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Проведена иммобилизация частиц алюмосиликата в матрицу гидрооксиэтилцеллюлозы, получены по-
лимерные пленочные материалы. Изучена их структура и воздействие на поведенческие реакции клеток по-
пуляций микроорганизмов Escherichia coli, Staphylococcus aureus и Candida albicans. Выявлено влияние кон-
центрации алюмосиликата на структуру гибридных композитов. Обнаружено фунгистатическое действие 
полученных композитов по отношению к грибам рода Candida. Композиты на основе бентонита и гидро-
оксиэтилцеллюлозы обладают биологической активностью и могут быть рекомендованы для дальнейших 
исследований в качестве их возможного использования в пленочных материалах медицинского назначения.
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Immobilization of aluminosilicate particles in a matrix hydroxyethylcellulose has been carried out by 
mechanical dispersion and of polymer film materials obtained. Examine their impact on the structure and behavioral 
responses of cells populations of microorganisms Escherichia coli, Staphylococcus aureus and Candida albicans. 
The effect of concentration of the inorganic filler on the structure of hybrid composites. Fungistasis found the 
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activity, and can be recommended for further research as to their possible use in the film of medical supplies.

Keywords: hydrooxyethilcellulose, aluminosilicate, composite, structure, biological activity

В настоящее время интенсивное раз-
витие получила область химии высокомо-
лекулярных соединений, связанная с  по-
лучением и  исследованием гибридных 
полимерных материалов медико-биологи-
ческого назначения. Это обусловлено воз-
можностью их практического применения 
в медицине при получении различных ле-
карственных форм, имплантов, трансдер-
мальных систем, мембран. Для создания 
таких композитов могут быть использова-
ны биосовместимые и  биодеградируемые 
природные полимеры, модифицированные 
неорганическими наполнителями. Одним 
из таких полимеров является гидроксиэ-
тилцеллюлоза-неионогенный, водораство-
римый эфир целлюлозы, обладающий хо-
рошими пленкообразующими свойствами 
и  способностью к  биоразложению [3, 17]. 
В литературе последних лет представлены 
сведения об использовании в качестве неор-
ганических наполнителей монтмориллони-
товых и бентонитовых пород глин [14, 16]. 
Они обладают анизометрией, способны при 

определенных условиях расслаиваться на 
отдельные пластины толщиной около 1 нм 
и  диаметром  – 20–250 нм. Введение этих 
алюмосиликатов в  полимерную матрицу 
позволяет изменить вязкость растворов по-
лимеров, а  также улучшить термическую 
стабильность, механические, барьерные 
свойства формируемых композитов  [1, 12, 
15]. Известно, что глины способны прояв-
лять биологическую активность, поэтому 
биополимеры, модифицированные бенто-
нитом, могут быть основой для создания 
антимикробных препаратов и  матриц для 
доставки лекарственных средств. Кроме 
того, такие полимерные композиты мо-
гут воздействовать на биологические объ-
екты, в  том числе на организм человека, 
регулируя их жизнедеятельность. Одна-
ко сведения о  биологической активности 
композитов на основе эфиров целлюлозы 
и алюмосиликатов весьма ограничены. Од-
ним из инновационных научных направ-
лений кафедры микробиологии ИвГМА 
является исследование воздействия новых 
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композиционных материалов, полученных 
в ИХР РАН, на поведенческие реакции кле-
ток популяций микроорганизмов [6, 7, 8].

Цель исследования
Изучить структуру и  биологическую 

активность новых композитов полимерных 
материалов, полученных на основе гидрок-
сиэтилцеллюлозы и бентонита.

Материалы и методы исследования
Композиционные полимерные материалы, по-

лучали в  лаборатории «Химия гибридных нано-
материалов и  супрамолекулярных сиcтем» ИХР 
РАН. В качестве матрицы для получения компози-
та была выбрана гидроксиэтилцеллюлоза (ГОЭЦ) 
{C6Н7О2(ОН)3-х[(OCН2СН2)уОН]х}n марки «Klucel», 
США, с молекулярной массой 250000. Наполнителем 
служил бентонит марки «Sigma-Aldrich», США.

Образцы глины были проанализированы мето-
дом сканирующей электронной микроскопии (SEM) 
на микроскопе HITACHI TM-1000, оснащенном EDX 
детектором.

Удельную поверхность порошка бентонита опре-
деляли методом низкотемпературной (77К) адсорб-
ции и  десорбции паров азота на высокоскоростном 
газовом сорбционном анализаторе NOVA 1200e. Пло-
щадь поверхности вычисляли по уравнению БЭТ из 
изотерм адсорбции [11]. 

Водные 2 %-е растворы ГОЭЦ и полимерные си-
стемы с бентонитом готовили гравиметрически с по-
следующим перемешиванием на магнитной мешалке. 
Концентрацию алюмосиликатов варьировали от 0,5 
до 5 мас. %. Пленки получали методом полива ис-
ходных и модифицированных полимерных растворов 
на тефлоновую подложку с последующим высушива-
нием, до полного удаления растворителя при 293 К. 
Толщина пленок составила 30 мкм. 

Структуру исходных и  композиционных ГОЭЦ 
пленок исследовали методом дифракции рентгенов-
ских лучей в диапазоне углов 2q = 2–34 град на диф-
рактометре ДРОН-2 (излучение CuКa, λ = 0,154 нм).

ИК-спектры поверхности бентонита в  виде та-
блеток с KBr и полимерных пленок регистрировали 
на спектрометре Avatar 360 FT-IR ESP с фурье-преоб-

разованием методом многократно нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (МНПВО) в  диапазоне 
волновых чисел 4000–500 см-1.

Биологическую активность исходных и модифи-
цированных полимерных пленок изучали на прокари-
отах – фирмикутных грамположительных бактериях 
рода Staphylococcus и  грациликутных грамотрица-
тельных бактериях рода Escherichia, а  также на эу-
кариотах  – дрожжеподобных грибах рода Candida. 
В качестве тест-микробов использовали: типовой 
вид рода Staphylococcus  – S. aureus (ассоциирован-
ный с кожными покровами и слизистыми оболочками 
и  способный вызывать оппортунистические инфек-
ции), типовой вид рода Escherichia – E. coli (предста-
витель нормальной микрофлоры кишечника, вызыва-
ющий инфекции при попадании в нетипичные места 
обитания) и типовой вид рода Candida – C. albicans 
(обитатель слизистых оболочек и  кожи, способный 
вызывать кандидоз). Исследование антимикробной 
активности образцов проводили по общепринятой 
методике на плотных (посев «газоном» в чашки Пе-
три) и  жидких питательных средах (в пробирках). 
В чашки Петри с плотной питательной средой вноси-
ли 1,0 мл (1000 клеток) тест-культуры. Для культиви-
рования S. aureus применяли желточно-солевой агар, 
для E. coli – среду Эндо, для грибов C. albicans – среду 
Сабуро. Культуру равномерно распределяли по всей 
поверхности чашки, подсушивали в термостате в тече-
ние 20 минут, сверху накладывали исследуемые образ-
цы и инкубировали 24 часа в термостате при 37 °С. Об 
антимикробной активности образцов судили по степе-
ни угнетения роста микроорганизмов [5, 9, 10]. 

Результаты исследования  
и их обсуждение

При сканирующей электронной микро-
скопии получено изображение поверхности 
бентонита. Из микрофотографии (рис. 1, а) 
видно, что микрочастицы бентонита пред-
ставляют собой агрегаты частиц различной 
морфологии.

На основании данных энергодиспер-
сионного анализа определено содержа-
ние химических элементов в  наполнителе 
(рис. 1, б).

           

Рис. 1. Распределение частиц бентонита по размерам (а) и содержание химических  
элементов в наполнителе (б)
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Для определения структурно-сорбцион-
ных характеристик бентонита были полу-
чены изотермы адсорбции и десорбции азо-
та при 77 К. Изотерма адсорбции азота для 
бентонита относится к  IV типу по класси-
фикации IUPAC (рис. 2). Такой вид изотерм 
обычно свойственен твердым телам, имею-
щим мезопоры по классификации Дубинина. 
На изотерме (рис. 2) при Р/Р0, близком к  1, 
наблюдается резкий подъем сорбционной 
кривой, указывающий на наличие в  образ-

це крупных пор. Это подтверждает унимо-
дальный характер кривой распределения пор 
по  размерам. Для исследуемого бентонита 
были получены следующие сорбционные ха-
рактеристики: площадь удельной поверхно-
сти Sуд = 58 м

2/г, средний поперечный размер 
пор Dпор = 6,98 нм, наиболее вероятный раз-
мер пор Dвер = 4,031 нм, суммарный объ-
ем пор ΣVпор = 0,1012 см

3/г. В соответствии 
с данными низкотемпературной адсорбции-
десорбции азота исследуемый образец бен-

Рис. 2. Изотермы низкотемпературной адсорбции и десорбции паров азота на бентоните

Рис. 3. Дифференциальная кривая распределения объема пор бентонита по размерам
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тонита можно отнести к  мезопористым те-
лам с малым вкладом микропор и имеющим 
высокоразвитую поверхность.

Рентгенофазовый анализ позволяет по-
лучить информацию о структурных измене-

ниях, происходящих в материале в процессе 
формирования полимерных композитов. Из-
вестно, что в нативном состоянии бентонит 
представляет собой частицы, состоящие из 
пакета алюмосиликатных плоскостей [4].

Рис. 4. Дифрактограммы бентонита (1) и пленок ГОЭЦ (2), ГОЭЦ с добавкой  
бентонита: 0,5 мас. % (3); 1 мас. % (4); 5 мас. % (5)

Рис. 5. ИК-спектры МНПВО образцов: бентонита (1), пленки ГОЭЦ (2),  
композита с содержанием наполнителя 5 мас. % (3)
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На рис. 4 приведены дифрактограммы 

глины, а также пленок исходной и допиро-
ванной бентонитом ГОЭЦ. Рефлексы при 
2θ = 9–10 ° и 20 ° на дифрактограмме эфира 
целлюлозы характерны для данного поли-
мера. Рентгенограмма слоистого силика-
та имеет четко выраженный рефлекс при 
2θ = 7 °, отвечающий за базальное расстоя-
ние между слоями алюмосиликата, равное 
1,26 нм. Отсутствие рефлекса ГОЭЦ в об-
ласти углов, меньших 8 °, позволяет реги-
стрировать структурные изменения бенто-
нита в  композиционной пленке. Введение 
глины в  матрицу ГОЭЦ приводит к  сме-
щению рефлекса алюмосиликата в  об-
ласть углов 2θ ≈ 5 ° независимо от состава 
композита (рис. 4). Следует отметить, что 
интенсивность этих рефлексов возрастает 
по мере повышения концентрации напол-
нителя до 5 мас. %. Это означает, что часть 
введенного в  полимерную пленку алюмо-
силиката находится в  интеркалированном 
состоянии. Отсутствие пика на дифракто-
грамме при содержании бентонита в  ком-
позите 0,5–0,1 мас. % свидетельствует 
о расслоении слоистого силиката и эксфо-
лиировании элементарных пакетов (рис. 4, 
кривая 2) [13].

На основании анализа рентгенострук-
турных данных выявлено, что при полу-
чении гибридных композитов происходит 
увеличение межслоевого расстояния в бен-
тоните от 1,26 до 1,75 нм, вследствие вхож-
дения молекул полимера в полости глины. 

Информацию о взаимодействии компо-
нентов в  композите можно получить при 
анализе ИК-спектров бентонита и  пленок. 
В ИК-спектре бентонита (рис. 5, спектр 1) 
в области 3600–3200 см–1 присутствуют по-
лосы поглощения свободной и  ассоцииро-
ванной формы Si–ОН, полоса при 1650 см–1 
относится к  деформационным колебаниям 
адсорбированных молекул Н2О. Полосы 
при 1041 и 802 см–1 соответствуют валент-
ным колебаниям группы Si–О–Si и  коле-
баниям колец из SiO4 тетраэдров соответ-
ственно [2].

В ИК-спектре исходной пленки ГОЭЦ 
(рис. 5, спектр 2) наблюдаются полосы ва-
лентных колебаний О-Н групп, включен-
ных в  водородные связи (3600–3000 см-1), 
и  групп СН2 и  СН (3000–2700 см

-1). Де-
формационные плоскостные колебания 
связей С-Н и  О-Н находятся в  области 
1550–1200 см-1 (максимум при 1358 см-1).  
Валентные колебания С-ОН, С-С про-
являются широкой полосой в  интервале 
1200–950 см-1. Полоса поглощения при 

1647 см-1 относится к  кристаллизационной 
воде. Слабая полоса при 1750 см-1 свиде-
тельствует о небольшом количестве карбо-
нильных групп С=О в молекуле полимера. 
В ИК-спектре композита (рис. 5, спектр 3) 
по сравнению со спектром ГОЭЦ наблюда-
ются изменения: уширение полос в области 
3600–3000 см-1 и 1550–1200 см-1, изменение 
контура полосы при 3000–2700 см-1, исчез-
новение полосы связи С=О при 1750 см-1. 
В спектре композита полосы поглощения 
при 1647 см-1 и  1358 см-1 смещаются на 
2 см-1 в  низкочастотную область. Совокуп-
ность таких изменений в спектре модифици-
рованной ГОЭЦ обусловлена образованием 
водородных связей между кислородсодер-
жащими группами полимера и  функцио-
нальными центрами бентонита Si–ОН.

В результате испытаний биоактивно-
сти исходных и модифицированных пленок 
не зафиксирована гибель S. аureus и E. coli 
под образцами исходных пленок и  пленок 
ГОЭЦ, содержащих частицы глины. В от-
ношении грибов C. albicans установлено 
отсутствие роста грибов в  зоне наложе-
ния образцов пленок ГОЭЦ, содержащих 3 
и 5 % глины, и наличие роста под образцами 
исходных пленок и пленок ГОЭЦ, содержа-
щих 1 % глины. Следует отметить, что анти-
микробная активность композитов зависит 
от концентрации наполнителя. Увеличение 
содержания бентонита в матрице ГОЭЦ от 
1 до 5 мас. % усиливает антимикробный эф-
фект, что находит отражение в  росте зоны 
задержки роста грибов вокруг образцов 
пленок от 8 до 15 мм. Испытания исходных 
и  модифицированных эфироцеллюлозных 
пленок на фунгицидные свойства в жидкой 
питательной среде подтвердили получен-
ные результаты. Установлено, что пленоч-
ные материалы на основе модифицирован-
ной ГОЭЦ подавляют рост тест-культуры 
C. albicans до 6–25 КОЕ/мл при росте 
1000  КОЕ/мл (посевная доза) на плотной 
среде после высева из жидкой питательной 
в контроле (без образцов).

Заключение
Методом механического диспергирова-

ния проведена иммобилизация частиц бен-
тонита в  матрице ГОЭЦ и  получены пле-
ночные материалы. Структура гибридных 
органо-неорганических композитов была 
исследована методом дифракции рентге-
новских лучей. Установлено увеличение 
межплоскостного расстояния в  бентоните 
при введении алюмосиликата в  полимер. 
Показано, что композиты на основе бен-
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 Химические науки (02.00.00) 
тонита и  ГОЭЦ обладают биологической 
активностью и могут быть рекомендованы 
для дальнейших исследований в  качестве 
их возможного использования в материалах 
медицинского назначения.
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