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ВОДОРАСТВОРИМЫЙ ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЙ КОМПЛЕКС 
НА ОСНОВЕ ПОЛИДИАЛЛИЛДИМЕТИЛАММОНИЙ ХЛОРИДА 

И ПОЛИАКРИЛАТА НАТРИЯ КАК КОМПОНЕНТ ДЛЯ СОЗДАНИЯ 
УСТОЙЧИВЫХ БИОЦИДНЫХ ПОКРЫТИЙ
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Покрытия на основе поликатионов представляют собой перспективный класс защитных антимикроб-
ных покрытий. Водорастворимые комплексы полидиаллилдиметиламмоний хлорида (ПДАДМАХ) с
полиакрилатом натрия (ПАNa) исследовали методом турбидиметрии. Показано, что добавление
12 мол. % полианиона к поликатиону приводит к образованию интерполиэлектролитного комплек-
са (ИПЭК), устойчивого к фазовому расслоению в водно-солевых средах с концентрацией соли до
0.1–0.2 М. В отличие от традиционного способа получения покрытий из ИПЭК методом послойно-
го нанесения, в работе исследовано получение покрытий непосредственно из раствора водораствори-
мых ИПЭК на гидрофильной стеклянной поверхности и поверхности из более гидрофобного поликар-
боната. Установлено, что формирование ИПЭК позволяет повысить устойчивость покрытия к смы-
ванию водой по сравнению с индивидуальным покрытием ПДАДМАХ на обоих типах подложек.
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ВВЕДЕНИЕ
Размножение микроорганизмов на стенах в

пищевых цехах, а также на поверхностях обору-
дования для хранения, транспортировки и произ-
водства пищи могут привести к ее заражению и по-
следующим серьезным отравлениям. Другой важ-
ной проблемой пищевой безопасности является
формирование биопленок – сложных микробных
экосистем, которые образуются одним или не-
сколькими видами бактериальных культур, погру-
женных во внеклеточный матрикс (различного со-
става в зависимости от типа среды производства пи-
щевых продуктов и колонизирующих видов) [1].
Такие системы трудно удалить физически, а так-
же биопленки плохо реагируют на обычные анти-
биотики и могут развить устойчивость к дезинфи-
цирующим средствам [2, 3]. Поэтому, несмотря
на наличие многочисленных сильнодействую-
щих антибиотических препаратов и других совре-
менных антибактериальных средств, бактериаль-
ные инфекции по-прежнему представляют собой
серьезную угрозу. Классические низкомолеку-
лярные биоциды являются эффективным сред-
ством для уничтожения бактерий, но демонстри-

руют слабую адгезию к обрабатываемым поверхно-
стям. Таким образом, существует необходимость в
эффективных антибактериальных системах
пролонгированного действия, а также материа-
лах, препятствующих образованию биопленок.

Среди полимеров в качестве биоцидов хорошо
себя зарекомендовали поликатионы, в частности,
макромолекулы с четвертичными аминогруппа-
ми [4]. Одним из ярких представителей биоцид-
ных поликатионов является полидиаллилдиме-
тиламмоний хлорид (ПДАДМАХ) [5], нашедший
применение в качестве биоцидной добавки в сто-
матологических материалах, в компонентах ране-
вых повязок [6, 7]. Модификация ПДАДМАХ при
помощи малой доли полианиона приводит к об-
разованию водорастворимого интерполиэлектро-
литного комплекса (ИПЭК) [8], содержащего об-
ласти со свободными заряженными группами,
способными обеспечить биоцидное действие и
адгезию к гидрофильным поверхностям.
Помимо того, в модифицированном полианио-
ном ПДАДМАХ содержатся и гидрофобные обла-
сти, повышающие адгезию к гидрофобным по-
верхностям и дающие возможность модифициро-

УДК 541.6



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

ВОДОРАСТВОРИМЫЙ ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЙ КОМПЛЕКС 367

вать такие системы низкомолекулярными
антибактериальными агентами.

В литературе можно встретить работы, посвя-
щенные исследованию функциональных покры-
тий, в том числе и антибактериальных, из ИПЭК
на основе ПДАДМАХ и различных полианионов,
в частности, полиакриловой кислоты (ПАК) и ее
солей, а также сополимеров ПАК-ПДАДМАХ [9,
10]. Однако, предлагаемые методы обладают ря-
дом недостатков, связанных, к примеру, со слож-
ным синтезом сополимеров, вследствие чего бу-
дет возрастать их цена. Также в литературных
данных основным методом нанесения покрытий
преимущественно является метод послойного на-
несения (layer-by-layer method) [11], существен-
ным недостатком которого является то, что не все
поверхности представляется возможным обрабо-
тать таким способом, особенно в условиях про-
мышленных цехов на пищевых производствах.

В данной работе проводится исследование
возможности получения покрытий из готового
раствора водорастворимого ИПЭК. Такой способ
получения антибактериальных покрытий более
удобен для практического применения. В каче-
стве полианиона была выбрана натриевая соль
поликариловой кислоты (ПАNa) различных мо-
лекулярных масс. Было изучено влияние молеку-
лярной массы ПАNa на формирование водорас-
творимых комплексов ПДАДМАХ с полианиона-
ми, проведена оценка устойчивости покрытий,
сформированных непосредственно из водного
раствора ИПЭК, к смыванию водой, а также про-
ведена оценка возможности иммобилизировать
отрицательно заряженные патогенные микроор-
ганизмы с использованием модельных систем.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Материалы

В работе использованы ПДАДМАХ со средней
молекулярной массой 400–500 кДа и ПАNa моле-
кулярных масс: 100, 15, 8 и 2.1 кДа (ПАNa100, ПА-
Na15, ПАNa8 и ПАNa2 соответственно) (Sigma-
Aldrich, США), электронейтральный диолеоил-
фосфатидилхолин (ДОФХ), отрицательно заря-
женный диолеоилфосфатидилглицерол
(ДОФГ) – все фирмы Avanti Polar Lipids (США),
трисгидроксиметиламинометан (Трис), ацетат
натрия, хлорид натрия – все Реахим (Россия)
марки “ч.д.а.”.

Для исследования полимерных покрытий в ка-
честве подложек были выбраны пластины из стекла
и поликарбоната площадью 1.8 × 1.8 см. Перед экс-
периментом подложки тщательно очищались и
обезжиривались метанолом. Активация стеклян-
ной поверхности проводилась путем выдерживания
обезжиренных стекол в 1 М растворе KOH с после-
дующим промыванием бидистиллированной водой.

В качестве подложек для экспериментов по
атомно-силовой микроскопии использовались
оптические боросиликатные стекла диаметром
1.5 см от Edmund Optics (США).

Для моделирования взаимодействия микроор-
ганизмов с покрытиями из ПДАДМАХ и его
комплекса с ПАNa были использованы отрица-
тельно заряженные латексные микросферы разме-
ром 2 мкм (Диа-М, Россия), модифицированные
липидным бислоем. Для этого предварительно
были синтезированы липосомы из смеси ДОФХ и
ДОФГ с мольной долей анионного липида 0.3 по
методике, описанной ранее [12].

Биомиметические липидные мембраны (мо-
дельные бактериальные мембраны) готовили по
методике, описанной ранее [13] – 2 мг 2-микрон-
ных латексных частиц диспергировали в 1 мл эта-
нола и затем отделяли от этанола центрифугиро-
ванием. Промытые этанолом частицы дисперги-
ровали в 1 мл 1 М раствора КОН, затем разделяли
центрифугированием и промывали деионизиро-
ванной водой и Трис-буфером с рН 7 для очистки
поверхности. Затем 2 мг частиц в 1 мл Трис-буфе-
ра с рН 7 диспергировали с суспензией липосом
ДОФХ/ДОФГ концентрации липосом 0.064 мг/мл
на вортексе Biosan (Латвия) при 600 об./мин в те-
чение 30 мин. Далее непрореагировавшие липо-
сомы отделяли центрифугированием и получали
латексные частицы, модифицированные липид-
ной мембраной (ЛМЛ).

Во всех экспериментах использовалась бидистил-
лированная вода с проводимостью 0.05 мкСм/см.

Методы

Формирование ИПЭК, а также устойчивость
комплексов к фазовому разделению изучали ме-
тодом турбидиметрии с использованием спектро-
фотометра Shimadzu UV-3600 (Япония).

Оценку устойчивости покрытий из ПДАДМАХ
и ИПЭК к смыванию проводили при помощи
гравиметрического анализа на весах ВЛА-120 М
производства Госметр (Россия) по описанной ра-
нее методике [14]. Свежеочищенную подложку
взвешивали, на нее наносили 200 мкл раствора по-
ликатиона или ИПЭК с концентрацией 20 мг/мл,
а затем сушили на воздухе. При этом вся поверх-
ность подложки была покрыта раствором. Далее
образец еще раз взвешивали и рассчитывали мас-
су пленки как разность масс подложки с покры-
тием и чистой подложки. Циклы смывания про-
водили следующим образом: на подложку нано-
сили объем воды в количестве 200 мкл так, чтобы
она полностью покрывала поверхность полимер-
ной пленки. После двух минут инкубации жид-
кость удаляли, а образец оставляли сушиться на
воздухе. Затем образец взвешивали и рассчитыва-
ли потерю массы.
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ПИГАРЕВА и др.

Первоначальную толщину получаемых покры-
тий фиксировали с помощью оптического микро-
скопа Люм-1 (Альтами, Россия). Морфологию и
толщину покрытий из поликатиона и ИПЭК по-
сле нескольких циклов смывания определяли с
помощью атомно-силового микроскопа Multi-
mode Nanoscope V компании Veeco (США) в по-
луконтактном и контактном режиме с использо-
ванием кантилеверов из поликремния с зондами с
высоким аспектным соотношением HA-FM фир-
мы TipsNano (Россия) с резонансной частотой
76 кГц и добротностью около 300. Толщина по-
лимерного покрытия определялась с помощью
скретч-теста (scratch-test) следующим образом.
Сначала исходную морфологию покрытия исследо-
вали в полуконтактном режиме (кадр 3 × 3 мкм2),
затем режим сканирования переключали в кон-
тактный и сканировали меньшую область (кадр
1 × 1 мкм2) в течение 10 мин со скоростью скани-
рования 10 Гц. При таких условиях покрытие
“сметается” зондом с поверхности подложки, об-
нажая ее поверхность. После этого режим пере-
ключали в стандартный режим сканирования по-
лимерных пленок (полуконтактный режим, ско-
рость сканирования 1–1.5 Гц) и снимали общий вид
покрытия на большем масштабе (кадр 3 × 3 мкм2).
В середине кадра наблюдали квадрат площадью
1 × 1 мкм2, с которого в ходе скретч-теста было уда-
лено полимерное покрытие. Глубина квадрата по-
стулировалась равной толщине покрытия. Данная
методика позволяет с высокой степенью точности
определить толщину нанесенного покрытия [15].

Электрофоретическую подвижность (ЭФП)
растворов ПДАДМАХ и ИПЭК на его основе изме-
ряли методом лазерного микроэлектрофореза на
приборе ZetaPlus компании Brookhaven (США) с
использованием термостатируемой ячейки.

Исследование возможности покрытий из
ПДАДМАХ и ИПЭК иммобилизировать модель-
ные патогенные микроорганизмы проводили
следующим образом. На заранее очищенном и
обезжиренном предметном стекле с помощью
двух полосок скотча сформировали дорожку раз-
мером 5 мм × 26 мм. На дорожку по всей площади
наносили 80 мкл ИПЭК с концентрацией 20 мг/мл
и оставляли высушиваться в термошкафу при 30°С.
После полного высыхания пленки стекло распола-
гали под углом 45° и на верхний край сформиро-
ванной дорожки наносили 80 мкл суспензии
ЛМЛ с концентрацией 1 мг/мл. Жидкость с неад-
сорбированным ЛМЛ собирали внизу дорожки и
удаляли. Далее предметное стекло оставляли вы-
сушиваться в термошкафу при 30°С для удаления
остаточных следов воды. Связывание частиц латек-
са, выступавших моделью отрицательно заряжен-
ных бактерий, с поверхностью пленки из поли-
электролитного комплекса фиксировали с помо-

щью оптического микроскопа Люм-1 (Альтами,
Россия).

Также была проведена оценка минимальных ин-
гибирующих концентраций (МИК) ПДАДМАХ и
его комплексов. Оценку значений МИК прово-
дили для грамположительных бактерий Bacillus
subtilis и грамотрицательных бактерий Escherichia
coli KanR в среде лизогенного бульона (LB). МИК
определяли с помощью анализа серийного мик-
роразведения в бульоне с шагом в 2 раза. Концен-
трацию клеток доводили до 106 клеток/мл. В каче-
стве тестируемого соединения использовали рас-
творы ПДАДМАХ и его ИПЭК с исходной
концентрацией 20 мг/мл. Растворы серийно раз-
бавляли в два раза в 96-луночном микропланшете
(по 100 мкл на лунку) с 1 по 10 лунку включитель-
но, в 11 лунке находился положительный кон-
троль – среда с клетками без добавления тестиру-
емого соединения, а в 12 – отрицательный кон-
троль – чистая среда LB. Микропланшеты
инкубировали при 37°С при равномерном помеши-
вании в течении 16 ч. Затем измеряли оптическую
плотность и определяли МИК – минимальную ин-
гибирующую концентрацию тестируемого соеди-
нения, при которой наблюдалось отсутствие ро-
ста бактериальной культуры по сравнению с кон-
трольной точкой, где была добавлена только среда
LB (12 лунка). Рост бактериальных клеток измеряли
при 590 нм с помощью микропланшетного ридера
(VICTOR X5 Light Plate Reader, PerkinElmer, Уолтем,
Массачусетс, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На растворимость ИПЭК в воде влияет мно-
жество факторов, основными из них являются
природа и количественное соотношение функци-
ональных групп макромолекул, соотношение их
степеней полимеризации, рН среды и ионная си-
ла раствора [16–18]. В ходе данной работы гидро-
фобизация поликатионов осуществлялась путем
формирования комплексов с рН-зависимым по-
лианионом, характеристическая константа дис-
социации рК0 которого, согласно литературным
данным, составляет 4.6 [19, 20]. Для полиакрилата
натрия различных степеней полимеризации мето-
дом турбидиметрического титрования были опре-
делены области существования водорастворимых
ИПЭК с ПДАДМАХ при различных рН. Резуль-
таты турбидиметрического титрования раствора
ПДАДМАХ растворами ПАNa различных моле-
кулярных масс в буфере с рН 5 представлены на
рис. 1 в виде зависимости относительной мутно-
сти (τ/τмакс) от соотношения анионных и катион-
ных групп полимеров χ = [ПАNa]/[ПДАДМАХ].

Добавление раствора ПАNa2 к раствору
ПДАДМАХ при рН 5 вплоть до значения χ = 0.45
не приводит к изменению мутности раствора,
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свидетельствуя об образовании водорастворимых
ИПЭК. Дальнейшее добавление ПАNa2 приво-
дит к резкому увеличению мутности, что свиде-
тельствует об образовании гетерогенной систе-
мы, т.е. фазовом разделении. При этом следует
отметить интервал 0.45 < χ < 0.8 – в данном диа-
пазоне наблюдалось увеличение мутности с уве-
личением доли ПАNa в смеси, но не такое выра-
женное, как при больших составах. Ранее подоб-
ный эффект был продемонстрирован на системе
ПДАДМАХ – полистиролсульфонат натрия [14].
По-видимому, вследствие полидисперсности об-
разцов происходит формирование агрегатов, не
являющихся термодинамически соответствую-
щими системе с заданными средними молекуляр-
ными массами. Доля этих агрегатов незначительна,
но она вносит вклад в формирование гетерогенной
системы. Максимум на турбидиметрической кри-
вой соответствует полной нейтрализации заряда
ПДАДМАХ полианионом. Увеличение молеку-
лярной массы ПАNa до 8000, не приводило к из-
менению области существования водорастворимых
комплексов с ПДАДМАХ в подкисленной среде
(см. кривые 1 и 2 на рис. 1). Дальнейшее увеличение
молекулярной массы ПАNa до 15000 и 100000 при-
водило к смещению турбидиметрической кривой в
область больших составов, однако, полностью во-
дорастворимые комплексы удавалось получить так-
же только в интервале χ ≤ 0.45. При рН 5 для всех
турбидиметрических кривых наблюдался макси-
мум при значениях χ, превышающих единицу. Это
связано с тем, что при рН 5 большая часть карбок-
сильных групп находится в протонированном со-
стоянии [21, 22], а, следовательно, для нейтрализа-
ции всех кватернизованных аминогрупп требуется
большее количество ПАNa, чем в случае, когда все
звенья полианиона несут отрицательный заряд.

На рис. 2. представлены кривые турбидимет-
рического титрования раствора ПДАДМАХ рас-
творами ПАNa в нейтральной среде.

Из приведенных зависимостей видно, что сте-
пень полимеризации ПАNa практически не ока-
зывает существенного влияния на область суще-
ствования водорастворимых ИПЭК. Для всех ис-
следованных фракций ПАNa фазового разделения
не наблюдалось вплоть до составов комплексов
χ = 0.65–0.75. При этом максимумы мутности на
турбидиметрических кривых наблюдаются при
значении χ ~ 1. Несмотря на то, что при рН 7 доля
депротонированных карбоксильных групп мень-
ше 1.0, формирование ИПЭК приводит к их до-
полнительной ионизации [21–23].

При рН 9 все группы ПАNa находятся в заря-
женном состоянии [21, 22]. Результаты турбиди-
метрического титрования раствора ПДАДМАХ
растворами ПАNa различных молекулярных масс
в буфере с рН 9 представлены на рис. 3.

Все пары ПАNa/ПДАДМАХ формировали во-
дорастворимые комплексы в одном и том же диа-
пазоне значений χ ≤ 0.75 для всех исследованных
значений степеней полимеризации ПАNa. Таким
образом, формирование водорастворимых ком-
плексов ПАNa/ПДАДМАХ при составах χ ≤ 0.45
возможно для широкого диапазона молекуляр-
ных масс ПАNa диапазоне рН от кислой до ще-
лочной области.

Известно, что при уменьшении степени поли-
меризации блокирующего полиэлектролита будет
происходить понижение устойчивости комплекса в
растворах с высокой ионной силой при соблюдении
условия, что его степень полимеризации много
меньше степени полимеризации лиофилизирую-
щего полиэлектролита [16]. Поэтому для дальней-

Рис. 1. Кривая турбидиметрического титрования рас-
твора ПДАДМАХ раствором ПАNa2 (1), ПАNa8 (2),
ПАNa15 (3), ПАNa100 (4). CNaCl = 0.005 М, CПДАДМАХ =
= 6 × 10–4 осново-моль/л, ацетатный буфер с pH 5.0
концентрации 0.01 М.
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Рис. 2. Кривая турбидиметрического титрования рас-
твора ПДАДМАХ раствором ПАNa2 (1), ПАNa8 (2),
ПАNa15 (3), ПАNa100 (4). CNaCl = 0.005 М, CПДАДМАХ =
= 6 × 10–4 осново-моль/л, Трис-буфер с pH 7.0 кон-
центрации 0.01 М.
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ших исследований в качестве полианиона была вы-
брана ПАNa100 (в дальнейшем просто ПАNa).

Водорастворимые ИПЭК весьма чувствитель-
ны к ионной силе раствора. Увеличение послед-
ней может привести к солевому фазовому рассло-
ению ИПЭК [24]. По методике, описанной ранее,
были получены критические концентрации низ-

комолекулярной соли NaCl ( ), соответству-
ющие началу фазового разделения в растворах
ИПЭК различного состава. Результаты представ-
лены на рис. 4 в виде фазовой диаграммы.

Из графика видно, что для малых значений

χ ≤ 0.06 значения  увеличением доли ПАNa

значения  закономерно снижаются, дости-
гая значения 0.005 М для ИПЭК с χ = 0.65. Поэто-
му, для создания покрытий и исследования их
свойств нами был выбран ИПЭК состава χ = 0.12,
обладающий оптимальным набором свойств. С
одной стороны, данный ИПЭК содержит высо-
кую долю гидрофобных блоков, сохраняя при
этом устойчивость к фазовому разделению в рас-
творах с относительно высокой ионной силой. С
другой стороны, данный ИПЭК имеет большую
долю свободных катионных групп, обеспечиваю-
щих биоцидное действие – значение ЭФП для ИП-
ЭК данного состава составляло 3.1 ± 0.2
(мкм/с)/(В/см), в то время как для раствора
ПДАДМАХ значение ЭФП составляло 3.3 ± 0.2
(мкм/с)/(В/см).

Покрытия из ИПЭК с χ = 0.12 на гидрофиль-
ной стеклянной поверхности (угол смачивания
≈38°) и относительно гидрофобной поверхности
поликарбоната (угол смачивания ≈85°) получали
путем нанесения раствора ИПЭК на подложку и

NaCl
*С

NaCl
*С

NaCl
*С

последующим удалением растворителя высуши-
ванием.

Устойчивость к смыванию покрытий из
ПДАДМАХА и ИПЭК с χ = 0.12 количественно
оценивали методом гравиметрии. Результаты для
покрытий, сформированных на стеклянной по-
верхности представлены на рис. 5 в виде зависи-
мостей остаточной массы покрытий от номера цик-
ла смывания (nсм). Для поликатиона около 70% по-
тери веса покрытия наблюдалось после первого
цикла смывания, а после четырех циклов покры-
тие перестало фиксироваться на поверхности гра-
виметрически. Для покрытия, полученного из
раствора ИПЭК с χ = 0.12, сохранялось около 55–
60% массы после первого цикла смывания и око-
ло 10% после четырех циклов, и только после ше-
сти циклов точность весов оказалась недостаточ-
ной для оценки массы сохранившейся пленки.

Рис. 3. Кривая турбидиметрического титрования рас-
твора ПДАДМАХ раствором ПАNa2 (1), ПАNa8 (2),
ПАNa15 (3), ПАNa100 (4). CNaCl = 0.005 М, CПДАДМАХ =
= 6 × 10–4 осново-моль/л, Трис-буфер с pH 9.0 кон-
центрации 0.01 М.
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Рис. 4. Значения критической концентрации соли
NaCl, соответствующие началу фазового расслоения в
зависимости от состава ИПЭК χ. Трис-буфер, рН 7.0.
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Рис. 5. Зависимость процента оставшейся массы пленок
(mост), сформированных из ПДАДМАХ (1) и ИПЭК (2)
на поверхности стекла от количества циклов смывания
(nсм).

60

20

40

80

100

nсм3 4 51 2 60

m
ос

т, 
%

1

2



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 3  2023

ВОДОРАСТВОРИМЫЙ ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЙ КОМПЛЕКС 371

Очевидно, что значительная потеря массы по-
крытий при первом цикле смывания обусловлена
наличием макромолекул, не связанных с поверх-
ностью стекла. Такие ИПЭК и ПДАДМАХ обла-
дают повышенной мобильностью и легко могут
быть удалены при смывании.

На следующем этапе были изучены морфология
и толщина покрытий, формируемых из ПДАДМАХ
и ИПЭК. Для начала методом оптической микро-
скопии были определены начальные толщины по-
крытий, которые составили порядка 6–7 мкм для
покрытий из ПДАДМАХ и покрытий из ИПЭК.

Далее покрытия были проанализированы после
четвертого цикла смывания, поскольку в этих усло-
виях покрытия из ПДАДМАХ уже не регистрирова-
лись гравиметрически. По описанной выше мето-
дике были приготовлены покрытия из ПДАДМАХ
и ИПЭК на стеклянной подложке, затем проведе-
ны четыре цикла смывания водой. Полученные об-
разцы были исследованы методом АСМ. Изобра-
жения покрытий из ПДАДМАХ и ИПЭК представ-
лены на рис. 6а и 7а соответственно. Видно, что и
для индивидуального поликатиона, и для комплек-
са равномерные покрытия сохраняются даже после
четвертого цикла смывания. С помощью
скретч-теста было установлено, что покрытие из
ИПЭК обладают большей толщиной после четвер-
того цикла смывания, чем покрытие из ПДАДМАХ.
Так, толщина покрытия из ПДАДМАХ после чет-
вертого цикла смывания составляла порядка 100 нм
(рис. 6б), в то время как покрытие из комплекса
ПАNa/ПДАДМАХ обладало толщиной не менее
250 нм (рис. 7б). В результате анализ покрытий
методом АСМ позволяет зарегистрировать наличие
полноценных покрытий, даже несмотря на невоз-
можность их фиксирования гравиметрически.

Таким образом, гидрофобизация ПДАДМАХ с
помощью ПАNa приводит к формированию покры-
тий, обладающих большей толщиной по сравнению
с покрытиями из индивидуального ПДАДМАХ.

Устойчивость покрытий из ПДАДМАХ и ИПЭК,
сформированных на поликарбонате, также ис-
следовали методом гравиметрии. Результаты пред-
ставлены на рис. 8. Видно, что покрытия, сформи-
рованные из ИПЭК на поликарбонатной под-
ложке, также оказались более устойчивыми к
смыванию, чем покрытия из ПДАДМАХ. Так,
масса пленки из поликатиона перестала фикси-
роваться гравиметрически уже после третьего
цикла смывания, а за массой ИПЭК все еще мож-
но было следить до шестого цикла. Для индиви-
дуального ПДАДМАХ покрытия, сформирован-
ные на поликарбонате, удалялись при смывании
незначительно быстрее, чем покрытия, сформи-
рованные на стекле.

Таким образом, вне зависимости от типа под-
ложки (гидрофильный/гидрофобный субстрат) по-
крытия из ИПЭК демонстрировали повышенную

Рис. 6. АСМ-изображение покрытия из ПДАДМАХ
после четырех циклов смывания (а), и поперечное се-
чение покрытия после скретч-теста (б).
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Рис. 7. АСМ-изображение покрытия из ИПЭК после
четырех циклов смывания (а), и поперечное сечение
покрытия после скретч-теста (б).
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устойчивость к смыванию водой по сравнению с
покрытиями из индивидуального поликатиона.

Важно определить, влияет ли гидрофобизация
ПДАДМАХ на способность покрытий на его ос-
нове к взаимодействию с микроорганизмами. Из-
вестно, что мембраны бактерий содержат значи-
тельное число отрицательно заряженных групп, что
обеспечивает возможность их электростатического
взаимодействия с положительно заряженными по-
верхностями, в том числе поликатионами [25].
Очевидный интерес представляет механизм взаи-
модействия полимерных покрытий на основе
ПДАДМАХ и ИПЭК на его основе с бактериаль-
ными микроорганизмами и, в частности, роль в
этом функциональных групп, локализованных во
внешних слоях полимерного покрытия. Посколь-
ку большинство бактерий имеет размер в не-
сколько микрон, для работы были использованы
латексные шарики размером 2 мкм, покрытые ли-
пидным бислоем, моделирующим оболочку бакте-

рий. Суспензию ЛМЛ наносили на: очищенную
стеклянную подложку; подложку, модифициро-
ванную ПДАДМАХ; подложку, модифицирован-
ную ИПЭК. После удаления жидкости с неадсор-
бированными ЛМЛ покрытия анализировали с
помощью оптической микроскопии. Результаты
представлены на рис. 9.

На микрофотографии, полученной на чистом
стекле, присутствует малое количество адсорби-
рованных микрочастиц (рис. 9а). По-видимому,
их адсорбция на отрицательно заряженную по-
верхность стекла обусловлена адсорбцией за счeт
вандерваальсовых сил. Этот результат имеет
принципиальное значение, поскольку демон-
стрирует, что электростатические силы отталки-
вания не позволяют полностью предотвратить ад-
сорбцию бактерий на чистое стекло. Для покрытий
из ПДАДМАХ и ИПЭК продемонстрировано, что
на поверхности плeнок адсорбировалось значи-
тельное количество ЛМЛ (рис. 9б, 9в). Таким об-
разом, покрытие из ПДАДМАХ эффективно связы-
вает отрицательно заряженные биомиметические
мембраны, а формирование покрытия из ИПЭК не
приводит к потере этой способности поликатиона.

Аналогичный эксперимент был также прове-
ден для покрытий после 4 циклов смывания во-
дой для ПДАДМАХ и 6 циклов смывания водой
для ИПЭК, поскольку в этих условиях покрытия
уже не фиксировались гравиметрически. На по-
верхности покрытий из ПДАДМАХ и ИПЭК бы-
ло также зафиксировано наличие ЛМЛ (риc. 10).
Из полученных результатов можно сделать вы-
вод, что даже после интенсивного смывания во-
дой биоцидные покрытия на основе ПДАДМАХ
не утратят способности иммобилизировать отри-
цательно заряженные микроорганизмы.

Отдельно был проанализирован супернатант
суспензии ЛМЛ, которая была удалена после кон-
такта с покрытий на основе ПДАДМАХ и ИПЭК.
ЭФП суспензии ЛМЛ до контакта с покрытиями
составляла –1.20 ± 0.15 (мкм/с)/(В/см). Суспензия

Рис. 8. Зависимость процента оставшейся массы пленок
(mост), сформированных из ПДАДМАХ (1) и ИПЭК (2)
на поверхности поликарбоната, от количества циклов
смывания (nсм).
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Рис. 9. Микрофотографии стеклянной подложки (а), стеклянной подложки с покрытием из ПДАДМАХ (б) и стеклян-
ной подложки с покрытием из ИПЭК (в), полученные после обработки суспензией ЛМЛ.
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супернатанта ЛМЛ после контакта с покрытиями из
ПДАДМАХ составляла 1.13 ± 0.15 (мкм/с)/(В/см), а в
случае контакта с поверхностью ИПЭК составля-
ла 1.21 ± 0.08 (мкм/с)/(В/см). Таким образом,
для частиц ЛМЛ в супернатантах наблюдалась пе-
резарядка поверхности, свидетельствующая о взаи-
модействии с макромолекулами поликатиона.

Движущей силой адсорбции ЛМЛ на поверх-
ности пленок является электростатическое при-
тяжение отрицательно заряженных групп на по-
верхности ЛМЛ и свободных катионных звеньев
ПДАДМАХ. Таким образом, при анализе меха-
низма действия ИПЭК на микроорганизмы сле-
дует учитывать, как способность покрытий из
ИПЭК иммобилизировать микронные частицы
на своей поверхности, так и способность полика-
тиона в составе комплекса взаимодействовать с
микрочастицами, адсорбируясь на их поверхно-
сти без иммобилизации на пленке. Из получен-
ных результатов можно предположить, что иммо-
билизация микроорганизмов позволит вызвать их
гибель и предотвратить формирование биопленок,
а при дальнейшем смывании покрытия водой по-
ликатионы в составе комплексом могут обеспе-

чить нарушение функционирования микроорга-
низмов [26, 27].

Ранее было показано, что исследуемый поли-
катион обладает биоцидной активностью [28].
Для оценки влияния введения 12 мол. % полианио-
на на антибактериальные свойства ПДАДМАХ бы-
ли проведены эксперименты по определению
МИК – минимальных ингибирующих концен-
траций, необходимых для подавления роста бак-
териальных культур (табл. 1). Из полученных ре-
зультатов можно сделать вывод, что образование
комплекса с ПАNa при соотношении групп χ = 0.12
не снижает биоцидного действия ПДАДМАХ.

ВЫВОДЫ

Модификация катионной макромолекулы
ПДАДМАХ противоположно заряженными мо-
лекулами ПАNa приводит к образованию поло-
жительно заряженного водорастворимого ИПЭК
в диапазоне составов χ ≤ 0.45 в широком диапазо-
не рН c устойчивостью к фазовому разделению в
растворах с высокой ионной силой (до 0.1–0.2 М
хлорида натрия). Методом гравиметрии установ-
лено, что модификация ПДАДМАХ противопо-
ложно заряженным ПАNa приводит к увеличению
устойчивости к смыванию покрытий, формируе-
мых из водного раствора положительно заряжен-
ного ИПЭК с соотношением анионных и катион-
ных групп полимеров χ = 0.12, как с гидрофиль-
ной стеклянной поверхности, так и с менее
гидрофильной поверхности из поликарбоната. В
то время как покрытие из свободного ПДАДМАХ

Таблица 1. МИК для ПДАДМАХ и его ИПЭК с χ = 0.12

Штамм
Образец

ПДАДМАХ ИПЭК χ = 0.12

B. subtilis 0.025 мг/мл 0.025 мг/мл
E. coli KanR 0.05 мг/мл 0.05 мг/мл

Рис. 10. Микрофотографии поверхностей после обработки суспензией ЛМЛ стеклянной подложки с покрытием из
ПДАДМАХ (а) и стеклянной подложки с покрытием из ИПЭК (б), подвергнутых предварительно 4 (а) и 6 (б) циклам
смывания.

(а) (б)
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было практически удалено с поверхности стекла
или поликарбоната, ИПЭК с χ = 0.12 сохранил
около 10% своей первоначальной массы. Мето-
дом АСМ в ходе скретч-теста было установлено,
что при одинаковом количестве циклов смыва-
ния средняя толщина покрытия из ИПЭК превы-
шает среднюю толщину покрытия из ПДАДМАХ. С
помощью метода оптической микроскопии на при-
мере модельных клеточных мембран была показана
способность покрытий из комплексов связывать
отрицательно заряженные микроорганизмы. Также
методом определения минимальных ингибирую-
щих концентраций было установлено, что введение
12 мол. % полианиона не снижает биоцидного дей-
ствия ПДАДМАХ. Полученные результаты делают
исследуемые ИПЭК перспективными для приме-
нения в качестве функциональных катионных по-
крытий для поверхностей различной природы.
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