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В работе представлены результаты исследования применения плазменных технологий для создания
материалов с антимикробными свойствами, а именно, применения высокочастотной (ВЧ) плаз-
менной обработки для модификации полипропиленовых (ПП) нетканых материалов антибактери-
альными препаратами на основе наночастиц серебра, модификации кожевенных материалов катод-
но-ионной бомбардировкой с формированием нитридных наноструктур, исследованы антибактери-
альные свойства полученных материалов. Показано, что применение ВЧ плазменной модификации
позволяет получать одноразовые материалы медицинского назначения, характеризующиеся выра-
женной антибактериальной активностью по всей площади их поверхности, а кожевенный материал
с конденсированными нитридными слоями обладает барьерным эффектом по миграции ионов, ан-
тимикробной активностью в отсутствие цитотоксичности, что делает этот материал перспективным
для изготовления элементов протезирования.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие исследований в области получения

материалов с антимикробным или бактериостати-
ческим эффектом в последние несколько десятиле-
тий обусловлено, в том числе, повышением риска
возникновения штаммов микроорганизмов, устой-
чивых к антибиотикам. Необходимость поиска
принципиально иных путей создания функцио-
нальных материалов связана с потребностью сни-
жения вероятности развития бактериального пора-
жения и развитием толерантности к фармпрепара-
там и антибиотикорезистентности.

Наночастицы металлов (железа, меди, цинка,
серебра, золота, титана) используются в техноло-
гиях модификации свойств материалов как мето-
дом непосредственной аппликации на поверх-
ностные структуры, так и в виде многокомпо-
нентных объектов с оболочкой из органических
соединений типа декстранов и фосфолипидов,
что используется для повышения стабильности
коллоидных растворов и предотвращения агло-
мерации. Особый интерес представляет то, что
для достижения антимикробного эффекта при
использовании наночастиц, их количество может

быть сравнительно небольшим, а функциональ-
ные слои на их основе могут наноситься на по-
верхность несколькими тонкими слоями [1, 2].

Эффект бактерицидности наночастиц зависит
от факторов патогенности микроорганизмов (ад-
гезия, способы инвазии, токсичность, состав кле-
точной стенки) [3], метода синтезирования наноча-
стиц и их размеров [4], соотношения концентрации
микроорганизмов и наночастиц, устойчивости
композиции во времени. Важнейшим требовани-
ем к получению и использованию наночастиц ме-
таллов в качестве антибактериальных агентов яв-
ляется их безопасность для человека и окружаю-
щей среды [5].

К перспективным методам придания антибак-
териальных свойств волокнистым материалам
различной природы относят вакуумно-плазмен-
ные методы [6–9]. Плазменные методы могут
быть использованы для создания наноструктури-
рованных слоев, характеризующихся высокой ад-
гезией и стойкостью к внешним воздействиям, а
также для повышения сорбционных и адгезион-
ных свойств волокнистых материалов к наноча-
стицам металлов, наносимых из водных коллоид-
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ных растворов. Применение вакуумно-плазменных
технологий позволяет модифицировать материалы
на основе как натуральных, так и синтетических
полимеров, не приводя к их термодеструкции,
методы характеризуется экологичностью и по-
тенциалом масштабирования.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

Покрытия PVD (КИБ) получают конденсаци-
ей из пароплазменной фазы в атмосфере реагиру-
ющих газов при воздействии высокоэнергетиче-
ских ионов. Так как часто в качестве реагирующего
газа выступает азот, то синтезирование нитридов
идет из металлического пара и азота, активирован-
ного ионами металла непосредственно у поверхно-
сти и на подложке.

Процесс осуществляется на вакуумных уста-
новках с двумя и более испарителями и при нали-
чии устройства ионной очистки высокоэнергетич-
ными ионами с энергией близкой к 100 эВ  [10]. В
качестве подложки использован кожевенный ма-
териал по ГОСТ 3674, для формирования покры-
тий – титановые и гафниевый катод.

Коллагеноснованные волокнистые материалы,
как объемно-пористые объекты, содержат суще-
ственное количество адсорбционно-связанной вла-
ги в фибриллярной структуре, в связи с чем процесс
набора вакуума в рабочем объеме камеры уста-
новки может оказаться длительным и малоэф-
фективным. Для снижения вклада этого фактора
образцы материала помещали в вакуумную каме-
ру на планетарный вращатель и 24 ч подвергали
воздействию пониженного давления в 0.1 Па.

Конденсация с ионной бомбардировкой (ме-
тод КИБ) проходит с разогревом поверхности под-
ложек до значений более чем 500°С, что деструк-
тивно для природных полимеров. Для снижения
температуры в рабочем объеме опорное напряже-
ние составляло не более 80 В, токи дуговых испа-
рителей – 55–60 А, а рабочее давление в камере –
0.5 Па, процесс нанесения проводился в им-
пульсном режиме. Формирование тонкопленоч-
ного покрытия из плазменных конденсатов нит-
ридов при давлении в рабочей камере в диапазоне
0.05–0.5 Па происходит из сферических объектов
нано- и микроразмеров (рис. 1).

Сферические фрагменты имеют средний диа-
метр около 200 нм, состоят из смеси металлов и нит-
ридов металлов, образовавших металлический пар,
в данном случае – титана и гафния. Эти фрагменты,
неся отрицательный заряд, при осаждении попада-
ют на положительно заряженные NH+ участки бел-
ковых волокон, составляющих основу подложки,
за счет чего образуются островки покрытия. Адге-
зия наноразмерных фрагментов с поверхностью
кожи происходит за счет сил межатомного притя-
жения (сил Ван-дер-Ваальса) и за счет ионных
сил. На образовавшиеся активные центры с отри-
цательным потенциалом осаждаются другие на-
норазмерные фрагменты, интенсивно конденси-
руются нитриды.

Проведены токсикологические и санитарно-хи-
мические исследования волокнистых материалов с
многослойным титаногафниевым нитридным по-
крытием в соответствии с ГОСТ Р 52770−2016.

Отсутствие токсичности показано методом
рентгенофлуоресцентного анализа с полным отра-

Рис. 1. Сферические фрагменты плазменных конденсатов нитридов титана и гафния.
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жением, для чего использован рентгенофлуорес-
центный спектроскоп Picofox (Bruker, Германия),
который перед измерениями был тарирован по
требуемым элементам и элементам-маркерам.
Результат исследования водной вытяжки показал
наноразмерные концентрации ионов титана и
гафния. Цитотоксичность определяли на поверх-
ности покрытия по росту перевиваемых клеток,
как животных, так и фибробластов человека. Ин-
декс пролиферации составил около двух единиц,
а время удвоения популяции культур было близко
к 90 ч, что гарантирует отсутствие токсичности у
материала покрытия и отсутствие ненормирован-
ного роста культур.

Проведенные исследования физических и мик-
робиологических свойств материалов с многослой-
ным титаногафниевым нитридным покрытием по-
казывают, что действие покрытия в контакте
уменьшает активность роста колоний микроорга-
низмов грамположительных (St. aureus) и грамот-
рицательных (E. coli) бактерий, а также микро-
грибковой инфекции.

Также исследовано применение ВЧ плазменной
обработки для эффективной модификации синте-
тических материалов наночастицами серебра. В ка-
честве объектов исследования использованы нетка-
ный ПП материал, изготовленный по технологии

спанбонд, водный коллоидный состав, содержа-
щий наночастицы серебра размером 9–15 нм.

Плазменная обработка образцов ПП материа-
лов осуществлялась на ВЧ плазменной установке.
Подготовка поверхности материалов проводи-
лась в ВЧ плазме воздуха при подаваемой мощно-
сти 1.2–2.4 кВт, рабочем давлении 10–30 Па, рас-
ходе газа 0.9–1.2 sccm в течение 1–10 мин. После
плазменной обработки ПП материал пропитыва-
ли антибактериальным составом с концентраци-
ей наночастиц серебра 0.05 г/дм3. Для закрепле-
ния наночастиц серебра на поверхности материа-
лов осуществлялась их повторная плазменная
обработка в смеси газов аргона и пропан-бутана
при подаваемой мощности 0.7–2.2 кВт, рабочем
давлении 10–30 Па, расходе газа 0.9–1.2 sccm, в
течение 1–10 мин  [10].

Характер распределения частиц антибактери-
альных препаратов с применением двукратной
ВЧ плазменной модификации исследован мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) на Tescan Vega (Thermo Scientific, США).
Применение ВЧ плазменной модификации [11,
12] позволяет повысить сорбционные свойства
синтетических волокнистых материалов, что поз-
воляет добиться равномерного распределения ан-
тибактериального препарата на поверхности во-
локон (рис. 2).

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности ПП нетканого материала, модифицированного антибактериальным препара-
том без плазменной обработки (a) и с применением ВЧ плазменной обработки (б).

100 мкм 100 мкм

(а) (б)
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Исследование антибактериальных свойств ПП
материалов проводили на 18-часовой культуре E. co-
li в бульоне Мюллера-Хинтона с использованием
метода флуоресцентной биомикроскопии [13].
Оценка антибактериальной активности образцов
по отношению к культуре St. aureus проводилась
стандартным методом в соответствие с ISO-22196.

Результаты флуоресцентной биомикроскопии
поверхности образцов ПП нетканых материалов
через сутки после нанесения суспензии микроор-
ганизмов (окраска Syto9 (зеленый)/Propidium Io-
dide (красный)) показывают, что исходный обра-
зец ПП материала, не подвергшийся модификации,
по всей площади покрыт живыми бактериальными
клетками E. coli и не проявляет антибактериальной
активности. Образец, модифицированный нано-
частицами серебра с применением плазменной
обработки, характеризуется равномерным прояв-
лением антибактериальных свойств по всей пло-
щади поверхности (рис. 3).

Оценка антибактериальной активности по отно-
шению к St. aureus показывает, что для ПП матери-
алов, модифицированных наночастицами серебра
с применением плазменной обработки, характер-
но снижение количества жизнеспособных мик-
робных клеток после 24 часовой инкубации на
99.9% (количество колоний 0.004 ⋅ 106 КОЕ/см3)
по сравнению с немодифицированными образца-
ми (количество колоний 3.9 ⋅ 106 КОЕ/см3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что применение ВЧ плазменной обра-
ботки в процессах модификации ПП материалов
препаратами на основе наночастиц серебра поз-

воляет получать одноразовые материалы меди-
цинского назначения, характеризующиеся выра-
женной антибактериальной активностью по всей
площади их поверхности.

Также установлено, что кожевенный материал с
конденсированными нитридными слоями обладает
барьерным эффектом по миграции ионов, анти-
микробной активностью относительно болезне-
творной микрофлоры, при этом индекс пролифе-
рации свидетельствует об отсутствии цитотоксич-
ности к клеткам животных и человека.
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Abstract—The paper presents the results of the study of the application of plasma technologies for creating
materials with antimicrobial properties, namely, the application of radio-frequency (RF) plasma treatment to
modify polypropylene (PP) nonwoven materials with antibacterial agents based on silver nanoparticles, mod-
ification of leather materials by cathode-ion bombardment with the formation of nitride nanostructures, the
antibacterial properties of the obtained materials were studied. It has been shown that the use of RF plasma
modification makes possible to obtain disposable medical materials characterized by pronounced antibacte-
rial activity across their surface area, and leather material with condensed nitride layers has a barrier effect on
ion migration and antimicrobial activity in the absence of cytotoxicity, which makes this material promising
for making prosthetic elements.

Keywords: polypropylene nonwoven, antibacterial properties, silver nanoparticles, plasma modification, tita-
nium nitride, PVD method
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