
– 372 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 4 (2013 6) 372-379 
~ ~ ~

УДК 541.183+546.57+544.23

Получение композитов  
на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена,  
обладающих бактерицидными свойствами

Е.А. Вишняковаа, Г.Е. Селютина,  
Ю.Ю. Гаврилова, С.В. Сайковаб, А.С. Романченкоа,  

Е.В. Мазуроваа, А.Н. Кокоринаа, Ю.Л. Михлина*
а Институт химии и химической технологии СО РАН, 

Россия 660036, Красноярск, Академгородок, 50, стр. 24
б Сибирский федеральный университет, 

Россия 660041, Красноярск, пр. Свободный, 79

Received 06.09.2013, received in revised form 22.09.2013, accepted 29.11.2013

Изучено влияние способа введения серебра в сверхвысокомолекулярный полиэтилен 
(СВМПЭ) на состояние серебра, морфологию композита, его антимикробную активность и 
механические свойства с использованием растровой электронной микроскопии, рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии. Бактерицидная активность относительно E. Coli оценена 
для ряда коллоидных растворов наночастиц и растворов солей серебра, порошка СВМПЭ после 
нанесения на него металлов и пластин, полученных при высокотемпературном прессовании 
порошка. Активность зависит от природы раствора металла и обычно снижается после 
прессования. Наибольшим антимикробным действием обладают компактные образцы с 
достаточной пористостью, пропитанные водно-спиртовым раствором нитрата серебра 
после формования; серебро в них находится преимущественно в металлической форме в области 
микрометровых пор. Истираемость такого композита примерно вдвое выше, чем непористых 
образцов, в том числе полученных прессованием порошков с нанесенными металлами. 
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Введение
Сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ) и композитные материалы на его основе 

обладают высокими механическими свойствами и химической стойкостью при низкой плотно-
сти, что делает их перспективным конструкционным материалом для широкого круга примене-
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ний [1-3]. Для использования в сельскохозяйственной и пищевой промышленности, медицине 
необходимы материалы, сочетающие механическую прочность, стойкость к ударным воздей-
ствиям и истиранию с бактерицидными свойствами. Последние достигаются введением в ма-
териал бактерицидных добавок – органических веществ, комплексов или наночастиц серебра, 
меди, оксидов металлов [4]. Серебро как антимикробное, антивирусное и фунгицидное веще-
ство с широким спектром действия привлекает наибольшее внимание в последние годы [4-7]. 
Хотя механизм его действия и остается дискуссионным, наиболее вероятным считается воз-
действие ионов серебра, которые генерируются наночастицами металла или его соединениями 
при контакте с окружающей средой [6]. Конструкционный композитный материал должен об-
ладать морфологией, обеспечивающей необходимую концентрацию металла на поверхности, в 
частности оптимальные число и размеры пор при сохранении высоких механических свойств, 
при этом введение серебра в полимерную матрицу осложняется сильной гидрофобностью 
СВМПЭ. Предложен ряд методов получения бактерицидных полимерных композитов, вклю-
чающих серебро [2-4], однако работы по синтезу композитов на основе полиэтилена, в особен-
ности сверхвысокомолекулярного, единичны, а предложенные методики пригодны для произ-
водства в основном упаковочной пленки [4, 7-9], но не объемного конструкционного материала. 
Целью настоящей работы была разработка способа внедрения серебра в матрицу СВМПЭ для 
получения композита, обладающего бактерицидными свойствами в неблагоприятных услови-
ях (в присутствии хлорид-ионов) и сохраняющего высокую устойчивость к истиранию. 

Материалы и методики эксперимента

В экспериментах использовали порошкообразный СВМПЭ с молекулярной массой 
6,5 млн-г/моль и средним размером гранул 120 мкм производства компании Braskem (Бра-
зилия). Растворы серебра готовили из реактивов квалификации х.ч. и бидистиллированной 
воды. Наночастицы серебра синтезировали по нескольким методикам. Золь, стабилизиро-
ванный желатозой, получали смешением равных объемов раствора 0,01 М нитрата серебра, 
гидролизата желатина и свежеприготовленного охлажденного раствора 0,01 М боргидрида 
натрия в качестве восстановителя. Конечный продукт представлял собой золь коричнево-
оранжевого цвета, устойчивый в течение минимум недели. Для синтеза железо-цитратного 
гидрозоля (золь Carey Lea [10]) смесь 3,5 мл раствора Na3cit⋅2H2O (400 г/л) и 2,5 мл свеже-
приготовленного раствора FeSO4⋅7H2O (300 г/л) добавляли при перемешивании к 2,5 мл ни-
трата серебра (100 г/л). Черно-синий осадок коагулировавшего серебра центрифугировали, 
2-3 раза редиспергировали в 5 мл воды и переосаждали с 5 мл 1 M KNO3, последний раз оса-
док редиспергировали в воде с получением золя темно-коричневого цвета с концентрацией  
серебра 6⋅10-2 М. 

Изучение образцов с помощью растровой электронной микроскопии проводили на ми-
кроскопе TM-1000 (Hitachi, Япония) при ускоряющем напряжении 15 kV. Рентгеновские фо-
тоэлектронные спектры получены на спектрометре Specs (Германия) при возбуждении не-
монохроматизированным излучением MgKα рентгеновской трубки при энергии пропускания 
полусферического энергоанализатора Phoibos 150 MCD9 20 эВ (обзорные спектры) или 8 эВ 
(спектры высокого разрешения).
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Антибактериальную активность золей и композитов оценивали относительно грамм-
отрицательных бактерий E. coli ATCC 25922. Исследуемую музейную культуру сначала куль-
тивировали на плотной питательной среде, затем готовили суспензию микроорганизмов с 
концентрацией 1,5 ×108 КОЕ/мл, что визуально соответствует 0,5 по Мак-Фарланду. Далее при-
готовленную суспензию засевали сплошным газоном на чашки Петри с питательной средой. 
После этого на соответствующие участки наносили каплю золя. Чашки с посевами инкуби-
ровали 18-20 ч в термостате при 37 °С, после чего измеряли величину зоны задержки роста 
микроорганизмов. Исследование подтвердило наличие антибактериальной активности у об-
разцов золей серебра и растворов 1-10 мМ AgNO3. Для исследований компактного материала 
удаляли примерно 1 мм слоя поверхности, с которой велась пропитка, чтобы исключить дей-
ствие поверхностного серебра, и вырезали цилиндрический образец размерами 6х6 мм. Для 
оценки антибактериальной активности порошка СВМПЭ и прессованных образцов культуру 
микроорганизма засевали в питательный бульон в концентрации от 102 до 106 КОЕ/мл, после 
чего вносили исследуемые образцы композита, активность которых качественно оценивали по 
наличию или отсутствию помутнения бульона из-за размножения бактерий.

Испытания на истирание проводили на приборе МИ-2 по методике, приближенной к ГОСТ 
426-77 (метод определения сопротивления истиранию при скольжении), с использованием шли-
фовальной шкурки 16Н ГОСТ 13344-79 при скорости вращения 600 об/мин и нагружении 3,6 кг. 
Истираемость α вычисляли по формуле α=ΔV / А (см3/кВт·ч), где ΔV= (m1- m2) / ρ (см3), – убыль 
объема (мм3) испытуемых образцов, m1 и m2 – масса образцов до и после испытания (г); ρ – плот-
ность материала образца (г/см3); А = (2π n·(P1R+P2a+P3R)) / (3,67·1010) – работа трения (кгс·м), n – 
число оборотов диска за время испытания; P1 – среднее значение силы трения за время испыта-
ния (кгс) или масса уравновешивающего груза (кг); R – расстояние от точки подвеса груза (P1) 
до центра вращения рычага, равное 42 см; P2 – среднее показание пружинного динамометра во 
время испытания, гс; a – расстояние от точки закрепления пружинного динамометра до центра 
вращения рычага, см; P3 – постоянная прибора, равная 121 гс; 3,67·1010 – коэффициент пересчета 
работы трения в гс·см на кВт·ч.

Результаты и обсуждение

Опробованы два подхода к приготовлению композитов. По первому методу порошок 
СВМПЭ помещали на 1 сут в водно-спиртовый раствор соли или коллоидный раствор ме-
талла, после чего промывали водой и высушивали. Затем из порошка изготавливали пла-
стины композита методом горячего прессования. Прессование проводили в две стадии: 
предварительное кратковременное холодное прессование для удаления воздуха и горячее 
(150-160 °С) прессование при давлении до 35 кг/см2. Другой подход заключался в том, что 
прессованием изготавливали пластины СВМПЭ, пористость которых регулировали, варьи-
руя температуру прессования. Затем пластину пропитывали раствором (золем) металла: 
пластину погружали в водный раствор соли (или в синтезированный коллоидный раствор 
наночастиц), предварительно пропитав его этиловым спиртом. Объемное соотношение 
коллоидного раствора (золя) к этиловому спирту составляло 10:1. Использование этанола 
обеспечивало быстрое, в течение нескольких минут, впитывание раствора в объем поли-
мерной матрицы. 
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На рис. 1 приведены полученные методом растровой электронной микроскопии характер-
ные изображения гранул СВМПЭ, пропитанного 10 мМ AgNO3 и промытого водой, и среза на 
глубине 2-3 мм от поверхности пластин композитов, приготовленных разными методами. Во 
всех случаях в объеме материала обнаруживается значительное количество серебра (крупно-
стью 100-400 нм, более мелкие не видны при данном увеличении), которое распределено в 
значительной степени неравномерно. Для образцов, полученных пропиткой компактного ма-
териала, серебро располагается преимущественно в порах (неправильной формы, размерами 
10-50 мкм). На срезе образца, который получен прессованием предварительно пропитанного 
серебром порошка, наночастицы находятся вблизи разного рода дефектов; возможно, они сме-
щены во время среза, так как слабо взаимодействуют с неполярной матрицей полимера. По 
этой же причине, видимо, наночастицы взаимодействуют друг с другом и образуют агрегаты 
микронных размеров. 

На рис. 2 показаны рентгеновские фотоэлектронные спектры серебра порошкообразных 
СВМПЭ, пропитанных этанолом и затем раствором нитрата серебра и цитратно-железистым 
золем наночастиц серебра. Поверхностная концентрация серебра составляет около 0,3-0,4 % 
ат., кислорода – 3-4 %; кроме углерода, линии других элементов в спектрах отсутствуют. В 
спектрах серебра максимумы Ag 3d5/2 имеют энергию связи около 368,7 эВ для обоих образцов, 
что существенно выше, чем для металла (368,2 эВ) и соединений Ag(I) (368,0-367,5 эВ) [10]. Это 
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Рис. 1. Изображения растровой электронной микроскопии гранул СВМПЭ, пропитанных раствором 
10  мМ AgNO3 (а, б), и срезов композитов, полученных прессованием пропитанного порошка (в) и 
пропиткой пластины СВМПЭ цитратно-железистым золем (г)
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можно объяснить плохим электрическим контактом между полимерной матрицей и серебро-
содержащими частицами, что приводит к их более высокой электростатической подзарядке и 
кажущемуся увеличению энергии связи. Однако смещение линий сохраняется и при облуче-
нии образца медленными электронами, которое, как правило, неоднородную подзарядку по-
зволяет устранить. Весьма вероятным представляется отнесение коротковолнового смещения 
основной интенсивности линий на счет эффекта конечного состояния, характерного для метал-
лических наночастиц размерами менее 3-5 нм [11]. По-видимому, такие частицы образуются 
в водно-спиртовом растворе при спонтанном восстановлении нитрата серебра, а также при 
частичном растворении наночастиц Ag0

 в золе и затем рекристаллизации [13, 14]. Очевидно, 
именно они определяют поверхностные свойства серебра в обоих образцах. Уширение линий 
со стороны меньших энергий связи указывает также на присутствие более крупных частиц 
металлического серебра (энергия связи 368,2 эВ) и соединений Ag+, в больших количествах для 
образца, полученного с использованием раствора нитрата. 

Порошки СВМПЭ, пропитанные наночастицами (ионами) серебра, как и исходные золи 
(растворы), обладают выраженными бактерицидными свойствами. На рис. 3 а показаны об-
разцы порошка СВМПЭ, обработанные водно-спиртовым раствором нитрата серебра (1∙10-2 М)
после 1 сут контакта с E.Coli. Подавление роста бактерий происходит на уровне 104 КОЕ/мл 
(прозрачные пробирки). Биологическая активность компактного материала зависит от способа 
его изготовления и природы серебра. Образцы, полученные прессованием предварительно об-
работанного серебром порошкообразного СВМПЭ, показали отсутствие или незначительное 
антибактерицидное действие в данных условиях (рис. 3 б).

Бактерицидная активность композита, полученного пропиткой компактного материала, 
зависела от условий его прессования и природы использованного серебросодержащего раство-
ра. Были подобраны условия (прежде всего понижена температура прессования), при которых 
композиты, полученные с использованием 10 мМ растворов нитрата серебра, подавляли рост 
E. coli ATCC 25922 в пробирках с посевной дозой от 102 до 105 КОЕ/мл. Композиты с наноча-
стицами серебра, введенными из цитратно-железистого золя Кэри Ли той же концентрации в 
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формы, размерами 10-50 мкм). На срезе образца, который получен прессованием 

предварительно пропитанного серебром порошка, наночастицы находятся вблизи разного 

рода дефектов; возможно, они смещены во время среза, так как слабо взаимодействуют с 

неполярной матрицей полимера. По этой же причине, видимо, наночастицы 

взаимодействуют друг с другом и образуют агрегаты микронных размеров.  
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аналогичную матрицу, проявляли существенно меньшую активность и подавляли рост бакте-
рий не более 102 колоний. 

Была измерена устойчивость полученных изделий к истиранию. Для образцов СВМПЭ, 
прессованного при пониженной температуре, до пропитки истираемость составила 
1180 см3/кВт⋅ч, а после пропитки раствором 0,01 М нитрата серебра эта величина уменьшилась 
до 880 см3/кВт⋅ч, т.е. устойчивость даже несколько возросла. Подобным же образом изменялась 
истираемость и для других образцов. По сравнению с непористыми образцами, приготовлен-
ными при более высоких температурах прессования, для которых типичные величины исти-
раемости находятся в диапазоне 400-500 см3/кВт⋅ч, стойкость к истиранию уменьшалась при-
мерно вдвое. Тем не менее это вполне приемлемо для практического применения и, например, 
примерно вдвое лучше, чем у полиэтилена высокого давления [1-3]. В то же время композиты, 
полученные высокотемпературным прессованием предварительно обработанного различны-
ми растворами порошка СВМПЭ, как правило, обладали истираемостью не хуже, чем чистый 
СВМПЭ, однако их бактерицидная активность была невысока. Таким образом, микрометровая 
пористость матрицы СВМПЭ оказывается определяющей для бактерицидных свойств, тогда 
как на механические характеристики она влияет не столь существенно.

Заключение 

Изучены процессы формирования и морфология композитов на основе сверхвысокомоле-
кулярного полиэтилена и серебра, в частности показана важная роль микрометровых пор по-
лимерной матрицы. Предложен метод получения материалов, обладающих бактерицидной ак-

Рис. 3. Определение антибактериальной активности по отношению к E.Coli порошка СВМПЭ, 
пропитанного водно-спиртовым 10 мМ раствором нитрата серебра (а), компактных композитов, 
полученных прессованием предварительно обработанного порошкообразного СВМПЭ (в), и композитов, 
пропитанных 10 мМ растворами AgNO3 после формования (в). На фотографиях указаны посевные дозы 
бактерий

цитратно-железистым золем наночастиц серебра. Поверхностная концентрация серебра 

составляет около 0,3-0,4 % ат., кислорода – 3-4 %; кроме углерода, линии других элементов в 

спектрах отсутствуют. В спектрах серебра максимумы Ag 3d5/2 имеют энергию связи около 

368,7 эВ для обоих образцов, что существенно выше, чем для металла (368,2 эВ) и 

соединений Ag(I) (368,0-367,5 эВ) [10]. Это можно объяснить плохим электрическим 

контактом между полимерной матрицей и серебросодержащими частицами, что приводит к 

их более высокой электростатической подзарядке и кажущемуся увеличению энергии связи. 

Однако смещение линий сохраняется и при облучении образца медленными электронами, 

которое, как правило, неоднородную подзарядку позволяет устранить. Весьма вероятным 

представляется отнесение коротковолнового смещения основной интенсивности линий на 

счет эффекта конечного состояния, характерного для металлических наночастиц размерами 

менее 3-5 нм [11]. По-видимому, такие частицы образуются в водно-спиртовом растворе при 

спонтанном восстановлении нитрата серебра, а также при частичном растворении 

наночастиц Ag0
 в золе и затем рекристаллизации [13, 14]. Очевидно, именно они определяют 

поверхностные свойства серебра в обоих образцах. Уширение линий со стороны меньших 

энергий связи указывает также на присутствие более крупных частиц металлического 

серебра (энергия связи 368,2 эВ) и соединений Ag+, в больших количествах для образца, 

полученного с использованием раствора нитрата.  
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тивностью даже в неблагоприятных условиях, при значительной концентрации хлорид-ионов. 
Синтезированный композит сохраняет высокую устойчивость к истиранию, характерную для 
СВМПЭ. 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки РФ, ФЦП «На-
учные и научно-педагогические кадры инновационной России», мероприятие 1.2.1, согла-
шение 8580. 
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Incorporation of nanosilver in ultrahigh molecular weight polyethylene (UHMWPE) matrix, and the 
morphology, state of silver, antimicrobial activity and wearing of the composite materials produced 
have been studied employing scanning electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. 
Antibacterial activity of a series of Ag nanoparticle hydrosols and aqueous solutions of salts, 
UHMWPE powders with deposited metal and composites prepared by pressure molding of the powders 
or impregnation of porous compact polymer were tested against E. Coli. The activity, which depends 
upon the nature of the metal solution, commonly decreased after the molding. The composites with 
high activity were obtained by impregnation of porous enough UHMWPE compacts with aqueous – 
ethanol solution of AgNO3, which contain preferentially elemental silver in micrometer scale voids. 
The wearability of the composite material is only two times lower than that of compact UHMWPE and 
the samples prepared using metal impregnated polymer granules. 

Keywords: ultrahigh molecular weight polyethylene, silver, composite, antibacterial activity, 
wearability.


