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Проведена оценка комплекса свойств полиэфирной ткани с покрытиями на основе диоксида ти-
тана, а также диоксида титана и серебра, полученными методом магнетронного напыления. Сопо-
ставлены характеристики покрытий, сформированных магнетронным напылением и осаждением 
диоксида титана, полученного золь–гель-синтезом. С помощью колористического метода проведе-
на оценка фотокаталитических свойств полиэфирной ткани с покрытиями, изучена устойчивость 
покрытий к истирающим воздействиям. С использованием счетного метода оценены антимикроб-
ные свойства ткани с покрытиями.
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ВВЕДЕНИЕ

Полиэфирные волокнистые материалы с фо-
тоактивными свойствами широко востребованы 
как в  быту (одежда, обивочные и  портьерные 
ткани, столовое белье со  свойствами самоочи-
щения), так и в технике (специальные салфетки, 
фильтры с антимикробными свойствами). Такие 
материалы под действием солнечного света обе-
спечивают деструкцию адсорбированных орга-
нических загрязнений и инактивацию контакти-
рующих с ними бактерий [1]. Простым методом 
придания волокнам и  тканям фотохимической 
активности является формирование на  их  по-
верхности устойчивых покрытий на  основе 
фотокатализаторов. Действие фотокатализато-
ров основано на  образовании активных форм 
кислорода, которые обеспечивают разложение 
широкого спектра органических соединений 
до  углекислого газа и  воды. В  качестве фотока-
тализаторов, пригодных для формирования по-
крытий на волокнистом материале, большинство 
исследователей рассматривают наноразмерные 
кристаллические диоксид титана (TiO2) и  ок-
сид цинка (ZnO), причем TiO2 изучен наиболее  
полно [2, 3].

В ИХР РАН разработан способ придания по-
лиэфирной ткани фотокаталитических свойств 
путем осаждения на  ее  поверхности малого ко-
личества TiO2, полученного золь–гель-способом  
[4, 5]. В  результате на  волокнах формируется 
ультратонкое покрытие на  основе TiO2 в  фор-
ме анатаза. Для повышения его каталитиче-
ской активности используется допирование 
металлами, в  первую очередь серебром [6, 7]. 
Адгезия TiO2 к  волокнистой подложке обеспе-
чивается за  счет предварительной активации 
полиэфирного волокна, основанной на  регули-
руемом слабом гидролизе поверхностно лока-
лизованных макромолекул волокнообразующе-
го полимера  – полиэтилентерефталата (ПЭТФ)  
[8, 9]. Но в связи с тем, что при гидролизе образу-
ется сравнительно небольшое количество актив-
ных групп, указанным способом можно прочно 
зафиксировать на поверхности волокнистого ма-
териала лишь незначительное количество TiO2.

Однако известно, что высокую адгезию по-
крытия к  волокнистому материалу можно обе-
спечить без использования специальных при-
емов его предварительной обработки в  случае 
применения высокоэнергетических воздействий 
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в  процессе нанесения покрытий. В  частности, 
перспективным в плане нанесения металлсодер-
жащих покрытий считается способ реактивного 
магнетронного напыления  – один из  методов 
плазмохимической обработки материалов [10]. 
Магнетронное напыление является экологиче-
ски чистым процессом и обеспечивает формиро-
вание покрытия с высокой равномерностью [11]. 
Таким способом можно сформировать покрытие 
как на  основе чистого TiO2, так и  содержащее 
требуемое количество серебра.

Целью настоящей работы являлась оценка 
комплекса фотоактивных свойств полиэфирной 
ткани, или ПЭТФ-ткани, с покрытиями на осно-
ве чистого диоксида титана, а также диоксида ти-
тана и серебра, полученных методом магнетрон-
ного напыления. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования в работе ис-
пользовали ПЭТФ-ткань полотняного перепле-
тения поверхностной плотности 180 ± 10  г/м2  
с  числом нитей 216 ± 4 на  10  см по  основе  
и 203 ± 4 на 10 см по утку. Для напыления на ткань 
использовали серебро марки Ср. 999.9 (содер-
жание серебра 99.99%) производства компании 
“Полиметалл”; титан марки  ВТ 1-0 (содержа-
ние титана 99.7%) производства корпорации  
ВСМПО-АВИСМА.

Покрытия на  основе TiO2 и  Ag формировали 
с  использованием лабораторной магнетронной 
установки планарного типа. Процесс нанесе-
ния на ПЭТФ-ткань осуществляли при следую-
щих параметрах обработки: расстояние от ткани 
до мишени 240 мм; давление кислорода 0.4 × 10–3 
торр, общее давление (Ar  + O2) 2.0 × 10–3 торр; 
ток разряда 3 А; время напыления 5 мин. Толщи-
на покрытия из TiO2 составляла порядка 100 нм. 
Толщина покрытия, формируемого магнетрон-
ным напылением, приблизительно соответ-
ствовала толщине покрытия TiO2, полученного 
золь–гель-методом, которое обладает высокими 
фотокаталитическими свойствами [4]. Напыле-
ние материалов в  магнетроне планарного типа 
проводили без использования системы охлажде-
ния или подогрева подложки.

Напыление Ag проводили в  течение 6  с при 
давлении аргона 2.0 × 10-3 торр поверх слоя TiO2. 
Эффективная толщина сформированного по-
крытия Ag составляла 6 нм. 

В ряде экспериментов проводили напыление 
TiO2 на поверхность ткани из углеродного волок-
на (УВ) в течение 15 и 30 мин для формирования 
покрытий толщиной 130 и 170 нм соответствен-
но.

Для сравнения осуществляли также форми-
рование на поверхности ПЭТФ-ткани покрытий 
на  основе полученных золь–гель-методом TiO2 
и TiO2, допированного Ag. Методы синтеза под-
робно описаны в  работах [4, 5]. Нанесение по-
крытий на  ПЭТФ-ткань осуществляли методом 
окунания с последующей сушкой при температу-
ре 40°С.

О  фотохимической активности модифици-
рованной ткани судили по  степени обесцве-
чивания нанесенной на  ее  поверхность капли  
0.1%-ного раствора красителя эозина (тетрабром-
флуоросцеина) при воздействии ультрафиолето-
вого излучения в  течение 5–250  мин. Источни-
ком УФ-излучения служила лампа типа VL-6 LC 
(фирма Vilber Lourmat) мощностью 6 Вт с макси-
мумом излучения при 365 нм. Выбор источника 
с указанными спектральными характеристиками 
связан с наличием в области 300–400 нм макси-
мума поглощения у наноразмерного TiO2.

Эффективность фотокаталитического дей-
ствия модифицированной ткани определяли 
колориметрическим методом – по уменьшению 
интенсивности окраски капли индикатора, на-
несенного на ткань, после воздействия на обра-
зец дозированного УФ-излучения. Интенсив-
ность окраски капли, нанесенной на  образец, 
количественно оценивали по  ее  цветовым раз-
личиям, которые измеряли с  использованием 
цветоизмерительного комплекса, оснащенного 
программой «Колорист» (версия  4.2.1994, 99  г., 
авторы Побединский  В.С., Телегин  Ф.Ю., Да-
нилин И.А.). Цветовые различия во всех случаях 
измеряли в пяти точках на каждом из трех парал-
лельных образцов ПЭТФ-ткани. Для построения 
графических зависимостей использовали сред-
ние арифметические значения цветовых разли-
чий с  учетом их  средних квадратичных откло-
нений. Погрешность измерений не  превышала 
5%. При  оценке фотокаталитического действия 
интенсивно окрашенной ткани из  УВ спектро-
фотометрически определяли изменение цвета 
раствора эозина с помещенным в него образцом 
УВ-ткани после воздействия УФ-излучения в те-
чение 250 мин. Электронные спектры поглоще-
ния водного раствора эозина регистрировали 
с  помощью спектрофотометра CARY  100 в  ди-
апазоне длин волн 400–600  нм. Использовали 
стандартные кюветы с длиной оптического пути 
2 мм.

Устойчивость покрытия к  трению оценива-
ли по  изменению фотохимической активности 
ПЭТФ-ткани после 10-кратного истирающего 
воздействия. Истирающее воздействие заклю-
чалось в  одновременном приложении нормаль-
ной и сдвиговой горизонтальной нагрузок. Такое 
воздействие реализовывали с  использованием 
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специального прибора оценки устойчивости 
окраски к трению ПТ-4 [12]. Образец ткани на-
тягивали на  предметном столике и  истирали 
миткалем, закрепленным на выступающей рези-
новой пробке. Трение создавали путем движения 
столика рукояткой на расстояние 10 см по 10 раз 
в прямом и обратном направлениях. Общее дав-
ление пробки на столик составляло 9.8 Н. Прово-
дилось по 10 параллельных измерений.

Оценку влияния модифицированного 
волокнистого материала на  жизнедеятельность 
патогенных микроорганизмов проводили 
с  использованием типичных тестовых культур: 
Staphylococcus aureus 6538‑Р АТСС=209‑Р FDA 
(золотистый стафилококк, далее S.  aureus)  
и  Escherichia coli штамм М-17 (кишечная 
палочка, далее E.  coli)  – соответственно 
грам-положительная и  грам-отрицательная 
бактериальные культуры, Candida albicans 
CCM  8261 (ATCC 90028) (кандида альбиканс, 
далее  – C.  albicans)  – дрожжеподобные 
микроскопические грибы. Испытание 
с использованием каждого из микроорганизмов 
проводили на  трех параллельных образцах 
ПЭТФ-ткани, причем от каждого образца были 
отобраны по три пробы. В целях количественного 
определения микробиологической активности 
образцов ПЭТФ-ткани применяли так 
называемый «счетный» тест, используемый для 
оценки эффективности антимикробной отделки 
текстильных материалов [13]. Он  основан 
на  подсчете количества колоний микробов, 
образующихся при  24-часовом контакте 
стандартной навески модифицированного 
волокнистого материала с  физиологическим 

раствором, в  который введено определенное 
количество колоний микробов в виде суспензии. 
Для того чтобы избежать ошибок при  подсчете 
колоний микроорганизмов и  сократить 
длительность подсчета, оценку воздействия 
выполняли на  основе определения роста 
микробной культуры нефелометрическим 
методом (по изменению мутности раствора). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Покрытие на  основе TiO2, сформированное 
на  ПЭТФ-ткани методом магнетронного напы-
ления, отличается высокой равномерностью. 
Об  этом свидетельствуют данные  СЭМ, приве-
денные на рис. 1.

Оценку фотокаталитической активности 
ПЭТФ-ткани с нанесенным на ее поверхность 
покрытием на основе TiO2 проводили колори-
стическим методом. На  рис.  2 представлены 
зависимости отношения насыщенности цвета 
капли раствора эозина, нанесенного на  ткань, 
после воздействия УФ-излучения к  ее  исход-
ной насыщенности (Сх/С0) от  продолжитель-
ности УФ-облучения образца. Приведенные 
зависимости отражают изменения насыщен-
ности цвета как для ткани с покрытием, сфор-
мированным с использованием магнетронного 
напыления, так и для ткани с покрытием анало-
гичной толщины, полученным на основе TiO2, 
синтезированного золь–гель-методом. Там  же 
представлены кривые, дающие представление 
о  влиянии на  свойства модифицированной 
TiO2 ПЭТФ-ткани интенсивного истирающего 
воздействия.

20 мкмTi

Рис.  1. Распределение Ti в  покрытии, сформи-
рованном методом магнетронного напыления  
на ПЭТФ-ткани. 
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Рис. 2. Фотокаталитическая активность ткани с по-
крытиями на  основе TiO2: 1  – нанесенным магне-
тронным напылением; 2  – полученным золь–
гель-синтезом; 3  – нанесенным магнетронным 
напылением и  подвергнутым трению; 4  – получен-
ным золь–гель-синтезом и подвергнутым трению.
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Из  рис.  2 видно, что покрытие, сформиро-
ванное с  помощью магнетронного напыления, 
придает ткани фотокаталитическую активность. 
Однако она заметно меньше, чем у  покрытия, 
которое сформировано на  основе TiO2, полу-
ченного золь–гель-методом. Истирающее воз-
действие на  ткань с  покрытием на  основе TiO2 
приводит к дополнительному снижению фотока-
талитической активности в случае магнетронно-
го напыления. Фотокаталитическая активность 
покрытия, нанесенного из суспензии, практиче-
ски не изменяется.

О  том, как влияет на  фотокаталитическую 
активность ПЭТФ-ткани добавление в  покры-
тие серебра, судили на основании зависимостей, 
представленных на рис. 3. Введение Ag в покры-
тие из  TiO2 оказывает незначительное влияние 
на  его фотохимическую активность. По-види-
мому, невысокая фотохимическая активность 
покрытия, сформированного магнетронным 
напылением, может быть связана с тем, что TiO2 
в покрытии находится не только в кристалличе-
ской, но и в аморфной форме. 

Известно, что TiO2 обладает способностью 
эффективно ингибировать жизнедеятельность 
патогенных бактерий при облучении светом ви-
димого и  УФ-диапазонов [14-16]. Большинство 
исследователей считает, что ингибирование бак-

терий осуществляется по  фотокаталитическому 
механизму. Его основой является дезактивация 
бактерий под действием различных радикалов, 
которые образуются в присутствии фотокатали-
затора при участии как фотоэлектронов из зоны 
проводимости, так и  фотодырок из  валентной 
зоны [17, 18]. Однако, как было показано выше, 
ткань с покрытием на основе TiO2, нанесенным 
методом магнетронного напыления, проявляет 
сравнительно низкую фотокаталитическую ак-
тивность, поэтому вопрос о том, обладает ли та-
кая ткань антимикробными свойствами, требует 
дополнительного изучения. Согласно современ-
ным представлениям о  механизме образования 
тонких пленок в  результате плазменного напы-
ления [19], сформированное на поверхности ма-
териала покрытие прочно связано с подложкой. 
Поэтому оценку антимикробного действия по-
крытия на  основе TiO2 осуществляли на  основе 
«счетного» метода, используемого для оценки 
антимикробного действия немигрирующих пре-
паратов. Данные об  антимикробной активно-
сти ПЭТФ-ткани с покрытиями на основе TiO2, 
сформированными различными способами, 
представлены в табл. 1. Видно, что антимикроб-
ное действие ткани с покрытием, сформирован-
ным магнетронным напылением, значительно 
выше, чем с покрытием, полученным при осаж-
дении синтезированным золь–гель-методом 
TiO2.

Следует отметить, что УФ-облучение образ-
цов с  покрытиями на  основе TiO2, сформиро-
ванными магнетронным напылением, в отличие 
от покрытий на основе TiO2, полученных золь–
гель-синтезом, не  приводит к  дополнительно-
му повышению их  антимикробной активности. 
Из  этого следует, что воздействие на  патоген-
ные микроорганизмы покрытия из  TiO2, сфор-
мированного магнетронным напылением, ре-
ализуется не  по  присущему полупроводникам 
фотохимическому механизму, а по механизмам, 
традиционным для преобладающего количества 
металлсодержащих наночастиц [20, 21]. 

Некоторые исследователи связывают воздей-
ствие металлсодержащих наночастиц с  высво-
бождением ионов с  поверхности наночастиц 
и  токсическим влиянием этих ионов на  клетки 
микроорганизмов [22, 23]. Другие считают, что 
металлсодержащие наночастицы выступают как 
самостоятельные биоцидные агенты, а ионы вы-
полняют лишь вспомогательные функции [24, 
25]. В отличие от кристаллического TiO2 аморф-
ный инактивирует жизнедеятельность патоген-
ных бактерий по одному из описанных механиз-
мов, т.е. проявляет антимикробную активность 
даже в отсутствие облучения [26]. Можно предпо-
ложить, что высокая антимикробная активность 
при  отсутствии УФ-облучения ПЭТФ-ткани 
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Рис. 3. Фотокаталитическая активность ткани с по-
крытиями на  основе: 1  – TiO2, нанесенным магне-
тронным напылением; 2 – TiO2, полученным золь–
гель-синтезом; 3 – TiO2, нанесенным магнетронным 
напылением и подвергнутым трению; 4 – TiO2, полу-
ченным золь–гель-синтезом и подвергнутым трению; 
5 – TiO2 и Ag, нанесенным магнетронным напылени-
ем; 6 – TiO2 и Ag, полученным золь–гель-синтезом; 
7 – TiO2 и Ag, нанесенным магнетронным напыле-
нием и подвергнутым трению; 8 – TiO2 и Ag, полу-
ченным золь-гель-синтезом и подвергнутым трению.
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с  покрытием, сформированным магнетронным 
напылением, связана с  наличием в  составе по-
крытия значительной доли аморфного TiO2. 

Состояние TiO2 в  покрытии, нанесенном 
магнетронным напылением, зависит от условий 
формирования покрытия. Так, авторы работ [27–
29] показывают, что TiO2 находится в кристалли-
ческой форме, а в работах [19, 30, 31], напротив, 
приводятся доказательства, что в  условиях ре-
активного магнетронного напыления образует-
ся аморфный TiO2. Чтобы проверить ранее сде-
ланное предположение о  наличии в  покрытии, 
сформированном в условиях проводимого в ра-
боте эксперимента, значительной доли аморф-
ной формы TiO2 ткань с покрытием подвергали 
отжигу при температуре 400°С в течение 30 мин, 
т. е. создавали условия, в которых осуществляет-
ся кристаллизация аморфного TiO2 [32]. 

Поскольку ПЭТФ-подложка при такой темпе-
ратуре будет подвергаться термодеструкции, на-
носили покрытие на ткань из УВ. В связи с тем, 
что образцы УВ-ткани интенсивно окраше-
ны, оценивали изменение цвета не  нанесенной 
на ткань капли эозина, а раствора этого красителя 
с помещенным в него образцом УВ-ткани. Изме-
рение цветовых характеристик проводили после 
воздействия УФ-излучения в течение 250 мин. 

Электронные спектры поглощения водного 
раствора эозина представлены на рис. 4. Видно, 
что фотохимическая активность ткани с покры-
тием TiO2 после термообработки существенно 
возрастает, причем интенсивность обесцвечива-
ния раствора красителя увеличивается с  ростом 

толщины нанесенного покрытия. В присутствии 
УВ-ткани с покрытием толщиной 170 нм краси-
тель обесцвечивается практически полностью. 
Это свидетельствует о  том, что в  результате от-
жига весь TiO2 стал кристаллическим. 

Таблица 1. Антимикробные свойства ПЭТФ-ткани с покрытиями на основе TiO2

Вид покрытия на ПЭТФ-ткани
Рост (+) или ингибирование (-) патогенных культур, %

E. coli Staphylococ. aureus Candida albicans

Облучение УФ (365 нм) 6 Вт, 3 ч

TiO2, магнетронное напыление - 100 ± 5 - 80 ± 7 - 93 ± 4

TiO2, осаждение (золь–гель-синтез) + 31 ± 3 + 63 ± 5 + 83 ± 7

TiO2 и Ag, магнетронное напыление - 98 ± 6 - 79 ± 6 - 90 ± 5

TiO2, допированный Ag, осаждение (золь–гель-синтез) - 50 ± 4 + 35 ± 3 + 8 ± 1

Без облучения

TiO2, магнетронное напыление - 97 ± 6 - 85 ± 4 - 93 ± 6

TiO2, осаждение (золь–гель-синтез) + 41 ± 3 + 75 ± 5 + 97 ± 5

TiO2 и Ag, магнетронное напыление - 99 ± 7 - 88 ± 5 - 93 ± 6

TiO2, допированный Ag, осаждение (золь–гель-синтез) - 10 ± 2 + 53 ± 4 + 38 ± 3
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Рис. 4. Спектры поглощения раствора эозина: 1 – ис-
ходного; 2 – после УФ-облучения в течение 250 мин; 
3  – после взаимодействия с  образцом ткани из  УВ 
с покрытием TiO2 толщиной 130 нм; 4 – после взаи
модействия с  образцом ткани из  УВ с  покрытием  
TiO2 толщиной 130  нм, подвергнутым отжигу; 5  – 
после взаимодействия с образцом ткани из УВ с по-
крытием TiO2 толщиной 170 нм; 6 – после взаимо-
действия с образцом ткани из УВ с покрытием TiO2 
толщиной 170 нм, подвергнутым отжигу.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Магнетронное напыление обеспечивает фор-
мирование на  ПЭТФ-ткани равномерного по-
крытия из  TiO2, придающего ткани хорошие 
антимикробные свойства. Фотохимическая ак-
тивность ткани с таким покрытием невелика, что 
связано со значительной долей аморфного TiO2 
в покрытии. Для получения волокнистого мате-
риала с  хорошими фотокаталитическими свой-
ствами можно конвертировать аморфный TiO2 
в  кристаллический посредством использования 
высокотемпературного отжига ткани с покрыти-
ем. Однако в этом случае требуется использовать 
в  качестве волокнистой подложки для магне-
тронного напыления покрытия термоустойчи-
вую ткань, например из УВ.
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