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Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà
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Ìåòîäîì ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ áóâ îòðèìàíèé ðÿä êîïîë³ìåð³â ç ð³çíîþ
âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíîþ ñòðóêòóðîþ, âèçíà÷åí³ ¿õí³ ìîëåêóëÿðí³ õàðàêòåðèñòèêè òà ïîêàçàíà
ìîæëèâ³ñòü ¿õ âèêîðèñòàííÿ ÿê ìàòðèöü äëÿ in situ ñèíòåçó íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà. Âñòàíîâëåí³
ôàêòîðè, ÿê³ âèçíà÷àþòü ïðèíöèïîâó ìîæëèâ³ñòü îòðèìàííÿ ñòàá³ëüíèõ êîëî¿ä³â ñð³áëà ç
âóçüêèì ðîçïîä³ëîì íàíî÷àñòèíîê çà ðîçì³ðîì. Âñòàíîâëåíî, ùî ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè
in situ ñèíòåçó íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà çðîñòàº ¿õí³é ðîçì³ð ³ ïîêðàùóºòüñÿ ïîë³äèñïåðñí³ñòü,
ïðè÷îìó çà âèñîêèõ òåìïåðàòóð óòâîðåííÿ íàíîñèñòåì â³äáóâàºòüñÿ ò³ëüêè çà íàÿâíîñò³
ïîë³ìåð³â ðîçãàëóæåíî¿ áóäîâè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³àêðèëàì³ä, äåêñòðàí, ðîçãàëóæåíèé ïîë³ìåð, íàíî÷àñòèíêà ñð³áëà.

Âñòóï.
 Ñåðåä íàíîñèñòåì îñòàíí³ì ÷àñîì âñå øèðøå

âèêîðèñòîâóþòüñÿ íàíî÷àñòèíêè áëàãîðîäíèõ ìå-
òàë³â, ïåðø çà âñå ÿê ñåëåêòèâí³ âèñîêîàêòèâí³ êàòàë³-
çàòîðè òà ñîðáåíòè, ÿê ñåíñîðè íåë³í³éíî-îïòè÷íèõ
ñåðåäîâèù, à òàêîæ ÿê á³îëîã³÷íî àêòèâí³ àãåíòè [1,
2]. Óí³êàëüí³ñòü ñàìå íàíî÷àñòèíîê (Í×) ñð³áëà ïî-
ëÿãàº â òîìó, ùî âîíè ïðîÿâëÿþòü çíà÷í³ áàêòåðèöèäí³
òà àíòèâ³ðóñí³ âëàñòèâîñò³, ïðè÷îìó, áàêòåðèöèäíà òà
àíòèâ³ðóñíà àêòèâí³ñòü çíà÷íî âèùà ñàìå ó Í× ñð³áëà,
ó ïîð³âíÿíí³ ç ñîëÿìè ñð³áëà, îñê³ëüêè ó íèõ ð³çêî
çá³ëüøóºòüñÿ ïëîùà ïîâåðõí³. Êð³ì òîãî, Í× ñð³áëà
íå òîêñè÷í³, íå ³ìóíîãåíí³ òà á³îñóì³ñí³, òîìó çíàõî-
äÿòü âèêîðèñòàííÿ â á³îìåäè÷íèõ îá’ºêòàõ ÿê á³îìàð-
êåðè òà á³îñåíñîðè [3, 4].

Ñåðåä ìåòîä³â îòðèìàííÿ Í× ñð³áëà ïåðåâàæàþòü
ìåòîäè, ÿê³ áàçóþòüñÿ íà â³äíîâëåíí³ ³îí³â ñð³áëà â
ðîç÷èíàõ çà íàÿâíîñò³ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÿê
ñòàá³ë³çàòîð³â [5]. Çîë³ ñð³áëà, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ çà öèõ
óìîâ, ïðåäñòàâëÿþòü ñîáîþ êîìïëåêñè ìàêðîìîëåêóë
ç ìåòàë³÷íèìè íàíî÷àñòèíêàìè, ñòàá³ë³çîâàíèìè çà
ðàõóíîê íåêîâàëåíòíèõ (åëåêòðîñòàòè÷íèõ, ã³äðîôîá-
íèõ ³ ò. ä.) âçàºìîä³é ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ç ïîâåðõ-
íåþ íàíî÷àñòèíêè [6, 7]. Âîíè ìàþòü çíà÷íó ñò³éê³ñòü
äî àãðåãàö³¿ òà îêèñíåííÿ, îñê³ëüêè ñàìå ìàêðîìîëå-
êóëè ïîë³ìåð³â óòâîðþþòü çàõèñí³ åêðàíè íàâêîëî öèõ
÷àñòèíîê. Ðîçì³ð ÷àñòèíîê ìåòàë³â ó òàêèõ çîëÿõ ñòà-
íîâèòü â³ä îäíîãî äî äåñÿòè íàíîìåòð³â ³ õàðàêòåð-
íîþ îñîáëèâ³ñòþ äëÿ íèõ º âóçüêå ðîçïîä³ëåííÿ ÷àñ-
òèíîê çà ðîçì³ðàìè.

Â³äîìî òàêîæ, ùî âëàñòèâîñò³ öèõ çîë³â ñèëüíî
çàëåæàòü â³ä ðîçì³ðíèõ õàðàêòåðèñòèê íàíî÷àñòèíîê

³ áóäîâè åêðàíóþ÷îãî ¿õ ïîë³ìåðó [8]. Ó çâ’ÿçêó ç öèì,
îäí³ºþ ç âàæëèâèõ ïðîáëåì ðîçâèòêó íàíîòåõíîëîã³é
º ïîøóê ï³äõîä³â, ÿê³ á äàëè çìîãó êîíòðîëþâàòè ðîç-
ì³ðè íàíîñòðóêòóð ó ïðîöåñ³ ñèíòåçó. Íå ìåíø âàæ-
ëèâà ïðîáëåìà – çáåðåæåííÿ ñò³éêîñò³ íàíîñèñòåì
ïðîòÿãîì òðèâàëîãî ÷àñó. Ñàìå äëÿ âèð³øåííÿ öèõ
çàâäàíü ³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ ïîë³ìåðè ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿
áóäîâè.

ßê ìàêðîìîëåêóëÿðí³ åêðàíè âèêîðèñòîâóâàëè, â
îñíîâíîìó, ë³í³éí³ ãîìîïîë³ìåðè òà ïðèðîäí³ ïîë³ìå-
ðè ³ ò³ëüêè îñòàíí³ì ÷àñîì ïî÷àëè ç’ÿâëÿòèñü îêðåì³
ðîáîòè ç âèêîðèñòàííÿ áëîê-êîïîë³ìåð³â, àëå ïðè öüî-
ìó çîâñ³ì â³äñóòí³ äîñë³äæåííÿ âçàºìîçâ’ÿçêó ì³æ
áóäîâîþ ìàêðîìîëåêóëÿðíîãî ëàíöþãà òà âëàñòèâîñ-
òÿìè îòðèìóâàíèõ çîë³â ìåòàë³â [9–11].

Òîìó ìåòîþ íàøî¿ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ âïëè-
âó âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè ïîë³ìåðíî¿
ìàòðèö³ íà ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ Í× ñð³áëà òà ¿õíþ
ñòàá³ëüí³ñòü ó ÷àñ³.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ñèíòåç ³ õàðàêòåðèñòèêà ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü
ð³çíî¿ àðõ³òåêòóðè.

Äëÿ in situ ñèíòåçó Í× ñð³áëà âèêîðèñòîâóâàëè
ñèíòåçîâàí³ íàìè íå³îíîãåíí³ ïîë³ìåðí³ ìàòðèö³ íà
îñíîâ³ ïîë³àêðèëàì³äó (ÏÀÀ) [12–16]. Ðîçãàëóæåí³
ïîë³ìåðè áóëè îòðèìàí³ øëÿõîì ïðèùåïëåíî¿ êîïîë³-
ìåðèçàö³¿ ÏÀÀ íà äåêñòðàí ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ
(Mw) 2·104 òà 7·104 (äàë³ Ä20 ³ Ä70) ç âèêîðèñòàííÿì
îêèñíî-â³äíîâíî¿ ñèñòåìè Ñå(²V)/HNO3 . Îòðèìàí³ êî-
ïîë³ìåðè â ïîäàëüøîìó ïîçíà÷åí³ ÿê Ä20-ÏÀÀ òà
Ä70-ÏAA. Ë³í³éí³ ïîë³ìåðè íà îñíîâ³ ÏÀÀ áóëè

Ñèíòåç ïîë³ìåð³â
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ñèíòåçîâàí³ øëÿõîì ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ àê-
ðèëàì³äó çà àíàëîã³÷íèõ óìîâ ç âèêîðèñòàííÿì îêèñ-
íî-â³äíîâíî¿ ñèñòåìè Ñå(²V)/HNO3. Äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿
ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â ³ âèçíà÷åííÿ ¿õí³õ ìîëåêóëÿð-
íèõ ïàðàìåòð³â çàñòîñîâóâàëè ßÌÐ ñïåêòðîñêîï³þ íà
ÿäðàõ 1Í, ãåëü-ïðîíèêíó õðîìàòîãðàô³þ (SEC) ³ â³ñêî-
çèìåòð³þ, ìåòîäèêè äåòàëüíî îïèñàí³ â ðîáîòàõ [12,
14, 16], à ðåçóëüòàòè ïîäàí³ â òàáë. 1.

Âèñîêà ìîëåêóëÿðíà ìàñà ïðèùåïëåíîãî êîïîë³-
ìåðó (òàáë. 1) ³ ïîð³âíÿíî íèçüêà Mw îñíîâíîãî äåê-
ñòðàíîâîãî ëàíöþãà (20000 ³ 70000) äàº çìîãó çðîáè-
òè âèñíîâîê, ùî ñèíòåçîâàí³ êîïîë³ìåðè ç³ðêîïîä³áí³.
Îñíîâíà â³äì³íí³ñòü ó ìàêðîìîëåêóëÿðí³é áóäîâ³ ñèí-
òåçîâàíèõ êîïîë³ìåð³â ïîëÿãàº ó ð³çí³é â³äñòàí³ ì³æ
ùåïëåííÿìè. Äëÿ çðàçêà Ä20-ÏÀÀ â ïîð³âíÿíí³ ç³
çðàçêîì Ä70-ÏÀÀ âîíà ìåíøà ó 3,5 ðàçà, ùî ìîæå
âïëèâàòè íà êîíôîðìàö³þ ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â. Ó
ðîáîò³ [17] íàìè áóëî ïîêàçàíî, ùî ó êîïîë³ìåð³
Ä20-ÏÀÀ ïðèùåïëåí³ ëàíöþãè ìàþòü äîñòàòíüî âè-
òÿãíóòó êîíôîðìàö³þ (worm-like), ÿêà íå çì³íþºòüñÿ
ïî ì³ð³ â³ääàëåííÿ â³ä ì³ñöÿ ùåïëåííÿ. Äëÿ çðàçêà
Ä70-ÏÀÀ ðåàë³çóºòüñÿ äâà òèïè êîíôîðìàö³¿: íàáëèæå-
íà äî ñòàòèñòè÷íîãî êëóáêà – íà çíà÷í³é â³äñòàí³ â³ä îñ-
íîâè òà á³ëüø âèòÿãíóòà á³ëÿ ì³ñöÿ ùåïëåííÿ (ðèñ. 1).

Îòæå, ìîëåêóëÿðí³ ïàðàìåòðè êîïîë³ìåð³â äåêñò-
ðàí-ÏÀÀ ó ðîç÷èí³ âèçíà÷àþòüñÿ âèõ³äíîþ áóäîâîþ
ìàêðîìîëåêóëè. Çìåíøåííÿ â³äñòàí³ ì³æ ùåïëåííÿ-
ìè ïðèçâîäèòü äî çì³íè êîíôîðìàö³¿ ïðèùåïëåíèõ
ëàíöþã³â.

ßê âèäíî ³ç òàáë. 1, ïîë³ìåðí³ ìàòðèö³ â³äð³çíÿ-
ëèñü ì³æ ñîáîþ íàÿâí³ñòþ ÷è â³äñóòí³ñòþ ðîçãàëó-
æåíü, Mw, ðîçì³ðîì ìàêðîêëóáêà ó ðîç÷èí³ (Rg) òà éîãî
êîìïàêòí³ñòþ (Rg

2/Mw ).
  Ñèíòåç ³ õàðàêòåðèñòèêà íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà,

îòðèìàíèõ çà íàÿâíîñò³ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü ð³çíî¿
ñòðóêòóðè.

Íà ñüîãîäí³ ³ñíóº áàãàòî ð³çíîìàí³òíèõ ñïîñîá³â
îòðèìàííÿ íàíîñòðóêòóð ó ïîë³ìåðíèõ ñèñòåìàõ [1,
4]. Êîæåí ç ìåòîä³â óòâîðåííÿ Í× ìàº ñâî¿ ïåðåâàãè
òà íåäîë³êè, îáèðàºòüñÿ ïåâíèé ñïîñ³á çàëåæíî â³ä
áàæàíèõ ê³íöåâèõ âëàñòèâîñòåé íàíîñèñòåìè: àãðå-
ãàòíîãî ñòàíó, ðîçì³ðó, ôîðìè òà äèñïåðñíîñò³ ÷àñòè-
íîê.

Íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèì íàïðÿìîì íàíîõ³ì³¿ º in
situ ñèíòåç íàíî÷àñòèíîê ó ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ, òîá-
òî â³äíîâëåííÿ ³îí³â ìåòàë³â ó ðîç÷èíàõ ïîë³ìåð³â [7,

10]. Ïðè òàêîìó ñèíòåç³ Í× ìåòàë³â ìàêðîìîëåêóëè
íå ò³ëüêè ñòàá³ë³çóþòü äèñïåðñí³ ñèñòåìè, à é áåðóòü
áåçïîñåðåäíþ ó÷àñòü â ¿õ ôîðìóâàíí³, êîíòðîëþþ÷è
ôîðìó ÷àñòèíîê, ùî ðîñòóòü [1]. Êð³ì òîãî, åêñïåðè-
ìåíòàëüí³ ðîáîòè [10, 11] ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî çà ðàõó-
íîê àáñîðáö³¿ çàõèñíèõ ïîë³ìåð³â íà â³äíîâëþâàíèõ
³îíàõ âèíèêàþòü ñïðèÿòëèâ³ óìîâè äëÿ îäíî÷àñíî¿
ïîÿâè âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ çàðîäê³â. Òîáòî, â³äíîâëþâà-
íèé ìåòàë á³ëüøîþ ì³ðîþ éäå íà ôîðìóâàííÿ çà-
ðîäê³â, ó òîé ÷àñ, ÿê íà çá³ëüøåííÿ ¿õí³õ ðîçì³ð³â ïðè-
ïàäàº ò³ëüêè íåâåëèêà ÷àñòèíà.

 Â íàø³é ðîáîò³ ÿê õ³ì³÷íèé â³äíîâíèê áóâ âèêî-
ðèñòàíèé ã³äðîòåòðàáîðàò íàòð³þ, êîíöåíòðàö³ÿ ÿêî-
ãî çàëèøàëàñü ñòàëîþ äëÿ âñ³º¿ ñåð³¿ åêñïåðèìåíò³â ç
ìåòîþ äîñë³äæåííÿ âïëèâó ñàìå ñòðóêòóðè ïîë³ìåðó
íà ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ Í× ñð³áëà. Âèêîðèñòàííÿ ÿê
â³äíîâíèêà ñàìå ã³äðîòåòðàáîðàòó íàòð³þ áóëî çóìîâ-
ëåíî òèì, ùî, ÿê ïîêàçàëè ïîïåðåäí³ äîñë³äæåííÿ, çà
éîãî íàÿâíîñò³ îòðèìóþòü Í× ñð³áëà ç âóçüêèì ðîç-
ïîä³ëîì çà ðîçì³ðàìè òà âåëè÷èíîþ 10–20 íì [4, 5,
7]. Êîíöåíòðàö³þ ïîë³ìåðó çì³íþâàëè â ä³àïàçîí³
0,001–0,040 ã/100ìë, ìîëüíå â³äíîøåííÿ ìîíîìåðíèõ
ëàíîê ïîë³ìåð³â äî ê³ëüêîñò³ ââåäåíèõ ³îí³â ñð³áëà
ñòàíîâèëî 3 òà 5.

Í× ñð³áëà áóëè ñèíòåçîâàí³ ó ìàòðèöÿõ ë³í³éíîãî
òà ðîçãàëóæåíîãî ÏÀÀ çà òåìïåðàòóðè 20, 40 ³ 80 °Ñ.
NaBH4 áóëî âèêîðèñòàíî ÿê â³äíîâíèé àãåíò:
2AgNO3-+2NaBH4+6H2O=2Ag+2NaNO3+2H3BO3+7H2.

In-situ ñèíòåç Í× ñð³áëà ïðîâîäèëè çà áàçîâîþ
ìåòîäèêîþ:

0,25 ìë 0,3M AgNO3 äîäàâàëè äî 5 ìë âîäíîãî
ðîç÷èíó ïîë³ìåðó (C=0,5 ã/ë) ³ ïåðåì³øóâàëè 20 õâ.
Ïîò³ì äîäàâàëè 5 ìë 0,1 M ðîç÷èíó NaBH4. Óòâîðåí-
íÿ Í× ñð³áëà áóëî ³äåíòèô³êîâàíî çà ïåðåõîäîì ïðî-
çîðîãî ðîç÷èíó â òåìíî-êîðè÷íåâèé ç ÷åðâîíèì
â³äò³íêîì ï³ñëÿ äîäàâàííÿ NaBH4. Ñòàá³ëüí³ñòü óòâî-
ðåíèõ íàíîñèñòåì êîíòðîëþâàëè ïðîòÿãîì 12 ì³ñ.
Ðåçóëüòàòè ñïîñòåðåæåíü íàâåäåí³ â òàáë. 2

Ïîïåðåäí³é àíàë³ç ñòàá³ëüíîñò³ îòðèìàíèõ êî-
ëî¿ä³â ñð³áëà áóëî ïðîâåäåíî â³çóàëüíèì ìåòîäîì. ßê
ïîêàçàëè â³çóàëüí³ ñïîñòåðåæåííÿ, çàáàðâëåííÿ ñèñ-
òåìè ï³ñëÿ äîäàâàííÿ â³äíîâíèêà äî ðîç÷èí³â âñ³õ
äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåð³â çì³íþâàëîñü â³ä ÷åðâîíîãî

Çðàçîê Mw·10-6 Rg, íì Rg
2/Mw·103 

Ä70-ÏAA 2,15 112,8 5,92 
Ä20-ÏAA 1,60 83,6 4,38 

ÏÀÀ 1,40 99,2 7,02 

Òàáëèöÿ 1.  Ìîëåêóëÿðí³ ïàðàìåòðè ïîë³ìåðíèõ
ìàòðèöü

Mw – ñåðåäíüîâàãîâà ìîëåêóëÿðíà ìàñà, âèçíà÷åíà
ìåòîäîì ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿì (LS); Rg – ðàä³óñ ³íåðö³¿;
Rg

2/Mw – ôàêòîð êîìïàêòíîñò³.

Ðèñ.1. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ ôðàãìåíòà
ìàêðîìîëåêóëè Ä20-ÏÀÀ òà Ä70-ÏÀÀ

Ä20

ÏÀÀ

Ä70

ÏÀÀ
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(òåìíî-êîðè÷íåâîãî) äî ñâ³òëî-æîâòîãî, ùî ïîïåðåä-
íüî ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ ñòàá³ëüíèõ äèñïåðñ³é
ñð³áëà.

Ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ ñò³éêèõ êîëî¿ä³â ñð³áëà
(êîëè íå ñïîñòåð³ãàëè ïîÿâó îñàäó) ïðîâîäèëè ìå-
òîäîì UV-Vis ñïåêòðîôîòîìåòð³¿. UV-Vis ñïåêòðè
áóëè çàïèñàí³ ç âèêîðèñòàííÿì Varian Cary 50 Scan
UV-Visible ñïåêòðîôîòîìåòðà. Âèõ³äí³ êîëî¿äè ñð³áëà
áóëè ðîçâåäåí³ äî ïðîâåäåííÿ ñïåêòðàëüíèõ âèì³ðþ-
âàíü.

Â³äîìî [18], ùî âëàñòèâîñò³ êîëî¿äíèõ ðîç÷èí³â,
ó òîìó ÷èñë³ ³ Í× ñð³áëà, âèçíà÷àþòüñÿ ìîæëèâ³ñòþ
êîàãóëÿö³¿ òà ïåðåêðèñòàë³çàö³¿, òîáòî àãðåãàòèâíîþ
òà ñåäèìåíòàö³éíîþ ñò³éê³ñòþ. Â³äîì³ âëàñòèâîñò³
êëàñòåð³â ³ Í× ñð³áëà äàþòü çìîãó ñï³ââ³äíîñèòè ïî-
ëîæåííÿ òà ôîðìó ñìóã ó ñïåêòðàõ ïîãëèíàííÿ ç³ ñòó-
ïåíåì àãðåãàö³¿ òà ôîðìîþ ÷àñòèíîê ìåòàë³â. Ìåòî-
äîì UV-Vis ñïåêòðîôîòîìåòð³¿ áóëè îòðèìàí³ ñïåêò-
ðè ïîãëèíàííÿ äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì ñð³áëî–ïîë³ìåð,
ÿê³ ïîäàí³ íà ðèñ. 2.

Âñòàíîâëåíî, ùî äëÿ âñ³õ íàíîñèñòåì ñð³áëà â
ñïåêòðàõ ïîãëèíàííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïëàçìîâèé ðå-
çîíàíñ â îáëàñò³ 380–400 íì, ïðè÷îìó éîãî ³íòåí-
ñèâí³ñòü çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³é ðîç÷èí³â âèêîðè-
ñòàíèõ ïîë³ìåð³â. Â³äîìî [18, 19], ùî ïîëîæåííÿ òà
ôîðìà ñìóã ó ñïåêòðàõ ïîãëèíàííÿ ñï³ââ³äíîñÿòüñÿ
ç³ ñòóïåíåì àãðåãàö³¿ òà ôîðìîþ ÷àñòèíîê ìåòàë³â.
Âèõîäÿ÷è ç öüîãî, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî íàìè áóëè
îòðèìàí³ Í× ñð³áëà ñôåðè÷íî¿ ôîðìè ç ðîçì³ðàìè äî
10–20 íì. Âñòàíîâëåíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíò-
ðàö³¿ ïîë³ìåðó ê³ëüê³ñòü Í× ñð³áëà çðîñòàº äî ïåâíîãî
çíà÷åííÿ, ï³ñëÿ ÿêîãî çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ïîë³ìå-
ðó ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ ê³ëüêîñò³ íàíî÷àñòèíîê.

Íà ðèñ. 3 íàâåäåí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ Í× ñð³áëà,
ñèíòåçîâàíèõ ó ë³í³éí³é òà ðîçãàëóæåíèõ ìàòðèöÿõ,
à â òàáë. 3 – ¿õí³ ñïåêòðàëüí³ ïàðàìåòðè.

Ó ðîçãàëóæåíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ óòâîðþþòüñÿ

Êîíöåíòðàö³ÿ, ã/100ìë Çðàçîê 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1 0,2 0,4 
ÏÀÀ-Ã - - - - - - - 

Ä70-ÏÀÀÃ - + + + + + + 
Ä20-ÏÀÀÃ + + + + + + + 

 

Òàáëèöÿ 2. Ñòàá³ëüí³ñòü ñèñòåì ïîë³ìåð–íàíî÷àñòèíêè ñð³áëà ïðè çì³í³ êîíöåíòðàö³¿ ââåäåíîãî ïîë³ìåðó

* + – ñòàá³ëüíà ñèñòåìà, - – íåñòàá³ëüíà ñèñòåìà.

Çðàçîê 
Ïîëîæåííÿ 
ìàêñèìóìó, 

íì 

²íòåíñèâí³ñòü 
ìàêñèìóìó 

Íàï³âøèðèíà 
ìàêñèìóìó, 

íì 
ÏÀÀ 390 1,156 98 
Ä70-
ÏÀÀ 380 0,896 95 

Ä20-
ÏÀÀ 380 0,855 102 

Òàáëèöÿ 3. Ñïåêòðàëüí³ ïàðàìåòðè íàíîñèñòåì
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D

l, íì l, íì l, íì
Ðèñ. 2. Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ íàíîäèñïåðñ³é ñð³áëà, îòðèìàíèõ çà ð³çíèõ êîíöåíòðàö³é ÏÀÀ (à), Ä70-ÏÀÀ

(á) ³ Ä20-ÏÀÀ (â)

400 600 800 1000
0,0

0,4

0,8

1,2
 ПАА
 Д70-ПАА
 Д20-ПАА

D

λ, íì
Ðèñ. 3. Ñïåêòð ïîãëèíàííÿ íàíîäèñïåðñ³é ñð³áëà,

ñèíòåçîâàíèõ ó ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ ð³çíî¿ áóäîâè.
(Ñïîë=0,02 ã/100 ìë)
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ìåíø³ çà ðîçì³ðàìè ÷àñòèíêè, í³æ ó ë³í³éíîìó ÏÀÀ,
ïðî ùî ñâ³ä÷èòü çñóâ ìàêñèìóìó ïëàçìîâîãî ðåçîíàí-
ñó â íèçüêîõâèëüîâó îáëàñòü. ²íòåíñèâí³ñòü ïëàçìî-
âîãî ðåçîíàíñó äåùî âèùà äëÿ íàíîñèòåì, ñèíòåçî-
âàíèõ çà íàÿâíîñò³ ë³í³éíîãî ÏÀÀ, ïðîòå ïîë³äèñ-
ïåðñí³ñòü Í× ñð³áëà íèæ÷à äëÿ ñèñòåì, ñèíòåçîâàíèõ
ó ðîçãàëóæåí³é ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ Ä70-ÏÀÀ. Ïî-
ð³âíÿííÿ ñïåêòðàëüíèõ ïàðàìåòð³â äëÿ ðîçãàëóæåíèõ
ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü ð³çíî¿ êîìïàêòíîñò³ (òàáë. 1)
ñâ³ä÷àòü, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì êîìïàêòíîñò³ ïîë³ìåð-
íîãî çðàçêà (çðàçîê Ä20-ÏÀÀ) çðîñòàº ïîë³äèñ-
ïåðñí³ñòü Í× ñð³áëà.

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ ïîïåðåäí³õ âèñíîâê³â ïðî
ðîçì³ð Í× ñð³áëà, îòðèìàíèõ in situ â ïîë³ìåðíèõ
ìàòðèöÿõ, áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ñèíòåçîâàíèõ
íàíîñèòåì ìåòîäîì ïðîñâ³÷óþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðî-
ñêîï³¿ (TEM). ²äåíòèô³êàö³þ Í× ñð³áëà ³ âèì³ðþâàí-
íÿ ¿õíüîãî ðîçì³ðó áóëî âèêîíàíî çà äîïîìîãîþ ïðî-
ñâ³÷óþ÷îãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïà âèñîêî¿ ðîçä³ëü-
íî¿ çäàòíîñò³ (TEM) ³ äèôðàêö³ºþ åëåêòðîí³â (JEOL

(Japan) Jem-1000CXII). Çðàçêè áóëî ï³äãîòîâëåíî ðîç-
ïèëåííÿì ðîçâåäåíîãî çîëÿ íà ì³äíó ñ³òêó òà ïðîàíà-
ë³çîâàíî.

Ì³êðîôîòîãðàô³¿ (ðèñ. 4) ï³äòâåðäæóþòü óòâîðåí-
íÿ ÷àñòèíîê ñôåðè÷íî¿ ôîðìè ç ðîçì³ðîì 10–20 íì.
Äàí³ äèôðàêö³¿ åëåêòðîí³â (ðèñ. 5) ï³äòâåðäæóþòü, ùî
íà ì³êðîôîãðàô³ÿõ º ñàìå Í× ñð³áëà. Ñï³âñòàâëåííÿ
ðîçðàõîâàíèõ â³äñòàíåé ì³æ ïëîùèíàìè ç òàáëè÷íè-
ìè äàíèìè ïîêàçóº, ùî òèïè êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè ìå-
òàë³÷íîãî ñð³áëà º 200 òà 222.

Ñòàá³ëüí³ñòü íàíîñèñòåì ñð³áëà ó ÷àñ³.
Ñåäèìåíòàö³éíà ñòàá³ëüí³ñòü íàíîñèñòåìè – îäíà

ç âàæëèâèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè ¿¿ ïðàêòè÷íîìó âèêî-
ðèñòàíí³. Ñòàá³ëüí³ñòü ñèíòåçîâàíèõ íàíîñèñòåì
ñð³áëà âèçíà÷àëè âèì³ðþâàííÿì ñïåêòð³â ïîãëèíàí-
íÿ â äåíü îòðèìàííÿ Í× (1 äåíü), íà 2, 3, 10 äåíü ³
÷åðåç 1, 2 òà 3 ì³ñ.

Ó íàíîñèòåì³, ñèíòåçîâàí³é â ë³í³éí³é ïîë³ìåðí³é
ìàòðèö³ (Ñ=0,005 ã/100ìë), íà äðóãèé äåíü ç’ÿâèâñÿ
÷îðíèé îñàä ó íåâåëèê³é ê³ëüêîñò³, ùî ïðîÿâëÿëîñÿ ó

Ðèñ. 4. ÒÅÌ ì³êðîôîòîãðàô³ÿ Í× ñð³áëà
(çá³ëüøåííÿ 100000)

Ðèñ. 5. Äèôðàêö³ÿ åëåêòðîí³â íà Í× ñð³áëà
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Ðèñ. 6. Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ íàíîñèñòåìè ÏÀÀ-ñð³áëî çà êîíöåíòðàö³é: 0,005 ã/100 ìë (à) òà 0,05 ã/100 ìë (á)
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çì³í³ ôîðìè ñïåêòðà ïëàçìîâîãî ðåçîíàíñó â îáëàñò³
600–1000 íì (ðèñ. 6à). Ðåøòà ñèñòåì ç âèêîðèñòàí-
íÿì ïîë³ìåðó ÏÀÀ áóëà ñåäèìåíòàö³éíî ñò³éêîþ â
÷àñ³ (ðèñ. 6á). Íåçíà÷íèé çñóâ ìàêñèìóìó ïîãëèíàí-
íÿ ç ÷àñîì ó á³ëüø âèñîêîõâèëüîâó îáëàñòü ñâ³ä÷èòü
ïðî íàÿâí³ñòü àãðåãàö³¿ â ñèñòåì³, ïðîòå ïðîòÿãîì
3 ì³ñ. ïîÿâó îñàäó íå ñïîñòåð³ãàëè.

Ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ ðîçãàëóæåíèõ ïîë³ìåð-
íèõ ìàòðèöü ó âñüîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é ñåäè-
ìåíòàö³ÿ ñèñòåìè íå â³äáóâàëàñÿ ïðîòÿãîì âñüîãî ÷àñó
ñïîñòåðåæåííÿ (3 ì³ñ.). Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ íàíîñèñ-
òåì ó äèíàì³ö³ ÷àñó ñïîñòåðåæåííÿ íàâåäåí³ íà
ðèñ. 7 ³ 8.

Âïëèâ òåìïåðàòóðè ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà ïðè
in-situ ñèíòåç³ íàíîñèñòåìè íà ¿¿ õàðàêòåðèñòèêè.
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Ðèñ. 7. Ñïåêòð ïîãëèíàííÿ íàíîñèñòåìè Ä70-ÏÀÀ

– ñð³áëî(ÑÄ70-ÏÀÀ= 0,005 ã /100 ìë)
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Ðèñ. 8. Ñïåêòð ïîãëèíàííÿ íàíîñèñòåìè Ä20-ÏÀÀ
– ñð³áëî ( ÑÄ20-ÏÀÀ= 0,01 ã /100 ìë)

D

l, íì

Äîñë³äæåíî âïëèâ òåìïåðàòóðè íà ïðîöåñ ñèíòå-
çó Í× ñð³áëà ó ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ ð³çíî¿ àðõ³òåê-
òóðè. Ñèíòåç ïðîâîäèëè çà îïèñàíîþ âèùå ìåòîäè-
êîþ çà òåìïåðàòóðè 20, 40 ³ 80 °Ñ .

Çà íàÿâíîñò³ ë³í³éíîãî ÏÀÀ ³íòåíñèâí³ñòü ïëàç-
ìîâîãî ðåçîíàíñó äëÿ îòðèìàíèõ íàíîñèñòåì çíà÷íî
çìåíøóºòüñÿ çà ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè (ðèñ. 9). Í×
ñð³áëà, ñèíòåçîâàí³ çà òåìïåðàòóðè 80 °C â ÏAA ìàò-
ðèö³ áóëè íåñòàá³ëüíèìè, ñïîñòåð³ãàëîñÿ óòâîðåííÿ
îñàäó îäðàçó ï³ñëÿ ïðîâåäåííÿ ñèíòåçó. Äëÿ êîïîë³-
ìåð³â, íàâïàêè, ñïîñòåð³ãàëè á³ëüø ³íòåíñèâíå ïîãëè-
íàííÿ çà çðîñòàííÿ òåìïåðàòóðè ñèíòåçó (ðèñ. 10).

Âñ³ íàíîñèñòåìè áóëè ñòàá³ëüíèìè (â³äñóòí³ñòü îñà-
äó) â äîñë³äæóâàíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð. Äëÿ îáîõ
ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü, ÿê ë³í³éíèõ, òàê ³ ðîçãàëóæåíèõ,
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Ðèñ. 9. Ñïåêòð ïîãëèíàííÿ íàíîñèñòåì ñð³áëà çà
íàÿâíîñò³ ÏÀÀ çà òåìïåðàòóðè: 20 (1), 40 (2) ³ 80 °C (3)
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Ðèñ. 10. Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ íàíîñèñòåì ñð³áëà,
îòðèìàí³ çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð çà íàÿâíîñò³ Ä70-ÏÀÀ
(1–3) òà Ä20-ÏÀÀ (4–6)
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ñïîñòåð³ãàëè âèíèêíåííÿ ïëå÷à íà êðèâ³é ïîãëèíàí-
íÿ â äîâãîõâèëüîâ³é îáëàñò³, àëå äëÿ ðîçãàëóæåíèõ
ïîë³ìåð³â ïëå÷å ñòàâàëî á³ëüø ÷³òêî âèðàæåíèì ó
âèïàäêó ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð, ùî âêàçóº íà çðîñ-
òàííÿ ðîçì³ðó ÷àñòèíîê çà ðàõóíîê ¿õ àãðåãàö³¿.

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ ðîçì³ðíèõ õàðàêòåðèñòèê Í×
ñð³áëà, îòðèìàíèõ çà íàÿâíîñò³ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü
ë³í³éíî¿ òà ðîçãàëóæåíî¿ áóäîâè, áóâ âèêîðèñòàíèé
ìåòîä äèíàì³÷íîãî ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿ (DLS). Âèì³ðþ-
âàííÿ ðîçì³ðó ÷àñòèíîê áóëî ïðîâåäåíî ç âèêîðèñòàí-
íÿì An ALV5000 autocorrelator (ALV, Langen, Germany).
Spectra Physics 2020-2W argon ion laser (λ = 514,5 íì)
ä³ÿâ ÿê äæåðåëî êîãåðåíòíîãî âèïðîì³íþâàííÿ.

Àâòîêîðåëÿö³éíó ôóíêö³þ ³íòåíñèâíîñò³ ðîçñ³ÿíîãî
÷àñòèíêàìè ñâ³òëà áóëî âèì³ðÿíî çà êóòà ðîçñ³þâàí-
íÿ 40 ³ 140° òà ïðîàíàë³çîâàíî çà äîïîìîãîþ ïðîãðàì-
íîãî çàáåçïå÷åííÿ CONTIN.

ßê âèäíî ³ç ðèñ. 11, äëÿ äîñë³äæóâàíèõ íàíîñèñ-
òåì ñð³áëà, ñèíòåçîâàíèõ ó ÏAA òà Ä70-ÏAA ìàòðè-
öÿõ, ñïîñòåð³ãàëè ìàêñèìóìè çà 6 ³ 9 íì â³äïîâ³äíî.
Ïðîòå ìàêñèìóì äëÿ íàíîñèñòåìè, ñèíòåçîâàíî¿ â
ÏAA, íàáàãàòî øèðøèé. ²íòåíñèâí³ ï³êè ç ìàêñèìó-
ìàìè çà 70 ³ 78 íì â³äïîâ³äàþòü ïîë³ìåðí³é êîìïî-
íåíò³ íàíîñèñòåì ³ ã³äðîäèíàì³÷íèì ðàä³óñàì ìàêðî-
ìîëåêóë ÏAA òà Ä70-ÏAA, ö³ ðåçóëüòàòè äîáðå óç-
ãîäæóþòüñÿ ³ç äàíèìè SEC äëÿ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü
(òàáë. 1).
Âèñíîâêè.

Ìåòîäîì ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ áóâ îòðèìà-
íèé ðÿä ïîë³ìåð³â ç ð³çíîþ âíóòð³øíüîþ ìîëåêóëÿð-
íîþ ñòðóêòóðîþ, âèçíà÷åí³ ¿õí³ ìîëåêóëÿðí³ ïàðàìåò-
ðè òà ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü ¿õ âèêîðèñòàííÿ äëÿ ñèí-
òåçó íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà. Äîñë³äæåííÿ íàíîñèñòåì
ñð³áëà, ñèíòåçîâàíèõ çà íàÿâíîñò³ ïîë³ìåðíèõ ìàò-
ðèöü ð³çíî¿ ñòðóêòóðè, ïîêàçàëè, ùî îòðèìàí³ íàíî-
÷àñòèíêè ñð³áëà ìàþòü ñôåðè÷íó ôîðìó ç ðîçì³ðàìè
10–20 íì, ïðè÷îìó åôåêòèâí³ñòü ¿õ óòâîðåííÿ òà
ñòàá³ëüí³ñòü ó ÷àñ³ çàëåæèòü â³ä ìîëåêóëÿðíèõ ïàðà-
ìåòð³â ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü îò-
ðèìàííÿ ñòàá³ëüíèõ íàíîñèñòåì ñð³áëà â øèðîêîìó
òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³. Âñòàíîâëåíî, ùî çà ï³äâè-
ùåííÿ òåìïåðàòóðè çðîñòàº ðîçì³ð íàíî÷àñòèíîê
ñð³áëà òà ïîêðàùóºòüñÿ ¿õíÿ ïîë³äèñïåðñí³ñòü, ïðè-
÷îìó çà âèñîêèõ òåìïåðàòóð óòâîðåííÿ íàíîñèñòåì
â³äáóâàºòüñÿ ò³ëüêè çà íàÿâíîñò³ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³
ðîçãàëóæåíî¿ áóäîâè.

Ðîáîòà âèêîíàíà çà ô³íàíñîâî¿ ï³äòðèìêè ãðàí-
òó NATO CLG 984241.
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Ôîðìèðîâàíèå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â íåèîíîãåííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ
ðàçíîé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû

Í.Â. Êóöåâîë, Í.Ï. Ìåëüíèê, Ò.Ã. Åæîâà, Þ.Â. Êîíüêî, Â.À. ×óìà÷åíêî

Íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Òàðàñà Øåâ÷åíêî
60, óë. Âëàäèìèðñêàÿ, Êèåâ, 01033, Óêðàèíà

Ìåòîäîì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè áûë ïîëó÷åí ðÿä ñîïîëèìåðîâ ñ ðàçíîé âíóòðèìîëåêóëÿðíîé
ñòðóêòóðîé, îïðåäåëåíû èõ ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè è ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èõ
èñïîëüçîâàíèÿ êàê ìàòðèö äëÿ in situ ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ñåðåáðà. Óñòàíîâëåíû ôàêòîðû,
êîòîðûå îïðåäåëÿþò ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíûõ êîëëîèäîâ ñåðåáðà
ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì íàíî÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû
in situ ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ñåðåáðà óâåëè÷èâàåòñÿ èõ ðàçìåð è óëó÷øàåòñÿ ïîëèäèñïåðñíîñòü,
ïðè÷åì ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îáðàçîâàíèå íàíîñèñòåì ïðîèñõîäèò ëèøü â ïðèñóñòâèè
ïîëèìåðîâ ðàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèàêðèëàìèä, äåêñòðàí, ðàçâåòâëåííûé ïîëèìåð, íàíî÷àñòèöà ñåðåáðà.

Formation of silver nanoparticles into nonionic polymer matrices of various
molecular structure

N.V. Kutsevol, N.P. Ìelnyk, T.G.Ejova, Iu.V. Êonko, V.À. Chumachenko

Taras Shevchenko National University
60, Volodymyrska str., Kyiv, 01033, Ukraine

Branched copolymers dextran-polyacrylamide and linear polyacrylamide were obtained using radical
polymerization method. Their molecular parameters were determined and the ability to use them as
matrices for in situ synthesis of silver nanoparticles it was shown. The factors allow to obtain the stable
silver colloids with narrow distribution in size were established. The temperature increasing leads to
silver nanoparticles formation bigger in size and with wider polydispesity. Nanopsystem formation
observes at high temperature only in branched polymer matrices.

Key words: polyacrylamide, dextran, branched copolymers, silver nanoparticles.
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