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In situ ñèíòåç íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà â ïîë³åëåêòðîë³òíèõ
ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ ð³çíî¿ áóäîâè ç âèêîðèñòàííÿì âîäíþ
ÿê â³äíîâëþþ÷îãî àãåíòà
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Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà
60, âóë. Âîëîäèìèðñüêà, Êè¿â, 01033, Óêðà¿íà

Ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ âïëèâó òåìïåðàòóðè, ðÍ ñåðåäîâèùà íà ðîçì³ðí³ õàðàêòåðèñòèêè òà
ñòàá³ëüí³ñòü ã³äðîçîë³â ñð³áëà, ñèíòåçîâàíèõ in situ â ïîë³åëåêòðîë³òíèõ ïîë³àêðèëàì³äíèõ
ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ ð³çíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè (ë³í³éíèõ ³ ç³ðêîïîä³áíèõ) ç âèêîðèñòàííÿì
âîäíþ ÿê â³äíîâíèêà. Ïîêàçàíî, ùî ðîçì³ð íàíî÷àñòèíîê ³ ñòàá³ëüí³ñòü çîë³â ìîæíà
êîíòðîëþâàòè, âàð³þþ÷è óìîâè ñèíòåçó. Äîâåäåíî, ùî ïðîöåñ íóêëåàö³¿ çàëåæèòü â³ä õ³ì³÷íî¿
ïðèðîäè ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà, íà ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ äèñïåðãóâàííÿ ³îí³â
ñð³áëà ç ïîäàëüøèì ¿õ â³äíîâëåííÿì. Íàéá³ëüø ìîíîäèñïåðñí³ íàíîñèñòåìè ç ðîçì³ðîì ìåòàë³÷íèõ
÷àñòèíîê ìåíøå 20 íì áóëî îòðèìàíî çà ðÍ=2, êîëè âñ³ ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³
(ÑÎÎÍ ³ ÑÎNH2) áóëè â íå³îí³çîâàíîìó ñòàí³. Íàéá³ëüø ïîë³äèñïåðñí³ ñèñòåìè ÿê çà ðîçì³ðîì
(20–160 íì), òàê ³ çà ôîðìîþ (ñôåðè÷í³ òà ç³ðêîïîä³áí³ ìåòàë³÷í³ ÷àñòèíêè) áóëî îòðèìàíî çà
ðÍ=12, êîëè ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà ïîâí³ñòþ ³îí³çîâàí³. Âñòàíîâëåíî, ùî íà
ïðîöåñ ðîñòó òà ñòàá³ë³çàö³¿ íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà âïëèâàº ìîëåêóëÿðíà ñòðóêòóðà ïîë³ìåðíî¿
ìîëåêóëè ó ðîç÷èí³. Ñòàá³ëüí³ çîë³ ñð³áëà áóëî îòðèìàíî çà ð³çíèõ ðÍ ³ çà ð³çíî¿ òåìïåðàòóðè
ò³ëüêè ó ðîçãàëóæåíèõ ç³ðêîïîä³áíèõ ìàòðèöÿõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³àêðèëàì³ä, äåêñòðàí, ðîçãàëóæåíèé ïîë³ìåð, ïîë³åëåêòðîë³ò, ñòðóêòóðà, íàíî÷àñòèíêà, çîëü
ñð³áëà.

Âñòóï.
Ñð³áëî â ³îíí³é ôîðì³ òà ó âèãëÿä³ êîëî¿äíèõ ÷àñòè-

íîê õàðàêòåðèçóºòüñÿ øèðîêèì ñïåêòðîì àíòèâ³ðóñ-
íî¿ ³ áàêòåðèöèäíî¿ àêòèâíîñò³. Íàéá³ëüø åôåêòèâí³
ïðåïàðàòè, ÿê³ ì³ñòÿòü íàíîðîçì³ðí³ ÷àñòèíêè ñð³áëà,
ÿê³ ìàþòü çíà÷íó ïèòîìó ïîâåðõíþ, íàäëèøîê ïîâåðõ-
íåâî¿ åíåðã³¿ äèñïåðñíî¿ ôàçè ³ º ïîòóæíèì ãåíåðàòî-
ðîì ³îí³â ñð³áëà ó ðîç÷èí.

Còâîðåííÿ ë³êàðñüêèõ ïðåïàðàò³â íà îñíîâ³ êîëî¿ä-
íîãî ñð³áëà – îäèí ³ç ïåðñïåêòèâíèõ íàïðÿì³â ó ôàð-
ìàêîëîã³¿, îñê³ëüêè òàê³ ë³êàðñüê³ ôîðìè ìåíø òîêñè÷í³,
í³æ îðãàí³÷í³ ÷è íåîðãàí³÷í³ ñîë³ ìåòàë³â ³ ¿õ ìîæíà
âèêîðèñòîâóâàòè ó çíà÷íî ìåíøèõ äîçàõ. Ïðåïàðàòè
íà îñíîâ³ êîëî¿äíîãî ñð³áëà ìîæóòü çíàéòè çàñòîñó-
âàííÿ òàêîæ ÿê íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâí³ äåç³íôåêòàíòè
òà ÿê îñíîâà äëÿ ñòâîðåííÿ íîâèõ òåðàïåâòè÷íèõ çà-
ñîá³â, ùî ï³äñèëþþòü ä³þ àíòèá³îòèê³â.

Äëÿ îòðèìàííÿ êîëî¿ä³â ñð³áëà (çîë³â) øèðîêî çà-
ñòîñîâóºòüñÿ ìåòîä õ³ì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ ñîëåé ñð³áëà
ó ðîç÷èí³. ²ñòîòíèé íåäîë³ê öüîãî ìåòîäó ïîëÿãàº â
òîìó, ùî ïðè âèêîðèñòàíí³ òàêèõ â³äíîâíèê³â ÿê áîðã³ä-
ðèä, ã³äðàçèí ³ ã³äðîêñèë àì³í óòâîðþþòüñÿ ïîá³÷í³ ïðî-
äóêòè ðåàêö³¿, ùî ðîáèòü íåáàæàíèì âèêîðèñòàííÿ òà-
êèõ ïðåïàðàò³â äëÿ ìåäè÷íèõ ö³ëåé. Âèá³ð â³äíîâíèê³â-

ðåàãåíò³â “çåëåíî¿ õ³ì³¿”, òàêèõ ÿê ãëþêîçà, àñêîðá³íîâà
êèñëîòà òà âîäåíü, äàº çìîãó í³âåëþâàòè çàáðóäíåííÿ
îòðèìàíèõ çîë³â òîêñè÷íèìè ïðîäóêòàìè ðåàêö³¿ [1–
3].

Ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà çàëåæàòü
â³ä ¿õ ôîðìè òà ðîçì³ðó. Íà ðîçì³ðí³ õàðàêòåðèñòèêè
íàíîñèñòåì âïëèâàþòü óìîâè ñèíòåçó, à ñàìå ïðèðîäà
â³äíîâíèêà, òåìïåðàòóðà, ðÍ ñåðåäîâèùà, âèá³ð ñòàá³-
ë³çóþ÷îãî àãåíòà [4–6].

Âèñîêà ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü ³ ñõèëüí³ñòü äî àãðåãàö³¿
ïðèçâîäÿòü äî íèçüêî¿ ñòàá³ëüíîñò³ çîë³â ñð³áëà. Äëÿ
ñòàá³ë³çàö³¿ çîë³â ñð³áëà øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü âèñî-
êîìîëåêóëÿðí³ ñïîëóêè, çîêðåìà ïîë³àêðèëàì³ä òà éîãî
ïîõ³äí³. Â ðîáîòàõ [8, 9] ï³äòâåðäæåíî âèñîêó åôåê-
òèâí³ñòü ðîçãàëóæåíèõ ïîë³ìåð³â ÿê ìàòðèöü äëÿ in situ
ñèíòåçó íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà, ïîâ’ÿçàíó ç âèñîêîþ ëî-
êàëüíîþ êîíöåíòðàö³ºþ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ðîçãà-
ëóæåíèõ ìàòðèöü ó ïîð³âíÿíí³ ç ë³í³éíèìè.

Ìåòà ïîäàíî¿ ðîáîòè ïîëÿãàëà â äîñë³äæåíí³ âïëè-
âó àðõ³òåêòóðè ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ òà óìîâ ñèíòåçó, à
ñàìå òåìïåðàòóðè ³ ðÍ ñåðåäîâèùà, íà ðîçì³ðí³ õàðàê-
òåðèñòèêè òà ñòàá³ëüí³ñòü ã³äðîçîë³â ñð³áëà, ñèíòåçîâà-
íèõ in situ â ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ ç âèêîðèñòàííÿì



Í.Â. Êóöåâîë, Í.Ï. Ìåëüíèê, Â.À. ×óìà÷åíêî

414

âîäíþ ÿê â³äíîâíèêà.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ïîë³ìåðí³ ìàòðèö³. Äëÿ ³n situ ñèíòåçó ã³äðîçîë³â
ñð³áëà âèêîðèñòîâóâàëè ÿê ìàòðèö³ àí³îíí³ ïîõ³äí³
ç³ðêîïîä³áíèõ êîïîë³ìåð³â äåêñòðàí-ïîë³àêðèëàì³ä
(Ä-ÏÀÀn, äå n – ê³ëüê³ñòü ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â) ³
ë³í³éíèé ïîë³àêðèëàì³ä (ÏÀÀ). Ìîëåêóëÿðí³ ïàðàìåò-
ðè ïîë³ìåðíèõ çðàçê³â íàâåäåíî â òàáëèö³. Îñîáëèâîñò³
ñèíòåçó òà äåòàëüíèé àíàë³ç ìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè
ðîçãàëóæåíèõ êîïîë³ìåð³â Ä-ÏÀÀn ó ïîð³âíÿíí³ ç
ë³í³éíèì ÏÀÀ äåòàëüíî îáãîâîðåíî â íàøèõ ïîïå-
ðåäí³õ ðîáîòàõ [8, 9]. Â³äíîøåííÿ Rg

2/Mw (òàáëèöÿ) º
ì³ðîþ êîìïàêòíîñò³ ìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè ðîçãàëó-
æåíèõ ïîë³ìåð³â. ×èì âèùå çíà÷åííÿ Rg

2/Mw, òèì ìåí-
øà êîìïàêòí³ñòü ðîçãàëóæåíî¿ ìàêðîìîëåêóëè. Â ðÿäó
êîïîë³ìåð³â Ä-ÏÀÀ5 ³ Ä-ÏÀÀ20 êîìïàêòí³ñòü çðîñòàº ç³
çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â.

Ìîëåêóëÿðí³ ïàðàìåòðè âèõ³äíèõ êîïîë³ìåð³â
Ä-ÏÀÀn, ÿê³ ïîò³ì ï³ääàâàëè ã³äðîë³çó äëÿ îòðèìàííÿ
àí³îííèõ ïîõ³äíèõ, áóëî âèçíà÷åíî ìåòîäîì ãåëü-ïðî-
íèêíî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ç âèêîðèñòàííÿì ìóëüòèäåòåêòîð-
íîãî ïðèëàäó, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç íàñîñà LC-10AD
Shimadzu (øâèäê³ñòü ïîòîêó 0,5 ìë/õâ), àâòîìàòè÷íîãî
³íæåêòîðà WISP 717+ from WATERS, 3 êîëîíîê 30 cm-
Shodex OH-pak (803HQ, 804HQ, 806HQ), ìóëüòèêóòîâîãî

äåòåêòîðà ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà (LS) Down HELEOS â³ä
WYATT TECHNOLOGY òà äèôåðåíö³éíîãî ðåôðàêòî-
ìåòðà R410 â³ä WATERS (Rf). ßê åëþåíò âèêîðèñòîâó-
âàëè 0,1M ðîç÷èí NaNO3. Êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èí³â ïîë³-
ìåð³â äëÿ SEC àíàë³çó ñòàíîâèëà 3 ã/ë. Ðåçóëüòàòè ñâ³òëî-
ðîçñ³þâàííÿ áóëî ïðîàíàë³çîâàíî çà äîïîìîãîþ
ð³âíÿííÿ Ðåëåÿ ç âèêîðèñòàííÿì ä³àãðàì Ç³ììà [10,11].

Äëÿ îòðèìàííÿ àí³îííèõ ïîõ³äíèõ ðîçãàëóæåíèõ
ïîë³ìåð³â ³ ë³í³éíîãî ÏÀÀ áóëî ïðîâåäåíî ëóæíèé
ã³äðîë³ç (t=60 õâ; Ò=323 Ê; ÑNaOH = 0,1 ìîëü/ë). Ñòóï³íü
ã³äðîë³çó áóëî âèçíà÷åíî ìåòîäîì ïîòåíö³îìåòðè÷íî-
ãî òèòðóâàííÿ. Ã³äðîë³çîâàí³ çðàçêè ë³í³éíîãî ÏÀÀ òà
ðîçãàëóæåíèõ ïîë³ìåð³â ó ïîäàëüøîìó ïîçíà÷åíî ÿê
ÏÀÀ (ÏÅ), Ä70-ÏÀÀ5 (ÏÅ) òà Ä70-ÏÀÀ20 (ÏÅ).
Ìåòîäèêà ñèíòåçó íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà.

Äî âîäíîãî ðîç÷èíó ïîë³ìåð³â (Ñ=0,1 ã/äë) äîäà-
âàëè ïîñò³éíî ïåðåì³øóþ÷è 0,1 Ì ðîç÷èí AgNO3.
Äèñïåðãîâàí³ â ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ ³îíè ñð³áëà â³äíîâ-
ëþâàëè âîäíåì. Âîäåíü îòðèìóâàëè çà äîïîìîãîþ
åëåêòðîë³çåðà.

Â³äíîâëåííÿ âîäíåì ïðîâîäèëè çà ð³çíèõ ðÍ. Êèñ-
ëå ñåðåäîâèùå ñòâîðþâàëè äîäàâàííÿì 0,1 ìë êîí-
öåíòðîâàíî¿ HNO3, ëóæíå – 0,2 ìë 30 %-âîãî ðîç÷èíó
àì³àêó.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ âïëèâó òåìïåðàòóðè íà ïåðåá³ã
ðåàêö³¿ ñèíòåçó íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà áóëî ïðîâåäåíî
â³äíîâëåííÿ ³îí³â ñð³áëà âîäíåì ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ
ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü çà òåìïåðàòóðè 20, 60 ³ 80 °Ñ.
Ìåòîäè äîñë³äæåííÿ íàíîñèñòåì.

Ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ çîë³â ñð³áëà ïðîâîäèëè ìå-
òîäîì ÓÔ-âèäèìî¿ ñïåêòðîñêîï³¿. Îïòè÷íó ãóñòèíó
ðîç÷èí³â âèçíà÷àëè íà îäíîïðîìåíåâîìó ñïåêòðîôî-
òîìåòð³ ÞÍÈÊÎ 1201 (Ðîñ³ÿ) ç âîëüôðàìîâîþ ãàëî-
ãåíîâîþ ëàìïîþ. Âèì³ðè ïðîâîäèëè â êâàðöîâ³é ñïåêò-
ðîôîòîìåòðè÷í³é êþâåò³ çà λ = 340÷1000 íì. ßê ðîç÷èí
ïîð³âíÿííÿ âèêîðèñòîâóâàëè äèñòèëüîâàíó âîäó. Ñïåêò-
ðè ïîãëèíàííÿ õàðàêòåðèçóâàëè çà ïîëîæåííÿì ìàê-
ñèìóìó êðèâî¿ àáñîðáö³¿ òà éîãî ³íòåíñèâí³ñòþ.

²äåíòèô³êàö³þ íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà òà âèì³ðþâàí-
íÿ ¿õíüîãî ðîçì³ðó áóëî âèêîíàíî çà äîïîìîãîþ

Çðàçîê Mw·10-6, 
ã/ìîëü 
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Òàáëèöÿ.  Ìîëåêóëÿðí³ ïàðàìåòðè ïîë³ìåðíèõ
ìàòðèöü

Mw – ñåðåäíüîâàãîâà ìîëåêóëÿðíà ìàñà, âèçíà÷åíà
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ïðîñâ³÷óâàëüíîãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïà âèñîêî¿
ðîçä³ëüíî¿ çäàòíîñò³ (ÏEM) ³ äèôðàêö³¿ åëåêòðîí³â (JEOL
(Japan) Jem-1000CXII). Çðàçêè áóëî ï³äãîòîâëåíî ðîç-
ïèëåííÿì ðîçâåäåíîãî çîëþ íà ì³äíó ñ³òêó òà ïðîàíà-
ë³çîâàíî.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ âïëèâó ðÍ ñåðåäîâèùà òà ìîëå-
êóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ íà õàðàêòåðèñ-
òèêè îòðèìàíèõ íàíîñèñòåì ñèíòåç çîë³â ñð³áëà áóëî
ïðîâåäåíî çà ðÍ=2; 7 ³ 12 â àí³îííèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòðè-
öÿõ ð³çíî¿ àðõ³òåêòóðè (ðèñ. 1, à–â).

Äëÿ íàíîñèñòåì, ñèíòåçîâàíèõ ó êèñëîìó ñåðå-
äîâèù³ (ðèñ. 1à), â îïòè÷íèõ ñïåêòðàõ ìàêñèìóìè ïî-
âåðõíåâîãî ïëàçìîâîãî ðåçîíàíñó ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â
îáëàñò³ 300 íì äëÿ âñ³õ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü. Îïòè÷íà
ãóñòèíà îòðèìàíèõ ã³äðîçîë³â ïðàêòè÷íî îäíàêîâà,
íåçàëåæíî â³ä àðõ³òåêòóðè ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Çà äà-
íèìè ÏÅÌ àíàë³çó, íàíî÷àñòèíêè ñð³áëà ìàþòü ñôå-
ðè÷íó ôîðìó (ðèñ. 2à). Ñåðåäí³é ðîçì³ð ïåðåâàæíî¿
á³ëüøîñò³ ìåòàë³÷íèõ ÷àñòèíîê ñòàíîâèòü ìåíøå 20 íì,
ùî êîðåëþº ç ïîëîæåííÿì ìàêñèìóìó ïëàçìîâîãî
ðåçîíàíñó êðèâèõ àáñîðáö³¿.

Äëÿ çîë³â ñð³áëà, ñèíòåçîâàíèõ çà ðÍ=7, ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ çìåíøåííÿ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè íàíîñèñòåì
(ðèñ. 1á), ùî ìîæå áóòè çóìîâëåíî çìåíøåííÿì
ê³ëüêîñò³ íàíî÷àñòèíîê. Êðèâ³ àáñîðáö³¿ ìàþòü á³ëüø
ñêëàäíèé õàðàêòåð, í³æ äëÿ ñèñòåì, ñèíòåçîâàíèõ çà
ðÍ=2. Íàÿâí³ñòü ³íòåíñèâíîãî ìàêñèìóìó ÏÏÐ çà
λ ≤ 420 íì, à òàêîæ ïëå÷à çà 350 íì ñâ³ä÷àòü ïðî íà-
ÿâí³ñòü ó çîë³ êëàñòåð³â Ag0/Ag+ ç ðîçì³ðîì 2–3 íì ³
÷àñòèíîê ñð³áëà ~20 íì â³äïîâ³äíî [6]. ²íòåíñèâí³ ìàê-
ñèìóìè ÏÏÐ â îáëàñò³ 450–550 íì õàðàêòåðèçóþòü íà-
íî÷àñòèíêè ñð³áëà çíà÷íî á³ëüøîãî ðîçì³ðó (40–60 íì).

 Íàÿâí³ñòü øèðîêèõ ïëå÷åé íà êðèâèõ àáñîðáö³¿ â
îáëàñò³ 600 íì ìîæå áóòè ðåçóëüòàòîì ÿê ïîë³äèñïåðñ-
íîñò³ íàíîñèñòåìè, òàê ³ àñèìåòðè÷íîñò³ óòâîðåíèõ
íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà. ÏÅÌ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî
çà ðÍ=7 (ðèñ. 2á) óòâîðþþòüñÿ ÿê íåñôåðè÷í³, òàê ³
ñôåðè÷í³ íàíî÷àñòèíêè.

²íòåíñèâí³ñòü ìàêñèìóì³â ÏÏÐ ð³çíà äëÿ çîë³â, ñèí-
òåçîâàíèõ çà ðÍ=7 ó ð³çíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ
(ðèñ. 1á, êðèâ³ 1–3). Òîáòî ìîëåêóëÿðíà ñòðóêòóðà
ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ çà òàêîãî ðÍ âïëèâàº íà ïðîöåñ

ôîðìóâàííÿ íàíî÷àñòèíîê ó ïðîöåñ³ ¿õ in situ ñèíòåçó.
Íàéâèùà ³íòåíñèâí³ñòü ìàêñèìóì³â ÏÏÐ äëÿ çîë³â, ñèí-
òåçîâàíèõ çà íàÿâíîñò³ íàéá³ëüø êîìïàêòíî¿ ïîë³ìåð-
íî¿ ìàòðèö³ Ä70-ÏÀÀ20(ÏÅ) (ðèñ. 1á, êðèâà 3; òàáëèöÿ).

Äëÿ íàíîñèñòåì, ñèíòåçîâàíèõ çà ðÍ=12 (ðèñ. 1â),
ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ìàêñèìóìè ïîãëèíàííÿ çà 300 ³
450 íì. Ïðè÷îìó ìàêñèìóìè çà 300 íì á³ëüø âèðà-
æåí³, í³æ äëÿ çîë³â, ñèíòåçîâàíèõ çà ðÍ=7, êðèâ³ àá-
ñîðáö³¿ â îáëàñò³ 350–500 íì íå ì³ñòÿòü ÿâíî âèðàæå-
íèõ ïëå÷åé, à ìàêñèìóìè äîñèòü øèðîê³. Ïîëîæåííÿ
òà ôîðìà ñìóã ó ñïåêòðàõ ïîãëèíàííÿ ñï³ââ³äíîñÿòüñÿ
ç³ ñòóïåíåì àãðåãàö³¿ òà ôîðìîþ ÷àñòèíîê ìåòàë³â, òîìó
ìîæíà ïðèïóñòèòè ïîë³ìîäàëüí³ñòü íàíîñèñòåì ³ç
âì³ñòîì íàíî÷àñòèíîê ðîçì³ðîì ìåíøå 20 íì (ÏÏÐ çà
300 íì) ³ çíà÷íî¿ ôðàêö³¿ ÷àñòèíîê çíà÷íî á³ëüøîãî
ðîçì³ðó (ÏÏÐ çà 400–500 íì). ÏÅÌ äîñë³äæåííÿ ï³äòâåð-
äèëè ïîë³äèñïåðñí³ñòü íàíîñèñòåìè, ñèíòåçîâàíî¿ çà
ðÍ=12 (ðèñ. 2â). Êð³ì òîãî, íà ì³êðîôîòîãðàô³ÿõ âèäíî,
ùî â ñèñòåì³ ôîðìóþòüñÿ ÷àñòèíêè íåñôåðè÷íî¿ (ç³ðêî-
ïîä³áíî¿) ôîðìè, à ðîçì³ð ÷àñòèíîê ñòàíîâèòü ïðèáëèç-
íî 120 íì.

Íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè êîðåëþþòü ç äàíèìè äîñë³ä-
æåííÿ çîë³â ñð³áëà, îòðèìàíèìè ïðè çàñòîñóâàíí³

Ðèñ. 2. ÏÅÌ çîáðàæåííÿ ÷àñòèíîê ñð³áëà, îòðèìàíèõ â³äíîâëåííÿì âîäíåì ó ìàòðèö³ Ä70-ÏÀÀ5 (ÏÅ) çà
T=20 °C òà ðÍ: 2 (à); 7 (á) ³ 12 (â)
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Ä70-ÏÀÀ5(ÏÅ) çà òåìïåðàòóðè: 20 (1); 60 (2) òà 80 °C (3)
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áîðã³äðèäó òà ã³äðàçèíó ÿê â³äíîâíèê³â [12, 13]. Äëÿ öèõ
íàíîñèñòåì íàÿâí³ñòü äâîõ ìàêñèìóì³â ó ñïåêòðàõ ïî-
ãëèíàííÿ çîë³â áóëî ïîÿñíåíî ð³çíîþ ïðèðîäîþ âçàº-
ìîä³¿ ³îí³â ñð³áëà ç êàðáîêñèëàòíèìè òà êàðáàì³äíèìè
ãðóïàìè ÷àñòêîâî ã³äðîë³çîâàíî¿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³,
ùî ñïðè÷èíþº ôîðìóâàííÿ íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà
ð³çíîãî ðîçì³ðó â ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ.

Ó ïîäàí³é ðîáîò³ öå ïðèïóùåííÿ çíàéøëî ï³ä-
òâåðäæåííÿ. Ïðè çì³í³ ðÍ ñåðåäîâèùà â ïîë³åëåêòðî-
ë³òíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ çì³íþºòüñÿ ñòóï³íü ³îí³-
çàö³¿ êàðáîêñèëàòíèõ ãðóï, ùî, â ñâîþ ÷åðãó, ïðèçâî-
äèòü äî çì³íè ÿê ðîçì³ðíèõ õàðàêòåðèñòèê, òàê ³ ôîðìè

Ðèñ. 4. ÏÅÌ çîáðàæåííÿ ÷àñòèíîê ñð³áëà, îòðèìàíèõ
â³äíîâëåííÿì âîäíåì ó ìàòðèö³ Ä70-ÏÀÀ5(ÏÅ) çà
ðÍ=7 ³ T=60 °Ñ

íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà.
Ìîëåêóëÿðíà ñòðóêòóðà ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ âïëè-

âàº íà ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà, îñîá-
ëèâî öå ÿñêðàâî ïðîÿâëÿºòüñÿ ïðè çá³ëüøåíí³ ðÍ ñåðå-
äîâèùà. Çà íàÿâíîñò³ íàéá³ëüø êîìïàêòíî¿ ïîë³ìåðíî¿
ìàòðèö³ Ä70-ÏÀÀ20(ÏÅ) (ðèñ. 1à, á; êðèâ³ 3) çíà÷íî çðî-
ñòàº ³íòåíñèâí³ñòü ìàêñèìóì³â ÏÏÐ çà 450 íì, à ìàêñè-
ìóìè çà 300 íì ìàéæå çíèêàþòü, òîáòî çìåíøóºòüñÿ
ïîë³äèñïåðñí³ñòü íàíîñèñòåì.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ âïëèâó òåìïåðàòóðè íà ñèíòåç
íàíî÷àñòèíîê ìåòàë³â çà íàÿâíîñò³ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü
ð³çíî¿ àðõ³òåêòóðè áóëè îòðèìàí³ çîë³ ñð³áëà çà òåìïå-
ðàòóðè 20, 60 ³ 80 °Ñ ³ ðÍ=7. Ïðè çá³ëüøåíí³ òåìïåðà-
òóðè îòðèìàòè ñòàá³ëüíèé çîëü ñð³áëà â ë³í³éí³é ìàò-
ðèö³ ÏÀÀ(ÏÅ) íå âäàëîñÿ, âèïàäàâ ÷îðíèé îñàä. Ó òîé
æå ÷àñ, ðîçãàëóæåí³ ïîë³ìåðí³ ìàòðèö³ Ä70-ÏÀÀ20(ÏÅ)
òà Ä70-ÏÀÀ5(ÏÅ) äàâàëè çìîãó îòðèìóâàòè ã³äðîçîë³
ñð³áëà ó âñüîìó äîñë³äæóâàíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð.
ßê âèäíî ç ðèñ. 3, çà íàÿâíîñò³ êîïîë³ìåðó Ä70-ÏÀÀ5
(ÏÅ) ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ³íòåíñèâíîñò³ ïîãëè-
íàííÿ ñìóã ç ìàêñèìóìàìè çà 450–470 íì çá³ëüøóþòü-
ñÿ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³ íàíî÷àñòèíîê
ñð³áëà. ÏÅÌ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ôîðìà ÷àñòè-
íîê ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ â çîëÿõ, îòðèìàíèõ çà
òåìïåðàòóðè 20, 60 ³ 80 °Ñ (ðèñ. 2, 4).
Âèñíîâîê.

Îòæå, ïîêàçàíî, ùî ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ íàíîñèñ-
òåì ìîæíà êîíòðîëþâàòè, îòðèìóþ÷è íàíî÷àñòèíêè
ñð³áëà ïåâíîãî ðîçì³ðó òà ôîðìè çàëåæíî â³ä óìîâ
ñèíòåçó. Äîâåäåíî, ùî ïðîöåñ íóêëåàö³¿ çàëåæèòü â³ä
õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ïîë³ìåðíîãî
ëàíöþãà, íà ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ äèñïåðãóâàííÿ ³îí³â
ñð³áëà ç ïîäàëüøèì ¿õ â³äíîâëåííÿì, à íà ïðîöåñ ðîñòó
òà ñòàá³ë³çàö³¿ íàíî÷àñòèíîê âïëèâàº ìîëåêóëÿðíà
ñòðóêòóðà ïîë³ìåðíî¿ ìàêðîìîëåêóëè ó ðîç÷èí³.
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In situ ñèíòåç íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà â ïîë³åëåêòðîë³òíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöÿõ ð³çíî¿ áóäîâè...

In situ ñèíòåç íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ïîëèìåðíûõ
ìàòðèöàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäîðîäà êàê âîññòàíàâëèâàþùåãî àãåíòà

Í.Â. Êóöåâîë, Í.Ï. Ìåëüíèê, Â.À. ×óìà÷åíêî

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

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è ðÍ ñðåäû íà ðàçìåðíûå õàðàêòåðèñòèêè è
ñòàáèëüíîñòü ãèäðîçîëåé ñåðåáðà, ñèíòåçèðîâàííûõ in situ â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ ðàçíîé
ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäîðîäà êàê âîññòàíîâèòåëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàçìåð
íàíî÷àñòè÷åê è ñòàáèëüíîñòü çîëåé ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü, âàðüèðóÿ óñëîâèÿ ñèíòåçà.
Äîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ íóêëåàöèè çàâèñèò îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
ïîëèìåðíîé öåïè, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò äèñïåðãèðîâàíèå èîíîâ ñåðåáðà ñ èõ äàëüíåéøèì
âîññòàíîâëåíèåì. Íàèáîëåå ìîíîäèñïåðñíûìè áûëè íàíîñèñòåìû ñ ðàçìåðîì ìåòàëëè÷åñêèõ
÷àñòèö ìåíåå 20 íì , ïîëó÷åííûå ïðè ðÍ=2, êîãäà âñå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ïîëèìåðíîé
ìàòðèöû (ÑÎÎÍ è ÑÎNH2) áûëè â íåèîíèçèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Íàèáîëåå ïîëèäèñïåðñíûìè
êàê ïî ðàçìåðó (20–160 íì), òàê è ïî ôîðìå (ñôåðè÷åñêèå è çâåçäîîáðàçíûå ìåòàëëè÷åñêèå
÷àñòè÷êè) áûëè ñèñòåìû, ñèíòåçèðîâàííûå ïðè ðÍ=12, êîãäà âñå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû
ïîëèìåðíîé öåïè ïîëíîñòüþ èîíèçèðîâàííû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ïðîöåññ ðîñòà è ñòàáèëèçàöèè
íàíî÷àñòè÷åê âëèÿåò ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû â ðàñòâîðå. Ñòàáèëüíûå
çîëè ñåðåáðà áûëè ïîëó÷åíû ïðè ðàçíûõ ðÍ è òåìïåðàòóðå òîëüêî â ðàçâåòâëåííûõ
çâåçäîîáðàçíûõ ìàòðèöàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèàêðèëàìèä, äåêñòðàí, ðàçâåòâëåííûé ïîëèìåð, ïîëèýëåêòðîëèò, ñòðóêòóðà, íàíî÷àñòè÷êà,
çîëü ñåðåáðà.

In situ synthesis of silver nanoparticles into polyelectrolyte polymer matrices
using hydrogen as reducing agent
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The effect of temperature, pH medium on the size distribution and stability of silver hydrosols synthesized
in situ into polymer matrices with various molecular structure where hydrogen was used as reductant
has been researched. It was shown that the nanoparticles size distribution and sol stability can be
controlled by varying the synthesis condition. It was proved that the nucleation process depends on
the chemical nature of functional groups in polymer chain where the dispersion of silver ions occurs
with their further regeneration.
The nanosystems obtained at pH=2 were the most monodisperse with the metal nanoparticle of 20 nm,
whereas all functional groups of polymer matrices (ÑÎÎÍ and ÑÎNH2) at this pH are non-ionized.
The most polydisperse nanosystems both in size (20–160 nm) and shape (spherical and star-like
metalparticles) were synthesized at pH=12, when all functional groups of polymer chain are completely
ionized. It was established that the macromolecule structure of the polymer molecule affects the growth
and stabilization of sivler nanoparticles. The stable Ag sols were obtained at different pH and
temperature only in the branched star-like matrices.

Key words: polyacrylamide, dextran, branched polymer, polyelectrolyte, structure, nanoparticle, silver sol.


