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Çàïðîïîíîâàíî ìåòîä ñòðóêòóðíîãî ìîäèô³êóâàííÿ ìåëàì³íîôîðìàëüäåã³äíèõ ñìîë ³ ïîë³ìåðíèõ
ìàòåð³àë³â íà ¿õ îñíîâ³ ðåàêö³éíîçäàòíèìè îë³ãîìåðàìè ç ê³íöåâèìè ³çîö³àíàòíèìè ãðóïàìè äëÿ
ï³äâèùåííÿ ã³äðîô³ëüíîñò³ òà ïðîíèêíîñò³ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Áóäîâó ìîäèô³êîâàíèõ
ïîë³ìåðíèõ ìàòðèöü, à òàêîæ ñêëàä òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ìîäèô³êîâàíèõ ïîë³ìåð³â
³ êîìïîçèò³â íà ¿õ îñíîâ³ äîñë³äæåíî çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â ²×- òà ÓÔ-ñïåêòðîñêîï³¿,
åíåðãîäèñïåðñ³éíî¿ ðåíòãåí³âñüêî¿ ñïåêòðîìåòð³¿, ìîðôîëîã³÷íîãî àíàë³çó, êîíäóêòîìåòð³¿ òà
ãðàâ³ìåòð³¿. Âñòàíîâëåíî, ùî âáóäîâóâàííÿ îë³ãîìåðíîãî ìîäèô³êàòîðà â
ìåëàì³íîôîðìàëüäåã³äíèé ïîë³ìåð ó ïðîöåñ³ éîãî çøèâàííÿ ïðèâîäèòü äî ôîðìóâàííÿ
ôàçîðîçä³ëåíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì, çìåíøåííÿ ù³ëüíîñò³ çøèâàííÿ òà ï³äâèùåííÿ ñîðáö³éíî¿
ºìíîñò³ ìàòðèö³ ùîäî ïîëÿðíèõ ìîëåêóë òà ³îí³â. Ïîêàçàíî, ùî ð³âåíü ñîðáö³¿ ìîëåêóë Í2Î äëÿ
ñòðóêòóðíî ìîäèô³êîâàíî¿ ìàòðèö³ ìîæå çá³ëüøóâàòèñü ó 1,1–2,6 ðàçà, à ïèòîìà ñîðáö³éíà
ºìí³ñòü ùîäî ³îí³â Ag+ ç 0,015 äî 0,047-0,065 ã/ã çàâäÿêè ï³äâèùåííþ ÷àñòêè âèñîêîïîëÿðíèõ ³
êîîðäèíàö³éíî-àêòèâíèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï. Âèêîðèñòàííÿ ñòðóêòóðíî ìîäèô³êîâàíèõ
ìàòðèöü äëÿ îòðèìàííÿ ñð³áëîâì³ñíèõ êîìïîçèò³â ñîðáö³éíèì ìåòîäîì äàëî çìîãó îòðèìàòè
ïîë³ìåðí³ ìàòåð³àëè ç ãðàä³ºíòíèì ðîçïîä³ëîì ñð³áëà â îá’ºì³. Ñòðóêòóðí³ îñîáëèâîñò³
ìîäèô³êîâàíîãî ìåëàì³íîôîðìàëüäåã³äíîãî ïîë³ìåðó ñïðèÿþòü êîíöåíòðóâàííþ ñð³áëà â
ìàòðèö³ íà â³äñòàí³ äî 80 ìêì â³ä ïîâåðõí³ çðàçêà ç ñåðåäí³ì âì³ñòîì àêòèâíî¿ ñêëàäîâî¿ ~12 %
ó ïîâåðõíåâîìó øàð³ ïîë³ìåðó òîâùèíîþ áëèçüêî 5 ìêì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåëàì³íîôîðìàëüäåã³äíèé ïîë³ìåð, îë³ãîìåðè, ñòðóêòóðíà ìîäèô³êàö³ÿ, ñð³áëî, âëàñòèâîñò³.

Âñòóï.
Îë³ãîìåðí³ òà ïîë³ìåðí³ ïðîäóêòè êîíäåíñàö³¿ ìå-

ëàì³íó òà ôîðìàëüäåã³äó, ùî çàçâè÷àé ìàþòü íàçâó
ìåëàì³íîôîðìàëüäåã³äí³ ñìîëè (ÌÔÑ), ìàþòü âàæëèâå
çíà÷åííÿ äëÿ ñó÷àñíî¿ ïðîìèñëîâîñò³ ÿê çàõèñí³ òà äå-
êîðàòèâí³ ïîêðèòòÿ ç ïîêðàùåíèìè ³çîëÿö³éíèìè âëàñ-
òèâîñòÿìè [1]. Íèçüêà óäàðíà ì³öí³ñòü, àäãåç³ÿ äî
äåÿêèõ ìàòåð³àë³â ³ ïîêðèâíà çäàòí³ñòü âèõ³äíî¿ ÌÔÑ
ìîæå áóòè ïîêðàùåíà ñòðóêòóðíèì ìîäèô³êóâàííÿì
ìåëàì³íîôîðìàëüäåã³äíèõ îë³ãîìåð³â øëÿõîì ââåäåí-
íÿ ó ñêëàä íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ àáî îë³ãîìåðíèõ äîáà-
âîê, ñåðåä ÿêèõ íàéá³ëüøå çàñòîñóâàííÿ çíàéøëè àöå-
òîíãóàí³äèí, ε-êàïðîëàêòàì, ï-òîëó¿ëñóëüôîíàì³ä, ìîð-
ôîë³í, à òàêîæ äåÿê³ ñïèðòè, ôåíîëüí³ ñïîëóêè, àëê³äí³
ñìîëè [1]. Ñòðóêòóðíå ìîäèô³êóâàííÿ ÌÔÑ ïîêðàùóº
ÿê³ñòü ïîêðèòò³â òà àäãåçèâ³â íà ¿¿ îñíîâ³, çìåíøóº
êðèõê³ñòü ìàòåð³àë³â, íàäàº åëàñòè÷í³ñòü òà óäàðíó

ì³öí³ñòü, ïîêðàùóº àäãåç³þ äî ð³çíèõ ïîâåðõîíü òîùî.
Ïîë³ìåðí³ ìàòåð³àëè ç ïðîòèì³êðîáíèìè âëàñòèâî-

ñòÿìè íà îñíîâ³ ÌÔÑ îòðèìóþòü ïåðåâàæíî ââåäåí-
íÿì âèñîêîïîðèñòèõ íàïîâíþâà÷³â, ùî ì³ñòÿòü ³îíè Ag+

[2] àáî âèñîêîäèñïåðñíîãî ìåòàë³÷íîãî ñð³áëà [3], â
îë³ãîìåðíèé ïðîäóêò êîíäåíñàö³¿ ìåëàì³íó òà ôîð-
ìàëüäåã³äó ç ïîäàëüøèì òâåðä³ííÿì îòðèìàíî¿ êîìïî-
çèö³¿ çà òåìïåðàòóðè 210–250 °Ñ òà òèñêó 3–30 ÌÏà.
Àíàëîã³÷í³ ìàòåð³àëè òàêîæ óòâîðþþòüñÿ ïðè ãîìîãå-
í³çàö³¿ ñîëåé ñð³áëà â ÌÔÑ ³ ïîäàëüøîìó òâåðä³íí³ îò-
ðèìàíî¿ ñóì³ø³ çà ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð [4]. Ó íàâå-
äåíèõ ïðèêëàäàõ îòðèìàííÿ ñð³áëîâì³ñíèõ êîìïîçèò³â
â³äáóâàºòüñÿ ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë àêòèâíîãî íàïîâ-
íþâà÷à â îá’ºì³ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ ç ù³ëüíîçøèòîþ
ñòðóêòóðîþ, ùî çíà÷íî çìåíøóº åôåêòèâí³ñòü ö³ëüî-
âîãî âèêîðèñòàííÿ òàêèõ ìàòåð³àë³â çàâäÿêè ¿õí³ì
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íàäçâè÷àéíî íèçüêèì òðàíñïîðòíèì âëàñòèâîñòÿì
(çäàòí³ñòü äî äèôóç³¿ ñîðáàòó òà àêòèâíî¿ ñêëàäîâî¿).

Ï³äâèùèòè åôåêòèâí³ñòü áàêòåðèöèäíèõ ïîë³ìåðíèõ
ìàòåð³àë³â ç ìàòðèöåþ íà îñíîâ³ ÌÔÑ ìîæíà ñòðóê-
òóðíèì ìîäèô³êóâàííÿì ìàòðèö³ äëÿ ïîêðàùåííÿ ¿¿
òðàíñïîðòíèõ âëàñòèâîñòåé òà ïåðåâàæíèì ðîçïîä³ëîì
àêòèâíî¿ ñêëàäîâî¿ â ïîâåðõíåâîìó øàð³ ìàòåð³àëó.
Íàéá³ëüø ïðèäàòíèì äëÿ çàáåçïå÷åííÿ ðîçïîä³ëó
ñð³áëà â ïîâåðõíåâîìó øàð³ ïîë³ìåðíîãî ìàòåð³àëó º
ìåòîä ñîðáö³¿ ³îí³â Ag+ ³ç ðîç÷èí³â ¿õ ñîëåé [5]. Âèñîê³é
åôåêòèâíîñò³ öüîãî ñïîñîáó îòðèìàííÿ ñð³áëîâì³ñíèõ
ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â ñïðèÿº âèñîêà ñïîð³äíåí³ñòü
ìåëàì³íó äî ³îí³â ³ íàíî÷àñòèíîê ìåòàëó [4, 6–10].
Çã³äíî ç äàíèìè ë³òåðàòóðè, ó÷àñòü ó âçàºìîä³¿ ç ³îíà-
ìè àáî íàíî÷àñòèíêàìè ñð³áëà áåðóòü ÿê àòîìè Í³òðî-
ãåíó òðèàçèíîâîãî öèêëó [6, 7], òàê ³ ïåðâèíí³ àì³íî-
ãðóïè ìåëàì³íó [10].

Íåçâàæàþ÷è íà âèñîêó õ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü ìåëàì³-
íó (2,4,6-òðèàì³íî-1,3,5-òðèàçèíó), ïîë³ìåðè íà îñíîâ³
ÌÔÑ ìàþòü äóæå íèçüêó ñîðáö³éíó ºìí³ñòü ³ ïðî-
íèêí³ñòü çàâäÿêè ù³ëüíî çøèò³é ïðîñòîðîâ³é ñ³ò÷àñò³é
ñòðóêòóð³ ïîë³ìåðó, ùî îáìåæóº äèôóç³þ ÿê ñîðáàòó
(Í2Î), òàê é àêòèâíî¿ ñêëàäîâî¿ (³îí³â Ag+) ó ïîë³ìåðíó
ìàòðèöþ òà çîâí³øíº ñåðåäîâèùå [1]. Äëÿ âèð³øåííÿ
ö³º¿ ïðîáëåìè áóëî çàïðîïîíîâàíî ñòðóêòóðíå ìîäè-
ô³êóâàííÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³, ùî äàº çìîãó çìåíøè-
òè ù³ëüí³ñòü çøèâàííÿ ìàòðèö³ òà çá³ëüøèòè âì³ñò ³ åôåê-
òèâí³ñòü êîìïëåêñîóòâîðþþ÷èõ ôðàãìåíò³â ó ¿¿ ñòðóê-
òóð³ [8, 9]. Ç ö³ºþ ìåòîþ ÿê êîìîíîìåðè òà ñòðóêòóðí³
ìîäèô³êàòîðè çàçâè÷àé âèêîðèñòîâóþòü ò³îñå÷îâèíó
àáî åòèëåíä³àì³íòåòðàîêñàëàò [8, 9]. Öåé ï³äõ³ä çàáåçïå-
÷óº îòðèìàííÿ ïîë³ìåð³â ç ³îíîîáì³ííîþ ºìí³ñòþ äî
101 ìã Ag+/ã [8, 9], àëå, ðàçîì ç òèì, îáìåæóº ìîæëè-
âîñò³ çàñòîñóâàííÿ òàêèõ ïîë³ìåð³â âíàñë³äîê ¿õí³õ íèçü-
êî¿ ñòàá³ëüíîñò³, ìåõàí³÷íèõ ³ åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñòè-
âîñòåé.

Äëÿ îòðèìàííÿ ñð³áëîâì³ñíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³-
àë³â íà îñíîâ³ ÌÔÑ çà äîïîìîãîþ ñîðáö³éíîãî ìåòî-
äó ç ïîäàëüøîþ ïåðñïåêòèâîþ ¿õ âèêîðèñòàííÿ ÿê ïî-
êðèòò³â áóëî çàïðîïîíîâàíî ñòðóêòóðíå ìîäèô³êóâàí-
íÿ ÌÔÑ íèçêîþ ðåàêö³éíîçäàòíèõ îë³ãîìåð³â ð³çíî¿
áóäîâè, âèâ÷åíî îñîáëèâîñò³ ñòðóêòóðóâàííÿ ïîë³ìåð-
íèõ ìàòðèöü, äîñë³äæåíà ¿õ ñîðáö³éíà åôåêòèâí³ñòü ïðè
îòðèìàíí³ ñð³áëîâì³ñíèõ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â ìå-
òîäîì ñîðáö³¿ ³îí³â Ag+ ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ¿õ ñîëåé, à
òàêîæ çàêîíîì³ðíîñò³ ðîçïîä³ëó ñð³áëà â îá’ºì³ ïîë³-
ìåðíî¿ ìàòðèö³.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ ðîáîòè âèêîðèñòàíî ìå-
ëàì³í (2,4,6-òðèàì³íî-1,3,5-òðèàçèí), ôîðìàë³í (37 %-
âèé âîäíèé ðîç÷èí ôîðìàëüäåã³äó), NaOH, îë³ãîîêñè-
ïðîï³ëåíãë³êîëü (ÎÎÏÃ, ÌÌ = 1000), îë³ãî(áóòèëåíãë³-
êîëüàäèï³íàò) (ÎÁÃÀ, ÌÌ = 800), ³çîôîðîíä³³çîö³àíàò
(²ÔÄ²), òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàò (ÒÄ², ñóì³ø 2,4-/2,6-³çîìåð³â
çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 80/20 % ìàñ.), äèáóòèëîëîâà äèëàó-
ðàò (ÄÁÎÄË), AgNO3, N,N-äèìåòèëôîðìàì³ä (ÄÌÔÀ),

ä³îêñàí, äèñòèëüîâàíà âîäà.
Ìåëàì³íîôîðìàëüäåã³äíó ñìîëó îòðèìóâàëè êîí-

äåíñàö³ºþ ìåëàì³íó òà ôîðìàëüäåã³äó ó âîäíîìó ñå-
ðåäîâèù³ çà ìîëÿðíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìîíîìåð³â
1/2 çà íàÿâíîñò³ êàòàë³òè÷íî¿ ê³ëüêîñò³ NaOH ³ âèòðèìó-
âàííÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ çà Ò = 100 °Ñ ïðîòÿãîì 40 õâ [1,
11]. Çàãàëüíèé ïðîöåñ óòâîðåííÿ îë³ãîìåðíèõ ïðîäóêò³â
ïðè ñèíòåç³ ÌÔÑ ìîæíà ïîäàòè ñõåìîþ:

,

äå: R = Í àáî ÑÍ2ÎÍ.
Ñèíòåç îë³ãîìåðíèõ ñòðóêòóðíèõ ìîäèô³êàòîð³â

ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïîë³ïðèºäíàííÿ îë³ãîåô³ð³â (ÎÎÏÃ
àáî ÎÁÃÀ) ç ³çîôîðîíä³³çîö³àíàòîì (²ÔÄ²) çà ìîëÿðíî-
ãî ñï³ââ³äíîøåííÿ îë³ãîåô³ð/²ÔÄ² = 1/2 çà íàÿâíîñò³
êàòàë³çàòîðà ÄÁÎÄË.

Äî îòðèìàíî¿ ÌÔÑ äîäàâàëè ðîçðàõîâàíó ê³ëüê³ñòü
(äëÿ çàáåçïå÷åííÿ åêâ³ìîëÿðíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ –ÎÍ
òà –NÑÎ-ãðóï) îë³ãîìåðíîãî ìîäèô³êàòîðà òà ÄÌÔÀ
(àáî ä³îêñàíó) äî îòðèìàííÿ ãîìîãåííîãî ðåàêö³éíîãî
ñåðåäîâèùà. Ñóì³ø âèòðèìóâàëè çà òåìïåðàòóðè 100
°Ñ ïðîòÿãîì 1 ãîä ³ âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ îòðèìàííÿ
ïë³âêîâèõ çðàçê³â ìåòîäîì ïîëèâó. Ïðîöåñ ñòðóêòóð-
íîãî ìîäèô³êóâàííÿ ÌÔÑ ðåàêö³éíîçäàòíèìè îë³ãî-
ìåðíèìè ìîäèô³êàòîðàìè íàâåäåíî íà ñõåì³:

Îñê³ëüêè ñèíòåç ÌÔÑ â³äáóâàºòüñÿ ó âîäíîìó ñå-
ðåäîâèù³, ñë³ä î÷³êóâàòè âçàºìîä³¿ ÷àñòèíè ìîäèô³êà-
òîðà ç Í2Î ç óòâîðåííÿì îë³ãîìåð³â ç ÷àñòêîâî çàì³ùå-
íèìè êàðáàì³äíèìè ãðóïàìè. Îäíàê RHNC(=O)NHR-
ãðóïè çäàòí³ äî âçàºìîä³¿ ç ÑÍ2ÎÍ-ãðóïàìè ÌÔÑ, ùî
òàêîæ çàáåçïå÷óº ìîäèô³êóâàííÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³
[1].

Îòðèìàí³ ìåòîäîì ïîëèâó íà ³íåðòíó ï³äêëàäêó çðàç-
êè ìîäèô³êîâàíîãî ìåëàì³íîôîðìàëüäåã³äíîãî ïîë³ìå-
ðó (ÌÔÏ) ìàëè òîâùèíó 350±20 ìêì. Ñð³áëîâì³ñí³
ïîë³ìåðí³ êîìïîçèòè îòðèìóâàëè âèòðèìóâàííÿì
ïë³âîê ó âîäíîìó ðîç÷èí³ AgNO3.

²×-ñïåêòðè çðàçê³â îòðèìóâàëè çà äîïîìîãîþ îá-
ëàäíàííÿ Bruker Tensor® 37 ó ä³àïàçîí³ õâèëüîâèõ ÷è-
ñåë 4000–600 ñì-1. Ñïåêòðè äèôóçíîãî â³äáèâàííÿ â ÓÔ-
òà âèäèì³é îáëàñòÿõ ñïåêòðà çàïèñóâàëè íà ñïåêòðîôîòî-
ìåòð³ Shimadzu UV-2400 PC. Ìîðôîëîã³÷í³ äîñë³äæåííÿ

, äå
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òà åëåìåíòíèé àíàë³ç ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ ñêàíó-
âàëüíîãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïà (ÑÅÌ) JEOL JSM
6060 LA ç ïðèñòàâêîþ äëÿ åíåðãîäèñïåðñ³éíî¿ ðåíòãå-
í³âñüêî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ (ÅÐÑ). Ê³íåòèêó ñîðáö³¿ ³îí³â Ag+

äîñë³äæåíî êîíäóêòîìåòðè÷íèì ìåòîäîì çà äîïîìî-
ãîþ ³îíîìåðà ÅÂ-74 ç ³îí-ñåëåêòèâíèì åëåêòðîäîì
ÅË²Ñ-131Ag. Ã³äðîô³ëüí³ñòü êîìïîçèò³â âèâ÷àëè ìåòî-
äîì ãðàâ³ìåòð³¿ â äèñòèëüîâàí³é âîä³ çà ³çîòåðì³÷íèõ
óìîâ (Ò=20 °Ñ).
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Õ³ì³÷íó áóäîâó ïîë³ìåð³â ³ êîìïîçèò³â íà ¿õ îñíîâ³
äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, àíàë³çóþ÷è
õàðàêòåð çì³íè ³íòåíñèâíîñò³ òà ñïåêòðàëüíå ïîëîæåí-
íÿ ìàêñèìóì³â ñìóã ïîãëèíàííÿ îêðåìèõ ñòðóêòóðíèõ
ôðàãìåíò³â ìàòðèö³. Íà ñïåêòð³ âèõ³äíîãî ÌÔÏ (ðèñ. 1,
ñïåêòð 1) áóëî ³äåíòèô³êîâàíî ñìóãè ïîãëèíàííÿ òðè-
àçèíîâîãî öèêëó (δ1,3,5-òðèàç.) ç ìàêñèìóìàìè çà 1175 ³
814 ñì-1, à òàêîæ ñìóãè νÑ-Î-Ñ îêñèìåòèëåíîâèõ ì³ñòêî-
âèõ ãðóï, ùî ç’ºäíóþòü ôðàãìåíòè ìåëàì³íó â

ïîë³ìåðí³é ñ³òö³ çà 1079 ñì-1. Íà ²×-ñïåêòðàõ ìîäèô³êî-
âàíèõ çðàçê³â ÌÔÏ (ðèñ. 1, ñïåêòðè 2 òà 3) òàêîæ áóëî
çíàéäåíî ñìóãè δ1,3,5-òðèàç. çà 1181–1172 òà 814–811 ñì-1 ³
ñìóãà νÑ-Î-Ñ ç ìàêñèìóìîì çà 1068–1066 ñì-1. Â³äïîâ³ä-
íî äî õ³ì³÷íî¿ áóäîâè âèêîðèñòàíèõ ìîäèô³êàòîð³â íà
ñïåêòðàõ çðàçê³â ìîæíà ³äåíòèô³êóâàòè ñìóãè ïîãëè-
íàííÿ νÑ-Î-Ñ îêñèïðîï³ëåíîâèõ ôðàãìåíò³â ÎÎÏÃ ç ìàê-
ñèìóìîì çà 1097 ñì-1 (ÌÔÏÎÎÏÃ) àáî νÑ=Î åñòåðíèõ ãðóï
ÎÁÃÀ çà 1728 ñì-1 (ÌÔÏÎÁÃÀ). Äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ
çðàçê³â ÌÔÏ òàêîæ çíàéäåí³ ìàëî³íòåíñèâí³ ñìóãè ïî-
ãëèíàííÿ νÑ=Î òà γNH êàðáàì³äíèõ ãðóï çà 1643–1639 ³
1538–1535 ñì-1, ùî ï³äòâåðäæóº ôàêò âçàºìîä³¿ NCO-
ãðóï ìîäèô³êàòîð³â ç ìîëåêóëàìè Í2Î àáî –NH2-ãðó-
ïàìè ôðàãìåíò³â ìåëàì³íó ïðè ñèíòåç³ ìîäèô³êîâàíèõ
ÌÔÏ.

Çã³äíî ç ðåçóëüòàòàìè ìîðôîëîã³÷íèõ äîñë³äæåíü ìå-
òîäîì ÑÅÌ (ðèñ. 2), ïîâåðõíÿ çðàçê³â ìîäèô³êîâàíèõ
ÌÔÏ, îòðèìàíà ìåòîäîì çëàìó, ìàº ÷³òêî âèðàæåíó
ãåòåðîãåííó ñòðóêòóðó ç áåçïåðåðâíîþ òà äèñïåðñíîþ
ôàçàìè, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç õ³ì³÷íî çøèòî¿ îë³ãîìåðíî¿
ñêëàäîâî¿ òà ÷àñòèíîê ÌÔÏ â³äïîâ³äíî. Â³äñóòí³ñòü
÷³òêî¿ ãðàíèö³ ì³æ ôàçàìè â ìîäèô³êîâàíèõ çðàçêàõ
ñâ³ä÷èòü ïðî âçàºìîä³þ ì³æ ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïà-
ìè ÌÔÏ ³ ìîäèô³êàòîðà, ùî â³äáóâàºòüñÿ â ïðîöåñ³
ñòðóêòóðóâàííÿ êîìïîçèö³éíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì.
Âñòàíîâëåíî, ùî äèñïåðñíà ôàçà êîìïîçèòó ÌÔÏÎÎÏÃ

(ðèñ. 2à) ñêëàäàºòüñÿ ç ïîë³äèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê ÌÔÏ
íåïðàâèëüíî¿ ôîðìè, ùî ìàþòü ðîçì³ð 0,5–15,0 ìêì.
Äëÿ çðàçêà íà îñíîâ³ ÌÔÏÎÁÃÀ (ðèñ. 2á) õàðàêòåðí³ ñôå-
ðè÷í³ ÷àñòèíêè ÌÔÏ ôàçè ðîçì³ðîì ~5 ìêì ³ á³ëüø³ çà
ðîçì³ðîì (>10 ìêì) ÷àñòèíêè åë³ïñî¿äàëüíî¿ ôîðìè.

Çàêîíîì³ðíîñò³ âïëèâó õ³ì³÷íî¿ áóäîâè ïîë³ìåðíèõ
ìàòðèöü íà ïðîöåñ ñîðáö³¿ ³îí³â Ag+ â³äîáðàæåíî íà
ðèñ. 3. Âèõ³äíà ìàòðèöÿ ÌÔÏ íå ïðèäàòíà äëÿ åôåêòèâ-
íîãî çâ’ÿçóâàííÿ ³îí³â Ag+ íåçâàæàþ÷è íà õ³ì³÷íó àê-
òèâí³ñòü –ÑÍ2ÎÍ-ãðóï ³ íàÿâí³ñòü ôóíêö³îíàëüíèõ ôðàã-
ìåíò³â ç âèñîêîþ êîîðäèíàö³éíîþ çäàòí³ñòþ ùîäî ³îí³â
ìåòàë³â âíàñë³äîê ù³ëüíî¿ ïðîñòîðîâî çøèòî¿ õ³ì³÷íî¿

2000 1600 1200 800
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Ðèñ. 1. Ôðàãìåíòè ²×-ñïåêòð³â íåìîäèô³êîâàíîãî
ÌÔÏ (1) ³ ìîäèô³êîâàíèõ ÌÔÏÎÎÏÃ (2), ÌÔÏÎÁÃÀ (3)

Ðèñ. 2. ÑÅÌ ì³êðîôîòîãðàô³¿ ïîïåðå÷íîãî çð³çó ïë³âîê êîìïîçèò³â: ÌÔÏÎÎÏÃ (1) ³ ÌÔÏÎÁÃÀ (2)
(à) (á)
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áóäîâè. Íåçíà÷í³ çì³íè CAg+ ïðè âèòðèìóâàíí³ ïë³âêè
ÌÔÏ ó ðîç÷èí³ ñîë³ ñð³áëà (ðèñ. 3à) çóìîâëåí³ ôîòî-
õ³ì³÷íî-³í³ö³éîâàíèì â³äíîâëåííÿì ³îí³â Ag+ íà ïî-
âåðõí³ ÌÔÏ, ðåçóëüòàòîì ÷îãî º îñàäæåííÿ øàðó ÷àñ-
òèíîê ìåòàë³÷íîãî ñð³áëà (ñóá)ì³êðîííîãî ðîçì³ðó (íà-
ÿâí³ñòü ÿêèõ ï³äòâåðäæåíî íà ÑÅÌ ì³êðîôîòîãðàô³ÿõ
ïðè âåëèêîìó çá³ëüøåíí³) òà â³äñóòí³ñòü äèôóç³¿ Ag+ â
îá’ºì ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Öåé ôàêò ï³äòâåðäæåíî
â³äñóòí³ñòþ íà ÓÔ-âèä ñïåêòð³ äèôóçíîãî â³äáèòòÿ çðàç-
êà ÌÔÏ/Ag+ (ðèñ. 3á) ñìóã ïîãëèíàííÿ êîìïëåêñ³â Ag+

ç îðãàí³÷íèìè ë³ãàíäàìè [12] ³ ñìóãè ïëàçìîííîãî ðå-
çîíàíñó (ÏÐ), ùî ïðèòàìàííà íàíîñòðóêòóðàì ñð³áëà
(ÍÑ) [4, 13]. Ñòðóêòóðíî ìîäèô³êîâàí³ ÌÔÏ õàðàêòå-
ðèçóþòüñÿ âèñîêîþ ñîðáö³éíîþ ºìí³ñòþ äî ³îí³â
ñð³áëà, ùî ñòàíîâèòü 47–65 ìã Ag+/ã ³ ï³äâèùåíèìè
ïîêàçíèêàìè êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ (DAg+) (òàáëèöÿ). Òà-
êîæ ñë³ä â³äì³òèòè êîîðäèíàö³éíó àêòèâí³ñòü ôóíêö³î-
íàëüíèõ ôðàãìåíò³â ìàòðèö³, ùî çàáåçïå÷óº õ³ì³÷íå
çâ’ÿçóâàííÿ ³îí³â Ag+ ³ ïîäàëüøå â³äíîâëåííÿ ôîòîëàá-
³ëüíèõ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê ñð³áëà çà ó÷àñò³ –NH2- òà
–ÎH-ãðóï ÌÔÏ. Ïðî â³äíîâëåííÿ ³îí³â Ag+ òà óòâî-
ðåííÿ ÍÑ ñâ³ä÷èòü ïîÿâà íà ñïåêòðàõ äèôóçíîãî â³äáèò-
òÿ ñìóãè ÏÐ ç ìàêñèìóìàìè çà 411 ³ 480 íì. Íàÿâí³ñòü
ê³ëüêîõ ñìóã ÏÐ íà ñïåêòð³ Ag-âì³ñíèõ êîìïîçèò³â º

ðåçóëüòàòîì âïëèâó ðîçì³ðó íàíîñòðóêòóð ìåòàëó òà
ð³çíî¿ åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ àòîì³â Ag íà ïîâåðõí³ ÍÑ ç
ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïàìè ìàòðèö³ [13].

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âì³ñòó Ag íà ð³çí³é â³äñòàí³ â³ä ïî-
âåðõí³ êîìïîçèòó áóëî çàïðîïîíîâàíî êîìïëåêñíèé
ï³äõ³ä ç îäíî÷àñíèì çàñòîñóâàííÿì ìåòîä³â ÑÅÌ òà ÅÐÑ.
Äëÿ öüîãî ðîáèëè çëàì ïîâåðõí³ ïë³âêè êîìïîçèòó òîâ-
ùèíîþ áëèçüêî 350 ìêì, ï³ñëÿ ÷îãî îêðåì³ ä³ëÿíêè
ïîâåðõí³ çëàìó ï³ääàâàëè åëåìåíòíîìó àíàë³çó ìåòî-
äîì ÅÐÑ íà ð³çí³é â³äñòàí³ â³ä ïîâåðõí³ çðàçêà. Ðåçóëü-
òàòè åëåìåíòíîãî ì³êðîàíàë³çó ïîâåðõí³ çð³çó äåìîí-
ñòðóþòü îñîáëèâîñò³ ðîçïîä³ëó Ag â îá’ºì³ ïîë³ìåð-
íèõ êîìïîçèò³â, îòðèìàíèõ ñîðáö³éíèì ìåòîäîì
(ðèñ. 4, òàáëèöÿ). Çã³äíî ç îòðèìàíèìè äàíèìè äëÿ êîì-
ïîçèòó ÌÔÏÎÎÏÃ-Ag âèäíî, ùî ñåðåäíÿ êîíöåíòðàö³ÿ
Ag ïîáëèçó ïîâåðõí³ (íà ãëèáèí³ äî 5 ìêì) äîð³âíþº
11 % ìàñ. Íà á³ëüø³é â³äñòàí³ â³ä ïîâåðõí³ ïë³âêîâîãî
çðàçêà (35–80 ìêì) âì³ñò Ag ïîì³òíî çìåíøóºòüñÿ òà
íå ïåðåâèùóº 0,15 % ìàñ. Íà â³äñòàí³ >100 ìêì â³ä ïî-
âåðõí³ êîìïîçèòó âèçíà÷èòè âì³ñò Ag ìåòîäîì ÅÐÑ íå
âäàëîñÿ ÷åðåç éîãî îáìåæåíó ÷óòëèâ³ñòü. Àíàëîã³÷í³
çàêîíîì³ðíîñò³ ðîçïîä³ëó Ag â îá’ºì³ êîìïîçèö³éíèõ
ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì áóëè òàêîæ çíàéäåí³ äëÿ çðàçêà
ÌÔÏÎÁÃÀ-Ag, ïðè÷îìó êîíöåíòðàö³ÿ Ag äëÿ öüîãî
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Ðèñ. 3. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ ñîðáö³¿ ³îí³â Ag+ (à) òà ÓÔ-ñïåêòðè äèôóçíîãî â³äáèòòÿ (á) çðàçê³â: ÌÔÏÎÎÏÃ (1);
ÌÔÏÎÎÏÃ-Ag (1’); ÌÔÏÎÁÃÀ (2); ÌÔÏÎÁÃÀ-Ag (2’)

Çðàçîê 
Ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè Ðîçïîä³ë ñð³áëà â îá’ºì³ çðàçêà, %1)  

wÀg+ 
ìã/ã 

DAg+ 
10-9 ñì2/ã 

wÍ2Î 
ìã/ã 

DÍ2Î, 
10-9 ñì2/ñ 

0–5 ìêì 
(1) 

35–80 ìêì 
(2) 

140–180 ìêì 
(3) 

ÌÔÏ 15 1,0 23 9,4 - - - 
ÌÔÏÎÎÏÃ 65 1,9 26 17 - - - 
ÌÔÏÎÎÏÃ-Ag - - 42 5,6 10,9 0,15 -2) 
ÌÔÏÎÁÃÀ 47 2,4 60 48 - - - 
ÌÔÏÎÁÃÀ-Ag - - 67 3,4 12,7 0,11 -2) 

Òàáëèöÿ. Ñîðáö³éí³ òà ñòðóêòóðí³ ïàðàìåòðè ÌÔÏ ³ êîìïîçèò³â íà éîãî îñíîâ³

1) îáðàí³ äëÿ ïðîâåäåííÿ ÅÐÑ ì³êðîàíàë³çó ä³ëÿíêè ïîâåðõí³ çð³çó êîìïîçèòó ÌÔÏÎÎÏÃ-Ag â³äì³÷åí³ íà ðèñ. 4à;
2) âì³ñò ñð³áëà íèæ÷å ìåæ³ ÷óòëèâîñò³ ìåòîäó.
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êîìïîçèòó ïîáëèçó ïîâåðõí³ çá³ëüøåíà ç òåíäåíö³ºþ
øâèäøîãî çìåíøåííÿ ïðè çá³ëüøåíí³ â³äñòàí³ â³ä ïî-
âåðõí³ çðàçêà (òàáëèöÿ). Ìîæëèâî â ïðîöåñ³ ñîðáö³¿ ³îí³â
Ag+ çðàçêàìè ñòðóêòóðíî ìîäèô³êîâàíèõ ÌÔÏ â³äáó-
âàºòüñÿ õ³ì³÷íå çâ’ÿçóâàííÿ ³îííî¿ ñêëàäîâî¿ ïîë³ìåð-
íîþ ìàòðèöåþ ïåðåâàæíî ïîáëèçó ïîâåðõí³ ç ïîäàëü-
øèì øâèäêèì â³äíîâëåííÿì îòðèìàíèõ êîìïëåêñ³â äî
÷àñòèíîê ìåòàë³÷íîãî Ag, øàð ÿêîãî çàâàæàº íàñòóïí³é
øâèäê³é äèôóç³¿ ³îí³â Ag+ â îá’ºì ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³.

Ç ìåòîþ îö³íêè åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñòèâîñòåé
ñð³áëîâì³ñíèõ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â ÿê ìàòåð³àë³â ç
ïðîòèì³êðîáíîþ ä³ºþ áóëî âèâ÷åíî ¿õí³ ë³îô³ëüí³
(ñîðáö³éí³) õàðàêòåðèñòèêè ïðè âèêîðèñòàíí³ Í2Î ÿê
ñîðáàòó (òàáëèöÿ). Ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü, ùî ââåäåííÿ Ag
ó ñòðóêòóðó ìàòðèö³ ïîã³ðøóº ¿¿ òðàíñïîðòí³ âëàñòè-
âîñò³, ùî âèäíî çà çìåíøåííÿì êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿
(DH2O) äëÿ êîìïîçèò³â ó 3–14 ðàç³â, àëå ñîðáö³éíà ºìí³ñòü
çðàçê³â ïðè öüîìó äåùî çá³ëüøóºòüñÿ (íà 12–58 %), ùî
ïîâ’ÿçàíî ç íåð³âíîì³ðí³ñòþ ñòðóêòóðè ìàòðèö³ â
îá’ºì³ çðàçêà çàâäÿêè íàÿâíîñò³ îêðåìèõ ïóñòîò (ïîð).
Êð³ì òîãî, çðîñòàííÿ ã³äðîô³ëüíîñò³ ñð³áëîâì³ñíèõ êîì-
ïîçèò³â çóìîâëåíî âïëèâîì ï³äâèùåíî¿ ñîëüâàòàö³¿
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Ðèñ. 4. Ïîâåðõíÿ çëàìó çðàçêà ÌÔÏÎÎÏÃ-Ag (à) òà ÅÐÑ-ñïåêòðè ð³çíèõ ÷àñòèí ö³º¿ ïîâåðõí³ (á–ã)

³îííèõ öåíòð³â (àáî ³íøèõ ïîëÿðíèõ ãðóï), ùî óòâîðþ-
þòüñÿ ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ â ðåçóëüòàò³ õ³ì³÷íèõ ïðî-
öåñ³â ïðè ôîðìóâàíí³ íàíîêîìïîçèò³â [13–15]. Óòâî-
ðåííÿ íàíîñòðóêòóð Ag, ùî â³ä³ãðàþòü ðîëü âóçë³â
ô³çè÷íî¿ çøèâêè, ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ DH2O â ðå-
çóëüòàò³ ï³äâèùåííÿ «åôåêòèâíî¿» ù³ëüíîñò³ ìàòðèö³
êîìïîçèò³â.
Âèñíîâêè.

Îòæå, ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ñâ³ä÷àòü ïðî øèðîê³
ìîæëèâîñò³ ñèíòåçó ñð³áëîâì³ñíèõ ïîë³ìåðíèõ íàíî-
êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ìåëàì³íîôîðìàëüäåã³äíî¿ ìàò-
ðèö³ çà äîïîìîãîþ ñîðáö³éíîãî ìåòîäó. Âñòàíîâëåíî,
ùî ïèòîìó ñîðáö³éíó ºìí³ñòü ö³º¿ ìàòðèö³ ìîæíà
ï³äâèùèòè äî 65 ìã/ã øëÿõîì ¿¿ ñòðóêòóðíîãî ìîäèô³-
êóâàííÿ âèñîêîðåàêö³éíèìè îë³ãîìåðíèìè ³çîö³àíàòà-
ìè. Âèêîðèñòàííÿ ìîäèô³êàòîð³â äàº çìîãó çìåíøèòè
ù³ëüí³ñòü çøèâàííÿ, çá³ëüøèòè ñòóï³íü ì³êðîôàçîâî¿
ãåòåðîãåííîñò³ òà ïðîíèêí³ñòü ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³, à
òàêîæ ââåñòè â ¿¿ ñòðóêòóðó äîäàòêîâ³ êîîðäèíàö³éíîàê-
òèâí³ ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè. Îòðèìàí³ ïîë³ìåðí³ êîì-
ïîçèòè, ùî ì³ñòÿòü ñð³áëî, õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïåâíèì
ð³âíåì ãåòåðîãåííîñò³, ï³äâèùåíîþ ã³äðîô³ëüí³ñòþ òà
ãðàä³ºíòîì ðîçïîä³ëó ñð³áëà â îá’ºì³ ïîë³ìåðó.
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Ïðåäëîæåí ìåòîä ñòðóêòóðíîé ìîäèôèêàöèè ìåëàìèíîôîðìàëüäåãèäíûõ ñìîë è ïîëèìåðíûõ
ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå ðåàêöèîííîñïîñîáíûìè îë³ãîìåðàìè ñ êîíöåâûìè èçîöèàíàòíûìè
ãðóïïàìè ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ãèäðîôèëüíîñòè è ïðîíèöàåìîñòè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû.
Ñòðóêòóðà ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö, à òàêæå ñîñòàâ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå èññëåäîâàíû ñ
ïîìîùüþ ìåòîäîâ ÈÊ- è ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè, ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé
ñïåêòðîìåòðèè, ìîðôîëîãè÷åñêîãî àíàëèçà, êîíäóêòîìåòðèè è ãðàâèìåòðèè. Óñòàíîâëåíî,
÷òî âñòðàèâàíèå îëèãîìåðíîãî ìîäèôèêàòîðà â ìåëàìèíîôîðìàëüäåãèäíûé ïîëèìåð â ïðîöåññå
åãî ñøèâêè ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ôàçîðàçäåëåííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì, óìåíüøåíèþ
ïëîòíîñòè ñøèâêè è ïîâûøåíèþ ñîðáöèîííîé åìêîñòè ìàòðèöû ïî îòíîøåíèþ ê ïîëÿðíûì
ìîëåêóëàì è èîíàì. Ïîêàçàíî, ÷òî óðîâåíü ñîðáöèè ìîëåêóë Í2Î äëÿ ñòðóêòóðíî
ìîäèôèöèðîâàííîé ìàòðèöû ìîæåò âîçðàñòàòü â 1,1–2,6 ðàçà, à óäåëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü
ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì Ag+ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 0,015 äî 0,047–0,065 ã/ã âñëåäñòâèå ïîâûøåíèÿ
äîëè âûñîêîïîëÿðíûõ è êîîðäèíàöèîííî-àêòèâíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Èñïîëüçîâàíèå
ñòðóêòóðíî ìîäèôèöèðîâàííûõ ìàòðèö äëÿ ñèíòåçà ñåðåáðîñîäåðæàùèõ êîìïîçèòîâ
ñîðáöèîííûì ìåòîäîì ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû ñ ãðàäèåíòíûì
ðàñïðåäåëåíèåì ñåðåáðà â îáúåìå. Îñîáåííîñòè õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîäèôèöèðîâàííîãî
ìåëàìèíîôîðìàëüäåãèäíîãî ïîëèìåðà îáåñïå÷èâàþò êîíöåíòðèðîâàíèå ñåðåáðà â ìàòðèöå íà
ðàññòîÿíèè äî 80 ìêì îò ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñî ñðåäíèì ñîäåðæàíèåì àêòèâíîé
ñîñòàâëÿþùåé ~12 % â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèìåðà òîëùèíîé ~5 ìêì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåëàìèíîôîðìàëüäåãèäíûé ïîëèìåð, îëèãîìåðû, ñòðóêòóðíàÿ ìîäèôèêàöèÿ, ñåðåáðî,
ñâîéñòâà.
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Peculiarities of structure formation and the properties of silver-containing
polymer composites based on chemically modified melamine-formaldehyde
polymer
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Here we have proposed a method of chemical modification of melamine-formaldehyde resins (MFR)
and MFR-based polymer materials by reactive isocyanate-terminated oligomers to improve a
hydrophilicity and permeability of the polymer matrix. The chemical structure of modified polymer
matrices as well as the compositional and physical-chemical characteristics of modified polymers and
their composites were studied by FTIR and UV-vis spectroscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy,
morphology analysis, conductometry and gravimetry. It was found that introducing the oligomeric
modifiers into chemical structure of melamine-formaldehyde polymer during crosslinking process
provides a formation of phase-separated polymer systems, reducing cross-links density and increasing
sorption capacity of the matrix to polar molecules and ions. As a result, water sorption capacity for
chemically modified polymer matrices grows up to 1,1-2,6 times, and relative sorption of Ag+ ions
increases from 0,015 (unmodified MFR) to 0,047-0,065 g/g due to increased content of highly polar
and coordination-active functional groups. Applying chemically modified melamine-formaldehyde
matrices for preparing silver-containing composites via sorption approach allows to produce the
polymer materials with gradient silver distribution in bulk. Peculiarities of chemical and phase structure
of modified melamine-formaldehyde polymer provide the higher concentration of silver spread deep
into a surface layer of the matrix up to 80 ìm. The average silver content in a surface layer with a
thickness of ~5 ìm is about 12 %.

Keywords: melamine-formaldehyde polymer, oligomers, chemical modification, silver, properties.


