
Ñîâðåìåííûå òåíäåíöèè â ðàçâèòèè õèìè÷åñêîé

íàóêè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ íàïðàâëåíû íà ñîçäàíèå

íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ óëó÷øåííûìè õàðàêòåðèñòèêà-

ìè. Ê òàêèì ìàòåðèàëàì îòíîñÿòñÿ ïîëèìåðíûå êîì-

ïîçèòû ñ ãèáðèäíîé ñòðóêòóðîé. Èíòåðåñ ê íèì

âûçâàí êàê ñî÷åòàíèåì ñâîéñòâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ

êàæäîé èç ñîñòàâëÿþùèõ (íåîðãàíè÷åñêîé è îðãà-

íè÷åñêîé) ñèñòåì [1—3], òàê è â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

ïîÿâëåíèåì óíèêàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê, îáóñëîâ-

ëåííûõ ñïåöèôè÷íîñòüþ èõ ñòðóêòóðû [4]. Ñ òî÷êè

çðåíèÿ ñîâðåìåííîé íàóêè ãèáðèäíûå îðãàíî-íåîðãà-

íè÷åñêèå ìàòåðèàëû îáðàçóþòñÿ ïðè ñîâìåùåíèè

êîìïîíåíòîâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû íà

ìîëåêóëÿðíîì èëè íàíîóðîâíå ïîñðåäñòâîì îáðàçî-

âàíèÿ õèìè÷åñêèõ (êîâàëåíòíûõ è íåêîâàëåíòíûõ —

âîäîðîäíûõ, äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ) èëè áîëåå ñëà-

áûõ ôèçè÷åñêèõ (âàí-äåð-âààëüñîâûõ, ýëåêòðîñòà-

òè÷åñêèõ) ñâÿçåé [5]. Ïðè ýòîì îñîáîå âíèìàíèå

óäåëÿåòñÿ ñòàáèëüíîñòè íàíîäèñïåðñíûõ ñîñòàâëÿþ-

ùèõ, îáóñëîâëåííîé âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó íàíî-

ôàçîé è ñòàáèëèçàòîðàìè ðàçíîé ïðèðîäû è

ôóíêöèîíàëüíîñòè [6]. Èíòåðåñ ê ãèáðèäíûì ïîëè-

ìåðíûì êîìïîçèöèîííûì ìàòåðèàëàì (â òîì ÷èñëå

íàíîêîìïîçèòàì, ïî ñâîåé ïðèðîäå a priori ÿâëÿþ-

ùèìñÿ ãèáðèäíûìè ñèñòåìàìè), ñîäåðæàùèì ñå-

ðåáðî, îáóñëîâëåí êîìïëåêñîì ñâîéñòâ ñàìîé ìàòðè-

öû, èìåþùåé âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ãèáðèäíóþ ñòðóê-

òóðó, ñâîéñòâàìè ñåðåáðà â èîííîé è íàíîäèñïåðñíîé

ôîðìå è íîâûìè ñâîéñòâàìè ìàòåðèàëîâ â ñâÿçè ñ

ïîÿâëåíèåì ãèáðèäíûõ ñòðóêòóð ïîëèìåð — Ag [7,

8]. Îñîáûé èíòåðåñ äëÿ ñîâðåìåííîé íàóêè

ïðåäñòàâëÿþò áèîíàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå

áèîïîëèìåðîâ è íàíî÷àñòèö ñåðåáðà (ÍÑ), õàðàê-

òåðèçóþùèåñÿ ñïåöèôè÷íûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè
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ñâîéñòâàìè, â ÷àñòíîñòè ýëåêòðî- è ôîòîõèìè÷åñêè-

ìè, êàòàëèòè÷åñêèìè, â âûñîêîé ìåðå çàâèñÿùèìè îò

ðàçìåðà è ïîëèäèñïåðíîñòè íàíîôàçû [9, 10], è

áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ, âûçâàííîé êàê èîíè-

çàöèåé àòîìîâ ìåòàëëà â ïðèñóòñòâèè Í
2
Î/Î

2
, òàê è

âçàèìîäåéñòâèÿìè ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ ÍÑ è

ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè áèîìîëåêóë ðàçëè÷íîãî

òèïà [11].

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå âàæíóþ ðîëü ïîëèìåðíîé

ìàòðèöû â ôîðìèðîâàíèè îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê è ñâîéñòâ ñåðåáðîñîäåðæàùèõ ãèáðèä-

íûõ ñèñòåì, öåëåñîîáðàçíûì ÿâëÿåòñÿ êëàññèôè-

êàöèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ ïî èõ õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðå.

Êîìïîçèòû ñ íàíî÷àñòèöàìè ñåðåáðà (ÍÑ), äèñ-

ïåðãèðîâàííûìè â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå ãèáðèäíîé

ñòðóêòóðû. Ãëàâíîé îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ

òàêèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíûé ñèíòåç

ãèáðèäíîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ñòðîÿùåéñÿ çà ñ÷åò

îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæäó îðãàíè÷åñêîé

è íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùèìè ñ ïîñëåäóþùèì

ââåäåíèåì â ñèñòåìó ÍÑ (ñèíòåç êîòîðûõ ìîæåò

îñóùåñòâëÿòüñÿ ìåòîäàìè êàê in situ, òàê è ex situ).

Ãèáðèäíûå ñèñòåìû ñ îðãàíè÷åñêîé ïîëèìåðíîé

ìàòðèöåé. Ê òàêèì íàíîñèñòåìàì îòíîñÿòñÿ òðàäè-

öèîííûå íàíîêîìïîçèòû, ñîñòîÿùèå èç ïîëèìåðíîé

ìàòðèöû îðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû è äèñïåðãèðîâàííûõ

â íåé ÍÑ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî òàêèå íàíî-

ìàòåðèàëû, íàðÿäó ñ ÍÑ, ìîãóò ñîäåðæàòü è äðóãóþ

âûñîêîäèñïåðñíóþ ôàçó (íàïðèìåð, êðåìíåçåìíûå è

óãëåðîäíûå íàïîëíèòåëè, áèîìàêðîìîëåêóëû â ãëî-

áóëÿðíîé ôîðìå è äð.), ÷òî ñóùåñòâåííî óñëîæíÿåò

èõ ñòðóêòóðó, à íà êîíå÷íûå ñâîéñòâà òàêèõ íàíî-

ñèñòåì âëèÿåò âçàèìîäåéñòâèå êàê ìåæäó ÍÑ (èëè

äðóãèì íàíîäèñïåðñíûì êîìïîíåíòîì) è îðãàíè-

÷åñêîé ìàòðèöåé, òàê è ìåæäó íàíîäèñïåðñíûìè

ôàçàìè íàíîêîìïîçèòîâ.

Ñåðåáðîñîäåðæàùèå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìå-

ðû. Îòíîñèòåëüíî íîâûé êëàññ ãèáðèäíûõ ïîëèìåð-

íûõ ñèñòåì, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ñàìîîðãàíèçàöèè

ðÿäà ñåðåáðîñîäåðæàùèõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíå-

íèé â ïîëèìåðíûå ñòðóêòóðû, â êîòîðûõ îòìå÷àåòñÿ

íàëè÷èå ñâÿçåé ìåòàëë — ìåòàëë, ÷òî ñïîñîáñòâóåò

îáðàçîâàíèþ êëàñòåðîâ ñåðåáðà ðàçëè÷íîé ñëîæ-

íîñòè è ïðèäàåò íàíîñèñòåìàì õàðàêòåðíûå ñâîéñòâà

(ëþìèíåñöåíöèþ, âûñîêóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü).

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå ìåòîäû ïîëó÷å-

íèÿ Ag-ñîäåðæàùèõ êîìïîçèöèîííûõ íàíîñèñòåì,

ôîðìèðîâàíèå ãèáðèäíîé ñòðóêòóðû êîòîðûõ ïðîèñ-

õîäèò çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íåîðãàíè÷åñêîé

è îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùèìè ìàòåðèàëîâ. Ðàñ-

ñìîòðåíû îñîáåííîñòè èõ õèìè÷åñêîé è ôàçîâîé

ñòðóêòóðû, à òàêæå èõ îñíîâíûå ñâîéñòâà, îáóñëîâ-

ëèâàþùèå ïåðñïåêòèâó èõ âîçìîæíîãî ïðèìåíåíèÿ.

Êîìïîçèòû ñ ÍÑ,

äèñïåðãèðîâàííûìè â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå

ãèáðèäíîé ñòðóêòóðû

Êîìïîçèöèîííûå ïîëèìåðíûå ñèñòåìû ñ ÍÑ, äèñ-

ïåðãèðîâàííûìè â ãèáðèäíîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöå,

ÿâëÿþòñÿ ðàñïðîñòðàíåííûì òèïîì Ag-ñîäåðæàùèõ

ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ. Ñðåäè ìåòîäîâ èõ ïîëó÷åíèÿ

íàèáîëüøåå ïðèìåíåíèå ïîëó÷èëè çîëü-ãåëü ñèíòåç è

ïîëèìåðèçàöèîííûå ìåòîäû, ïîçâîëÿþùèå ýôôåê-

òèâíî ôîðìèðîâàòü ìàòðèöó ãèáðèäíîãî òèïà [12].

Çîëü-ãåëü ìåòîä èñïîëüçîâàëè ïðè ïîëó÷åíèè

ìíîãîñëîéíûõ ãèáðèäíûõ êîìïîçèòîâ àìèíèðîâàí-

íûé ÏÝÒ/TiO
2
/õèòîçàí/ãåïàðèí, â îáúåìå êîòîðûõ

òåðìîèíèöèèðîâàííûì âîññòàíîâëåíèåì Ag
+

â

àòìîñôåðå N
2

ôîðìèðîâàëè ÍÑ, ÷òî ïðèäàåò ìàòå-

ðèàëó âûñîêóþ áàêòåðèöèäíóþ àêòèâíîñòü [13]. Ïî-

äîáíûì îáðàçîì ïîëó÷åíû ïîêðûòèÿ íà îñíîâå

Si(OC
2
H

5
)
4
, ÍÑ è ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà (ÏÂÑ) â

êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ [14]. Êðîìå òîãî, ïðè

ôîðìèðîâàíèè Ag-ñîäåðæàùèõ ãèáðèäíûõ ñèñòåì

ìîæíî èñïîëüçîâàòü âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà

íèçêî- [15] è âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ãèäðèäîâ [16, 17],

—ÎÍ- è —ÑÎÎÍ-ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ïîëè-

ìåðîâ [18]. Êîìïîçèòû, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ÏÂÑ,

H
2
N(CH

2
)
3
Si(C

2
H

5
O)

3
è ÍÑ, ïîñëå èììîáèëèçàöèè

êëåòîê Trichosporon cutaneum R57 îáëàäàþò óëó÷-

øåííîé ñïîñîáíîñòüþ ñîðáèðîâàòü èîíû Mn
2+

[19].

Ââåäåíèå ôåðìåíòà àìèëàçû â ïîâåðõíîñòíûé ñëîé

òàêèõ ñèñòåì ïîçâîëÿåò èì êàòàëèçèðîâàòü ðåàêöèþ

ãèäðîëèçà êðàõìàëà â øèðîêîì äèàïàçîíå ðÍ [20].

Àìèíîãðóïïû â ñòðóêòóðå ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ

ñïîñîáñòâóþò èììîáèëèçàöèè áåëêîâûõ ìàêðîìî-

ëåêóë è ÍÑ íà ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòîâ [20, 21].

Ïðè âîññòàíîâëåíèè Ag
+

â ãèáðèäíîé ìàòðèöå, ïî-

ëó÷åííîé çîëü-ãåëü ìåòîäîì èç Si(OC
2
H

5
)
4
, ïîëè-

ýäðàëüíîãî îëèãîìåðíîãî ñèëñåñêâèîêñàíà (ÏÎÑÑ),

ôóíêöèîíàëèçèðîâàííîãî ÏÝÃ, è òðèáëîêñîïîëèìå-

ðà ïîëè(ï-äèîêñàíîí-�-êàïðîëàêòîí)-ÏÝÃ-ïîëè(ï-

äèîêñàíîí-�-êàïðîëàêòîí), îáðàçóþòñÿ íàíîêîìïî-

çèòû, â êîòîðûõ ÏÎÑÑ-(ÏÝÃ)
8

èãðàåò ðîëü êîìïàòè-

áèëèçàòîðà íåîðãàíè÷åñêîé (SiÎ
2
/ÍÑ) è îðãàíè÷å-

ñêîé (áëîêñîïîëèìåð) ñîñòàâëÿþùèõ [22]. Êîìïî-

çèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ ëþìèíåñöåíöèåé ñ ìàêñèìó-

ìàìè ïðè 318 è 631 íì (�
ýêñ

= 250 íì), îáóñëîâëåííîé

ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè íà ãðàíèöå SiÎ
2
/ÍÑ.

Â ðàáîòå [23] âûñîêîñòàáèëüíûå ãèáðèäíûå

ñèñòåìû ïîëó÷àëè âîññòàíîâëåíèåì Ag
+

â ìàòðèöå

ñîïîëèìåðà íà îñíîâå 3-(òðèìåòîêñèñèëèë)ïðîïèë-

ìåòàêðèëàòà (ÒÑÌ) è Ti(OCH
3
)
4
. Èçìåíåíèå

ñòðóêòóðû ãèáðèäíîé ìàòðèöû ïðè åå ñèíòåçå èç

Zr(OCH
3
)
4

è ïîëèòåòðàìåòèëåíãëèêîëÿ (ÏÒÌÃ)

óõóäøàåò åå ñòàáèëèçèðóþùóþ àêòèâíîñòü ïî

îòíîøåíèþ ê ÍÑ, ÷òî âåäåò ê ðîñòó èõ ðàçìåðîâ ñ

4—6 äî 20—80 íì [24]. Íåñìîòðÿ íà ýòî, íàíî-
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êîìïîçèòû îáëàäàþò õîðîøåé àòìîñôåðîñòîé-

êîñòüþ, áàêòåðè- è ôóíãèöèäíûìè ñâîéñòâàìè, à

ãèáðèäíûå âîëîêíà, ïîëó÷åííûå òåðìîèíèöèèðî-

âàííûì âîññòàíîâëåíèåì Ag
+

â ìàòðèöå ñîïîëèìåðà

íà îñíîâå Si(OC
2
H

5
)
4

è ÒÑÌ, ìîãóò êàòàëèçèðîâàòü

ðåàêöèþ âîññòàíîâëåíèÿ êðàñèòåëÿ ìåòèëåíîâîãî

ãîëóáîãî (ÌÃ) [25].

Ìåòîä ðåàêöèîííîãî ôîðìîâàíèÿ àêòèâíî èñ-

ïîëüçóåòñÿ ïðè ôîðìèðîâàíèè ãèáðèäíûõ ñèñòåì.

Ïðè óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêå ñìåñè áåíçèäèíà,

H
3
PMo

12
O

40
è AgNO

3
ïîëó÷àëè êîìïîçèòû ïîëè-

áåíçèäèí/H
3
PMo

12
O

40
/ÍÑ, ñåíñîðíàÿ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü êîòîðûõ ê èîíàì HalÎ
3

�
(Hal = Cl, Br, I)

ñîñòàâëÿåò (0,086—1,66)�10
–6

ìîëü [26]. Àíàëîãè÷-

íûì ñïîñîáîì ïðè èñïîëüçîâàíèè àíèëèíà (Àí)

ìîæíî ïîëó÷èòü ñåíñîðû Í
2
Î

2
ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ

~0,75�10
–6

ìîëü [27]. Ãèáðèäíàÿ ñòðóêòóðà êîìïî-

çèòîâ òàêæå îáðàçóåòñÿ ïðè îòâåðæäåíèè ñîïîëèìåðà

Si(OC
2
H

5
)
4
, 3-(ãëèöèäèëîêñèïðîïèë)òðèìåòîêñè-

ñèëàíà è Ti(OC
2
H

5
)
4

â ïðèñóòñòâèè ÏÝÃ è AgNO
3

[28]. Èçìåíÿÿ ñîñòàâ ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ, ìîæíî

ðåãóëèðîâàòü èõ îïòè÷åñêèå (ïîêàçàòåëü ïðåëîì-

ëåíèÿ n â ïðåäåëàõ 1,475—1,710) è êàòàëèòè÷åñêèå (â

ðåàêöèÿõ àëêèíèëèðîâàíèÿ òðèôòîðìåòèëêåòîíîâ è

àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ â âîäíîé ñðåäå) ñâîéñòâà

[17, 28].

Ôîòîïîëèìåðèçàöèåé ôåíèëìàëåèìèäñîäåðæàùå-

ãî òðèàëêîêñèñèëàíà (ÔÌÒÝÑ) è ïîëèóðåòàíàêðè-

ëàòà íà îñíîâå ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíäèîëà (ÏÄÌÑ)

â ïðèñóòñòâèè ÍÑ ñ ïîñëåäóþùèì ãèäðîëèçîì ïî-

ëó÷àëè ãèáðèäíûå ñèñòåìû ñ ðåãóëèðóåìîé ãèäðî-

ôîáíîñòüþ, òåðìîñòàáèëüíîñòüþ è áàêòåðèöèäíîé

àêòèâíîñòüþ [29]. Ìàòåðèàëû ñî ñõîäíûì êîìï-

ëåêñîì ñâîéñòâ ïîëó÷àëè ôîòîïîëèìåðèçàöèåé çîëÿ,

ïîëó÷åííîãî èç ÏÄÌÑ ñ êîíöåâûìè òðèýòîêñè-

ñèëèëüíûìè ãðóïïàìè è ÒÑÌ, àëêèëäèàêðèëàòà è

ÏÄÌÑ-ñîäåðæàùåãî ïîëèóðåòàíàêðèëàòà [30]. Ñîïî-

ëèìåðèçàöèåé ïîëèóðåòàíàêðèëàòà ñ çîëåì ÒÑÌ â

ïðèñóòñòâèè ÍÑ ïîëó÷àëè íàíîêîìïîçèòû, ìåõà-

íè÷åñêèå ñâîéñòâà, òåðìî- è õèìè÷åñêàÿ ñòàáèëü-

íîñòü êîòîðûõ ñèëüíî çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ

íåîðãàíè÷åñêîé ôàçû [31]. Ôîòîèíèöèèðîâàííîé

ïîëèìåðèçàöèåé N-âèíèëïèððîëèäîíà (ÂÏ),

ÑÍ
2
=ÑÍSi(OCH

3
)
3
, îëèãîóðåòàíàêðèëàòà è çîëÿ,

ïîëó÷åííîãî ãèäðîëèçîì ÒÑÌ è áèñ-[(4-�-ãèäðîêñè-

ýòîêñè)ôåíèë]ìåòèëôîñôèíîêñèä êàðáàìàòà ñ êîí-

öåâûìè —Si(OCH
3
)
3
-ãðóïïàìè (çîëü-ãåëü ñèíòåç

ìàòðèöû øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ïðè ôîðìèðîâàíèè

êîìïîçèòîâ òàêîãî òèïà [32]), â ïðèñóòñòâèè ÍÑ

ïîëó÷åíû ãèáðèäíûå ñèñòåìû ñ óëó÷øåííûìè ìåõà-

íè÷åñêèìè è áàêòåðèöèäíûìè ñâîéñòâàìè, ãèäðî-

ôèëüíîñòüþ è âûñîêîé òåðìîñòàáèëüíîñòüþ [33].

Êîìïîçèòû, ïîëó÷åííûå ñîïîëèìåðèçàöèåé ìåòàêðè-

ëîâîé êèñëîòû (ÌÀÊ), äèâèíèëáåíçîëà è ÍÑ,

ìîäèôèöèðîâàííûõ ÒÑÌ, ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà

ìîëåêóëÿðíîãî èìïðèíòèíãà, îáëàäàþò ñåíñîðíîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê 4-ìåðêàïòîáåíçîéíîé êèñëîòå,

äîñòèãàþùåé 10
–15

ìîëü [34].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ àêòèâíî èñ-

ïîëüçóþòñÿ ìåòîäû êîíòðîëèðóåìîé ïîëèìåðèçàöèè.

Ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè çîëîòà áèôóíêöèî-

íàëüíûì èíèöèàòîðîì HS(CH
2
)
11

OC(O)C(CH
3
)
2
Br

ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ìåòîä ðàäèêàëüíîé ïîëè-

ìåðèçàöèè ñ ïåðåíîñîì àòîìà (ATRP) äëÿ ïðèâèâêè

ñëîÿ ãèäðîãåëÿ ïîëè(2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà)

(ïîëè(ÃÝÌÀ)) êàê ýôôåêòèâíîãî ñîðáåíòà ÍÑ è
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçà ãèáðèäíûõ ïîêðûòèé ïîëè(ÃÝÌÀ)/ÍÑ ñ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðîé ìàòðèöû. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ

[35]. Copyright © 2010, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co, KGaA, Weinheim.



ïîëó÷àòü ãèáðèäíûå íàíîñèñòåìû ñ âûñîêîé òåðìî- è

ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, ïðî÷íîñòüþ, áàêòåðèöèäíîé è

ñåíñîðíîé àêòèâíîñòüþ (ðèñ. 1) [35]. Àâòîðû óñòà-

íîâèëè, ÷òî ðàçìåð ÍÑ è ñâîéñòâà ñèñòåì ìîæíî

èçìåíÿòü, âàðüèðóÿ ñòåïåíü ñøèâêè ïîëè(ÃÝÌÀ).

Ïðèâèâêà ïîëè(ÃÝÌÀ) íà ïîâåðõíîñòü ñòåêëÿííîé

ìåìáðàíû è ïîñëåäóþùàÿ èììîáèëèçàöèÿ ÍÑ

ïðèäàþò êîìïîçèòó êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ 4-íèòðîôåíîëà (4ÍÒ) [36].

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïîëó÷àëè êîìïîçèòû ïðè

èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé

ïîëèýëåêòðîëèòîâ ñ ãðóïïàìè —N(R)
3

	
, —ÑÎÎÍ è

—SO
3
H [37]. Íàëè÷èå ÷åòâåðòè÷íîãî àçîòà â ñòðóê-

òóðå ìàêðîìîëåêóë óâåëè÷èâàåò áàêòåðèöèäíóþ

àêòèâíîñòü êîìïîçèòîâ, à öâèòòåð-èîííàÿ ïðèðîäà

ïîëèìåðîâ îáåñïå÷èâàåò ñòîéêîñòü ê îáðàçîâàíèþ

áàêòåðèàëüíûõ áèîïëåíîê.

Â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ íåîð-

ãàíè÷åñêîé ïðèðîäû ïðè ñèíòåçå ãèáðèäíûõ ñèñòåì,

ñîäåðæàùèõ ÍÑ, øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ óãëåðîäíûå

íàïîëíèòåëè [38—41]. Ïðè âîññòàíîâëåíèè èîíîâ

Ag
+

â äèñïåðñèè ìíîãîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíî-

òðóáîê (ÌÓÍÒ), ñòàáèëèçèðîâàííûõ áëîêñîïîëè-

ìåðîì ÏÝÃ-îëèãîèìèä, îáðàçóþòñÿ ýëåêòðîàêòèâíûå

íàíîêîìïîçèòû, â êîòîðûõ àãðåãàöèÿ ÍÑ è ñòðóê-

òóðèðîâàíèå ìàòðèöû ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå

ñïîñîáñòâóþò ïðîÿâëåíèþ ìîñòèêîâîãî ýôôåêòà

ìåæäó ÷àñòèöàìè ãèáðèäíîãî íàïîëíèòåëÿ

ÌÓÍÒ-ÍÑ è óìåíüøàþò óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå R ñ

2,1�10
5

äî 2,0�10
–1

Îì�ñì [42]. Äîïîëíèòåëüíîå

ââåäåíèå â òàêèå ñèñòåìû íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî

TiO
2

ïðèäàåò èì ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà [43].

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå ãèáðèäíûå ñèñòåìû

ôîðìèðîâàëè ïðèâèâêîé ãðàôåíà ñ èììîáèëèçîâàí-

íûìè ÍÑ íà ñîïîëèìåð ñòèðîëà (Ñò) è ãëèöèäèë-

ìåòàêðèëàòà [44]. Âìåñòî ñîïîëèìåðà äëÿ ïîëó÷åíèÿ

êàòàëèçàòîðîâ áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü è óãëå-

ðîäíûå ìèêðîñôåðû [45]. Èñïîëüçîâàíèå ýïîêñèä-

íîãî ñâÿçóþùåãî äëÿ êîìïîçèòíîãî íàïîëíèòåëÿ

ãðàôåí/íàíîâîëîêíà ñåðåáðà îáåñïå÷èâàåò îáðàçîâà-

íèå ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ãèáðèäíûõ ñèñòåì ñ íèçêèì

ïîðîãîì ïåðêîëÿöèè ÍÑ (~10 % ìàñ.) [46]. Êî-

âàëåíòíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ôóíêöèîíàëüíûìè

ãðóïïàìè íà ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà è ýïîêñèäíûìè

ãðóïïàìè ìàòðèöû ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ òåðìî-

è õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòè, à òàêæå ðîñòó ìåõàíè÷åñêîé

ïðî÷íîñòè íàíîêîìïîçèòîâ. Êðîìå òîãî, ãèáðèäíûå

íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå íàíîâîëîêîí ñåðåáðà è

ãðàôåíà îáëàäàþò âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ [47],

îïòè÷åñêîé ïðîçðà÷íîñòüþ (81,5 % ïðè 550 íì) è

íèçêèì óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì (R = 32,5 Îì�ñì),

áëèçêèì ê R ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ñòåêîë íà îñíîâå

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ In
2
O

3
-SnO

2
[48]. Ïîëèìåðèçàöèåé

äîïàìèíà íà ñåíñîðíîì ýëåêòðîäå, ïîëó÷åííîì

èììîáèëèçàöèåé ÍÑ íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëîóãëåðîäà,

ìîäèôèöèðîâàííîãî ãåìîãëîáèíîì, ñèíòåçèðîâàíû

íàíîêîìïîçèòû ñ âûñîêîé ñåíñîðíîé àêòèâíîñòüþ ïî

îòíîøåíèþ ê Í
2
Î

2
, ÷óâñòâèòåëüíîñòü êîòîðûõ ìîæåò

äîñòèãàòü 3�10
–7

ìîëü [49].

Ïîëèìåðèçàöèÿ 4-âèíèëïèðèäèíà (4ÂÏ) ïî

RAFT-ìåõàíèçìó [50, 51] íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö SiO
2

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ãèáðèäíûå íàíîñèñòåìû òèïà

ÿäðî — îáîëî÷êà (ðèñ. 2) [52]. Âûñîêîå ñðîäñòâî

àçîòñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëîâ ïîëè(4ÂÏ) [52] è

àìèäíûõ ãðóïï ïîëèàêðèëàìèäà (ïîëè(ÀÀì)) [53] ê

ñåðåáðó îáåñïå÷èâàåò ýôôåêòèâíóþ èììîáèëèçàöèþ

ÍÑ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè Àg
+

â ïîëè-

ìåðíîì ñëîå, íà ïîâåðõíîñòè âûñîêîäèñïåðñíîãî

SiO
2
. Ãèáðèäíûå êîìïîçèòû ñ áàêòåðèöèäíûìè

ñâîéñòâàìè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû è ïðè ãèáðèäè-

çàöèè ÍÑ, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ïîëèñòèðîëñóëü-

ôîíîâîé êèñëîòîé, ñ ìèêðî÷àñòèöàìè ÑàÑÎ
3

[54].

Ñðåäè ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ øèðîêî èñïîëü-

çóþòñÿ ïðîäóêòû ïîëèìåðèçàöèè âèíèëîâûõ (â òîì

÷èñëå àêðèëàòíûõ) ìîíîìåðîâ. Ñî÷åòàíèåì ïåðñ-

ïåêòèâíûõ ïîäõîäîâ êîíòðîëèðóåìîé ïîëèìåðè-

çàöèè è êëèê-õèìèè áûëè ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû

íà îñíîâå íàíî÷àñòèö SiO
2

è N-èçîïðîïèëàêðèë-

àìèäà (ÈÏÀÀì) èëè 3-àçèäîïðîïèëàêðèëàìèäà [55].

Ïîñëå óäàëåíèÿ «ÿäåð» SiO
2

ãèáðèäíûõ ÷àñòèö

îáðàçóþòñÿ ïîëèìåðíûå êàïñóëû, â ñòðóêòóðå êî-

òîðûõ ôîðìèðóþòñÿ ÍÑ ìåòîäîì in situ (ðèñ. 3).

Ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè ÍÑ â òåðìî÷óâñòâèòåëüíîé

ïîëèìåðíîé îáîëî÷êå íàíîêàïñóë ÿâëÿåòñÿ ñëåä-

ñòâèåì ðàçíîé ïëîòíîñòè ñøèâêè ìàêðîöåïåé âáëèçè

âíóòðåííåé è âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðíûõ

ñòðóêòóð, à ñòàáèëüíîñòü íàíî÷àñòèö îáóñëîâëåíà èõ

âçàèìîäåéñòâèåì ñ àìèäíûìè ãðóïïàìè ïîëèìåðíîé

ñîñòàâëÿþùåé.

À. Ë. Òîëñòîâ
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Ðèñ. 2. Ñõåìà ñèíòåçà ãèáðèäíûõ íàíî÷àñòèö ñî ñòðóêòóðîé

ÿäðî — îáîëî÷êà íà îñíîâå SiO2 è ïîëè(4ÂÏ). Ïåðå-

ïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [52]. Copyright © 2010, American

Chemical Society.



Óíèêàëüíîå ñî÷åòàíèå ìàãíèòíûõ, õèìè÷åñêèõ,

ôëóîðåñöåíòíûõ, áàêòåðèöèäíûõ ñâîéñòâ è áèîñîâ-

ìåñòèìîñòè äåëàåò ïåðñïåêòèâíûìè ãèáðèäíûå ìà-

òåðèàëû íà îñíîâå Fe
3
O

4
è ÍÑ [56—58].

Âîññòàíîâëåíèå Ag
+

íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö

Fe
3
O

4
, ìîäèôèöèðîâàííûõ ÏÝÃ, îáåñïå÷èâàåò

îáðàçîâàíèå âûñîêîäèñïåðñíûõ ãèáðèäíûõ ÷àñòèö

äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå áàêòåðèöèäíîãî

íàïîëíèòåëÿ è áèîìàðêåðîâ â ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûõ

èññëåäîâàíèÿõ [56]. Äîïîëíèòåëüíàÿ èììîáèëèçàöèÿ

ôåðìåíòà ëèïàçû ïðèäàåò òàêèì íàíîñèñòåìàì

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ãèäðîëèçà

ëèïèäîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è ðÍ [9,

58]. Ïîëèìåðèçàöèåé ÈÏÀÀì â ïðèñóòñòâèè Fe
3
O

4
è
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Ðèñ. 3. Ïîëó÷åíèå òåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ ãèáðèäíûõ íàíîêàïñóë ïîëè(ÈÏÀÀÌ)/ÍÑ. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [55]. Copy-

right © 2011, American Chemical Society.

Ðèñ. 4. Ñõåìà ñèíòåçà ãèáðèäíûõ ñèñòåì íà îñíîâå íàíî÷àñòèö ìàãíåòèòà (Fe3O4) è ñåðåáðà, èììîáèëèçîâàííûõ â ìàòðèöå

ïîëè(ÈÏÀÀÌ). Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [60]. Copyright © 2011, American Chemical Society.



ÍÑ (ðèñ. 4) ïîëó÷åíû ãèáðèäíûå ñåíñîðû ïåíòà-

õëîðôåíîëà è 1-òèîíàôòàëèíà, ÷óâñòâèòåëüíîñòü

êîòîðûõ ìîæíî ðåãóëèðîâàòü, èçìåíÿÿ òåìïåðàòóðó

ñðåäû [59, 60].

Ãèáðèäíûå ñèñòåìû ñ îðãàíè÷åñêîé

ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé

Ãèáðèäíûå ïîëèìåðíûå êîìïîçèòû, â êîòîðûõ ÍÑ

èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå íåîðãàíè÷åñêîãî êîì-

ïîíåíòà, ÿâëÿþòñÿ ñàìûì ðàñïðîñòðàíåííûì òèïîì

ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ [61—63]. Äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ

èñïîëüçóþò ïðèðîäíûå è ñèíòåòè÷åñêèå ïîëèìåðû

ðàçíîîáðàçíîé ñòðóêòóðû, à òàêæå ïðè íåîáõî-

äèìîñòè ïðèäàíèÿ ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíî-

÷àñòèöû Ag, Au, Pt èëè Pd [64—81].

Ñèíòåç ÍÑ â ìèêðîãåëå ïîëè(ÈÏÀÀì)/êàðáîêñè-

ìåòèëõèòîçàí (ÌÊÕ), ìîäèôèöèðîâàííîì ìàëåè-

íîâîé êèñëîòîé, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ãèáðèäíûå

êàòàëèçàòîðû âîññòàíîâëåíèÿ 4ÍÒ [82]. Àíàëî-

ãè÷íûì ìåòîäîì ïîëó÷åíû êîìïîçèòû íà îñíîâå

íåçàìåùåííîãî (ÀÀì) (ðèñ. 5) [83] è äèçàìåùåííîãî

àêðèëàìèäà [63], à äîïîëíèòåëüíîå ââåäåíèå â

ìàòðèöó èîíîîáìåííûõ ñîñòàâëÿþùèõ ïîçâîëÿåò

ýôôåêòèâíî ðåãóëèðîâàòü ñîäåðæàíèå ñòàáèëèçèðî-

âàííûõ ÍÑ [83].

Ìîðôîëîãèþ è êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü êîì-

ïîçèòîâ ïîëè(ÈÏÀÀì)/ÍÑ ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü,

èçìåíÿÿ ñòåïåíü ñøèâêè ìàòðèöû [82, 84]. Ñêîðîñòü

ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ 4ÍÒ (0,124—0,196 ë/ì
2
�ñ)

çàâèñèò êàê îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà (ìèíèìàëüíàÿ

ñêîðîñòü ðåàêöèè îòìå÷åíà ïðè äîñòèæåíèè íèæíåé

êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñìåøåíèÿ ïîëè(ÈÏÀÀì)

(34 
Ñ), ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò äåãèäðàòàöèÿ

ìàêðîöåïåé ïîëèìåðíîãî ãèäðîãåëÿ), òàê è îò

ðàçìåðà ÍÑ [82]. Âûñîêîé òåðìî÷óâñòâèòåëüíîñòüþ

òàêæå îáëàäàåò ãèáðèäíûé êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûé

ìèêðîãåëü, ïîëó÷åííûé âîññòàíîâëåíèåì Ag
+

â

ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ÷àñòèö ñîïîëèìåðà N-âèíèë-

êàïðîëàêòàìà è àöåòèëàöåòîêñèýòèëìåòàêðèëàòà

(ðèñ. 6) [85]. Òåìïåðàòóðíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü

ïëàçìîííûõ ñâîéñòâ äàííûõ ñèñòåì ñâèäåòåëüñòâóåò

îá èçìåíåíèè õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÑ ñ

ìàêðîöåïÿìè ïîëèìåðà. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ

ñîïîëèìåðà ÈÏÀÀì, àêðèëîâîé êèñëîòû (ÀÊ) è

2-ãèäðîêñèýòèëàêðèëàòà (ÃÝÀ) äàííûé ýôôåêò íå

íàáëþäàåòñÿ âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ ôóíêöèîíàëüíûõ

ãðóïï ñ ïîâûøåííûì ñðîäñòâîì ê ñåðåáðó (—ÑÎÎÍ)

è ìåíüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ê

èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû [86]. Íàðÿäó ñ àìèäíûìè è

êàðáîêñèëüíûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè [82,

86] â ôîðìèðîâàíèè ãèáðèäíîé ñòðóêòóðû ìîãóò

ïðèíèìàòü ó÷àñòèå êîíöåâûå äèòèîýôèðíûå ãðóïïû

àêðèëàòíîé ìàòðèöû, íàëè÷èå êîòîðûõ ñâÿçàíî ñ

îñîáåííîñòÿìè ìåòîäà åå ñèíòåçà [87].

Ïðè ôîðìèðîâàíèè ãèáðèäíîé ñòðóêòóðû êîìïî-

çèòîâ íà îñíîâå ñøèòîãî ñîïîëèìåðà ÈÏÀÀì è ÀÊ è

ÍÑ îòìå÷àåòñÿ ñäâèã ìàêñèìóìà ïîëîñû ïëàçìîí-

íîãî ðåçîíàíñà (ÏÐ) â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü [88].

Íàáóõàíèå êîìïîçèòîâ â âîäå è óâåëè÷åíèå ðÍ ñðåäû

ñìåùàåò ìàêñèìóì ïîëîñû ÏÐ â êîðîòêîâîëíîâóþ

îáëàñòü, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì ðàçðó-

øåíèè èõ ãèáðèäíîé ñòðóêòóðû. ×óâñòâèòåëüíîñòü ê

ðÍ, ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ñïåêòðîñêîïèè ÓÔ- è

âèäèìîãî äèàïàçîíîâ è ðàìàí-ñïåêòðîñêîïèè, òàêæå

îòìå÷àåòñÿ äëÿ êîìïîçèòîâ ñ ìàòðèöåé, îáëàäàþùåé

ñòðóêòóðîé ïîëóâçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ

ñåòîê (ïîëó-ÂÏÑ) íà îñíîâå ñøèòîãî ïîëè(ÈÏÀÀì)

è ëèíåéíîé ïîëè(ÀÊ) [89]. Ñèñòåìû, ãèäðî-

ôèëüíîñòü, ÓÔ-àáñîðáöèîííûå è êàòàëèòè÷åñêèå

ñâîéñòâà êîòîðûõ çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû è ðÍ

ñðåäû, ïîëó÷åíû in situ ïðè âîññòàíîâëåíèè Ag
+

â

ìàòðèöå ñîïîëèìåðà ÈÏÀÀì, ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû

(ÌÀÊ) è ÀÀì [90]. Ñâîéñòâà òàêèõ ãèáðèäíûõ

ìàòåðèàëîâ ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü èõ ïðè èçãî-

òîâëåíèè ñåíñîðîâ ñ ðàçëè÷íûì ìåõàíèçìîì ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè [89, 90].

Èñïîëüçîâàíèå èíòåðïîëèìåðíîãî êîìïëåêñà

ïîëè(ÀÊ)/ïîëèýòèëåíèìèí (ÏÝÈ) â êà÷åñòâå ìàò-

ðèöû ïðè ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîì ñèíòåçå ÍÑ

ïîêàçàëî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå —ÑÎÎ
–
-ãðóïï ïî-

ëèìåðà ñ ïîâåðõíîñòüþ ÍÑ âåäåò ê îáðàçîâàíèþ

ãèáðèäíûõ íàíîêîìïîçèòîâ [81]. Òåîðåòè÷åñêèå

ðàñ÷åòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò

ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû àòîìîâ ñåðåáðà èçìåíÿåòñÿ

ôîòîàêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè

âçàèìîäåéñòâèè —ÑÎÎ
–
-ãðóïï ïîëèìåðà è

êëàñòåðîâ ñåðåáðà [91].

À. Ë. Òîëñòîâ
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Ðèñ. 5. Ñèíòåç ñåðåáðîñîäåðæàùèõ ãèáðèäíûõ êîìïîçèòîâ

íà îñíîâå N,N-äèìåòèëàêðèëàìèäà ìåòîäîì îáðàòíîé ìèê-

ðîýìóëüñèîííîé ïîëèìåðèçàöèè. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøå-

íèÿ [63]. Copyright © 2013, American Chemical Society.



Ãèáðèäíûå êîìïîçèòû íà îñíîâå ñîïîëèìåðîâ Ñò

è åãî ïðîèçâîäíûõ òàêæå ïîëó÷èëè øèðîêîå

ðàñïðîñòðàíåíèå [34, 83, 84, 92—95]. Îñàæäåíèåì

ÍÑ íà ïîâåðõíîñòü ìèêðîñôåð ïîëè(Ñò), ìîäè-

ôèöèðîâàííûõ ClSO
3
H, ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû, â

êîòîðûõ ñòàáèëèçàöèÿ ÍÑ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò èõ

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ —SO
3
H-ãðóïïàìè ïîëèìåðíîé

ìàòðèöû [92]. Ôîòîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå Ag
+

(Pd
2+

) â ïðèñóòñòâèè ÷àñòèö ïîëè(Ñò) (èëè

ñîïîëèìåðà Ñò è ÈÏÀÀì), ñîäåðæàùèõ ïîëè(ìåòèë-

ôåíèëñèëàí), ïðèâîäèò ê îñàæäåíèþ ÍÑ íà ïîâåðõ-

íîñòü ïîëèìåðà è îáðàçîâàíèþ ãèáðèäíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíèÿ 4ÍÒ, àêòèâíîñòü êîòîðûõ

óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö ìåòàëëà

[93, 94]. Àíàëîãè÷íûå ìàòåðèàëû ìîæíî ïîëó÷àòü è

ïðèâèâêîé ïîëèìåðà íà ïîâåðõíîñòü ÍÑ [95, 96],

îäíàêî èõ ñòàáèëüíîñòü óìåíüøàåòñÿ äàæå ïðè

ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÍÑ (>1 % ìàñ.) [95].

Çàìåòíîå âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó ãèáðèäíûõ ñèñòåì

îêàçûâàåò ìåòîä ñèíòåçà ÍÑ. Ââåäåíèå ïðåäâàðè-

òåëüíî ïîëó÷åííûõ ÍÑ â äèñïåðñèþ ÷àñòèö ñî-

ïîëèìåðà Ñò è ìåòàêðèëàòà ÏÝÃ (ìåòîä ex situ) íå

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ãèáðèäíîé ñòðóêòóðû, à ÍÑ

ëîêàëèçîâàíû â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó ÷àñòèöàìè

ïîëèìåðà, òîãäà êàê â ñëó÷àå ñèíòåçà in situ

ïðîèñõîäèò îñàæäåíèå ñëîÿ ÍÑ íà ïîâåðõíîñòü

÷àñòèö ïîëèìåðà è ôîðìèðîâàíèå ãèáðèäíîé

ñòðóêòóðû êîìïîçèòîâ [97].

Ïðîöåññ ñàìîîðãàíèçàöèè ìèöåëë áëîêñîïîëèìå-

ðîâ ïîëè(èçîïðåí)-ïîëè(ÀÊ), ïîëè(Ñò)-ïîëè(4ÂÏ), à

òàêæå ñîïîëèìåðà Ñò è 4ÂÏ ïðè ôîðìèðîâàíèè

ãèáðèäíûõ ñèñòåì èññëåäîâàëè â ðàáîòå [98]. Â

ñëàáîïîëÿðíûõ ñðåäàõ îáðàçîâàíèå ÍÑ âåäåò ê

èñ÷åçíîâåíèþ ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ìèöåëë ðàçìåðîì

~34 íì è ïîÿâëåíèþ ïîëèìîëåêóëÿðíûõ ìèöåëë

ðàçìåðîì ~120 íì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ó÷àñòèè

ÍÑ â ïðîöåññàõ ìåæìîëåêóëÿðíîé ñøèâêè ïðè

ñèíòåçå íàíîãèáðèäíûõ ñèñòåì. Ïîëèìåðíûå ìèöåë-

ëû òàêæå èãðàþò ðîëü íàíîðåàêòîðîâ, è, èçìåíÿÿ èõ

ðàçìåð, ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü ìîðôîëîãèþ

îáðàçóþùèõñÿ ÍÑ [99]. Ïðè íàíåñåíèè äèñïåðñèè

ãèáðèäíûõ ÷àñòèö áëîêñîïîëèìåð/ÍÑ íà ïîâåðõ-

íîñòü ñóáñòðàòà ïðîèñõîäèò èõ ñàìîîðãàíèçàöèÿ ñ

îáðàçîâàíèåì ÿ÷åèñòûõ ïîêðûòèé, ñâîéñòâà êîòîðûõ

çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà, ñîñòàâà ñðåäû è

ïðèðîäû ñóáñòðàòà. Èñïîëüçîâàíèå ñîïîëèìåðîâ

ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ è ôóíêöèîíàëüíîñòè äàåò

âîçìîæíîñòü êîíòðîëèðîâàòü ìîðôîëîãèþ ÍÑ,

ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ãèáðèäíûõ êîìïîçèòîâ

[98—100]. Íàïðèìåð, âûñîêîå ñîäåðæàíèå ñèëîêñà-

íîâûõ ôðàãìåíòîâ â ñòðóêòóðå áëîêñîïîëèìåðà

ïîëè(ìåòèëìåòàêðèëàò) (ïîëè(ÌÌÀ))-ÏÄÌÑ ïðè-

äàåò íàíîêîìïîçèòàì íà åãî îñíîâå óëó÷øåííóþ

ãèäðîôîáíîñòü è òåðìîñòàáèëüíîñòü, îäíàêî äëÿ

ïðèäàíèÿ ìàòåðèàëàì áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòè

íåîáõîäèìà âûñîêàÿ (>7 % ìàñ.) êîíöåíòðàöèÿ ÍÑ

[101].

Íîâûé ñïîñîá ðåãóëèðîâàíèÿ ìîðôîëîãèè ãèáðèä-

íûõ ñèñòåì, ïîëó÷åííûõ îñàæäåíèåì ÍÑ íà ïîâåðõ-

íîñòü ïëåíêè áëîêñîïîëèìåðà ïîëè(Ñò)-ïîëè(ÌÌÀ),

ïðåäëîæåí â ðàáîòå [79]. Ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè

íàíîêîìïîçèòà ïîëè(Ñò)-ïîëè(ÌÌÀ)/ÍÑ, ìèêðî-

ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà ìàòðèöû êîòîðîãî ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé öèëèíäðè÷åñêèå äîìåíû ïîëè(ÌÌÀ) äèàìåò-

ðîì 20 íì, ðàñïðåäåëåííûå â íåïðåðûâíîé ôàçå

ïîëè(Ñò), ïðîèñõîäèò ôîòîäåñòðóêöèÿ ïîëè(ÌÌÀ) è

÷àñòè÷íîå óäàëåíèå ñâÿçàííûõ ñ íèì àãðåãàòîâ ÍÑ. Â

äàííîì ñëó÷àå ïîêàçàíî, ÷òî âî âçàèìîäåéñòâèè ñ ÍÑ

ïðèíèìàþò ó÷àñòèå ñëîæíîýôèðíûå ãðóïïû

ôðàãìåíòîâ ÌÌÀ, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè

Ag�ROOC— äîñòàòî÷íî ìàëà [79, 101]. Â

çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ïîëè(ÌÌÀ) è

ñïîñîáà åãî ïîëó÷åíèÿ â îáðàçîâàíèè ãèáðèäíîé

ñòðóêòóðû ìîãóò ó÷àñòâîâàòü è äðóãèå ôóíêöèî-

íàëüíûå ãðóïïû. Â ÷àñòíîñòè, îáðàçîâàíèå ñâÿçè

Ag—S ñ ïðî÷íîñòüþ >200 êÄæ/ìîëü [102] îòìå÷åíî

ïðè ôîðìèðîâàíèè êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÍÑ è

áëîêñîïîëèìåðà ïîëè(Ñò)-ïîëè(ÌÌÀ), ìîäèôèöè-

ðîâàííîãî ýòèëñóëüôèäîì [103] èëè ïîëè(ÌÌÀ),

ïîëó÷åííûì RAFT-ïîëèìåðèçàöèåé [70]. Â ïî-

ñëåäíåì ñëó÷àå êîíöåâûå äèòèîáåíçîàòíûå ãðóïïû

(èõ íàëè÷èå îáóñëîâëåíî èñïîëüçîâàíèåì äèòèî-

ýôèðîâ â êà÷åñòâå àãåíòîâ ïåðåäà÷è öåïè)

ïîëè(ÌÌÀ) [70, 104] ïîäâåðãàëè ïîëèìåðàíà-

ëîãè÷íîìó ïðåâðàùåíèþ ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ ñ

í-áóòèëàìèíîì ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèìåðà ñ

êîíöåâûìè —SH-ãðóïïàìè, èìåþùèìè âûñîêîå

ñðîäñòâî ê ñåðåáðó. Òàêèå ãèáðèäíûå ñèñòåìû

õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøèìè ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ

[79], îïòè÷åñêèìè [103] è áàêòåðèöèäíûìè [70, 103]

Ïîëó÷åíèå, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî

ðàäèóñà ÷àñòèö ãèáðèäíîãî ìèêðîãåëÿ íà îñíîâå

òåðìî÷óâñòâèòåëüíîãî ñîïîëèìåðà âèíèëêàïðîëàêòàìà è

àöåòîàöåòîêñèýòèëìåòàêðèëàòà è ÍÑ. Ïåðåïå÷àòàíî ñ

ðàçðåøåíèÿ [85]. Copyright © 2006, WILEY-VCH Verlag

GmbH & Co, KGaA, Weinheim.



ñâîéñòâàìè, à ââåäåíèå ÷àñòèö NaYF
4
, äîïèðîâàííûõ

Yb
3+

è Er
3+

, è èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ ÍÑ ïðèäàþò

ìàòåðèàëàì ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà [105].

Íàíîïîðèñòûå ñèñòåìû, îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà êî-

òîðûõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåêòè÷åñêóþ æèäêîêðèñ-

òàëëè÷åñêóþ ïîëèìåðíóþ ñåòêó, îáðàçóþùóþñÿ ïðè

ñîïîëèìåðèçàöèè 4-(6-ìåòàêðèëîèëãåêñàìåòèëåí-

îêñè)áåíçîéíîé êèñëîòû è äèàêðèëàòîâ ðàçëè÷íîé

ñòðóêòóðû, èññëåäîâàíû â ðàáîòå [106]. Ñèíòåç

íàíîêîìïîçèòîâ ïðîâîäèëè ïóòåì ðàçðóøåíèÿ ìåæ-

ñëîåâûõ Í-ñâÿçåé ìàòðèöû ñîïîëèìåðà âñëåäñòâèå

íàáóõàíèÿ â áóôåðíîì ðàñòâîðå ñ ïîñëåäóþùèì

ââåäåíèåì â ãèäðîãåëü èîíîâ Ag
+

è èõ âîññòà-

íîâëåíèåì (ðèñ. 7). Ôîðìèðîâàíèå ãèáðèäíîé ñòðóê-

òóðû â òàêèõ ñèñòåìàõ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò âçàèìî-

äåéñòâèÿ ìåæäó ÍÑ è —ÑÎÎÍ-ãðóïïàìè ñîïîëèìåðà

â äåïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå (ìåõàíèçì âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ àòîìîâ ñåðåáðà ñ íèçêî-

ìîëåêóëÿðíûìè îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè (àëè-

ôàòè÷åñêèìè è àðîìàòè÷åñêèìè êèñëîòàìè)

[107—109], à òàêæå ïîëèìåðàìè [110], ñîäåðæàùèìè

ÑÎÎÍ-ãðóïïû, áûë äåòàëüíî èçó÷åí ðàíåå, à ýíåðãèÿ

òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò äîñòèãàòü 58 êÄæ/ìîëü

[109]). Ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî ïîëèìåðíîé ìàò-

ðèöû, ðåãóëèðóåìîå ñòðóêòóðîé èñïîëüçóåìûõ àêðè-

ëàòíûõ ìîíîìåðîâ, îáåñïå÷èâàåò ìàòåðèàëàì îòíî-

ñèòåëüíóþ ýëàñòè÷íîñòü è èãðàåò ðîëü íàíîðåàêòîðà

ïðè ñèíòåçå ÍÑ.

Ãèáðèäíûå íàíîñèñòåìû íà îñíîâå ÏÂÑ èëè ïîëè-

âèíèëàöåòàòà è ÍÑ, ïîëó÷åííûå in situ, îáëàäàþò

áàêòåðèöèäíîé è ñåíñîðíîé àêòèâíîñòüþ [111—114].

Òåìïëàòíûé ñèíòåç àíàëîãè÷íûõ êîìïîçèòîâ, îñíî-

âàííûé íà ñàìîîðãàíèçàöèè ìàêðîìîëåêóë ÏÂÑ ñ

ïðèâèòûìè ôðàãìåíòàìè î-äèãèäðîêñèáåíçîëà â

òðåõìåðíóþ âûñîêîïîðèñòóþ ïîëèìåðíóþ ñòðóê-

òóðó è ó÷àñòèè ôåíîëüíûõ ãðóïï ìàòðèöû â

À. Ë. Òîëñòîâ
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Ðèñ. 7. Ôîðìèðîâàíèå ÍÑ â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå íàíîïîðèñòîé ìàòðèöû ñìåêòè÷åñêîãî æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîãî

ïîëèìåðà [106]. Copyright © 2013, American Chemical Society.

Ðèñ. 8. Ôîòîèíèöèèðîâàííûé in situ ñèíòåç ãèáðèäíûõ

íàíîêîìïîçèòîâ íà ïðèìåðå ñèñòåì ýïîêñèäíûé

ïîëèìåð/ÍÑ. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [115]. Copyright

© 2009, FSCT and OCCA.



âîññòàíîâëåíèè Ag
+
, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñåíñîðíûå

è êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå ìàòåðèàëû [113].

Ïðèìåíåíèå êîìïëåêñíîãî èíèöèàòîðà 2,2-äè-

ìåòîêñè-2-ôåíèëàöåòîôåíîí/AgSbF
6
, ïðè ôîòîëèçå

êîòîðîãî îáðàçóþòñÿ ÍÑ, ñâîáîäíûå ðàäèêàëû è

êàòèîíû (ðèñ. 8), ïîçâîëÿåò èíèöèèðîâàòü ïîëè-

ìåðèçàöèþ íåïðåäåëüíûõ ìîíîìåðîâ è ýïîêñèäíûõ

ñîåäèíåíèé, à òàêæå ôîðìèðîâàòü ãèáðèäíûå ñèñ-

òåìû ñ ðàçíîîáðàçíûìè ñâîéñòâàìè [115]. Äëÿ

îòâåðæäåíèÿ ýïîêñèäîâ òàêæå ìîæíî èñïîëüçîâàòü

(íàíî)÷àñòèöû ñåðåáðà, ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ ìî-

äèôèöèðîâàíà H
2
N(CH

2
)
3
Si(OC

2
H

5
)
3

[116]. Áèôóíê-

öèîíàëüíîñòü îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ñèñ-

òåìû AgNO
3
/ýòèëåíãëèêîëü, èãðàþùåé ðîëü êàê èíè-

öèàòîðà ïîëèìåðèçàöèè N-âèíèëïèððîëèäîíà (ÂÏ),

òàê è ïðåêóðñîðà ÍÑ, ïîçâîëÿåò îïòèìèçèðîâàòü

ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ãèáðèäíûõ íàíîêîìïîçèòîâ [117].

Ïîëèìåðèçàöèåé âèíèëöèííàìàòà â ãàçîâîé ôàçå è

âîññòàíîâëåíèåì Ag
+

ïîëó÷åíû ãèáðèäíûå êîìïî-

çèòû ïîëè(âèíèëöèííàìàò)/ÍÑ [118].

Ïðè ôîðìèðîâàíèè êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÍÑ è

�-êîíúþãèðîâàííîãî ïîëè(ï-ôåíèëåíýòèíèëåíà)

(ÏÔÝ) îòìå÷àåòñÿ ñäâèã ìàêñèìóìà ïîëîñû ôëóî-

ðåñöåíöèè ÏÔÝ â îáëàñòü ìåíüøèõ � è åå ñóæåíèå,

÷òî ñâÿçàíî ñ êîíôîðìàöèîííûìè ïðåîáðàçîâàíèÿìè

ìàêðîöåïåé ÏÔÝ è âêëàäîì ÏÐ íàíî÷àñòèö â

ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ôëóîðåñöåíöèè

ìàòðèöû [119].

Ãåòåðîöåïíûå àçîòñîäåðæàùèå ïîëèìåðû, òàêèå

êàê ïîëèóðåòàíû (ÏÓ), ïîëèàìèäû, ïîëèàìèäîàìèíû

(ÏÀäÀì), ïîëèèìèäû (ÏÈ) è äðóãèå, øèðîêî

ïðèìåíÿþòñÿ ïðè ïîëó÷åíèè ñåðåáðîñîäåðæàùèõ

ãèáðèäíûõ íàíîñèñòåì. Òàêèå êîìïîçèòû âñëåäñòâèå

âçàèìîäåéñòâèÿ Ag
+
/ÍÑ ñ N- è Î-ñîäåðæàùèìè

ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ïîëèìåðîâ õàðàêòåðè-

çóþòñÿ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì äèñïåðñíîé

ôàçû â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, óëó÷øåííûìè ìåõà-

íè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è òåðìîñòàáèëüíîñòüþ [120].

Ïðè âîññòàíîâëåíèè Ag
+

â ñîñòàâå ïîëèìåðíîãî

êîìïëåêñà ñ àìôèôèëüíûì ÏÀäÀì, ïîëó÷åííûì

àìèäèðîâàíèåì ÏÝÈ ïàëüìèòèíîâîé êèñëîòîé, îáðà-

çóþòñÿ êîìïîçèòû, áàêòåðèöèäíûå ñâîéñòâà êîòîðûõ

ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè óäåëüíîé êîíöåíòðàöèè ÍÑ

~10
–6

ã/ñì
2

[62]. Ìàëûé ðàçìåð ÍÑ (�3 íì),

îáðàçóþùèõñÿ â ãëîáóëàõ ÏÀäÀì, îáóñëîâëåí

ýôôåêòèâíûì âçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ/êëàñòåðîâ

ñåðåáðà ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ìàòðèöû

(ðèñ. 9) â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé (ïðè

ñîîòíîøåíèè Ag
+
/N îò 1/64 äî 1/2) [121, 122]. Ïðè

áîëüøîì èçáûòêå Ag
+

èëè èñïîëüçîâàíèè ÏÀäÀì,

ñòðóêòóðà êîòîðûõ ñïîñîáñòâóåò ëîêàëèçàöèè àçîò-

ñîäåðæàùèõ ãðóïï íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ãëîáóë,

êèíåòè÷åñêèé êîíòðîëü íàä ôîðìèðîâàíèåì ÍÑ

óõóäøàåòñÿ, ÷òî âåäåò ê îáðàçîâàíèþ íàíîãèáðèäîâ ñ

ïîëèäèñïåðñíûìè ÍÑ ðàçìåðîì 30—200 íì [121].

Ñòåïåíü ïðîòîíèðîâàíèÿ —NH
2
-ãðóïï, çàâèñÿùàÿ îò

ðÍ ñðåäû, è ðåàêöèîííîñïîñîáíûå äîáàâêè â

ïîäîáíûå ñèñòåìû ñïîñîáíû èçìåíÿòü ìîðôîëîãèþ

íàíîäèñïåðñíîé ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû [123].

Âîññòàíîâëåíèå Ag
+

â ïðèñóòñòâèè ÏÀäÀì,

àìèäèðîâàííîãî òèîãëèêîëåâîé è ïåðôòîðêàðáî-

íîâûìè êèñëîòàìè, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ãèáðèäíûå

íàïîëíèòåëè äëÿ ïðèäàíèÿ ÏÓ-êîìïîçèöèÿì áàê-

òåðèöèäíûõ ñâîéñòâ [124]. Íàëè÷èå ïåðôòîðàë-

êèëüíûõ è òèîëñîäåðæàùèõ çàìåñòèòåëåé â

ñòðóêòóðå ÏÀäÀì îáåñïå÷èâàåò ãðàäèåíò êîí-

öåíòðàöèè ÍÑ â ÏÓ-êîìïîçèòàõ (êîíöåíòðàöèÿ ÍÑ

íà ïîâåðõíîñòè ÏÓ ìîæåò â 5—7 ðàç ïðåâûøàòü èõ

êîíöåíòðàöèþ â îáúåìå). Âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ Ag
+

è Zn
2+

è ÏÀäÀì â ðàñòâîðå ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ

ïðåêóðñîðà, ñîäåðæàùåãî êàê ãèäðîêñîêîìïëåêñ

[Zn(ÎÍ)
4
]
2–

, òàê è ïîëèìåðíûé êîìïëåêñ

(Ag
+
)
n
ÏÀäÀì (ðèñ. 10), ïðè òåðìîîáðàáîòêå êîòî-

ðîãî îáðàçóþòñÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ïîêðûòèÿ

ÏÀäÀì/ÍÑ/ZnO ñ áàêòåðèöèäíûìè è ÓÔ-àáñîðá-

öèîííûìè ñâîéñòâàìè [125]. Ìîäèôèöèðîâàíèå

ÏÝÈ ôåððîöåíîì (ÔÖ) òàêæå ñïîñîáñòâóåò ôîð-

ìèðîâàíèþ ãèáðèäíûõ íàíîñèñòåì [126]. ÔÖ,

îáëàäàþùèé âûñîêîé õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ è

ýëåêòðîíîäîíîðíûìè ñâîéñòâàìè, îáåñïå÷èâàåò ìà-

ëóþ ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ Ag
+
, à àìèíîñîäåð-

æàùàÿ ìàòðèöà ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ ÍÑ ñ

íèçêîé ïîëèäèñïåðñíîñòüþ. Ïðàêòè÷åñêàÿ öåííîñòü

òàêèõ ìàòåðèàëîâ ñâÿçàíà ñ âûñîêîé ñïîñîáíîñòüþ

ìàòðèöû ê îáðàçîâàíèþ êîíüþãàòîâ ñ áèîìàêðî-

ìîëåêóëàìè ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû.

Òåðìîñòîéêèå ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû ìîãóò áûòü

ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè ÏÈ â êà÷åñòâå

ïîëèìåðíîé ìàòðèöû [127, 128]. Íàíåñåíèåì ãåêñà-

ôòîðàöåòèëàöåòîíàòà ñåðåáðà íà ñëîé ïîëèàìèäî-

êèñëîòû (ÏÀäÊ) íà îñíîâå 2,2-áèñ(3,4-äèêàðáîêñè-

ôåíèë)ãåêñàôòîðïðîïàíäèàíãèäðèäà è 2,2-áèñ[4-

Ïîëó÷åíèå, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà
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Ðèñ. 9. Ñõåìà ôîðìèðîâàíèÿ ÍÑ â íàíîðàçìåðíûõ ïóñòîòàõ

ðåàêöèîííîñïîñîáíîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Ïåðåïå÷àòà-

íî ñ ðàçðåøåíèÿ [121]. Copyright © 2013, American Chemi-

cal Society.



(4-àìèíîôåíîêñè)ôåíèë]ãåêñàôòîðïðîïàíà è òåðìî-

îáðàáîòêîé ïðè 300
î
Ñ ïîëó÷åíû êîìïîçèòíûå ïî-

êðûòèÿ ñ âûñîêîé îòðàæàþùåé ñïîñîáíîñòüþ [127].

Âçàèìîäåéñòâèå ÍÑ ñ —ÑÎÎÍ-ãðóïïàìè ÏÀäÊ, íå

ïðèíèìàþùèìè ó÷àñòèå â ôîðìèðîâàíèè ÏÈ-ìàòðè-

öû, îáåñïå÷èâàåò ôîðìèðîâàíèå ãèáðèäíîé ñòðóê-

òóðû êîìïîçèòîâ è ðàâíîìåðíîå îñàæäåíèå íàíî-

÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè ÏÈ. Ïðåäâàðèòåëüíûé ñèíòåç

ÏÈ ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ ðàâíîìåðíîãî ñëîÿ

ÍÑ è ãèáðèäíûõ ñèñòåì âñëåäñòâèå ïîíèæåííîé

ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè àìèäíûõ ãðóïï è æåñòêîé

ñòðóêòóðû ìàêðîöåïåé ìàòðèöû. Ãèáðèäíûå ñèñòåìû

ñ âûñîêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ ïîëó÷àëè ââåäåíèåì

ÍÑ â ìàòðèöó ÏÈ ñ ÷åðåäóþùèìèñÿ ñåãìåíòàìè

äèàíãèäðèä 3,3,4,4-áèôåíèëòåòðàêàðáîíîâîé êèñëî-

òû (ÄÁÒÊ)/4,4-òèîäèàíèëèí (ÒÄÀ) è ÄÁÒÊ/2,2-

áèñ(òðèôòîðìåòèë)-4,4-äèàìèíîáèôåíèë (ÒÔÄÁ)

[128]. Âûñîêàÿ ñòåïåíü ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â

êîìïîçèòàõ è ñðîäñòâî ñåãìåíòîâ ÄÁÒÊ/ÒÄÀ ê

ñåðåáðó (âåðîÿòíî, çà ñ÷åò S-ñîäåðæàùèõ ãðóïï)

ïðèâîäÿò ê ïðåèìóùåñòâåííîìó ðàñïðåäåëåíèþ ÍÑ â

ôàçå, îáîãàùåííîé ÄÁÒÊ/ÒÄÀ, è àãðåãàöèè ÍÑ â

íåïðåðûâíóþ ôàçó (ðèñ. 11). Òàêàÿ ñòðóêòóðà

êîìïîçèòîâ îáåñïå÷èâàåò èì óðîâåíü òåïëîïðîâîä-

íîñòè äî 2,1�10
–7

ì
2
/ñ, ïîâûøåííóþ òåðìîñòîéêîñòü

è ýëàñòè÷íîñòü.

Îêèñëèòåëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ àìèíîâ â ïðè-

ñóòñòâèè Ag
+

òàêæå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìíîãî-

ôóíêöèîíàëüíûå ãèáðèäíûå ñèñòåìû. Ïîëèìåðè-

çàöèåé àíèëèíà (Àí) â ïðèñóòñòâèè Ag
+

ïîëó÷åíû

íàíîêîìïîçèòû ïîëè(Àí)/ÍÑ ñ ðåãóëèðóåìîé

ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, ÓÔ-àáñîðáöèîííûìè è ôîòî-

ëþìèíåñöåíòíûìè ñâîéñòâàìè [129]. Èñïîëüçîâàíèå

çàìåùåííûõ àíèëèíîâ â êà÷åñòâå ñîìîíîìåðîâ

óëó÷øàåò òåðìîñòîéêîñòü êîìïîçèòîâ, íî ñíèæàåò èõ

ýëåêòðîïðîâîäíîñòü [130]. Çàìåíà ïîëè(Àí) íà

ïîëèïèððîë óìåíüøàåò ñòàáèëüíîñòü íàíîêîìïî-

çèòîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê âûñîêîé ñòåïåíè àãðåãàöèè ÍÑ

[131, 132]. Âûñîêóþ ñîðáöèîííóþ åìêîñòü ïî

îòíîøåíèþ ê èîíàì Ag
+

(äî 1,85�10
–2

ìîëü/ã ïðè

ýôôåêòèâíîñòè àäñîðáöèè >99,98 %) è âîññòàíî-

âèòåëüíóþ àêòèâíîñòü ñîïîëèìåðà Àí è 5-ñóëüôî-

2-àíèçèäèíà ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðè ïîëó÷åíèè

ïðîâîäÿùèõ êîìïîçèòîâ è ñîðáåíòîâ äëÿ êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ è âûäåëåíèÿ ñåðåáðà èç ñòî÷íûõ âîä

[133]. Ôîðìèðîâàíèå ñëîÿ ÍÑ íà ïîâåðõíîñòè

âîëîêîí èíòåðïîëèìåðíîãî êîìïëåêñà ïîëè(î-ìåò-

îêñèàíèëèí) (ÏîÌÀ)/ðèáîíóêëåèíîâàÿ êèñëîòà

(ÐÍÊ) ïðèäàåò êîìïîçèòàì ïîëóïðîâîäíèêîâûå

ñâîéñòâà, ÷òî îáóñëîâëåíî ñïåöèôèêîé ïåðåíîñà

çàðÿäà ìåæäó ìàòðèöåé è ÍÑ [134]. ÏîÌÀ â òàêèõ

ñèñòåìàõ èãðàåò ðîëü âîññòàíîâèòåëÿ Ag
+

è

ñòàáèëèçàòîðà ÍÑ.

Ýëåêòðîàêòèâíûå ãèáðèäíûå êîìïîçèòû ìîæíî

ïîëó÷àòü è îêèñëèòåëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé ñåðî-

ñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, íàïðè-

À. Ë. Òîëñòîâ
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Ðèñ. 10. Ïîëó÷åíèå ãèáðèäíûõ êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà è îêñèäà öèíêà, è ïîêðûòèé íà èõ îñíîâå.

Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [125]. Copyright © 2013, Wiley Periodicals, Inc.



ìåð òèîôåíîâ. Èììîáèëèçàöèåé ÍÑ â ñëîå ïîëè-

òèîôåíà íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëîóãëåðîäà ïîëó÷åíû

ìíîãîñëîéíûå êîìïîçèòû ñ óëó÷øåííîé ïðîâî-

äèìîñòüþ [135]. Ïîëèìåðèçàöèåé 3,4-ýòèëåíäè-

îêñèòèîôåíà â âîäíîì ðàñòâîðå AgNO
3
, èãðàþùåãî

ðîëü ñîîêèñëèòåëÿ, ïîëó÷åíû êîìïîçèòû, ïðîâî-

äèìîñòü êîòîðûõ çà ñ÷åò ýôôåêòèâíîé ïåðåäà÷è

çàðÿäà ìåæäó ÍÑ è ìàòðèöåé äîñòèãàåò 1,25 Ñì/ñì

[136]. Íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå ïîëè(3-ãåêñèëòèî-

ôåíà), [6,6]-ôåíèë-C
61

-áóòèëáóòèðàòà è ÍÑ,

ïîëó÷åííûå in situ, èñïîëüçîâàëè ïðè èçãîòîâëåíèè

ýëåêòðîäîâ äëÿ ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé

(ñîëíå÷íûõ áàòàðåé), ýôôåêòèâíîñòü êîòîðûõ

äîñòèãàåò 4,3 % [137].

Äèñïåðãèðîâàíèå êîìïîçèòíîãî íàïîëíèòåëÿ

ÌÓÍÒ-ÍÑ, ïîëó÷åííîãî èììîáèëèçàöèåé ÍÑ íà

ïîâåðõíîñòè ÌÓÍÒ, ìîäèôèöèðîâàííûõ áèôèëü-

íûì ñïåéñåðîì C
6
H

5
CH

2
SH, è ìèêðî÷àñòèö ñåðåáðà

(ÌÑ) â ïîëèâèíèëèäåíôòîðèäå (ÏÂÄÔ) ïðèâîäèò ê

ôîðìèðîâàíèþ ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ãèáðèäíûõ ïî-

ëèìåðíûõ ïîêðûòèé [138]. Äàííûå ìàòåðèàëû ÿâ-

ëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè ñåíñîðàìè äåôîðìàöèè,

ïîñêîëüêó èõ ïðîâîäèìîñòü â äèàïàçîíå äåôîðìàöèé

0—140 % ñíèæàåòñÿ ñ 5710 äî 20 Ñì/ñì. Ïðè

êîíöåíòðàöèè ÌÑ >8,6 % ìàñ. îòìå÷àåòñÿ óñèëåíèå

ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ è óõóäøåíèå ñâîéñòâ

ãèáðèäíûõ ñèñòåì. Çàìåíà ÍÑ íà ïîëè(Àí) ïðè

ìîäèôèöèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè ÌÓÍÒ óìåíüøàåò

ïðîâîäèìîñòü è ñåíñîðíóþ àêòèâíîñòü êîìïîçèòîâ

[139].

Êðîìå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ìîæíî óëó÷øèòü è

äðóãèå ñâîéñòâà êîìïîçèòíûõ íàïîëíèòåëåé â ñî-

ñòàâå ãèáðèäíûõ ñèñòåì. Êàòèîíîîáìåííûå ãðóïïû

SiO
2
-ñîäåðæàùåãî ìèíåðàëà áåíòîíèòà ïîçâîëÿþò

óñïåøíî ââîäèòü â åãî ñòðóêòóðó ÍÑ, à ïîëó÷åííûé

ãèáðèäíûé íàïîëíèòåëü ïðè åãî ââåäåíèè â ïîëè-

ìåðû (íàïðèìåð, â ïîëè(ÌÌÀ)) çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîé

ýêñôîëèàöèè ïðèäàåò ìàòåðèàëàì âûñîêóþ áàêòåðè-

öèäíóþ àêòèâíîñòü [140]. Íàíîêîìïîçèòû, ïîëó-

÷åííûå ââåäåíèåì BaTiO
3

ñ èììîáèëèçîâàííûìè ÍÑ

â ìàòðèöó ÏÂÄÔ, îáëàäàþò äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî-

íèöàåìîñòüþ �, áîëåå ÷åì â 3 ðàçà ïðåâûøàþùåé �

ñèñòåì íà îñíîâå èñõîäíîãî BaTiO
3

[141], à

îñàæäåíèå ÍÑ íà ïîâåðõíîñòü âûñîêîäèñïåðñíîãî

CdSe, ìîäèôèöèðîâàííîãî ÏÝÃ, ïðèäàåò êîìïîçèòàì

ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà [142].

Èñïîëüçîâàíèå ïðîñòûõ ïîëèýôèðîâ ïðè ïîëó-

÷åíèè ãèáðèäíûõ ñèñòåì îáóñëîâëåíî ñëàáûìè

âîññòàíîâèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè îêñèàëêèëåíîâûõ

ôðàãìåíòîâ è âûñîêîé ñòàáèëèçèðóþùåé àêòèâ-

íîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê ÍÑ [143]. Íàíîêîìïîçèòíûå

êàòàëèçàòîðû ïîëó÷àëè in situ ñèíòåçîì ÍÑ â ìàòðèöå

òðèáëîêñîïîëèìåðà ÏÝÃ-ïîëèïðîïèëåíãëèêîëü-ÏÝÃ

ñ ïîñëåäóþùèì ââåäåíèåì â ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó

�-öèêëîäåêñòðèíà (�-ÖÄ) [144]. ßâëÿÿñü ýôôåê-

òèâíûì âîññòàíîâèòåëåì Ag
+
, áëîêñîïîëèìåð îáðà-

çóåò ñ �-ÖÄ ñóïðàìîëåêóëÿðíûå àãðåãàòû òèïà

«ãîñòü — õîçÿèí», îäíàêî â ïðèñóòñòâèè ÍÑ òàêîå

âçàèìîäåéñòâèå çàìåòíî îñëàáëÿåòñÿ âñëåäñòâèå

âçàèìîäåéñòâèÿ ìàêðîöåïåé ÏÝÃ ñ ïîâåðõíîñòüþ

íàíî÷àñòèö. Íàíîãèáðèäû ñ ìàãíèòíûìè è ôëóî-

ðåñöåíòíûìè ñâîéñòâàìè îáðàçóþòñÿ ïðè ââåäåíèè

ÍÑ â áëîêñîïîëèìåð ïîëèèçîïðåí-ÏÝÃ, àöèëè-

ðîâàííûé �-ëèïîåâîé êèñëîòîé, êîíöåâûå ãðóïïû

—S—S— êîòîðîé îáåñïå÷èâàþò êîâàëåíòíóþ ñâÿçü

ìåæäó ìàòðèöåé è ÍÑ [145].

Ñðåäè ïðèðîäíûõ ïîëèìåðîâ áîëüøîå ðàñïðî-

ñòðàíåíèå äëÿ ñèíòåçà ãèáðèäíûõ êîìïîçèòîâ ïî-

ëó÷èëè ïîëèñàõàðèäû, —ÎÍ- è —ÑÎÎÍ-ãðóïïû

êîòîðûõ ìîãóò ó÷àñòâîâàòü êàê â âîññòàíîâëåíèè

Ag
+
, òàê è â ñòàáèëèçàöèè ÍÑ. Ïðè îñàæäåíèè

õèòîçàíà è ÍÑ, èãðàþùèõ ðîëü óçëîâ ôèçè÷åñêîé

ñøèâêè, íàëè÷èå êîòîðûõ ïîâûøàåò ýëàñòè÷íîñòü è

óìåíüøàåò ãèäðîôèëüíîñòü ñèñòåì [146], íà èíåðò-

íóþ ïîäëîæêó ïîëó÷åíû áèîñîâìåñòèìûå ìíîãî-

ñëîéíûå ïîêðûòèÿ ñ óëó÷øåííîé ìåõàíè÷åñêîé

ïðî÷íîñòüþ è çàìåòíîé áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòüþ

ïðè óäåëüíîé êîíöåíòðàöèè ÍÑ <2�10
–5

ã/ñì
2

[147].

Êîìïîçèòû ñ óëó÷øåííûìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîé-

ñòâàìè è òåðìîñòàáèëüíîñòüþ ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè

èñïîëüçîâàíèè ñìåøàííîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû íà

îñíîâå ïîëèñàõàðèäà ïóëëóëàíà è ÏÂÑ è ÍÑ [148].

Ñòîéêîñòü êîìïîçèòíûõ âîëîêîí õèòîçàí/ÏÝÃ/ÍÑ,

óëó÷øåííóþ áàêòåðèöèäíóþ àêòèâíîñòü êîòîðûì

ïðèäàåò íàëè÷èå õèòîçàíà è ÍÑ (â ñîñòàâ êîìïîçèòîâ

ìîæåò âõîäèòü è ôîòîàêòèâíûé TiO
2

[149]), ê

âîçäåéñòâèþ âîäíûõ ñðåä ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî

Ïîëó÷åíèå, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà
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Ðèñ. 11. Ìèêðîôîòîãðàôèè ñðåçà ýëåêòðîàêòèâíûõ ãèá-

ðèäíûõ ñèñòåì íà îñíîâå ÏÈ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ è ÍÑ

(èíäåêñ îòîáðàæàåò ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå ñòðóêòóðíûõ

ôðàãìåíòîâ êîìïîçèòîâ): à — (ÄÁÒÊ/ÒÄÀ)
100

/ÍÑ
40

, á —

(ÄÁÒÊ/ÒÄÀ)
70

/(ÄÁÒÊ/ÒÔÄÁ)
30

/ÍÑ
40

, â — (ÄÁÒÊ/ÒÄÀ)
50

/

(ÄÁÒÊ/ÒÔÄÁ)
50

/ÍÑ
40

. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [128].

Copyright © 2010, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co, KGaA,

Weinheim.



óâåëè÷åíà ïðè èõ ñøèâêå ãëóòàðîâûì àëüäåãèäîì

[150]. Ñïåêòðàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êîìïîçèòîâ

ñâèäåòåëüñòâóþò î ðàçëè÷íîé ïðèðîäå âçàèìîäåé-

ñòâèé ìåæäó ÍÑ è îðãàíè÷åñêèìè ñîñòàâëÿþùèìè

ñèñòåì âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï

ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Ïðèñóòñòâèå ÍÑ ìîæåò

èçìåíÿòü ôàçîâóþ ñòðóêòóðó êîìïîçèòîâ íà îñíîâå

õèòîçàíà è æåëàòèíà, ÷òî îòìå÷àåòñÿ ïî óëó÷øåíèþ

èõ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ è óñêîðåíèþ âûäåëåíèÿ

íèçêîìîëåêóëÿðíûõ äîáàâîê (â äàííîì ñëó÷àå

ëåêàðñòâåííîãî êîìïîíåíòà ìåòðîíèäàçîëà) âî

âíåøíþþ ñðåäó [151]. Êëàñòåðû ñåðåáðà, ñòàáè-

ëèçèðîâàííûå ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé õèòîçàí/ïî-

ëè(ÀÊ), ïðèäàþò êîìïîçèòàì âûñîêóþ ñåíñîðíóþ

÷óâñòâèòåëüíîñòü (äî 10
–9

ìîëü/ë) ê îðãàíè÷åñêèì

äèñóëüôèäàì [152]. Õèìèçì ñåíñîðíîé àêòèâíîñòè

ñâÿçàí ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçåé Ag—S ïðè ãîìî-

ëèòè÷åñêîì ðàñïàäå ñâÿçåé —S—S— â ïðèñóòñòâèè

âûñîêîäèñïåðñíîãî ñåðåáðà, à èììîáèëèçàöèåé

ôåðìåíòîâ �-ãëþêàíàçû (ãëþêîçîêñèäàçû) â ãèáðèä-

íîé ñèñòåìå õèòîçàí/ãàëàêòîìàííàí/ÍÑ ïîëó÷àëè

ñåíñîðû ãëþêîçû è åå ïîëèìåðîâ ñ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòüþ äî 5�10
–5

ã/ë [153]. Ïðè îñàæäåíèè íà

ñòåêëÿííóþ ïîäëîæêó ñëîåâ ÍÑ/àãàðîçà, ÏÝÈ, àëüãè-

íàòà íàòðèÿ, õèòîçàíà è ïîëè[9,9-áèñ(6-(N,N,N-òðè-

ìåòèëàììîíèé áðîìèä)ãåêñèë)ôëóîðåí-2,5-äèìåò-

îêñè-1,4-ôåíèëåíà)] (ÔÏ) ôîðìèðóþòñÿ ìíîãîñëîé-

íûå ãèáðèäíûå ñèñòåìû ñ èíòåíñèâíîé ôëóîðå-

ñöåíöèåé (ðèñ. 12) [154]. Èçìåíÿÿ êîíöåíòðàöèþ ÍÑ

è ñòðóêòóðó êîìïîçèòîâ, ìîæíî óëó÷øèòü ôëóî-

ðåñöåíòíûå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ, à äîïîëíèòåëüíàÿ

èììîáèëèçàöèÿ ôåðìåíòà òèðîçèíàçû â ïîâåðõíîñò-

íîì ñëîå ñèñòåì ïðèäàåò èì ñåíñîðíóþ àêòèâíîñòü ê

ôåíîëàì (÷óâñòâèòåëüíîñòü ê áèñôåíîëó À äîñòèãàåò

10
–8

ìîëü/ë).

Âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà ìàòðèöû èñïîëüçî-

âàëè ïðè ïîëó÷åíèè ãèáðèäíûõ êàïñóë êðàõìàë/ÍÑ

ìåòîäîì îáðàòíîé ýìóëüñèè [155], ïðè÷åì ÷àñòè÷íîå

îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè êàïñóë óëó÷øàåò èõ àäãå-

çèîííûå ñâîéñòâà. Âîññòàíîâèòåëüíîé àêòèâíîñòüþ

îáëàäàåò è àãàðîçà, à ýôôåêòèâíîñòü ñòàáèëèçàöèè

ÍÑ â ñèñòåìå àãàðîçà/ÍÑ ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì â

ïîëèìåðå —ÎÍ- è —ÑÎÎÍ-ãðóïï [156]. Îòñóòñòâèå

èçìåíåíèé â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ- è âèäèìîé

îáëàñòè êîìïîçèòîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ñâèäå-

òåëüñòâóåò îá ýôôåêòèâíîñòè è àíàëîãè÷íîì ìåõà-

íèçìå ñòàáèëèçàöèè ÍÑ [157].

Ñòðóêòóðà íóêëåèíîâûõ êèñëîò (ÐÍÊ è äåçîêñè-

ðèáîíóêëåèíîâîé êèñëîòû (ÄÍÊ)) è íàëè÷èå â èõ

ñîñòàâå ôðàãìåíòîâ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

(àçîòèñòûõ îñíîâàíèé), àòîìû àçîòà êîòîðûõ îáëà-

äàþò âûñîêèì ñðîäñòâîì ê ñåðåáðó, ïîçâîëÿþò ñèí-

òåçèðîâàòü íà èõ îñíîâå ãèáðèäíûå íàíîêîìïîçèòû ñ

öåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè [64, 78, 134]. Ïðèìå-

íåíèå ìåòîäîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîêà-

çàëî âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ

íàíîìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ÄÍÊ è êëàñòåðîâ ñåðåáðà,

ñâîéñòâà êîòîðûõ çàâèñÿò îò ñòðóêòóðû è ñîñòàâà

êîìïîçèòîâ [158]. Îñîáîå çíà÷åíèå ïðè ýòîì èìååò

ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ

ìàêðîìîëåêóë ÄÍÊ è àòîìîâ ñåðåáðà. Â ÷àñòíîñòè,

ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñåðåáðà ñ Ñ=Î-ãðóïïàìè

àçîòèñòûõ îñíîâàíèé íå ïðåâûøàåò 95 êÄæ/ìîëü,

òîãäà êàê â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ õåëàòíûõ ñòðóêòóð

äàííûé ïàðàìåòð ìîæåò äîñòèãàòü 413 êÄæ/ìîëü.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïîä-

òâåðæäåíû ïðè ñèíòåçå è èññëåäîâàíèè ãèáðèäíûõ

íàíî÷àñòèö íà îñíîâå êëàñòåðîâ ñåðåáðà ñ îáîëî÷êîé,

ñîñòîÿùåé èç ìàêðîìîëåêóë ÄÍÊ, êîìïàêòèçîâàí-

íûõ ïîëèàëëèëàìèíîì [159]. Ïîëèìåðíàÿ îáîëî÷êà

çàùèùàåò êëàñòåðû ñåðåáðà îò ñîëüâàòàöèè è

îêèñëåíèÿ è îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëüíîñòü ñòðóêòóðû è

ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ (äâå ïîëîñû

ýìèññèè ñ ìàêñèìóìàìè ~590 è ~680 íì ïðè �
ýêñ

=

280 íì). Áëèçêèé ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàäèóñ êîìïàê-

òèçîâàííûõ ãëîáóë ÄÍÊ è íàíîêîìïîçèòîâ íà èõ

À. Ë. Òîëñòîâ
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ñ ðàçðåøåíèÿ [154]. Copyright © 2014, Rights Managed by Nature Publishing Group.



îñíîâå (150 ± 50 íì) ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýô-

ôåêòèâíîé óïàêîâêå ãèáðèäíûõ íàíîñòðóêòóð êàê

ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ êëàñòåðîâ ñåðåáðà ñ

ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè àçîòèñòûõ îñíîâàíèé

ìàêðîöåïåé ÄÍÊ. Ìîäèôèöèðîâàíèå ìîëåêóë ÄÍÊ

áèîòèíîì ïðèäàåò èì âûñîêîå ñðîäñòâî ê áåëêó

ñòðåïòîìèäèíó, à îñàæäåíèå ÍÑ íà ñàìîàññîöèàòû

ñòðåïòîìèäèí-ÄÍÊ (ñòðåïòîìèäèí ìîæåò ñâÿçàòü äî

÷åòûðåõ ìàêðîìîëåêóë ÄÍÊ) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü

ãèáðèäíûå ïîëèìåðíûå íàíîñèñòåìû (ðèñ. 13) [160,

161]. Ñðåäíèé ðàçìåð îòâåòâëåíèé ÄÍÊ ïðè îñàæ-

äåíèè íà íèõ ÍÑ óìåíüøàåòñÿ ñî 174—181 äî

60—68 íì âñëåäñòâèå êîíôîðìàöèîííûõ ïðåîáðà-

çîâàíèé ìàêðîöåïåé ÄÍÊ ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ

ÍÑ [161].

Â ïðîöåññå ñèíòåçà áèîíàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå

ÄÍÊ, ÏîÌÀ è AgNO
3

ñî ñâîéñòâàìè øèðîêîçîííûõ

ïîëóïðîâîäíèêîâ îáðàçîâàíèå ÍÑ, ïî ìíåíèþ

àâòîðîâ, ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè íà Ag
+

ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ ÏîÌÀ

[162]. Èññëåäîâàíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ãèáðèäíûõ

ñèñòåì ïîêàçàëî âûñîêóþ ýíåðãèþ ñâÿçè ÍÑ è ÏîÌÀ,

à õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÄÍÊ è ñèñòåìîé

ÏîÌÀ/ÍÑ èìååò ýëåêòðîñòàòè÷åñêóþ ïðèðîäó.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåíñèâíî ðàçâèâàåòñÿ

íàïðàâëåíèå ïî ïîëó÷åíèþ ãèáðèäíûõ áèîíàíîêîì-

ïîçèòîâ íà îñíîâå áåëêîâ èëè èõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ

àíàëîãîâ — ïåïòèäîâ è ÍÑ [163, 164]. Ïðè âçàèìî-

äåéñòâèè àìèíîñîäåðæàùèõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö

áåëêà áàêòåðèîðîäîïñèíà (áÐ) — öèñòåèíà, àðãèíèíà,

ëèçèíà (ïîëèëèçèíà) è ÍÑ [165, 166] îòìå÷àåòñÿ

ñäâèã ìàêñèìóìà ïîëîñû ÏÐ â äëèííîâîëíîâóþ

îáëàñòü ñïåêòðà (�� çàâèñèò îò ñòðóêòóðû àìèíî-

ñîäåðæàùåãî ñïåéñåðà) è ïîâûøàåòñÿ åå èíòåí-

ñèâíîñòü íà 4—26 %, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

êîìïîçèòû â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðîâ ôîòîõèìè-

÷åñêèõ ðåàêöèé [167]. Äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïî-

äîáíûõ ñèñòåì ïîêàçàëè, ÷òî íàëè÷èå â ìàêðî-

ìîëåêóëàõ áåëêà —NH
2
- [61, 168] èëè —ÑÎÎÍ-ãðóïï

[169] ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ãèáðèäíîé ñòðóê-

òóðû áåç ââåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ðåàêöèîííî-

ñïîñîáíûõ êîìïàòèáèëèçàòîðîâ. Îäíîâðåìåííîå

íàëè÷èå â ñòðóêòóðå áåëêîâ —NH
2
- è —ÑÎÎÍ-ãðóïï

îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëüíîñòü ÍÑ â ãèáðèäíûõ ñèñòå-

ìàõ ïðè èõ êîíöåíòðàöèè >6 % ìàñ. [170]. Ïðè

âçàèìîäåéñòâèè N- è O-ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëü-

íûõ ãðóïï îëèãîïåïòèäîâ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé

(ÌÌ) 6,5�10
3
, ïîëó÷åííûõ ãèäðîëèçîì êåðàòèíà, è

ÍÑ îáðàçóþòñÿ àãðåãàòû ñ ãèáðèäíîé ñòðóêòóðîé è

ÌÌ ~2,5�10
5

[164].

Ó÷àñòèå âî âçàèìîäåéñòâèè ñ ÍÑ òàêæå ìîãóò

ïðèíèìàòü ñåðîñîäåðæàùèå (òèîëüíûå, äèñóëüôèä-

íûå) ãðóïïû è ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ôðàãìåíòû

áåëêîâûõ ìîëåêóë, ñîäåðæàùèå ýëåêòðîíîäîíîðíûå

àòîìû. Ïî äàííûì ðàìàí-ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî â íàíîñèñòåìàõ L-ëèçèí—L-ëèçèí—L-öèñ-

òåèí/ÍÑ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìè ïåïòèäà

è ÍÑ ðåàëèçóåòñÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè Ag—S,

ïðè ýòîì àìèíîàëêèëüíûå ãðóïïû îáðàçóþò âíåø-

íþþ ÷óâñòâèòåëüíóþ ê êèñëîòíîñòè ñðåäû îáîëî÷êó

ãèáðèäíûõ ÷àñòèö [171]. Ïðè ðÍ � 2,3 òàêèå ñèñòåìû

îáðàçóþò ñòàáèëüíûå äèñïåðñèè ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö

23 ± 13 íì, òîãäà êàê ïðè óâåëè÷åíèè ðÍ äî 10

÷àñòèöû àãðåãèðóþò â ñòðóêòóðû ðàçìåðîì

875 ± 108 íì. Ìîäèôèöèðîâàíèå îëèãîãëèöèíà

1,10-ôåíàíòðîëèíîì ñòàáèëèçèðóåò ÍÑ è ñïî-

ñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ñåíñîðíî- è êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûõ ãèáðèäíûõ ñèñòåì, òîãäà êàê íàëè÷èå

çàìåñòèòåëåé â ñòðóêòóðå ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî ìî-

äèôèêàòîðà ïîäàâëÿåò ñïîñîáíîñòü îëèãîãëèöèíà ê

Ïîëó÷åíèå, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà
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ÄÍÊ-ñòðåïòàâèäèí. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [161]. Copyright © 2013, Royal Society of Chemistry.



îáðàçîâàíèþ ãèáðèäíûõ êîìïîçèòîâ [172]. Âçàèìî-

äåéñòâèå õðîìîôîðíûõ ãðóïï àìèíîêèñëîòíûõ

ôðàãìåíòîâ ïåïòèäîâ è êëàñòåðîâ ñåðåáðà, îêàçû-

âàþùåå âëèÿíèå íà îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ãèáðèäíûõ

ñèñòåì [173], íà ïðàêòèêå áûëî èñïîëüçîâàíî ïðè

ïîëó÷åíèè ãèáðèäíûõ áèîìàðêåðîâ äëÿ âèçóàëè-

çàöèè ãèñòèäèíñîäåðæàùèõ áåëêîâ ïðè áèîõèìè-

÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ [174]. Ìàêðîìîëåêóëû áåëêîâ,

ñîäåðæàùèå â ñâîåé ñòðóêòóðå ôðàãìåíòû òèðîçèíà

(2-àìèíî-3-(4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèîíîâîé êèñëî-

òû), ìîãóò âîññòàíàâëèâàòü Ag
+

çà ñ÷åò íàëè÷èÿ ôå-

íîëüíûõ —ÎÍ-ãðóïï ñîãëàñíî ñõåìå [175]

è âëèÿòü íà êèíåòèêó ðîñòà ÍÑ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò

îáðàçîâàíèå íàíîñòðóêòóð çàäàííîé ôîðìû è

ðàçìåðîâ [176].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé

ïðèâëåêàþò ãèáðèäíûå ñèñòåìû íà îñíîâå ÍÑ è áèî-

ìàêðîìîëåêóë, ñïîñîáíûõ ê ñàìîîðãàíèçàöèè ñ îáðà-

çîâàíèåì íàíîòðóáîê [176, 177], âèðóñîïîäîáíûõ

÷àñòèö [178] è âèðóñîâ [179]. Çàïîëíåíèå ñåðåáðîì

ïîëîñòåé íàíîòðóáîê, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ñàìîîðãà-

íèçàöèè ìîëåêóë ïåïòèäîâ ñïåöèôè÷íîé ñòðóêòóðû,

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü êîìïîçèòû ñ óíèêàëüíûìè ýëåêò-

ðîïðîâîäíîñòüþ è ýëåêòðîìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè

[176, 177]. Ïîäîáíûå íàíîñèñòåìû áûëè ïîëó÷åíû

ïðè îñàæäåíèè íàíî÷àñòèö ìåòàëëà íà ïîâåðõíîñòü

âèðóñîâ [180]. Ãèáðèäíûå êîìïîçèòû, ïîëó÷åííûå

îñàæäåíèåì ÍÑ íà ïîâåðõíîñòü âèðóñà òàáà÷íîé

ìîçàèêè, îáëàäàþò áîëåå âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòüþ, ÷åì îäíîñòåííûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè

[181]. Äàëüíåéøèé äåòàëüíûé àíàëèç âçàèìíîãî âëèÿ-

íèÿ àññîöèàòîâ áåëêîâûõ ìàêðîìîëåêóë è ÍÑ ïîçâî-

ëèò ïîíÿòü çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ ýëåêòðîõèìè-

÷åñêèõ ïðîöåññîâ â òàêèõ ñèñòåìàõ ñ öåëüþ óëó÷-

øåíèÿ èõ ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Ñåðåáðîñîäåðæàùèå

êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ âûçâàëè

ðàáîòû ïî ñèíòåçó è èññëåäîâàíèþ ñåðåáðîñîäåð-

æàùèõ ãèáðèäíûõ ñèñòåì, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé

êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû (ÊÏ), â êîòîðûõ óñòà-

íîâëåíî íàëè÷èå ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè ñåðåáðà (òàê

íàçûâàåìîå d
10

—d
10

-âçàèìîäåéñòâèå), â ðåçóëüòàòå

÷åãî îáðàçóþòñÿ äè-, òðè-, òåòðà- è îêòàìåðíûå

êëàñòåðû ìåòàëëà, à òàêæå ïîëèìåðíûå öåïè (Ag)
n

[182—185].

Ãèáðèäíûå ñèñòåìû íà îñíîâå ìåòàëëîðãàíè÷å-

ñêèõ ñîåäèíåíèé ñ ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðîé, ñîäåð-

æàùèå êëàñòåðû èëè ÍÑ, ïîëó÷åíû â ðàáîòàõ

[186—188]. Ñòðóêòóðèðóþùóþ ôóíêöèþ ïðè ñèí-

òåçå ÍÑ èãðàåò âûñîêîïîðèñòûé ÊÏ íà îñíîâå ãåêñà-

àçàìàêðîöèêëè÷åñêîãî êîìïëåêñà Ni
2+

è 4,4-áèôå-

íèëäèêàðáîêñèëàòà íàòðèÿ (ðèñ. 14) [188]. Àíà-

ëîãè÷íûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíû ãèáðèäû íà îñíîâå

êîìïëåêñà [Ni(1,4,8,11-òåòðààçàöèêëîòåòðà-

äåêàí)
2
(1,1-áèôåíèë-2,2,6,6-òåòðàêàðáîíîâàÿ êèñ-

ëîòà)]
n

è ÍÑ [187]. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ â ðîëè

âîññòàíîâèòåëÿ âûñòóïàþò èîíû Ni
2+

.

Ïîëèìåðíûé êîìïëåêñ [Ag
2
L(CF

3
CO

2
)
2
]
n

(ãäå L =

2-(2-ïèðèäèë)õèíîêñàëèí) ñ ëèíåéíîé ñòðóêòóðîé

ïîëó÷åí â ðàáîòå [189]. Äëèíà ñâÿçè Ag—Ag (l
Ag—Ag

)

â êëàñòåðàõ Ag
2

ñîñòàâëÿåò 3,06 Å, ÷òî ìåíüøå ñóììû

âàí-äåð-âààëüñîâûõ ðàäèóñîâ àòîìîâ ñåðåáðà (ìàê-

ñèìàëüíîå ðàññòîÿíèå, íà êîòîðîì âîçìîæíî

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå, ðàâíî 3,44 Å

[190, 191]), íî ïðåâûøàåò l
Ag—Ag

â ìåòàëëå (2,88 Å)

[192]. Â êîìïëåêñå 1,2-áèñ(3-ïèðèäèë)ýòèíà è Ag
+
,

ñïîñîáíîì îáðàçîâûâàòü äâóõ- (2D) è òðåõìåðíûå

(3D) ñóïðàìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû, l
Ag—Ag

ìåæäó

ìàêðîöåïÿìè ÊÏ ñîñòàâëÿåò 3,30 Å, ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î ñëàáîì âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó

àòîìàìè ìåòàëëà âñëåäñòâèå èõ êîîðäèíàöèè ýëåê-

òðîíîäîíîðíûìè ãðóïïàìè ëèãàíäà [193]. Îäíàêî

äàæå áîëåå ñëàáîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè

ñåðåáðà (ïðè l
Ag—Ag

> 3,44 Å) â êîìïëåêñå

Ag
+
-áèïèðèäèë ïîçâîëÿåò ôîðìèðîâàòü ñóïðàìîëå-

êóëÿðíûå 3D-ñòðóêòóðû [194].

À. Ë. Òîëñòîâ
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Ðèñ. 14. Ñõåìà ñèíòåçà ìîíîäèñïåðñíûõ ÍÑ (~3 íì) â ìàòðèöå ÊÏ ñ öåîëèòîïîäîáíîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé. Ïåðåïå÷àòàíî ñ

ðàçðåøåíèÿ [188]. Copyright © 2005, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co, KGaA, Weinheim.



Ãèáðèäíûå ñèñòåìû íà îñíîâå êîìïëåêñà Ag
2
ÖÊ

(ãäå ÖÊ — öèàíóðîâàÿ êèñëîòà) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ñâÿçàííûå Í-ñâÿçÿìè ÷åðåäóþùèåñÿ ñëîè àòîìîâ Ag,

÷òî ïðèäàåò ÊÏ óíèêàëüíóþ àíèçîòðîïèþ ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòè (ïðîâîäèìîñòü â ïàðàëëåëüíîì è

ïåðïåíäèêóëÿðíîì íàïðàâëåíèè ê ñëîþ Ag ðàç-

ëè÷àåòñÿ â 250 ðàç) è äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà

(äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ � ÊÏ ïðè 27 
Ñ ðàâíà

2,2�10
4
, ÷òî ñðàâíèìî ñ � äëÿ BaTiO

3
, ñîñòàâëÿþùåé

1,2�10
4
) [195].

Èíòåðåñíàÿ ñòðóêòóðà îòìå÷åíà äëÿ ÊÏ, ïî-

ëó÷åííûõ íà îñíîâå 1,2-äèàìèíîöèêëîãåêñàíà è

AgBF
4

(AgNO
3
) [196]. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé

ñèíòåçà ïîëèìåðíûõ êîìïëåêñîâ ìîãóò îáðàçîâû-

âàòüñÿ êàê äèìåðíûå Ag
2

(l
Ag—Ag

= 3,11 Å), òàê è

ïîëèìåðíûå êëàñòåðû (Ag)
n

ñ ðàçëè÷íûìè l
Ag—Ag

ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè ìåòàëëà (3,12 è 3,27 Å)

(ðèñ. 15). Îáðàçîâàíèå (Ag)
n

õàðàêòåðíî è äëÿ

ñóïðàìîëåêóëÿðíîé 3D-ñòðóêòóðû ïîëèìåðíîãî

êîìïëåêñà [(N(Ñ
2
Í

5
)
4
)
3
(Ag

6
I
9
)]

n
[197].

Ôîðìèðîâàíèå 3D-ñòðóêòóðû â ÊÏ íà îñíîâå

ïðîèçâîäíûõ èìèäàçîëà è Ag
+

òàêæå ïðîèñõîäèò çà

ñ÷åò ñëàáîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè Ag

(l
Ag—Ag

= 3,12—3,27 Å) è Í-ñâÿçåé ìåæäó ãåòåðî-

öèêëàìè [198], ïðè÷åì íàëè÷èå â ñòðóêòóðå ëèãàíäà

îáúåìíûõ çàìåñòèòåëåé ìîæåò ðàçðóøàòü ñâÿçè

Ag—Ag. Àíàëîãè÷íûå ÊÏ îáðàçóþòñÿ ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ñîëåé ñåðåáðà è çàìåùåííûõ ïèðàçî-

ëîâ, ïðè÷åì l
Ag—Ag

ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè

ñåðåáðà â ìàêðîöåïÿõ (3,37—3,40 Å) áîëüøå, ÷åì

l
Ag—Ag

ìåæäó àòîìàìè ìåòàëëà ñîñåäíèõ ìàêðîöåïåé

(3,25—3,27 Å) [199]. Êîìïîçèòû, ïîëó÷åííûå ïðè

ââåäåíèè ÊÏ â ïîëèýòèëåíîâóþ ìàòðèöó, îáëàäàþò

èíòåíñèâíîé ëþìèíåñöåíöèåé ñ �
ìàêñ

= 520 íì,

îáóñëîâëåííîé ïåðåíîñîì çàðÿäà Ag�ëèãàíä è

âíóòðèêëàñòåðíûì Ag�Ag (d—s/d—p-ïåðåõîä), è

âûñîêîé áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòüþ [200]. Ïðè

ñàìîîðãàíèçàöèè êîìïëåêñîâ íà îñíîâå êàðáîêñèë-

ñîäåðæàùèõ ïèðàçîëîâ îáðàçóþòñÿ ÊÏ ñ ëåñòíè÷íîé

èëè ñïèðàëåâèäíîé ñòðóêòóðîé [201], à àòîìû

ìåòàëëà àññîöèèðóþòñÿ â ëèíåéíûå ñóáúåäèíèöû

Ag
4
, â êîòîðûõ l

Ag—Ag
íå ïðåâûøàåò 3,23 Å [202].

Óíèêàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ ÊÏ, ïîëó÷åííûå íà

îñíîâå Ag
2
Î è 4-ôòîðáåíçîéíîé (ÔÁÊ), 1,1-öèêëî-

ïåíòàíäèêàðáîíîâîé (ÖÄÊ) èëè èìèíîäèóêñóñíîé

(ÈÄÊ) êèñëîò [203]. Ïî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíî-

ñòðóêòóðíîé êðèñòàëëîãðàôèè óñòàíîâëåíî, ÷òî â

ñîñòàâ ÊÏ (Ag-ÔÁÊ)
n

è (Ag
2
ÈÄÊ)

n
âõîäÿò êëàñòåðû

Ag
2

ñ l
Ag—Ag

= 2,85 è 2,93 Å ñîîòâåòñòâåííî, à äëÿ

ñòðóêòóðû (Ag
2
ÖÄÊ)

n
õàðàêòåðíî íàëè÷èå êëàñòåðîâ

Ag
4

ñ l
Ag—Ag

â ïðåäåëàõ 2,79—2,99 Å. Ñâÿçü Ag—Ag,

ðàâíàÿ 2,79 Å, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðî÷íîé ñâÿçüþ

ìåæäó àòîìàìè ñåðåáðà ñðåäè âñåõ èçâåñòíûõ åãî

ñîåäèíåíèé (â òîì ÷èñëå ìåòàëëà). Ïîëó÷åííûå

êîìïëåêñû îáëàäàþò èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêîé

öèòîòîêñè÷íîñòüþ äëÿ âñåõ âèäîâ êëåòîê æèâûõ

îðãàíèçìîâ.

Ñàìîîðãàíèçàöèÿ êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè

âçàèìîäåéñòâèè AgNO
3

è ïðîèçâîäíûõ ïèðèäèíà, â

ãèáðèäíûå ÊÏ ìîæåò ïðîèñõîäèòü êàê ïîñðåäñòâîì

ñâÿçåé Ag—Ag [204], òàê è çà ñ÷åò Í-ñâÿçåé ìåæäó

ëèãàíäàìè è ïðîòèâîèîíàìè â ñîñòàâå ñîëè ñåðåáðà

(—NO
3

�
) [205]. Îñîáåííîñòè íàäìîëåêóëÿðíîé

ñòðóêòóðû ÊÏ ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà õàðàêòåð èõ

òåðìîäåñòðóêöèè. Ñòàáèëèçàöèÿ êëàñòåðîâ ñåðåáðà â

ìàòðèöàõ ÊÏ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû ìîæåò îñó-

ùåñòâëÿòüñÿ çà ñ÷åò àçîò- [206, 207] è ñåðî-

ñîäåðæàùèõ [208] ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ëèãàíäîâ.

Ýôôåêòèâíîñòü òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ñòðóêòóð-

íûå îñîáåííîñòè ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ëèãàíäîâ

ïðèäàþò ãèáðèäíûì ñèñòåìàì ïîâûøåííóþ òåðìî-

ñòàáèëüíîñòü [205, 208] è ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà

[200, 208], à èñïîëüçîâàíèå òåðìè÷åñêè ëàáèëüíûõ

ëèãàíäîâ (î-ñóëüôîáåíçèìèäà, çàìåùåííîãî ýòèëåí-

äèàìèíà) ñíèæàåò òåðìîñòîéêîñòü ñèñòåì [209].

Íîâûå ÊÏ ñ 3D-ñòðóêòóðîé, ìàêðîöåïè êîòîðûõ

ñîñòîÿò èç ÷åðåäóþùèõñÿ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ

äâóõ òèïîâ (òèï À è òèï Á), ïîëó÷åíû ïðè èñïîëü-

çîâàíèè â êà÷åñòâå ëèãàíäà 1,3,5-áåíçîëòðèêàðáî-

íîâîé êèñëîòû (ÁÒÊ) [210]. Ôðàãìåíòû À ñîäåðæàò

êëàñòåðû Ag
2

ñ l
Ag—Ag

= 2,98 Å, ñòàáèëèçèðîâàííûå

ñèñòåìîé èç äâóõ áèäåíòàòíûõ è îäíîãî

ìîíîäåíòàòíîãî —ÑÎÎ
–
-èîíîâ (àíàëîãè÷íûé òèï

êîîðäèíàöèè ñóáúåäèíèö Ag
2

â ÊÏ íà îñíîâå AgNO
3

è 3-àìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû [211]). Ôðàãìåíòû Á

îáëàäàþò áîëåå ñëîæíîé ñòðóêòóðîé, â êîòîðîé

ëèíåéíûå êëàñòåðû Ag
4

ñòàáèëèçèðîâàíû ñèñòåìîé

ñâÿçåé Ag—Î è Ag—Ag. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó

ñòðóêòóðíûìè ôðàãìåíòàìè À è Á îñóùåñòâëÿåòñÿ

ïîñðåäñòâîì ñâÿçè Ag—Ag, ðåçóëüòàòîì ÷åãî

ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ïîëèìåðíûõ öåïåé (Ag)
n
. Òàêàÿ

ñòðóêòóðà ãèáðèäíûõ ÊÏ îáåñïå÷èâàåò èì

Ïîëó÷åíèå, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà

81

Ðèñ. 15. Ôðàãìåíòû ìàêðîöåïåé ÊÏ ñ äèìåðíûìè (à) è ïîëè-

ìåðíûìè (á) êëàñòåðàìè ñåðåáðà. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðå-

øåíèÿ [196]. Copyright © 2006, Royal Society of Chemistry.
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Ñì/ñì, ïîëóïðîâîä-

íèêîâûå, à òàêæå ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà (�
ìàêñ

=

460 íì ïðè �
ýêñ

= 360 íì). Íàëè÷èå ñóáúåäèíèö Ag
3

òàêæå ïðèäàåò ÊÏ íà îñíîâå êîìïëåêñà

[Cu(1,3-äèàìèíîïðîïàí)
2
][Ag

3
(CN)

5
] ëþìèíåñöåíò-

íûå ñâîéñòâà (�
ìàêñ

= 495 íì ïðè �
ýêñ

= 313 íì) [212].

Ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ îðãàíèçàöèÿ êîìïëåêñà,

ïîëó÷åííîãî íà îñíîâå AgNO
3
, Dy

2
O

3
è íèêîòèíîâîé

êèñëîòû, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ãèáðèäíîãî ÊÏ,

ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà è ïîðèñòîñòü êîòîðîãî

àíàëîãè÷íà öåîëèòàì, à íàëè÷èå êëàñòåðîâ Ag
2

è

ãåòåðîìåòàëëè÷åñêàÿ ïðèðîäà êîìïëåêñà ïðèäàþò

ÊÏ ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà [213].

Ìíîãîôóíêöèîíàëüíûå ãèáðèäíûå ñèñòåìû ìîæ-

íî ïîëó÷èòü íà îñíîâå ÍÑ è êîìïëåêñîâ äðóãèõ

ìåòàëëîâ, èñïîëüçóÿ èõ âîññòàíîâèòåëüíûå [214] è

ñòàáèëèçèðóþùèå [214, 215] ñâîéñòâà. Äëÿ êîìïî-

çèòîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé íàíîðàçìåðíûå àññî-

öèàòû ìîëåêóë êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ñ îñàæ-

äåííûìè íà èõ ïîâåðõíîñòü ÍÑ, õàðàêòåðåí ñè-

íåðãèçì ïëàçìîííûõ [216, 217] è ôîòîñåíñè-

áèëèçèðóþùèõ [218, 219] ñâîéñòâ êîìïîíåíòîâ.

×óâñòâèòåëüíîñòü ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ãèáðèä-

íûõ ñèñòåì ê ïðèñóòñòâèþ ìèêðîêîëè÷åñòâ Î
2

ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ â êà÷åñòâå ñåíñîðîâ

êèñëîðîäà [215].

Çàêëþ÷åíèå

Êàê ïîêàçûâàåò àíàëèç ëèòåðàòóðû, èñïîëüçîâàíèå

ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà è ìîäèôèöèðîâàíèÿ

íèçêî- è âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, ðàçíî-

îáðàçèå õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïîëèìåðîâ ïðèðîä-

íîãî è ñèíòåòè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, à òàêæå

èñïîëüçîâàíèå èõ âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ è

ñïîñîáíîñòè ê ñàìîñòðóêòóðèðîâàíèþ ïîçâîëÿþò ïî-

ëó÷àòü ìíîãîôóíêöèîíàëüíûå ñåðåáðîñîäåðæàùèå

ïîëèìåðíûå êîìïîçèòû ñ ãèáðèäíîé ñòðóêòóðîé.

Ïðèðîäà, õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå è ôàçîâàÿ ñòðóê-

òóðà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ïðè ââåäåíèè â íåå

íàíîäèñïåðñíîãî ñåðåáðà îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëèçà-

öèþ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà çà ñ÷åò åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ

ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ìàòðèöû ïîñðåäñòâîì

îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ (êîâàëåíòíûõ, âîäîðîäíûõ)

èëè ôèçè÷åñêèõ (èîí-äèïîëüíûõ, äèïîëü-äèïîëü-

íûõ) ñâÿçåé è âêëàä ñîáñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèê â

êîíå÷íûå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ. Èçìåíÿÿ õèìè-

÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé, ìîæíî

óâåëè÷èâàòü åå ñîðáöèîííóþ åìêîñòü ïî îòíîøåíèþ

ê èîíàì è ñòàáèëèçèðóþùèé ýôôåêò ïî îòíîøåíèþ ê

íàíî÷àñòèöàì ñåðåáðà, à òàêæå êîíòðîëèðîâàòü ðàñ-

ïðåäåëåíèå íàíîäèñïåðñíîãî íàïîëíèòåëÿ â ìàòðèöå

êîìïîçèòà.

Èñêëþ÷èòåëüíî èíòåðåñíûìè ñ íàó÷íîé è ïðàê-

òè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿ ÿâëÿþòñÿ îðãàíî-íåîðãàíè-

÷åñêèå ãèáðèäíûå ìàòðèöû, ñî÷åòàþùèå ñâîéñòâà êàê

îðãàíè÷åñêîé (ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü, ýëàñòè÷íîñòü,

ëèîôèëüíîñòü, ïðîçðà÷íîñòü), òàê è íåîðãàíè÷åñêîé

(òâåðäîñòü, æåñòêîñòü, òåðìîñòîéêîñòü, òåïëî- è ýëåêò-

ðîïðîâîäíîñòü) ñîñòàâëÿþùèõ. Íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà

ïðèäàþò òàêèì êîìïîçèòàì ñâîè ñïåöèôè÷åñêèå

(áàêòåðèöèäíûå, ïëàçìîííûå, ëþìèíåñöåíòíûå) õà-

ðàêòåðèñòèêè. Èììîáèëèçàöèÿ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà íà

ïîâåðõíîñòè ñóáñòðàòîâ îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëüíîñòü

íàíîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà è óëó÷øåíèå õàðàêòå-

ðèñòèê (òåïëî- è ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ëþìèíåñöåí-

öèè) ôóíêöèîíàëüíîãî ñóáñòðàòà. Â ñëó÷àå èñïîëüçî-

âàíèÿ íàíîäèñïåðñíîãî ñåðåáðà êàê ñàìîñòîÿòåëüíîé

íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ãèáðèäíûõ ñèñòåì åãî

ýôôåêòèâíîñòü â êà÷åñòâå óçëîâ ôèçè÷åñêîé ñøèâêè

ìåæäó ìàêðîìîëåêóëàìè ïîëèìåðîâ ïîçâîëÿåò óëó÷-

øèòü è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ãèáðèä-

íûõ ìàòåðèàëîâ. Îòìå÷åííûé ñèíåðãèçì ñâîéñòâ

íàíî÷àñòèö ñåðåáðà è ïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé ïî-

ëîæèòåëüíî âëèÿåò íà êîíå÷íûå õàðàêòåðèñòèêè

ãèáðèäíûõ ñèñòåì.

Îòäåëüíîå âíèìàíèå íåîáõîäèìî óäåëèòü êîìï-

ëåêñíûì ñîåäèíåíèÿì ñåðåáðà, êîòîðûå â çàâè-

ñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ëèãàíäîâ îáðàçóþò

êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû.

Àòîìû ñåðåáðà, ñòðóêòóðèðóþùèåñÿ â êëàñòåðû

ïðåèìóùåñòâåííî ëèíåéíîé ñòðóêòóðû, ïðèäàþò

ìàòåðèàëàì óíèêàëüíûå ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà,

ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è áèîàêòèâíîñòü. Îñîáûé èí-

òåðåñ âûçûâàþò êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû, â

êîòîðûõ óïàêîâêà àòîìîâ ñåðåáðà ïëîòíåå, ÷åì â

ìåòàëëå, ÷òî ìîæåò èíèöèèðîâàòü èõ èñïîëüçîâàíèå

ïðè ïîëó÷åíèè âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ ýëåêòðîàêòèâ-

íûõ êîìïîçèòîâ.

Ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñåðåáðîñîäåð-

æàùèå ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû èìåþò ïåðñïåêòèâó

ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå áàêòåðèöèäíûõ è ïðîòèâî-

îïóõîëåâûõ ñðåäñòâ, áèîìàðêåðîâ, ëþìèíåñöåíòíûõ,

ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ è ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñèñòåì,

êàòàëèçàòîðîâ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ñåíñîðîâ

õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ è äåôîðìàöèè.
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Îäåðæàííÿ, ñòðóêòóðà òà âëàñòèâîñò³ ã³áðèäíèõ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â,

ùî ì³ñòÿòü êëàñòåðè òà íàíî÷àñòèíêè ñð³áëà

Î. Ë. Òîëñòîâ

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè

Õàðê³âñüêå øîñå, 48, Êè¿â 02160, Óêðà¿íà. E-mail: tolstov.aleksandr@rambler.ru

Ðîçãëÿíóòî îñíîâí³ ìåòîäè îäåðæàííÿ Ag-âì³ñíèõ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèö³éíèõ íàíîñèñòåì ³

çàêîíîì³ðíîñò³ ôîðìóâàííÿ ¿õ ã³áðèäíî¿ ñòðóêòóðè. Îêðåìó óâàãó ïðèä³ëåíî íîâîìó êëàñó

Ag-âì³ñíèõ ã³áðèäíèõ ñèñòåì — îðãàíî-íåîðãàí³÷íèì êîîðäèíàö³éíèì ïîë³ìåðàì, ÿê³ îäåðæóþòü

øëÿõîì ñàìîîðãàí³çàö³¿ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê ñð³áëà. Ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü âçàºìíîãî âïëèâó

êîìïîíåíò³â íà ñòðóêòóðó òà âëàñòèâîñò³ ã³áðèäíèõ êîìïîçèò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ã³áðèäí³ ìàòåð³àëè, ïîë³ìåðè, êëàñòåðè òà íàíî÷àñòèíêè ñð³áëà, ñòðóêòóðà, âëàñòèâîñò³.

Preparation, Structure and Properties of Hybrid Polymer Composites

with Silver Clusters and Nanoparticles

A. L. Tolstov

Institute of Macromolecular Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Kharkivske Shose, 48, Êyiv 02160, Ukraine. E-mail: tolstov.aleksandr@rambler.ru

Basic methods of preparation of silver-containing polymer composite nanosystems and the main regulari-

ties of a formation of hybrid structure of the composite materials are observed. Great attention was

brought to novel class of silver-containing hybrid systems – organic–inorganic coordination polymers,

which are obtained by assembling of silver complexes. An effect of intercomponent interaction on the

structure and the properties of hybrid composites was stated.

Key words: hybrid materials, polymers, silver clusters and nanoparticles, structure, properties.
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