
Ïîñëåäíåå âðåìÿ áîëüøîå âíèìàíèå èññëåäîâà-

òåëåé óäåëÿåòñÿ ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ ñîçäàíèÿ íàíî-

ñòðóêòóðèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ

ìàòåðèàëîâ, ñðåäè êîòîðûõ îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò

ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà (ÍÑ), ñ

óíèêàëüíûìè îïòè÷åñêèìè, êàòàëèòè÷åñêèìè è ñåí-

ñîðíûìè ñâîéñòâàìè, áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ,

âûñîêîé ýëåêòðî- è òåïëîïðîâîäíîñòüþ [1]. Íàèáî-

ëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ïîëèìåðàìè, èñïîëüçóåìû-

ìè ïðè ïîëó÷åíèè Ag-ñîäåðæàùèõ íàíîêîìïîçèòîâ,

ÿâëÿþòñÿ ïîëèóðåòàíû (ÏÓ). Òàêèå ïîëèìåðû

îáëàäàþò õîðîøèìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè ñâîé-

ñòâàìè, ñòàáèëüíîñòüþ, áèîñîâìåñòèìîñòüþ è âûñî-

êîé êîíöåíòðàöèåé ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ãðóïï, ÷òî

ïîçâîëÿåò ñòàáèëèçèðîâàòü ÍÑ â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ

íàíîêîìïîçèòîâ [2].

Ïðè èññëåäîâàíèè ñòàáèëèçèðóþùåé àêòèâíîñòè

ÏÓ îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî âçàèìîäåéñòâèþ

íàíî÷àñòèö ñ îêñèàëêèëüíûìè, óðåòàíîâûìè è â ðÿäå

ñëó÷àåâ êàðáàìèäíûìè ãðóïïàìè ìàòðèöû [3—6].

Èçâåñòíû êîììåð÷åñêèå îáðàçöû ÏÓ ñ äðóãèìè

ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, îáëàäàþùèìè âûñîêîé

êîìïëåêñîîáðàçóþùåé è áèîëîãè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòüþ. Íàïðèìåð, ÏÓ ñ áèóðåòîâûìè ãðóïïàìè

îáëàäàþò âûñîêîé õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ, õîðî-

øèìè ïëåíêîîáðàçóþùèìè [7] è ôèçèêî-ìåõàíè-

÷åñêèìè [8] ñâîéñòâàìè. Áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

òàêèì ïîëèìåðàì ïðèäàåò ÷àñòè÷íûé ãèäðîëèç

áèóðåòîâûõ ôðàãìåíòîâ ìàêðîöåïåé, ïðèâîäÿùèé ê

îáðàçîâàíèþ âûñîêîàêòèâíûõ ïî îòíîøåíèþ ê

æèâûì îðãàíèçìàì ïåðâè÷íûõ àìèíîâ [9]. Âìåñòå ñ

òåì ïîäîáíûé ïîäõîä âåäåò ê äåñòðóêöèè ïîëè-

ìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé è óõóäøåíèþ åå ýêñïëóàòà-

öèîííûõ õàðàêòåðèñòèê.

Ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ïðèäàíèÿ áèîëîãè÷å-

ñêîé, â ÷àñòíîñòè áàêòåðèöèäíîé, àêòèâíîñòè áèóðåò-

ñîäåðæàùèì ÏÓ ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå â ñîñòàâ íàíî-

äèñïåðñíîãî ñåðåáðà, ÷òî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü äå-

ñòðóêöèè ìàòðèöû è óëó÷øèòü ñâîéñòâà êîìïîçèòà, à

õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìàòðèöû îáåñïå÷èò ñòàáèëü-

íîñòü íàíîäèñïåðñíîé ôàçû íà ïåðèîä ýêñïëóàòàöèè

ìàòåðèàëà.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå çàêî-

íîìåðíîñòåé ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ áèóðåòñîäåðæà-

ùåãî ÏÓ ïðè ââåäåíèè â ñòðóêòóðó èîííîãî ñåðåáðà ñ

ïîñëåäóþùåé åãî òðàíñôîðìàöèåé â íàíî÷àñòèöû ìå-

òàëëà. Êðîìå òîãî, äîïîëíèòåëüíî ïðîâåäåí ìîäåëü-

íûé ýêñïåðèìåíò ïî îöåíêå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â

ñèñòåìå áèóðåò/èîíû ñåðåáðà, ïî ïðåâðàùåíèþ êîìï-

ëåêñà â äèñïåðñèþ ÍÑ ñ öåëüþ èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ

ðåçóëüòàòîâ ïðè ïåðåõîäå îò íèçêîìîëåêóëÿðíûõ

ñèñòåì ê èõ ïîëèìåðíûì àíàëîãàì ââèäó îòñóòñòâèÿ

ïîäîáíûõ èññëåäîâàíèé â ëèòåðàòóðå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëü

(ÏÏÃ) ñ Ì
â

= 1000 ã/ìîëü, áèóðåò íà îñíîâå ãåêñà-

ìåòèëåí-1,6-äèèçîöèàíàòà (ÁÃÌÄÈ), äèáóòèëîëîâà
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Èçó÷åíû ñïåêòðàëüíûå ñâîéñòâà êîìïëåêñà Ag(I) ñ áèóðåòîì è åãî ïðåâðàùåíèå â äèñïåðñèþ

íàíî÷àñòèö ñåðåáðà (ÍÑ). Ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå áèóðåòñîäåðæàùåãî ïîëèóðåòàíà

è ÍÑ, ïîñðåäñòâîì àíàëèçà ÈÊ-ñïåêòðîâ êîòîðûõ óñòàíîâëåí õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó

ÍÑ è ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé, à òàêæå âëèÿíèå íàíîíàïîëíèòåëÿ íà âîäîðîäíûå ñâÿçè ìåæäó

êîìïîíåíòàìè ïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé. Èññëåäîâàíèå ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ íàíîêîìïîçèòîâ

ïîêàçàëî, ÷òî èõ ëèîôèëüíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ êàê íàëè÷èåì ÍÑ, èãðàþùèõ ðîëü óçëîâ ôèçè÷åñêîé

ñøèâêè, òàê è ïðèñóòñòâèåì âûñîêîãèäðîôèëüíûõ ïðîäóêòîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ â ïðîöåññå

îáðàçîâàíèÿ ÍÑ.
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äèëàóðàò (ÄÁÄ), AgNO
3
, N,N-äèìåòèëôîðìàìèä

(ÄÌÔÀ) è äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó.

Êîìïëåêñ áèóðåò — AgNO
3

ïîëó÷àëè ñìåøåíèåì

âîäíûõ ðàñòâîðîâ AgNO
3

è áèóðåòà ïðè ñîîò-

íîøåíèè áèóðåò/AgNO
3

= 1/1 (ìîëü/ìîëü) â òå÷åíèå

6 ÷ ïðè 20 �Ñ â òåìíîòå. Ñìåñü îñòàâëÿëè â òåìíîòå äî

ïîëíîãî óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ (14 ñóò). Ïðîäóêò

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñâåòëî-ðîçîâûå êðèñòàëëû,

èìåþùèå ôîðìó âûòÿíóòûõ ïðèçì.

Ñèíòåç ïîëè(óðåòàí-áèóðåòà) (ÏÓÁ) ïðîâîäèëè

ìåòîäîì ïîëèïðèñîåäèíåíèÿ ÏÏÃ è ÁÃÌÄÈ ïðè

ñîîòíîøåíèè ÏÏÃ/ÁÃÌÄÈ = 3/2 (ìîëü/ìîëü).

Îñîáåííîñòüþ äàííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçî-

âàíèå ïîëèèçîöèàíàòà ÁÃÌÄÈ, ñïåöèôè÷íîñòü

ñòðóêòóðû êîòîðîãî îáóñëîâëåíà ñïîñîáîì åãî ïî-

ëó÷åíèÿ, çàêëþ÷àþùèìñÿ â êîíäåíñàöèè ãåêñàìå-

òèëåí-1,6-äèèçîöèàíàòà â ïðèñóòñòâèè ìèíèìàëü-

íîãî êîëè÷åñòâà âîäû ñîãëàñíî ñõåìå

Ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó ÏÏÃ/ÁÃÌÄÈ â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðà ÄÁÄ â êîëè÷åñòâå 0,2 % ìàñ. âûäåð-

æèâàëè â òå÷åíèå 18 ÷ áåç äîñòóïà âëàãè âîçäóõà äëÿ

ïîëíîé êîíâåðñèè NCO-ãðóïï.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòà ïëåíêó ÏÓÁ

âûäåðæèâàëè â 0,09 Ì ðàñòâîðå AgNO
3

â ÄÌÔÀ äî

íàñûùåíèÿ, ïðîìûâàëè è ñóøèëè ïðè 50 �Ñ äî

ïîñòîÿííîé ìàññû. Êîíòðîëü çà îêîí÷àíèåì âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ Ag
+

â ìàòðèöå ÏÓÁ îñóùåñòâëÿëñÿ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïî äàííûì êî-

ëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñîäåðæàíèå ñåðåáðà â íàíî-

êîìïîçèòå ñîñòàâëÿëî 0,2 ± 0,05 %.

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîìåòðå

«Tensor® 37» («Bruker») â äèàïàçîíå âîëíîâûõ ÷èñåë

4000—400 ñì
–1

ñ ðàçðåøåíèåì 0,5 ñì
–1

. Ñïåêò-

ðàëüíûå èññëåäîâàíèÿ â ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòè

ïðîâîäèëè íà ñïåêòðîìåòðå «ULAB 108UV». Ñîðá-

öèîííûå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ñèñòåì èññëåäîâàëè

ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

ïðè èñïîëüçîâàíèè ÄÌÔÀ è Í
2
Î â êà÷åñòâå ñîðáàòà.

Êðàåâîé óãîë ñìà÷èâàíèÿ îáðàçöîâ èçìåðÿëè ìåòî-

äîì «ñèäÿ÷åé» êàïëè (Í
2
Î (ÄÌÔÀ), 40 ìêë).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èññëåäîâàíèÿ ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé ïîçâîëèëè

äåòàëüíî èçó÷èòü è ñèñòåìàòèçèðîâàòü Ag-ñîäåð-

æàùèå êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñ ëèãàíäàìè

ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû [10], îäíàêî êîìïëåêñû ñîëåé

ñåðåáðà è áèóðåòà äî íàñòîÿùåãî ìîìåíòà íå èçó÷à-

ëèñü, íåñìîòðÿ íà ïðàêòè÷åñêóþ âàæíîñòü äðóãèõ

êîìïëåêñîâ áèóðåòà (íàïðèìåð, ñ Cu
2+

, èñïîëüçóå-

ìîãî ïðè êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå àìèíîêèñëîò è

(ïîëè)ïåïòèäîâ [11]). Ïîñêîëüêó ïðè ôîðìèðîâàíèè

íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÓÁ è Ag
+

âîçìîæíî îáðà-

çîâàíèå ìåòàëëïîëèìåðíîãî êîìïëåêñà ñ ó÷àñòèåì

ôðàãìåíòîâ áèóðåòà, áûë ñèíòåçèðîâàí êîìïëåêñ

AgNO
3

— áèóðåò, èññëåäîâàíû åãî ñòðóêòóðà, ñïåêò-

ðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè è ïðåâðàùåíèå â ÍÑ.

ÈÊ-ñïåêòðàëüíûé àíàëèç áèóðåòà (òàáë. 1) ïîêàçàë

íàëè÷èå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé

ñâÿçåé N—H (�NH) â äèàïàçîíå 3400—3100 ñì
–1

,

âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé Ñ=Î (�Ñ=Î) â îáëàñòè
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Òàáëèöà 1

ÈÊ-ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè áèóðåòà è åãî

êîìïëåêñà ñ AgNO3

Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì
–1

Îòíåñåíèå

Áèóðåò Áèóðåò/AgNO
3

3462 3462 �ÎÍ (Í
2
Î)

3414 3443 �ÎÍ (Í
2
Î)

3328 �NH

3297 3292 �NH

3247 3254 �NH

3206 3212 �NH

1747 1747 �ÎÍ (Í
2
Î)

1729 �C=O
biur

1714 �C=O
biur

1695 1687 �C=O
biur

1654 �C=O
biur

1601 1602 �C=O
biur

1592 �C=O
biur

1580 �C=O
biur

1519 1517 �NH

1380 �NO
3

�

1361 1354 �CN/�NH

— 1300 �CN/�NH

1124 1112 �NH

955 946 �CN

— 815 �NO
3

�

766 769 �NH

742 751 �Ñ=Î

711 705 �NH

— 558 �Ag—O

— 505 �Ag—N



1740—1550 ñì
–1

, äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé

N—H (�NH, �NH, �NH) ñ ìàêñèìóìàìè ïðè ~1519,

1124, 766 è 711 ñì
–1

, âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé

C—N (�CN) ïðè 955 ñì
–1

, à òàêæå âçàèìîäåéñòâóþ-

ùèõ ñâÿçåé C—N è N—H (�CN/�NH) ïðè 1361 ñì
–1

.

Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà áèóðåò — AgNO
3

ïðèâîäèò ê

ñäâèãó ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñâÿçåé N—H, C=O è C—N

íà 	� = 5—12 ñì
–1

è ïîÿâëåíèþ íîâûõ ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ, ñâÿçàííûõ êàê ñ èçìåíåíèåì ýíåðãåòè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê ñóùåñòâóþùèõ ñâÿçåé (�NH ïðè

3328 ñì
–1

, �C=O ïðè 1729, 1654, 1592 è 1580 ñì
–1

,

�CN/�NH ïðè 1300 ñì
–1

), òàê è ñ ïîÿâëåíèåì íîâûõ

ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ (�NO
3

�
ïðè 1380 è 815 ñì

–1
)

è îáðàçîâàíèåì íîâûõ ñâÿçåé (�Ag—O ïðè 558 ñì
–1

,

�Ag—N ïðè 505 ñì
–1

[12]). Êðîìå òîãî, äëÿ

êðèñòàëëîâ áèóðåòà è åãî êîìïëåêñà õàðàêòåðíî

ïðèñóòñòâèå â ñòðóêòóðå ìîëåêóë âîäû, î ÷åì ñâè-

äåòåëüñòâóåò íàëè÷èå íà ñïåêòðàõ ìàêñèìóìîâ ïðè

~3450 è 1750 ñì
–1

. Ñîãëàñíî äàííûì òåðìîãðàâè-

ìåòðèè äëÿ êîìïëåêñà áèóðåò — AgNO
3

ïðè ìåä-

ëåííîì íàãðåâå äî 200 �Ñ õàðàêòåðíà ïîòåðÿ ìàññû

13,19 % (òåîðåò. 12,46 %), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîòåðå

êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû äëÿ êîìïëåêñà ñîñòàâà

AgNO
3

áèóðåò
2Í

2
Î. Äàëüíåéøèé íàãðåâ îáðàçöà äî

250 �Ñ âåäåò ê ðàçëîæåíèþ êîìïëåêñà ñ ïðåâðà-

ùåíèåì áèóðåòà â öèàíóðîâóþ êèñëîòó (ñ ïîòåðåé

NH
3
) è ðàçëîæåíèþ AgNO

3
. Ñóììàðíàÿ ïîòåðÿ ìàññû

îáðàçöà íà äàííîé ñòàäèè ñîñòàâëÿåò 34,66 % (òåîðåò.

35,59 %), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàñ÷åòíîìó çíà÷åíèþ

äëÿ êîìïëåêñà óñòàíîâëåííîãî ñîñòàâà.

Çàêîíîìåðíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ áèóðåòà è AgNO
3

â âîäíîì ðàñòâîðå â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà

èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ ÓÔ-ñïåêòðîìåòðèè (ðèñ. 1,

à). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàñòâîð AgNO
3

(ðèñ. 1, à, êðèâàÿ

1) ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ñèñòåìîé, â êîòîðîé íàðÿäó ñ

Ag
+

ñîäåðæàòñÿ è êëàñòåðû ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû,

òàêèå êàê Ag
4

2�
(�

1-ìàêñ

 280 íì), òðèìåðû Ag

3

�

(�
2-ìàêñ

= 302 íì) è Ag
2

�
(�

3-ìàêñ

 313 íì) [13].

Ââåäåíèå áèóðåòà ïðèâîäèò ê ðåîðãàíèçàöèè ñòðóê-

òóðû ñèñòåìû ñ èñ÷åçíîâåíèåì äè- è òåòðàìåðíûõ

ñóáúåäèíèö, à ïîëîñà ñ �
2-ìàêñ

= 302 íì, õàðàêòåðíàÿ

äëÿ òðèìåðíûõ êëàñòåðîâ, ïðåòåðïåâàåò õàðàêòåðíûå

ñïåêòðàëüíûå èçìåíåíèÿ, çàêëþ÷àþùèåñÿ â ñóæåíèè

è ñóùåñòâåííîì óâåëè÷åíèè èíòåãðàëüíîé èíòåí-

ñèâíîñòè óêàçàííîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ÷òî,

ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ó÷àñòèåì èîíîâ Ag
+

â îáðà-

çîâàíèè êîìïëåêñà, îáëàäàþùåãî ïîãëîùåíèåì â

ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà (ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 2). Íàãðåâàíèå

êîìïëåêñà â ðàñòâîðå ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ

Ag
+

ñ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ è ÍÑ è ñîïðî-

âîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì èíòåíñèâíîñòè è ãèïñî-

õðîìíûì ñäâèãîì ïîëîñû ñ �
2-ìàêñ

íà 9 íì (ðèñ. 1, à,

êðèâàÿ 3). Ïðè ýòîì â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè

ñïåêòðà ïîÿâëÿåòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà ïëàçìîííîãî

ðåçîíàíñà íàíîñòðóêòóð ñåðåáðà ñ ìóëüòèìîäàëüíûì

ðàñïðåäåëåíèåì èíòåíñèâíîñòè ñ �
ìàêñ

ïðè ~355, 380

è 439 íì (ðàçäåëåíèå øèðîêîé ïîëîñû íà îòäåëüíûå

ìàêñèìóìû ïðîâåäåíî ïî ìåòîäó Ãàóññà), ÷òî ìîæåò

áûòü îáóñëîâëåíî ïîëèäèñïåðñíîñòüþ êëàñòåðîâ/ÍÑ

è èõ àíèçîòðîïíîé ñòðóêòóðîé [14]. Íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ �
ìàêñ

â äèàïàçîíå

410—450 íì õàðàêòåðíà äëÿ ÍÑ, ñòàáèëèçèðîâàííûõ

êàðáîíèëñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè [3]. Ïîãëî-

ùåíèå â îáëàñòè � > 500 íì ñâèäåòåëüñòâóåò îá

îáðàçîâàíèè îòíîñèòåëüíî êðóïíûõ ÍÑ âñëåäñòâèå

ñëàáîé ñòàáèëèçèðóþùåé àêòèâíîñòè ãèäðàòèðî-

âàííûõ ìîëåêóë áèóðåòà è èõ âîçìîæíûì ãèäðî-

ëèçîì â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà.

Ðåçóëüòàòû ìîäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè èñ-

ïîëüçîâàíû ïðè ñèíòåçå ïîëèìåðíûõ íàíîñèñòåì íà

îñíîâå áèóðåòñîäåðæàùåãî ïîëèóðåòàíà. Ïîñêîëüêó

ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü çàìåùåííîãî áèóðåòà è

ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé íèæå â ñðàâíåíèè ñ íåçà-

ìåùåííûìè àíàëîãàìè (âñëåäñòâèå äåëîêàëèçàöèè

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè), äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÍÑ â

ìàòðèöå ÏÓÁ â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ èñïîëü-

À. Ë. Òîëñòîâ, È. Í. Áåé, Â. Ô. Ìàòþøîâ
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé

AgNO3 (1), AgNO3 — áèóðåò (2), ÍÑ/áèóðåò (3) (à) è

êîìïîçèòà ÏÓÁ/ÍÑ (á) â ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòè.



çîâàëè ÄÌÔÀ. Ñîãëàñíî ïðåäëîæåííîìó ìåòîäó íà

ñòàäèè íàáóõàíèÿ ÏÓÁ â ðàñòâîðå AgNO
3

â ÄÌÔÀ

ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ìåòàëëïîëèìåðíîãî êîìï-

ëåêñà (Ag
+
)
n
-ÏÓÁ, âîññòàíîâëåíèå èîíîâ Ag

+
äî ÍÑ è

ôîðìèðîâàíèå êîìïîçèòà ÏÓÁ/ÍÑ. Îáðàçîâàíèå

íàíîêîìïîçèòà ÏÓÁ/ÍÑ ïîäòâåðæäåíî íàëè÷èåì â

ÓÔ-ñïåêòðå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïëàçìîííîãî ðå-

çîíàíñà (ÏÐ) íàíî÷àñòèö ìåòàëëà ñ �
ìàêñ


 406 è

443 íì (ðèñ. 1, á). Íàëè÷èå äâóõ ìàêñèìóìîâ ÏÐ

îáóñëîâëåíî ðàçëè÷íûì ýíåðãåòè÷åñêèì ñîñòîÿíèåì

àòîìîâ ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè ÍÑ. Ñîãëàñíî ðàíåå

ïîëó÷åííûì äàííûì ïîëîñà ñ �
ìàêñ


 440 íì îòâå÷àåò

çà íàëè÷èå ÍÑ, ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ âçàèìî-

äåéñòâóåò ñ ýëåêòðîíîäîíîðíûìè ôóíêöèîíàëüíûìè

ãðóïïàìè ìàòðèöû [2, 3], òîãäà êàê ìàêñèìóì â

êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà ìîæåò áûòü ñâÿçàí

êàê ñ íàëè÷èåì ÍÑ ìàëîãî ðàçìåðà, òàê è ñ àíèçî-

òðîïèåé èõ ôîðìû [3].

Îöåíêà âçàèìíîãî âëèÿíèÿ êîìïîíåíòîâ â ñîñòàâå

íàíîêîìïîçèòà ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 2). Èñõîäíûé ÏÓÁ õàðàê-

òåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì øèðîêîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

�NH ñ ìàêñèìóìîì ~3347 ñì
–1

(ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà

�NH îáóñëîâëåíà ðàçëè÷íîé ýíåðãèåé âîäîðîäíûõ

(Í-) ñâÿçåé ìåæäó ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ìàò-

ðèöû), ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ C=O-ãðóïï (àñèììåò-

ðè÷íûõ è ñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé íåñâÿçàííûõ

Ñ=Î óðåòàíîâûõ ãðóïï (�C=O
ureth-f

) ñ ìàêñèìóìàìè

ïðè 1769 è 1716 ñì
–1

, Ñ=Î óðåòàíîâûõ ãðóïï,

ñâÿçàííûõ Í-ñâÿçÿìè (�C=O
ureth-b

) ïðè 1689 ñì
–1

,

C=O áèóðåòîâûõ ãðóïï (�C=O
biur

) ïðè 1629 ñì
–1

,

ïîëîñ �NH ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 1544 è 1519 ñì
–1

,

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ �NH è �C—N ñ ìàêñèìóìàìè ïðè

1144 è 969 ñì
–1

, à òàêæå ïîëîñû �C—O—C

ïîëèýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ ÏÓÁ ïðè 1090 ñì
–1

. Ôîð-

ìèðîâàíèå ÍÑ â ìàòðèöå ÏÓÁ ïðèâîäèò ê õàðàê-

òåðíûì èçìåíåíèÿì ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ìàòðèöû, îáóñëîâëåííûì âçàèìî-

äåéñòâèåì ìàêðîöåïåé ÏÓÁ ñ ÍÑ. Â ÷àñòíîñòè,

îòìå÷àåòñÿ ðàçäåëåíèå øèðîêîé ïîëîñû NH íà ðÿä

ìàëîèíòåíñèâíûõ ïîëîñ ñ ìàêñèìóìàìè â íèçêî- è

âûñîêî÷àñòîòíîé îáëàñòè ñïåêòðà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåä-

ñòâèåì ðåîðãàíèçàöèè Í-ñâÿçåé ïðè ôîðìèðîâàíèè

íàíîñèñòåì è îáðàçîâàíèÿ Í-ñâÿçåé ðàçëè÷íîé

ýíåðãèè. Íàëè÷èå âûñîêî÷àñòîòíîãî ìàêñèìóìà (� =

3382 ñì
–1

) îáúÿñíÿåòñÿ ÷àñòè÷íûì ðàçðóøåíèåì

Í-ñâÿçåé ïðè âçàèìîäåéñòâèè Ñ=Î-ãðóïï ìàòðèöû ñ

íàíîíàïîëíèòåëåì [2, 3]. Èçìåíåíèå ñïåêòðàëüíîãî

ïîëîæåíèÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ õàðàêòåðíî è äëÿ

äðóãèõ òèïîâ êîëåáàíèé N—H-ñâÿçåé óðåòàíîâûõ

ãðóïï (�NH, �NH). Êðîìå òîãî, çàôèêñèðîâàíû èçìå-

íåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ è èíòåãðàëüíîé èí-

òåíñèâíîñòè (äî 40 %) ïîëîñ �C=O
ureth

, �C=O
biur

è

�NH. Ïîäîáíûå èçìåíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïîäòâåðæäåíèåì

âçàèìîäåéñòâèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ìàòðèöû ñ

ïîâåðõíîñòüþ ÍÑ. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå äàííûå ïî

ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðå, ðàñïðåäåëåíèþ ýëåêò-

ðîííîé ïëîòíîñòè è êîìïëåêñîîáðàçóþùåé àêòèâ-

íîñòè êàðáîíèëñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé (óðåòàíîâ,

ìî÷åâèí, áèóðåòîâ, èõ íèçêî- è âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ

ïðîèçâîäíûõ [2—6, 12, 15, 16]), ìû ïîëàãàåì, ÷òî ÏÓÁ

âçàèìîäåéñòâóþò ñ ÍÑ èìåííî ïîñðåäñòâîì ñâîáîä-

íûõ ýëåêòðîííûõ ïàð êèñëîðîäà Ñ=Î-ãðóïï. Ïðè

ýòîì, íåñìîòðÿ íà ñðàâíèòåëüíî íèçêóþ êîíöåíò-

ðàöèþ áèóðåòîâûõ ãðóïï ïî ñðàâíåíèþ ñ óðåòàíîâû-

ìè, ñïåêòðàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò îá àêòèâ-

íîñòè îáîèõ êàðáîíèëñîäåðæàùèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàã-

ìåíòîâ ÏÓÁ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îáðàçîâàíèè ÍÑ â

ìàòðèöå ÏÓÁ â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêîì-

ïîçèòîâ èõ ñòàáèëèçàöèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò âçàèìî-

Ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ
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Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ íà îñíîâå ÏÓÁ: 1 — èñõîäíûé ÏÓÁ; 2 — íàíîêîìïîçèò ÏÓÁ/ÍÑ.



äåéñòâèÿ ìåæäó Ñ=Î-ãðóïïàìè ïîëèìåðà è àòîìàìè

ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè ÍÑ. Õàðàêòåð òàêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ ïîçâîëÿåò ÍÑ èãðàòü ðîëü óçëîâ

ôèçè÷åñêîé ñøèâêè â íàíîêîìïîçèòàõ.

Íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíîé ôèçè÷åñêîé ñøèâêè (â

äîïîëíåíèå ê ñóùåñòâóþùåé ñåòêå Í-ñâÿçåé) ñ

ó÷àñòèåì íàíîäèñïåðñíîé íåîðãàíè÷åñêîé ôàçû â

òàêèõ ñèñòåìàõ äîëæíî îêàçûâàòü âëèÿíèå íà èõ

ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ

ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè ïëåíîê èñõîäíîãî ÏÓÁ è

íàíîêîìïîçèòà ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîðáàòîâ ðàçíîé

ïðèðîäû (Í
2
Î è ÄÌÔÀ) ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, îáðàçîâàíèå ÍÑ â

ìàòðèöå ÏÓÁ âåäåò ê óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè Í
2
Î è ÄÌÔÀ â 2—2,3 ðàçà (ïðè ðàçíèöå â

àáñîëþòíûõ âåëè÷èíàõ ~10
4
, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

âûñîêîì ñðîäñòâå ÄÌÔÀ è ÏÓÁ), à êîýôôèöèåíò

ïðîíèöàåìîñòè è ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü âîçðàñòàþò

äëÿ Í
2
Î, íî óìåíüøàþòñÿ äëÿ ÄÌÔÀ. Íàíî÷àñòèöû

ñåðåáðà, èãðàÿ ðîëü óçëîâ ôèçè÷åñêîé ñøèâêè çà ñ÷åò

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîëÿðíûìè ãðóïïàìè ÏÓÁ,

óâåëè÷èâàþò ýôôåêòèâíóþ ïëîòíîñòü ñøèâêè ÏÓÁ,

÷òî óìåíüøàåò D. Ïðè ýòîì õàðàêòåð èçìåíåíèé

êîýôôèöèåíòà ïðîíèöàåìîñòè, ïî-âèäèìîìó, îáó-

ñëîâëåí ñîâîêóïíûì ýôôåêòîì õèìè÷åñêîé ñòðóê-

òóðû, ñîñòàâà êîìïîçèòà è ïðèðîäû ñîðáàòà. Ïðè

îáðàçîâàíèè ÍÑ ñòàáèëèçèðóþùóþ àêòèâíîñòü ïî

îòíîøåíèþ ê íàíîäèñïåðíîé ôàçå ñïîñîáíû ïðî-

ÿâëÿòü êàê ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ìàòðèöû [3], òàê

è äîïîëíèòåëüíûå ñòàáèëèçàòîðû [17], â òîì ÷èñëå

ïðîòèâîèîíû â ñîñòàâå ïðåêóðñîðà ÍÑ [18]. Ïðè-

ñóòñòâèå â íàíîñèñòåìå àíèîíîâ NO
3

�
, îñòàþùèõñÿ â

ìàòðèöå â êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà âîññòà-

íîâëåíèÿ AgNO
3

[19], ïîâûøàåò ãèäðîôèëüíîñòü

ìàòåðèàëà, óâåëè÷èâàÿ êîýôôèöèåíò ïðîíèöàåìîñòè

è ñîðáöèîííóþ åìêîñòü íàíîêîìïîçèòà.

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ìàòðèöû ïðè ôîðìèðîâàíèè

íàíîêîìïîçèòà (îáðàçîâàíèå ÍÑ, ïåðåðàñïðåäåëåíèå

ôèçè÷åñêèõ ñâÿçåé ìàòðèöû) òàêæå âåäåò ê èçìå-

íåíèþ õàðàêòåðèñòèê ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êîìïî-

çèòà, ðåçóëüòàòîì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ óìåíüøåíèå êðàå-

âîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ � (òàáë. 2). Ìû ïîëàãàåì, ÷òî

ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ñòåïåíè

ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ìàòðèöû (ÏÓ âñëåäñòâèå

íàëè÷èÿ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ ðàçëè÷íîé ïðè-

ðîäû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ ìèêðî-

ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ) ïðè ôîðìèðîâàíèè íàíî-

êîìïîçèòà [20], ðåçóëüòàòîì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ óâå-

ëè÷åíèå äîëè ïîëÿðíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè

êîìïîçèòà è ñíèæåíèå � ïðè èñïîëüçîâàíèè ïî-

ëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé.

Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ìîäåëüíûõ

èññëåäîâàíèé èîíû ñåðåáðà îáðàçóþò êîìïëåêñ ñ

áèóðåòîì ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1 : 1, êîòîðûé â

ðàñòâîðå â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ âîññòàíàâëèâàåòñÿ

äî íàíî÷àñòèö ìåòàëëà. Ñïåêòðàëüíûé àíàëèç

ïîêàçàë, ÷òî ñòðóêòóðèðîâàíèå òàêîé ñèñòåìû

ïðîòåêàåò ñî ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ Ag
n

m�

(ãäå n � 2 è m � 1) äî èõ ïðåâðàùåíèÿ â áîëåå êðóïíûå

ñòàáèëüíûå íàíî÷àñòèöû. Ïîëó÷åííûå çàêîíîìåð-

íîñòè áûëè èñïîëüçîâàíû ïðè in situ ñèíòåçå ïîëè-

ìåðíûõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî

àíàëîãà áèóðåòà — ïîëè(óðåòàí-áèóðåòà) è íàíî-

÷àñòèö ñåðåáðà. Ðåçóëüòàòû ÈÊ-ñïåêòðàëüíîãî àíà-

ëèçà íàíîñèñòåì ïðîäåìîíñòðèðîâàëè íàëè÷èå

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó Ñ=Î-ãðóïïàìè ìàòðèöû è

íàíî÷àñòèöàìè ñåðåáðà, ïðè÷åì âî âçàèìîäåéñòâèè ñ

ïîâåðõíîñòüþ íàíî÷àñòèö ó÷àñòâóþò ðàçëè÷íûå

êàðáîíèëñîäåðæàùèå ôóíêöèîíàëüíûå ôðàãìåíòû

ïîëèìåðà. Àíàëèç ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ïîêàçàë, ÷òî

îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö â ïîëè(óðåòàí-áèóðåòå) ïðè-

âîäèò ê ðåîðãàíèçàöèè ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

ìåæäó ìàêðîöåïÿìè ïîëèìåðà, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü,

îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ìèêðîôàçîâóþ ñòðóêòóðó

êîìïîçèòà è åãî ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ñîòðóäíèêàì

Öåíòðîâ êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ïðèáîðàìè Èí-

ñòèòóòà õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé

ÍÀÍ Óêðàèíû çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè èññëåäîâàíèé.
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Ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ÏÓÁ è íàíîêîìïîçèòà íà åãî îñíîâå

Îáðàçåö

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè

D, ñì
2
/ñ

Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü,

ã/ñì
3

Êîýôôèöèåíò

ïðîíèöàåìîñòè N, ã/(ñì
ñ)

Êðàåâîé óãîë ñìà÷èâàíèÿ

�, ãðàä

Í
2
Î ÄÌÔÀ Í

2
Î ÄÌÔÀ Í

2
Î ÄÌÔÀ Í

2
Î ÄÌÔÀ

ÏÓÁ 7,3
10
–10

4,0
10
–6

0,1 0,19 0,7
10
–10

0,8
10
–6

76 80

ÏÓÁ/ÍÑ 3,7
10
–10

1,7
10
–6

0,29 0,15 1,1
10
–10

0,25
10
–6

65 58
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Ñòðóêòóðà òà âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â

íà îñíîâ³ ïîë³(óðåòàí-á³óðåòó) òà íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà

Î. Ë. Òîëñòîâ, ². Ì. Áåé, Â. Ô. Ìàòþøîâ

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè

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

Âèâ÷åíî ñïåêòðàëüí³ âëàñòèâîñò³ êîìïëåêñó Ag(I) ç á³óðåòîì òà éîãî ïåðåòâîðåííÿ ó äèñïåðñ³þ

íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà (ÍÑ). Îäåðæàíî íàíîêîìïîçèòè íà îñíîâ³ á³óðåòâì³ñíîãî ïîë³óðåòàíó ³

ÍÑ, çà äîïîìîãîþ àíàë³çó ²×-ñïåêòð³â ÿêèõ âñòàíîâëåíî õàðàêòåð âçàºìîä³¿ ì³æ ÍÑ ³ ïîë³ìåðíîþ

ìàòðèöåþ, à òàêîæ âïëèâ íàíîíàïîâíþâà÷à íà âîäíåâ³ çâ’ÿçêè ì³æ êîìïîíåíòàìè ïîë³ìåðíî¿

ñêëàäîâî¿. Äîñë³äæåííÿ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé íàíîêîìïîçèò³â ïîêàçàëî, ùî ¿õ ë³îô³ëüí³ñòü

âèçíà÷àºòüñÿ ÿê íàÿâí³ñòþ ÍÑ, ÿê³ âèêîíóþòü ðîëü âóçë³â ô³çè÷íî¿ çøèâêè, òàê ³ âì³ñòîì

âèñîêîã³äðîô³ëüíèõ ïðîäóêò³â, ùî óòâîðþþòüñÿ â ïðîöåñ³ ôîðìóâàííÿ ÍÑ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³óðåòàí, á³óðåò, ñð³áëî, êîìïëåêñ, íàíîêîìïîçèò, ë³îô³ëüí³ñòü.

Structure and Properties of Polymer Composites Based

on Poly(urethane-biuret) and Silver Nanoparticles

À. L. Tolstov, I. M. Bey, V. F. Matyushov

Institute of Macromolecular Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

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

Spectral characteristics of Ag(I)–biuret complex and its transformation into dispersion of silver

nanoparticles (SNp) have been studied. Nanocomposites based on biuret-containing polyurethane and

SNp were prepared. FTIR studies of the nanocomposites demonstate a nature of interaction between SNp

and the polymer matrix and effect of nanofiller on intercomponent hydrogen bonding of polymer constitu-

ent. Study of the sorption characteristics of the nanocomposites shows that their lyophilicity is determined

both by the presence of SNp, playing a role of physical cross-links, and by the appearance of highly hy-

drophilic products which are produced during the formation of SNp.

Key words: polyurethane, biuret, silver, complex, nanocomposite, lyophilicity.
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