
ження динаміки молекул циклодекстринів у
розчинах ДМФА показали, що модифіковані
ЦД при певних умовах можуть бути ефективни-
ми комплексоутворюючими агентами щодо ря-
ду йонів металів. Встановлено, що хімічна мо-
дифікація  вихідних ЦД  дозволяє регулювати
їх селективну здатність до взаємодії з йонами
важких металів. Показано, що за рахунок введен-
ня різного типу допоміжних компонентів, на-
приклад амінопіридину, можна суттєво зміню-
вати властивості розчинів циклодекстринів і
таким чином регулювати їх комплексотвірні ха-
рактеристики до йонів різного типу.
Автори В.В. Клепко, С.В. Рябов, Ю.Ю. Кер-

ча висловлюють подяку УНТЦ  (проект № 3643)
за підтримку цієї роботи. 

РЕЗЮМЕ. С помощью метода квазиупругого  рас-
сеяния нейтронов проведены исследования динамики и
процессов самодиффузии в растворах модифицирован-
ного циклодекстрина в ДМФА. Установлено, что добав-
ление солей тяжелых металлов в данные растворы при-
водит к уменьшению коэффициента самодиффузии, уве-
личению времени „оседлой жизни” молекул и коэффи-
циента коллективной диффузии, что свидетельствует о
комплексообразовании в таких системах. Показана пер-
спективность использования модифицированных цик-
лодекстринов в качестве комплексообразователей для
ионов тяжелых металлов.

SUMMARY. Dynamics properties and self-diffusi-
on of the solution of the modified cyclodextrin in DMFA
were studied using quasi-elastic neutron scattering. The 

data analysis was shown that the addition of heavy metal
salts to the solutions results in decrease of self-diffusion
coefficient and increase of residence time collective part
in self-diffusion coefficients that can denote on complexes
forming in such systems. The results obtained showed the
potential ability of modified cyclodextrins as chelating
agents for the heavy metal ions.
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КОМПОЗИТИ НА ОСНОВІ АКРИЛАТНИХ КОПОЛІМЕРІВ І ЧАСТИНОК СРІБЛА

Отримано композити на основі кополімерів, де одним із комономерів є акрилатний мономер, і частинок сріб-
ла різних форм та розмірів. Досліджено процес формування частинок срібла в бінарних системах, де одним
із компонентів є система аргентум метакрилат—N,N-диметиламіноетилметакрилат у мольному співвідно-
шенні 1:1; іншим компонентом виступає олігоуретанакрилат або ціаноетилметакрилат, або N-вінілпіролі-
дон з різними масовими співвідношеннями складових бінарної системи. Показано, що кополімери характе-
ризуються вузьким температурним інтервалом склування ∆T c1 та ∆T c2; введення до системи еластомера (олі-
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гоуретанакрилату) приводить до зменшення температурного інтервалу. Досліджено механічні характерис-
тики кополімерів без наповнювача і наповнених сріблом. Електронною мікроскопією встановлено утворен-
ня колоїдного срібла, наносрібла сферичної форми, мікроволокон срібла в плівкових композиційних ма-
теріалах у залежності від полярності мономерів протягом різного часу проходження реакції відновлення
між органічною сіллю та третинним аміном.

Композиційні матеріали на основі срібла до-
сить інтенсивно вивчаються. Проте існує пробле-
ма в розробці раціональних методів створення
срібловмісних полімерних композитів з мономе-
рів і відповідних прекурсорів [1, 2]. Проведено
невелику кількість досліджень срібловмісних ком-
позитів у залежності від умов, способу одержан-
ня, властивостей одержаного композиційного ма-
теріалу. Розширення області дослідження таких
об’єктів пов’язане із можливістю використання
композитів на основі мікро-, нано- та колоїдного
срібла в медицині як антибактеріальних, антисе-
птичних матеріалів. У роботі [3] описано метод
одержання композитів на основі акрилонітрилу та
колоїдного срібла, що володіють антибактеріаль-
ними властивостями. Описано також метод одер-
жання антимікробних шарових матеріалів з полі-
акрилонітрилу [4], що містить біоцидний шар з
частинок срібла розміром 5—100 нм. Знаходять
своє застосування композиційні бактерицидні
покриття товщиною < 10 мкм зі стійкістю до за-
бруднення з наночастинками срібла [5].
Застосування акрилатних мономерів для одер-

жання полімер-срібних композитів пов’язане, на-
самперед, із доступністю мономерів, перспектив-
ністю у використанні даних композитів; отриман-
ня технологічних матеріалів.
У даній роботі проводяться дослідження ко-

полімерів з частинками срібла і без них, де одним
із комономерів є акрилатний мономер.
Вихідні компоненти, які використовували без

очистки, — олігоуретанакрилат, M r=7000 на ос-
нові поліоксипропіленгліколю-2002 марки Roko-
pol D 2002, виробництво Польща (ОУА), толуїдин-
диізоціанату 80/20, бісомеру HEMA 2-гідрокси-
етилметакрилату (2-HEMA) в мольному співвід-
ношенні компонентів 3:4:2 відповідно; аргентум
нітрат (ч.д.а., 99.9 % Aldrich), калій карбонат
(ч.д.а.), 1-гідроксициклогексилфенілкетон (фото-
ініціатор марки Irgacure 184, виробництво фірми
CIBA-GEIGY). Очищені перегонкою у вакуумі
були: метакрилова кислота, N,N-диметиламіное-
тилметакрилат (nD

20=1.4405), ціаноетилметакри-
лат (ЦЕМА); вінілпіролідон (ВП). Аргентум мета-
крилат одержували за методикою [6].
Об’єктами дослідження були: композит на ос-

нові аргентум метакрилату—N,N-диметиламіно-
етилметакрилату в мольному співвідношенні ком-
понентів 1:1 (К-1);  кополімери К-1 з ОУА в спів-
відношенні компонентів 80:20, 50:50, 20:80 % мас.
відповідно (К-1/ОУА);  кополімер К-1 з ЦЕМА в
співвідношенні компонентів 50:50 % мас. (К-1/
ЦЕМА);  кополімер К-1 з ВП  у співвідношенні
компонентів 50:50 % мас. (К-1/ВП).
Отримували полімерний продукт і композит

зі сріблом на його основі (К-1) реакцією віднов-
лення солі срібла (аргентум метакрилату) тре-
тинним аміном (N,N-диметиламіноетилметакри-
латом) у мольному співвідношенні 1:1 в темряві.
Одержану реакційну суміш перемішували 5 хв і
витримували без перемішування в темряві обра-
ний час: 5 хв, 30 хв, 1 год, 24 год. Завершеність
реакції відновлення оцінювали хімічним аналізом
за методикою [7]; встановили, що за 1 год реакція
проходить на 95—97 %. При цьому реакційна су-
міш перетворювалась у дисперсію частинок мета-
лічного срібла в органічній фазі. Отриманий за пев-
ний проміжок часу осад срібла фільтрували, про-
мивали етилацетатом, сушили до постійної маси.
З фільтрату в вакуумі відганяли етилацетат і от-
римували ненасичений продукт. Кополімеризацію
з ОУА, ЦЕМА та ВП  отриманого продукту та
дисперсії частинок срібла в органічній фазі про-
водили під дією ламп Philips TLK 40W105 для
УФ-опромінення з інтенсивністю 1.66—1.3 млВт/см2

у плоскоскляній кюветі 1—1.5 год (фотоініціатор
у кількості 2 % мас).
Теплофізичні властивості кополімерів дослід-

жували методом ДСК на диференційному скану-
ючому калориметрі ДСК-2М  зі швидкістю нагрі-
ву 2 ± 0.5 град/хв з інтервалом температур –80÷
+400 оС, наважки зразків по 0.3 ± 0.03, відносна
похибка дослідження складала 2—3 %. Зважені
для дослідження зразки поміщали у вимірювальні
комірки, охолоджували калориметр рідким азо-
том; підключали систему лінійного нагріву і ви-
мірювали залежність теплоємності від температури.
Деформаційні властивості (розривну міцність

та відносне видовження) плівкових зразків ко-
полімерів проводили на розривній машині 2166
Р-5 при швидкості деформації 20 мм/хв (ГОСТ
11262-80).

Химия высокомолекулярных  соединений
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Мікрофотографії частинок срібла в кополі-
мерах отримували на трансмісійному електронно-
му мікроскопі (ТЕМ) JEOL JEM-1230 та сканую-
чому електронному мікроскопі (СЕМ) JEOL JSM
6060 LA (Токіо, Японія).
Властивості даних матеріалів визначаються їх-

ньою будовою. Отримували крихкий полімерний
матеріал на основі аргентум метакрилату та N,N-
диметиламіноетилметакрилату, тому для покращен-
ня механічних властивостей поводили співполі-
меризацію з іншими мономерами.
Вплив вмісту еластомера (олігоуретанакрила-

ту) на теплофізичні характеристики полімера К-1
з вмістом еластомера 20, 50, 80 % мас. досліджу-
вали методом ДСК.

На рис. 1 показані ДСК-термограми зразків
— чистого еластомеру, полімеру К-1 і кополіме-
рів з різним співвідношенням жорсткої і еластич-
ної фази. З рисунку видно, що полімерні суміші
з співвідношенням еластичної фази 20, 50, 80 %
мас. характеризуються наявністю двох температур
склування і є гетерогенними. В досліджуваних
кополімерних зразках Тс1 (поч) лежить в області
температур 200—217 оС. Температура склування
Тс2 (поч) змінюється скачкоподібно: для концент-
рацій еластичної фази 20 та 80 % мас. Тс2 (поч)
становить 324 та 314 оС. При концентрації ком-
понентів жорсткої та еластичної фази 50:50 %
мас. Тс2 (поч) зменшується до 273 оС. Кополімери
характеризуються вузьким температурним ін-
тервалом склування ∆Тс1 та ∆Тс2. Тому введення
до системи аргентум метакрилат—N ,N -диме-
тиламіноетилметакрилат (мольне співвідношен-
ня 1:1) еластомера приводить до зменшення тем-
пературного інтервалу склування.
Розглядаючи механічні характеристики копо-

лімерів, слід зазаначити, що фізико-механічні вла-
стивості полімерів залежать від їхньої молекуляр-
ної будови, а також від присутніх надмолекуляр-
них утворень [8].
Результати дослідження механічних власти-

востей кополімерів без наповнювача і наповне-
них сріблом представлені в таблиці.
Полімер К-1 та кополімер К-1/ВП  (співвідно-

шення компонентів 50:50 % мас.) — крихкі. Пок-
ращення механічних властивостей, зокрема під-
вищення розривної міцності плівкових кополі-
мерів, зумовлене присутністю нано- та колоїдно-
го срібла у вигляді наповнювача. Як видно із таб-
лиці, найбільше значення розривної міцності до-
сягається при співвідношенні компонентів 50:50
% мас. для кополімеру К-1/ОУА, наповненого на-
носріблом і становить 110.8 кг/см2. Для цього ж

Механічні характеристики кополімерів без наповнювача і з ним

Кополімер

Співвідношення
жорсткої та

еластичної фази, %
мас.

Міцність, σ, кг/см2 εвідн, %
εзал, %

без напов-
нювача

з напов-
нювачем

без напов-
нювача

з напов-
нювачем

К-1/ОУА  80:20 66.7   95.2 40 15 0
50:50 45.0 110.8 0 95 0
20:80 20.0   31.3 350 200 0
0:100 20.0 — 180 — 10 

К-1/ЦЕМА 50:50 25.0  40.0 35 15 0

Рис. 1. ДСК-термограми зразків К-1 (1), кополімерів
К-1 з олігоуретанакрилатом  у масовому співвідно-
шенні 80:20 (2), 50:50 (3), 20:80 (4) відповідно та оліго-
уретанакрилату (5).
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кополімеру без наповнювача найбільше значення
розривної міцності спостерігається при співвідно-
шенні концентрацій компонентів 80:20 % мас., де
еластична фаза становить 20 % мас. Із наведених
даних залежність відносного видовження від
вмісту еластомера носить лінійний характер лише
в ділянці концентрації еластомера 20—80 % мас.
для кополімера К-1/ОУА. Погіршення відносно-
го видовження для кополімерів з наповнювачем
пов’язане із присутніми наночастинками срібла в
утвореному композиті. Кополімеризація даних
мономерів дозволяє корегувати потрібні параме-
три для одержання матеріалів із заданими меха-
нічними характеристиками, використовуючи ви-
значене співвідношення компонентів.

Дослідження будови та форми частинок сріб-
ла в одержаних матеріалах електронною мікро-
скопією показали, що в композиті К-1 частинки
срібла у вигляді мікроволокон рівномірно розпо-
ділені в матриці полімера. На рис. 2, а показано
зображення СЕМ  для частинок металічного сріб-

ла в композиті; середні розміри довжини та діаме-
тра волокон становлять 10.0 та 1.2 мкм відповідно.
Для кополімера К-1/ОУА при співвідношен-

ні компонентів 80:20 % мас. спостерігається утво-
рення сферичних частинок металічного срібла.
На рис. 2 показані мікрофотографії для К-1/ОУА,
отримані за різний час проходження реакції від-
новлення. Як видно із зображень ТЕМ , на стадії
проходження реакції протягом 15 хв (рис. 2, б)
відбувається утворення колоїдних частинок та не-
великої кількості наночастинок сферичної форми
діаметром менше 10 нм. З часом проходження ре-
акції 0.5 год кількість сферичних наночастинок
срібла зростає практично вдвічі і з’являються час-
тинки волоконної форми з середніми розміра-
ми довжини ~0.1—0.2 мкм та діаметра ~20 нм
(рис. 2, в). Після 1 год проходження реакції від-
новлення спостерігається суміш сферичних части-
нок діаметром 10—20 нм, короткого волокна з
середньою довжиною 0.3 мкм та діаметра 20—30
нм (рис. 2, г); після 24 год — не відбувається змін
у морфології частинок, система стабілізується.
Тому можна зробити висновок, що час закін-

чення реакції становить 1 год, в результаті утво-
рюється стабільна дисперсія суміші частинок ко-
лоїдного срібла, сферичних та волоконних нано-
частинок срібла в органічній фазі.
При збільшенні концентрації олігоуретанак-

рилату в системі К-1/ОУА спостерігаються лише
колоїдні частинки та наночастинки срібла сфери-
чної форми.
З концентрацією олігоуретанакрилату 50 %

мас. діаметр сферичних частинок лежить в межах
20—30 нм, деякі з цих частинок агломеруються,
однак основна частина рівномірно розподілена в
матриці кополімера. Зі зменшенням концентрації
срібла в композиті спостерігаються дрібні сфери-
чні частинки з діаметром 5—20 нм, рівномірно
розподілені в матриці та значна кількість колоїд-
ного срібла.
При проведенні реакції кополімеризації К-1

з такими комономерами, як ціаноетилметакрилат
та N-вінілпіролідон у співвідношенні компонен-
тів 50:50 % мас. в матриці кополімерів утворю-
ються лише мікроволокна. На рис. 3 показані мік-
роволокна срібла, сформовані при кополімери-
зації К-1 з ЦЕМА та ВП .
При зміні полярності середовища у випадку

кополімера К-1/ЦЕМА середні розміри довжини і
діаметра мікроволокон становлять 8.5 та 3.0 мкм
відповідно, утворюються товсті, короткі волок-

Рис. 2. Мікрофотографії СЕМ  полімерного  компози-
ційного  матеріалу К -1 (а) та  ТЕМ  кополімера  К -1/
ОУА  з концентрацією  компонентів 80:20 % мас. у
р ізний  час проходження реакції: 15 хв (б); 0.5 год
(в); 1 год (г).
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на (рис. 3, а). При виборі N-вінілпіролідону як
мономера при реакції кополімеризації відбува-
ється формування тонких мікроволокон з серед-
німи розмірами довжини та діаметра 30 та 2—5
мкм відповідно (рис. 3, б).
Одержано кополімерні композиційні матері-

али з частинками срібла різних форм та розмірів.
Досліджено процес формування частинок срібла
в бінарних системах у залежності від полярності
середовища та часу проходження реакції відно-
влення між органічною сіллю та третинним амі-
ном; механічні характеристики полімерних про-
дуктів. Методом електронної мікроскопії встано-
влено утворення колоїдного, наносрібла сферич-
ної форми та мікроволокон срібла (при виборі
полярного мономерного середовища) в різний час
перебігу реакції відновлення.

РЕЗЮМЕ. Получены композиты на основе сополи-
меров, где одним из сомономеров выступает акрилат-
ный мономер, и частиц серебра различных форм и раз-
меров. Исследован процесс формирования частиц сереб-
ра в бинарных системах, где один из компонентов —
система  метакрилат  серебра—N,N-диметиламиноэтил-
метакрилат в мольном соотношении 1:1; другой — оли-
гоуретанакрилат или цианоэтилметакрилат или N-ви-
нилпирролидон с разными массовыми соотношениями
составляющих бинарной системы. Показано, что сопо-

лимеры  характеризируются узким температурным ин-
тервалом стеклования ∆T c1 и ∆T c2; введение в систему
эластомера (олигоуретанакрилата) приводит к уменше-
нию температурного интервала. Исследованы механиче-
ские характеристики сополимеров без наполнителя и
наполненных серебром. Электронной микроскопией оп-
ределено образование коллоидного, наносеребра сфери-
ческой формы, микроволокон серебра в пленочных ком-
позиционных материалах в зависимости от полярности
мономеров на протяжении разного времени прохожде-
ния реакции восстановления между органической солью
и третичным амином.

SUMMARY. The composites on a basis of copoly-
mers, where by one of comonomers acts acrylic monomer
and particles of silver of the various forms and sizes, is
received. The process formating particles of silver in binary
systems is investigated, where one of components is system
of silver methacrylate—N,N-dimethylaminoethylmethac-
rylate; by another — oligoyretanacrylic either cyanoet-
hylmethacrylate or N-vinylpyrrolidone with different ratio
mass making binary system. Is shown, what copolymers
characterize by a narrow temperature interval of vitrifi-
cation ∆T c1 and ∆T c2; the introduction in system oligoy-
retanacrylic is results to decrease of a temperature interval.
The mechanical characteristics of copolymers without filler
and filled by silver are investigated. By the method of
electronic microscopy the formation of colloid, nanosilver
of the spherical form, microfibres of silver in film compo-
site materials is determined depending on polarity of mono-
mers during different time of passage of reaction of resto-
ration between organic salt and tertiary amine.
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Рис. 3. Мікрофотографії СЕМ  кополімерів
К-1/ЦЕМА (а), К-1/ВП  (б).
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