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Список использованных сокращений

ГПХ – гель-проникающая хроматография

ДРС – динамическое рассеяние света

ИКС – инфракрасная спектроскопия

ЯМР – спектроскопия ядерно-магнитного резонанса

УФС – ультрафиолетовая спектроскопия (электронная абсорбционная спектроскопия)

ЭСП – электронный спектр поглощения

ДМТЭГ – диметакрилат триэтиленгликоля

ДТ – 1-декантиол

ИПС – изопропанол

ММ – молекулярная масса

MMA – метилметакрилат

ММР – молекулярно-массовое распределение

МОК – металлорганический комплекс

НЧ – наночастицы

ПВП– поливинилпирролидон

ПК – полимерный композит

ПМАК – полиметакриловая кислота

ПММА – полиметилметакрилат

СПЛ – сополимер

Введение

Одной из наиболее быстро развивающихся и перспективных областей является химия композиционных материалов. Большое практическое значение находят полимерные композиты благородных металлов, таких как серебро или золото. Наночастицы серебра притягивают к себе большое внимание за счёт разнообразных свойств (биоцидных, каталитических, электрических и магнитных) получаемых материалов, которые определяются в первую очередь размерами и формой частиц, а также строением и свойствами полимерной матрицы.
В настоящее время известны следующие способы получения наночастиц благородных металлов: физический (термическое испарение при обработке плазмой, лазером, конденсация исходного материала в вакууме, механохимическое диспергирование) и химический (термическое или радиационного восстановление металлсодержащих соединений, разложение при воздействии УФ-излучения, ультразвука, температуры, синтез в обратных мицеллах), золь-гель технологии (на границе раздела фаз). Среди них наиболее перспективными считаются green методы, в основе которых лежит, например, УФ-воздействие на прекурсоры в полимерных матрицах, выступающих в роли и восстановителя, и стабилизатора, и матрицы. При синтезе НЧ серебра в полимерных матрицах широко используют метод термического разложения металлорганического комплекса − 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра.

В зависимости от практического назначения полимерного композита в качестве матриц используют разнообразные полимеры. Для биомедицинских приложений представляют интерес биосовместимые полимеры на основе гидрофильных мономеров, например, N-винилпирролидона. Благодаря развитию полимерной химии были синтезированы оригинальные сополимеры N-винилпирролидона разветвленного строения, которые существуют в виде мономолекулярных мицелл и их агрегатов в полярных средах. Полимерные наночастицы малотоксичны для клеток и способны к эффективному проникновению в клетки. Используя подходы супрамолекулярной химии, в них могут быть инкапсулированы биологически активные вещества. В результате гидрофобные соединения различного назначения будут переведены в водорастворимое состояние без изменения их биохимических свойств. Такие сополимеры с ответвлениями в боковых цепях обладают большим потенциалом для нанотехнологий в области медицины и биологии и представляют интерес в качестве полимерных матриц для наночастиц серебра.
В настоящей работе сополимер N-винилпирролидона с диметакрилатом триэтиленгликоля впервые апробирован для инкапсулирования 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра в полимерные наночастицы в растворах и получения наночастиц серебра путем его термолиза. Предварительно методом динамического рассеяния света изучена структура растворов амфифильного сополимера N-винилпирролидона с диметакрилатом триэтиленгликоля разветвленного строения в различных растворителях и определены размеры полимерных частиц мицеллярного типа в полярных и малополярных средах. Разработан способ инкапсулирования 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра в наночастицы сополимера в растворах. Путем термолиза инкапсулированного металлорганического комплекса получены наночастицы серебра. Методом электронной абсорбционной спектроскопии и динамического рассеяния света изучены растворы сополимера, содержащие наночастицы серебра; определены их размеры и распределение по размерам. Структура полимерной матрицы, содержащей металлорганический комплекс, до и после его термолиза исследована методом ИК-спектроскопии.
Практическая значимость данной работы заключается в том, что водорастворимые сополимеры ВП с ДМТЭГ, содержащие наночастицы серебра могут найти применение в биомедицине как антибактериальные материалы.

1. Обзор литературы

1.1. Полимеры различной топологической структуры
Полимеры − это высокомолекулярные соединения, состоящие из повторяющихся мономерных звеньев. Строение полимера определяется конфигурацией основной цепи. Таким образом, различают линейные, двухтяжевые, разветвленные и сшитые полимеры [1].
Разветвленные полимеры зачастую становятся объектами исследований благодаря необычным свойствам, отсутствующим у их линейных аналогов. К примеру, такими свойствами являются: компактность структуры, высокая плотность функциональных групп на периферии макромолекулы, низкая вязкость в растворах и расплавах, высокая растворимость и термодинамическая совместимость с различными средами. Разветвлённые полимеры могут быть использованы в качестве модификаторов вязкости, различных покрытий, клеев, неподвижных фаз в хроматографии, биоматериалов и пр.
Реакции, с помощью которых получают полимеры, в том числе и разветвленные, носят ступенчатый (поликонденсация) либо цепной характер (ионно-координационный, ионный, радикальный). Радикальная полимеризация является наиболее распространенным способом получения полимеров. С ее помощью можно легко регулировать степень разветвления полимера за счет изменения концентрации разветвляющего агента в реакционной смеси. Примером может послужить работа [2], в которой синтезировали эмульсионной радикальной полимеризацией полибутилметакрилат (ПБМА) с различной степенью разветвления. Диметакрилат являлся агентом разветвления. Реакцию проводили в присутствии 1-додекантиола (передатчик цепи) для осуществления контроля молекулярной массой и предотвращения сшивания цепей.
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Рис. 1. Тип топологической структуры полимера в зависимости от мольного соотношения мономер/разветвляющий агент [2].
При определенных соотношениях мономер/мультифункциональный мономер могут быть получены сополимеры различной степени разветвления (рис. 1).

В качестве полимерных матриц могут быть весьма перспективными полимеры сложной макромолекулярной архитектуры, в частности, дендримеры (монодисперсные макромолекулярные структуры с регулярной архитектурой и степенью разветвления около 100%) [3]. Но из-за сложности их получения чаще используют разветвленные и гиперразветвленные полимеры, синтезируемые одностадийно путем полимеризации соответствующих мономеров. Они представляют собой полидисперсные макромолекулярные структуры с нерегулярной архитектурой, степень разветвления в которых не превышает 50% [3]. Молекулярная структура таких полимеров представлена линейными, разветвленными и концевыми звеньями. В качестве полимерных матриц для получения наночастиц благородных металлов могут быть пригодными разветвленные сополимеры N-винилпирролидона и диметакрилата триэтиленгликоля, полученные методом радикальной полимеризации в присутствии 1-декантиола [4].
1.2. Самоорганизация полимеров сложной архитектуры в растворах
Для макромолекул разветвленных и гиперазветвленных полимеров характерно сложное поведение в растворах. Оно обусловлено изменением микроструктуры, морфологии поверхности и прочих характеристик [5]. Это поведение зависит от множества факторов: природы растворителя, pH, температуры, состава раствора. Есть данные, что такие макромолекулы способны реагировать на свет, ультразвук, изменение электромагнитного поля [6].
Одним из следствий влияния среды на полимер является агрегатообразование. В результате агрегации разветвленных полимеров возможно образование таких структур, как мультимолекулярные мицеллы (рис. 2), везикулы, ленты, пленки, волокна, микротрубки и множество других [7]. 
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Рис. 2. Предполагаемый механизм образования мультимолекулярной мицеллы в растворе. ККМ- критическая концентрация мицеллообразования. Гидрофильная часть (оболочка) мицеллы окрашена красным, гидрофобное ядро - синим [7].

Но, наиболее практичным с точки зрения биомедицины и антибактериальных препаратов являются полимеры, способные образовывать в определенных условиях мультимолекулярные мицеллы с достаточно долгим периодом жизни. Еще одним важным условием возможности применения полимерных мицелл в биомедицине, в частности для целевой доставки препаратов, является отсутствие потенциального вреда для организма и способность существовать в условиях эукариотической клетки [8]. К примеру, авторы статьи [8] предлагают сополимер поли[3-этил-3-(гидроксиметил)окситана] и полимеризованного оксида пропилена в качестве вещества, отвечающего данным требованиям.
1.3. Нанокомпозиты серебра

Наночастицы благородных металлов (серебро, золото, платина и палладий) обладают малыми размерами в сочетании с большой удельной поверхностью и обладают уникальными оптическими, химическими, магнитными свойствами. Спектральные свойства металлических наночастиц связаны с явлением резонанса локализованных поверхностных плазмонов [9]. Положение, величина и форма спектров экстинкции металлических наночастиц зависят от формы и размера наночастиц.

Существенную часть изучения нанокомпозитов благородных металлов составляет исследование их бактерицидных свойств. При синтезе подобных систем преимущественно используют серебро и его соединения. Большинство исследований связывает ингибирующее действие ионов Ag на микроорганизмы с их положительным зарядом [10]. Этот механизм основан на электростатическом притяжении отрицательно заряженных клеточных мембран и положительно заряженных наночастиц. Образование наночастиц серебра, согласно [11], происходит по механизму диспропорционирования: 2AgI → Ag0 + AgII. Хотя, возможно, антибактериальные свойства обусловлены не только положительным зарядом иона Ag. Существует предположение, что металл приводит к образованию углублений неправильной формы на мембране, вызывающие деградацию мембранной структуры [12].

Для синтеза наночастиц серебра используют различные полимерные матрицы, соединения серебра и методы. К примеру, в работе [13] получили полимерную композицию на основе поливинилпирролидона с введенными в матрицу наночастицами серебра и кетопрофеном (лекарственный препарат). Модификация проведена в присутствии диоксида углерода, находящемся в сверхкритическом состоянии. Еще одним таким примером является синтез наночастиц серебра в матрице поливинилпирролидона, проведенный авторами статьи [14]. Реакционная смесь состояла из полимера и раствора нитрата серебра, процесс проводили в присутствии восстановителя — этанола.
Помимо нитрата серебра в качестве прекурсора используют комплексы металлов, растворимые в органических растворителях, например 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетонат серебра [Ag(hfac)(COD)] (рис. 3). Термодеструкция 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра происходит при температуре более 120˚С. Выше этой температуры начинается разложение комплекса и отщепляется лиганд − 1,5−циклооктадиен. Затем, при 150˚С, разрушается Ag(hfac) фрагмент. 
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Рис. 3. Структура 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра [Ag(hfac)(COD)].
В работе [15] рассмотрено формирование наночастиц серебра из [Ag(hfac)(COD)] в поливинилпирролидоне. Реакция проведена в присутствии сверхкритического диоксида углерода.

Заключение

Анализ литературных данных свидетельствует о высокой научно-практической значимости данной области исследования и целесообразности создания новых полимерных композитов биомедицинского назначения. В связи с этим, цель настоящей работы состояла в изучении процесса формирования наночастиц серебра в полимерной матрице разветвленного сополимера N-винилпирролидона с диметакрилатом триэтиленгликоля путем термолиза 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра, предварительно инкапсулированного в полимерные наночастицы.
2. Экспериментальная часть

2.1. Исходные вещества
1. Сополимер N-винилпирролидона с диметакрилатом триэтиленгликоля, полученный при мольном соотношении [ВП] : [ДМТЭГ] : [ДТ], равном 100:5:5. 
Молекулярно- массовые характеристики (средневесовая молекулярная масса Mw и полидисперсность Mw/Mn) и состав сополимера [15]: 

	Mw × 10-3 г/моль*
	Mw/Mn
	Состав, мольные доли

	23,6
	2,6
	0.82/0.18


*определены методом эксклюзионной жидкостной хроматографии с использованием двух детекторов- рефрактометра и светорассеяния.
2. 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетонат серебра

3. Изопропиловый спирт (С3H7OH)

4. Толуол (С7H8)

5. Хлороформ (СHCl3)

6. Водный буферный раствор с pH 6,8-7,0

2.2. Оборудование и методы исследования

Спектры поглощения растворов исследуемых объектов были сняты на спектрофотометре СПЕКС ССП 705-1. Толщина кюветы – 1 см. 
Размеры частиц методом динамического рассеяния света определялись с помощью прибора Photocor Compact на угле детектирования 90° с использованием установки Photocor Compact (Photocor Instruments Inc., USA), оснащенной диодным лазером, работающим на длине волны 654 нм. Предварительно растворы фильтровали, используя фильтр с диаметром пор 0.45 μкм. Перед измерением виалы с раствором термостатировались в течение ~20 мин. Обработка экспериментальных данных проводилась с помощью программного обеспечения DynaLS v. 2.8.3 методом регуляризации (Distribution Analysis). Используя уравнение Эйнштейна-Стокса D = kT/6πηR, где k – константа Больцмана, T – абсолютная температура и η – вязкость среды, в которой взвешены дисперсные частицы, рассчитывали величину их гидродинамического радиуса.

ИК-спектры порошков и плёнок исследованных объектов регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре «Bruker α». в диапазоне 4000-400 см-1 в режиме пропускания и НПВО. В случае НПВО использовались порошки исследуемых объектов. Для снятия ИК-спектров в режиме пропускания отливали пленки сополимера на поверхность стекол NaCl или KBr из хлороформа.
Для исследования термостабильности сополимера использовали метод термогравиметрии. Измерения выполнены с помощью синхронного термического анализатора STA 409C LUXX NETZSCH (Германия, 2006). Эксперименты проводили в атмосфере аргона. Масса навески ~10 мг, разрешение весов прибора – 2 мкг, скорость нагрева составляла 5оС/мин. Диапазон температур составлял 30−500°C.
2.3. Методика инкапсулирования 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра в полимерные наночастицы и формирования наночастиц в полимерных матрицах
2.3.1. Инкапсулирование 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра в полимерные наночастицы
Для этой цели были выбраны два растворителя − изопропиловый спирт и хлороформ, отличающиеся по полярности и способности амфифильного СПЛ образовывать в них стабильные агрегаты.
2.3.1.1. Инкапсулирование 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра в полимерные наночастицы изопропиловом спирте
Были приготовлены растворы МОК и сополимера в ИПС с концентрациями 1,6*10-3 М и 7 мг/мл соответственно. Инкапсулирование комплекса серебра в полимерные наночастицы проводили добавлением по каплям 0,2 мл раствора МОК в 3,8 мл сополимера с постоянным перемешиванием магнитной мешалкой в течение 5 минут. После завершения процесса были записаны спектры поглощения раствора инкапсулированного МОК. Для сравнительного анализа регистрировали спектры поглощения растворителя, растворов МОК и сополимера.
Методом ДРС были определены размеры частиц сополимера и инкапсулированного МОК в растворах при различных температурах. 

2.3.1.2. Инкапсулирование 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра в хлороформе
Был приготовлены растворы МОК в ИПС и сополимера в хлороформе с концентрациями 4,5*10-3 М и 1 мг/мл соответственно. Инкапсулирование комплекса серебра в полимерные наночастицы проводили добавлением по каплям 1,32 мл раствора МОК в 25 мл B88F с постоянным перемешиванием магнитной мешалкой в течение 5 минут. После были сняты спектры поглощения раствора сополимера, раствора инкапсулированного МОК и растворителя. Методом ДРС были определены размеры частиц сополимера и инкапсулированного МОК в растворах при различных температурах.

2.3.2. Формирование наночастиц серебра  в полимерной матрице
Раствор инкапсулированного МОК в хлороформе разлили в 6 бюксов по 4 мл и испарили растворитель. Полученные плёнки отжигали при 155°С в течение 1, 1,5, 2, 3, 4, 5 минут на воздухе. Продукты отжига растворяли в ИПС, хлороформе и бидистилляте. При образовании нерастворимой части ее отфильтровывали с помощью бумажного фильтра. Полученные растворы анализировали методом ДРС при различных температурах. 

Записывали ИК-спектры сополимера, МОК и порошков полимерных композитов, содержащих МОК и наночастицы серебра.
3. Результаты и обсуждение
3.1. Строение и свойства сополимера N-винилпирролидона с диметакрилатом триэтиленгликоля
Сополимер N-винилпирролидона с диметакрилатом триэтиленгликоля [16], содержащий ответвления в боковых цепях в результате взаимодействия второй С=С связи диметакрилата с полимерными радикалами, получен методом радикальной сополимеризации, инициированной 2.2′-азо-бис-изобутиронитрилом (AIBN), по схеме: 
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Как следствие, в ИК-спектре (рис. 4) присутствуют полосы поглощения характерных С=О групп ВП и ДМТЭГ звеньев, соответствующие их валентным колебаниям при частотах 1658 и 1724 см-1. 
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Рис. 4. ИК-спектр порошка сополимера.
Сополимер образован из полярных (ВП) и менее полярных (ДМТЭГ) звеньев. К тому же, часть макромолекул содержала остатки ДТ на концах полимерных цепей. ДТ выступал в роли передатчика цепи, ограничивал длину полимерных цепей по реакции (1) и встраивался в полимерную цепь, придавая ей дополнительную гидрофобность [16]:

Rn( + RSH ( RnH + RS(                                      (1)
RS( +  М  (  RSRn(
Сополимер имеет амфифильный характер, т.е. способен растворяться в полярных и малополярных средах. Ранее, методами ДРС и просвечивающей электронной микроскопии показано [8], что такие сополимеры самоорганизуются с образованием полимерных наночастиц мицеллярного типа. На рис. 5 приведены кривые распределения интенсивности рассеяния света растворами сополимера в хлороформе, изопропиловом спирте и воде.
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Рис. 5. Кривые распределения интенсивности рассеяния света по размерам полимерных частиц в хлороформе (1) изопропиловом спирте (2) и воде (3) при Т = 20°С.
Как видно из данных ДРС, размер частиц сополимера напрямую зависит от полярности растворителя. Это даёт основание предположить, что полярные растворители (спирт, вода) способствуют агрегации макромолекул в растворе. В хлороформе присутствуют, по-видимому, мономолекулярные мицеллы различного размера, в которых гидрофобное ядро образовано полиметакрилатными фрагментами полимерных цепей, а оболочка – полярными фрагментами, состоящими из ВП-звеньев.
На рис. 6 приведена кривая потери массы сополимером. Процесс его деструкции начинается при Т свыше 350°С и протекает одностадийно. Из анализа кривой ТГА сополимера следует, что сополимер при Т = 150°С теряет около 5% массы. Потеря массы в области низких температур, вероятно, вызвана отщеплением молекул воды, связанных водородной связью с амфифильным сополимером. Результаты ТГА свидетельствуют о том, что при термолизе МОК (Т ~155ºС) полимерная матрица остается термически стабильной.
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Рис. 6. Кривая потери массы сополимером N-винилпирролидона с диметакрилатом триэтиленгликоля.
3.2. Инкапсулирование МОК в полимерные наночастицы в изопропиловом спирте и в хлороформе
Записывали ЭСП растворов МОК различной концентрации в ИПС (рис. 7а). Растворитель был оптически прозрачным в области свыше 220 нм и наблюдаемое поглощение в растворе обусловлено МОК. В коротковолновой области ЭСП наблюдаются интенсивные полосы поглощения МОК. Одна из них имеет максимум при длине волны ~310 нм. Ее оптическая плотность A растет с увеличением концентрации МОК в растворе. Зависимость A от концентрации МОК в растворе носит линейный характер (рис. 7б), т.е. в исследованном диапазоне концентраций МОК выполняется закон Бугера-Ламберта-Бера, и между протонным растворителем и комплексом отсутствуют какие-либо межмолекулярные взаимодействия.
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	Рис. 7. ЭСП растворов, содержащих 1,6*10-3 (1), 1,6*10-4 (2), 0,8*10-4 (3), и 0,4*10-4 (4) моль/л МОК в изопропиловом спирте (а) и зависимость оптической плотности А полосы поглощения МОК при λmax ~310 нм от концентрации комплекса в растворе (б).


Записывали спектры поглощения растворов после инкапсулирования МОК в полимерные частицы (рис. 8). Наблюдали ту же полосу поглощения МОК при λmax ~310 нм как в изопропиловом спирте в отсутствие сополимера. При этом значение оптической плотности практически не изменялось (сравнить кривые на рис. 7а и 8, соответствующие одинаковой концентрации МОК в растворе - 1,6*10-4 моль/л). Предполагается, что в результате солюбилизации полимерными частицами образуется комплекс типа гость-хозяин, в котором молекулы МОК являются гостевыми. Записывали ЭСП раствора после инкапсулирования МОК в полимерные частицы в хлороформе и также регистрировали полосу поглощения МОК при λmax ~312 нм.
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Рис. 8. ЭСП раствора после инкапсулирования МОК в полимерные наночастицы. Условия инкапсулирования: к 3,6 мл раствора сополимера в ИПС добавлено 0,4 мл раствора МОК (1,6*10-3 моль/л).
Инкапсулированный МОК в отличие от исходного комплекса растворялся в воде с образованием стабильной дисперсии. В ЭСП (рис. 9) водного буферного раствора регистрировали характерную полосу поглощения МОК при λmax ~305 нм. Сдвиг в коротковолновую область составлял 5 нм по сравнению с ИПС. Таким образом, в воде невалентное взаимодействие между сополимером и инкапсулированным МОК усиливалось.
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Рис. 9. ЭСП водного буферного раствора сополимера с инкапсулированным МОК.
Методом ДРС определяли размеры частиц в водном буферном растворе. Для этого исходный, заметно опалесцирующий раствор разбавляли в 3 раза. Кривые распределения интенсивности рассеяния света водным буферным раствором приведены на рис. 10а. С ростом температуры увеличивается интенсивность рассеяния света водным буферным раствором и значение гидродинамического радиуса частиц (рис. 10б). Это свидетельствует об усилении процесса их агрегации с ростом температуры.
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	Рис. 10. (а) – Кривые распределения интенсивности I рассеяния света водным буферным раствором инкапсулированного в полимерные наночастицы МОК при 20 (1), 25 (2), 30 (3) и 40ºС (4); б - зависимости гидродинамического радиуса частиц Rh (1) и интенсивности рассеяния света I (2) от температуры.


Таким образом, МОК был инкапсулирован в полимерные наночастицы в ИПС и в хлороформе и получена его водорастворимая форма.

3.3. Формирование наночастиц серебра из 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра в полимерной матрице
Исследовали процесс формирования наночастиц серебра из 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетоната серебра в полимерной матрице методом электронной абсорбционной спектроскопии. Это позволило одновременно контролировать процесс термолиза МОК и накопления наночастиц серебра по изменению и появлению характерных для них полос поглощения. После термолиза инкапсулированного МОК при различных временах записывали ЭСП растворов в изопропиловом спирте (рис. 11). Видно, что со временем оптическая плотность полосы поглощения МОК при λmax ~310 нм снижалась и исчезала. При этом появлялась новая полоса с максимумом при λ ~410 нм, характерная для наночастиц серебра (полоса ППР). Как следствие, раствор приобретал типичную для наночастиц серебра желтую окраску. Оптические характеристики полосы ППР указывают на присутствие в растворе наночастиц серебра сферической формы [9].
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Рис. 11. Изменение ЭСП растворов в изопропиловом спирте после термолиза инкапсулированного МОК при t = 0 (1), 1 (2), 1.5 (3), 2 (4), 3 (5), 4 (6) и 5 (7) минут. Т = 155ºС.
Для сравнения был сделан контрольный опыт в отсутствие сополимера. При термолизе МОК также получали продукт, который легко растворялся в ИПС. При этом в ЭСП раствора наблюдали широкую полосу поглощения в видимом диапазоне, указывающую на присутствие в растворе полидисперсных наночастиц серебра различного размера и формы.
Из ЭСП, приведенных на рис. 11, рассчитывали степень превращения α МОК по формуле: α = 1-At/A0, где At  и A0 – текущее и исходное значение оптической плотности полосы поглощения МОК при t = 0 и строили зависимость α(t) (рис. 12а). Видно, что МОК разрушается практически полностью в течение ~3 мин.
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	Рис. 12. Зависимости степени превращения инкапсулированного МОК (а) и оптической плотности полосы ППР (б) от времени. Растворитель – ИПС.


Из ЭСП, приведенных на рис. 11, регистрировали значение A полосы поглощения ППР наночастиц серебра при 410 нм и строили зависимость Amax(t) (рис.12б). Видно, что со временем значение A увеличивается и достигает максимальной величины при t = 2 мин. Дальнейшее увеличение времени термолиза МОК приводило к падению значения оптической плотности ППР. Причиной этого может быть уменьшение концентрации наночастиц серебра в растворе, поскольку появляется нерастворимый в ИПС продукт, содержащий наночастицы серебра, судя по его окраске.
Методом ДРС контролировали размер частиц в растворах в ходе термолиза МОК. На рис. 13 приведены кривые распределения интенсивности рассеяния света растворами инкапсулированного МОК при t = 0, 1,5 и 2 мин. После термолиза МОК пики становятся узкими, а распределение частиц в растворе является более однородным. Основной вклад в рассеяние света вносят частицы с Rh в максимуме интенсивных пиков 90 и 60 нм.
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Рис. 13. Кривые распределения интенсивности I рассеяния света по размерам растворами инкапсулированного МОК при временах деструкции t = 0 (1), 1,5 (2) и 2 (3) мин. Растворитель – ИПС. Т = 200С.
3.4. Анализ полимерных композитов, выделенных из растворов

В соответствии с полученными данными в разделе 3.3 были наработаны полимерные композиты трех видов. Первый – представлял собой инкапсулированный МОК в полимерной матрице. Содержание МОК в расчете на сополимер составляло примерно 10%. Второй и третий, соответственно, представляли собой полимерные композиты с наночастицами серебра, полученные при временах термолиза МОК – 2 и 4 мин.
Полимерные композиты исследовали методом FTIR. На рис. 14а представлены ИК-спектры сополимера, МОК и полимерного композита В полимерном композите видны характерные полосы поглощения МОК. Из сравнения спектров сополимера и полимерного композита следует, что МОК не влияет на структуру сополимера, и положение полос поглощения сополимера не изменяется. На рис.14б видно, что после деструкции полосы поглощения МОК в полимерных композитах исчезают; при этом спектр полимерной матрицы существенно не изменяется под действием высокой температуры.
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	Рис. 14. FTIR спектры сополимера (1), МОК (2) и полимерного композита (3) (а); FTIR спектры сополимера (1), и полимерных композитов, полученных при временах термолиза, равных 2 (2) и 4 (3) мин.


Полимерные композиты с наночастицами серебра растворяли в водных буферных растворах и записывали их ЭСП (рис. 15). В водных растворах видны полосы поглощения не полностью разложившегося МОК, а также полосы ППР наночастиц серебра. В растворе присутствуют полимерные частицы с инкапсулированным МОК и сформированными из него наночастицами серебра. Пунктиром на рисунке приведены ЭСП растворов после их хранения в течение недели. Полоса ППР в обоих случаях практически не изменяется, однако полоса поглощения полимерного композита с более высоким содержанием неразложившегося МОК заметно снижается, вероятно, вследствие усиления невалентного взаимодействия с сополимером.
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Рис. 15. ЭСП водных буферных растворов полимерных композитов, содержащих наночастицы серебра. Полимерные композиты получены при временах термолиза МОК, равных 2 (1) и 4 (2) мин. Пунктиром даны ЭСП растворов после их хранения в течение недели.
Исследовали водные буферные растворы полимерных композитов с наночастицами серебра методом ДРС. Для этого исходные растворы разбавляли в 3 раза. Водные растворы были прозрачными и имели слабую желтую окраску. На рис. 16 приведены зависимости интенсивности I рассеяния света и гидродинамического радиуса Rh частиц в водных буферных растворах полимерных композитов от температуры. С ростом температуры снижается значение I и Rh рассеивающих центров, вероятно, в результате разрушения агрегатов мицеллярного типа. При физиологических условиях (нейтральном значении рН раствора и температуре около 37ºС), в растворах находятся частицы с Rh около 40 и 60 нм. Они вносят основной вклад в рассеяние света.
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Рис. 16. Зависимости интенсивности рассеяния света (а) и гидродинамического радиуса (б) частиц в водных буферных растворах полимерных композитов, полученных при 2 (1) и 4 (2) минутах термолиза инкапсулированного в полимерные наночастицы МОК.



Таким образом, путем термолиза инкапсулированного металлоорганического комплекса в полимерные наночастицы могут быть получены наночастицы серебра без существенного изменения структуры и свойств полимерной матрицы.
Выводы

1. В работе показано, что 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетонат серебра может быть инкапсулирован в полимерные наночастицы мицеллярного типа в растворах. В результате солюбилизации полимерными наночастицами амфифильного сополимера N-винилпирролидона с диметакрилатом триэтиленгликоля была получена его водорастворимая форма. 

2. Разработана методика формирования наночастиц серебра путем термолиза 1,5-циклооктадиен гексафторацетилацетонат серебра, инкапсулированного в полимерные частицы, и изучена кинетика разложения металлоорганического комплекса и накопления наночастиц серебра.

3. Получена водорастворимая форма наночастиц серебра, исследованы их оптические и гидродинамические свойства в водных буферных растворах.
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