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Амфифильные молекулярные щетки или графт-сополимеры (графт-СП) с гидрофобной полиимид-
ной основной цепью и гидрофильными боковыми цепями полиметакриловой кислоты (ПМАК), при
высоких значениях степени полимеризации m боковых цепей и плотности их прививки, можно по-
тенциально использовать в качестве наноконтейнеров при адресной доставке лекарственных препа-
ратов/агентов. В настоящей работе в качестве загружаемого агента использованы наночастицы сереб-
ра в нуль-валентной форме (Ag0), обладающие комплексом уникальных биомедицинских свойств.
Методами атомно-силовой микроскопии, УФ/видимой спектроскопии, динамического светорассея-
ния и просвечивающей электронной микроскопии проведено сравнительное исследование новых се-
ребросодержащих дисперсий на основе графт-СП с варьируемой степенью полимеризации боковых
цепей ПМАК. Показано влияние топологии графт-СП на структурно-морфологические, размерные
и спектральные характеристики серебросодержащих дисперсий.
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Амфифильные молекулярные щетки или
графт-сополимеры (графт-СП) с гидрофобной
полиимидной основной цепью и гидрофильными
боковыми цепями полиметакриловой кислоты
(ПМАК) при высоких значениях степени полиме-
ризации m боковых цепей и плотности их привив-
ки Z проявляют способность инкорпорировать в
гидрофобную часть лекарственные препара-
ты/агенты за счет гидрофобных взаимодействий.
Это позволяет использовать их в качестве нано-
контейнеров при адресной доставке лекарствен-

ных препаратов/агентов [1–3]. В качестве загружа-
емого агента использовали наночастицы (НЧ) се-
ребра в нуль-валентной форме (Ag0), обладающие
ярко выраженными антимикробными свойства-
ми, причем степень антибактериального эффекта
в значительной мере определяется размерами и
морфологией НЧ [4–6].

В данной работе использованы образцы
графт-СП с полиимидной основной цепью с
фиксированными параметрами (табл. 1)
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с максимальной плотностью прививки Z боковых
цепей ПМАК (Z = 100 мол. %), но с варьируемой
степенью полимеризации m боковых цепей.

Цель работы – синтез серебросодержащих
дисперсий, в которых НЧ Ag0 стабилизированы
графт-СП с боковыми цепями ПМАК варьируе-
мой длины; исследование методами УФ/видимой
спектроскопии, динамического светорассеяния
(ДСР), атомно-силовой (АСМ) и просвечиваю-
щей электронной (ПЭМ) микроскопии влияния
степени полимеризации m боковых цепей графт-
СП на спектральные, размерные и структурно-
морфологические характеристики серебросодер-
жащих дисперсий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Синтез молекулярных щеток с полиимидной 
основной цепью и боковыми цепями 

полиметакриловой кислоты
Синтез графт-СП осуществляли способом

“прививка от” на полиимидном мультицентро-
вом макроинициаторе методом контролируемой
радикальной полимеризации с переносом атома
(Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP) в не-
сколько стадий через промежуточное образова-
ние регулярно привитого форполимера с боковыми
цепями поли(трет-бутилметакрилата) (ПТБМА)
[7]. На последней стадии в результате полимера-
налогичной реакции кислотного гидролиза
ТБМА звеньев боковых цепей получали графт-
СП с гидрофильными звеньями ПМАК в боко-
вых цепях. С целью получения образцов графт-
СП с одинаковыми параметрами полиимидной
основной цепи и максимальной плотностью при-
вивки боковых цепей для синтеза молекулярных
щеток использовали одну партию полиимидного
инициатора с инициирующими ATRP 2-броми-
зобутиратными группами в каждом повторяю-
щемся звене (по данным 1Н ЯМР). Для расчета
степени полимеризации m (табл. 1) и плотности
прививки Z боковых цепей ПТБМА определяли
конверсию мономера методом газовой хромато-
графии [8], а боковые цепи выделяли из образцов
щеток-прекурсоров путем селективного щелоч-

ного гидролиза основной цепи [7]. На основе дан-
ных конверсии мономера и степеней полимери-
зации выделенных боковых цепей, определенных
методом ГПХ, рассчитывали значения плотности
прививки боковых цепей. Все синтезированные
образцы характеризовались 100% плотностью
прививки боковых цепей Z (табл. 1).

Синтез НЧ нуль-валентного серебра
НЧ нуль-валентного серебра получали в ре-

зультате окислительно-восстановительной реак-
ции нитрата серебра (AgNO3) с боргидридом на-
трия (NaBH4) в присутствии графт-СП по мето-
дике [4]. Синтез проводился из расчета CAg =
= 0.001–0.01 мас. % и Сграфт-СП = 0.1 мас. % (при
этом отношение ν концентраций серебра и
графт-СП в дисперсии Ag0/графт-СП составляло
ν = СAg/Сграфт-СП = 0.01–0.1). Введение в реакци-
онную среду графт-СП позволило получить ста-
бильные растворы желтовато-коричневатого цве-
та разной степени насыщенности, сохраняющие
свои физико-химические свойства не менее 2–
3 месяцев. Величина рН серебросодержащих дис-
персий составляла 6.5–9.5.

Методы исследования
Регистрация спектров поглощения

Измерения оптической плотности (D) водных
растворов графт-СП и соответствующих диспер-
сий Ag0/графт-СП проводили на спектрофото-
метре Shimadzu UV-1280 в диапазоне длин волн
185–900 нм в термостатируемом режиме, с тол-
щиной фотометрического слоя 1 см. Относитель-
ная суммарная погрешность при регистрации
спектров не превышала 2%.

Динамическое светорассеяние (ДСР)
Гидродинамические радиусы Rh наноструктур

в серебросодержащих дисперсиях определяли ме-
тодом ДСР на корреляционном спектрометре
Photoсor Complex (источник света – гелий-нео-
новый лазер фирмы Сoherent мощности 20 мВт с
длиной волны λ = 632.8 нм). Обработку корреля-

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики основной и боковых цепей графт-СП

Обозначения: n и m – средняя степень полимеризации основной цепи и боковых цепей графт-СП соответственно; Mn – сред-
не-численная молекулярная масса,Mw – средне-весовая молекулярная масса.

Образец
Основная цепь Боковые цепи

Mn n Mw/Mn Mn m Mw/Mn Z

1 31200 49 2.5 8600 60 1.3 100
2 17700 120 1.5 100
3 39500 270 1.3 100
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ционной функции осуществляли с помощью про-
граммы DynaLS. Величины гидродинамических
радиусов наноструктур рассчитывали из значе-
ний коэффицентов диффузии по уравнению
Эйнштейна–Стокса [9].

Изучение морфологии графт-СП 
и серебросодержащих дисперсий методом 

атомно-силовой микроскопии (АСМ)
Исследование морфологической картины

графт-СП и дисперсий Ag0/графт-СП проводили
на атомно-силовом микроскопе Nanotop NT-206
(ОДО “Микротестмашины”). Растворы наноси-
ли на поверхность свежего скола слюды. Измере-
ния выполняли в атмосферных условиях в кон-
тактном режиме с использованием кремниевых
кантилеверов FMG01 с коэффициентом жестко-
сти k = 3.0 Н/м и радиусом кривизны кончика
острия 10 нм. В контактном режиме сканирова-
ния одновременно с получением топографии по-
верхности происходит сканирование образца ме-
тодом латеральных сил. Полученное изображение
контраста латеральных сил позволяет визуализи-
ровать области с различным коэффициентом тре-
ния. Экспериментальные данные обрабатывали с
помощью программы Surface Explorer, в том числе
рассчитывали среднеарифметическое отклонение
профиля Ra и среднеквадратичное отклонение про-
филя Rq для отображаемого участка поверхности.

Изучение структуры НЧ серебра в 
серебросодержащих дисперсиях методом 

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
Исследования серебросодержащих дисперсий

методом ПЭМ проводили на электронном мик-
роскопе BS-500 (Tesla) при ускоряющем напря-
жении U = 60 кВ, в диапазоне увеличений 9000–
30000. Перед исследованием дисперсии наносили
на медную сетку, покрытую углеродной пленкой,
и сушили на воздухе.

рН-метрия
Для измерения рН среды использовали мил-

ливольтметр И-160 МИ (НПО Измерительная
техника).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1а-в приведены оптические спектры

поглощения в УФ/видимой областях для се-
ребросодержащих дисперсий графт-СП при ва-
рьировании отношения ν концентраций серебра
и графт-СП в дисперсии и степени полимериза-
ции m боковых цепей ПМАК амфифильной мо-
лекулярной щетки. Максимум полосы поверх-
ностного плазмонного резонанса (ППР) для се-

ребросодержащих дисперсий Ag0/графт-СП
наблюдается при λ = 416 нм, что свидетельствует
об образовании в водном растворе НЧ серебра в
нуль-валентном состоянии [5, 6, 10]. На спектрах
четко прослеживается зависимость величины оп-
тической плотности D от параметров ν и m: по ме-
ре увеличения концентрации серебра в диспер-
сии величина D возрастает (имеет место гиперх-
ромный эффект). Для более наглядного
представления были сопоставлены зависимости
оптической плотности D при λ = 416 нм (λ = 416 нм
соответствует точке максимума на оптических
спектрах поглощения серебросодержащих дис-
персий графт-СП) от отношения ν концентраций
серебра и графт-СП в дисперсии при варьирова-
нии параметра m (рис. 1г). Спектральные данные
иллюстрируют возрастание величины  в об-
ласти ν ≥ 0.05 при увеличении степени полимери-
зации m боковых цепей ПМАК. Это указывает на
более эффективный “захват” (более эффектив-
ную стабилизацию) НЧ серебра амфифильными
молекулярными щетками с большей длиной бо-
ковой цепи ПМАК.

С учетом того, что чем сильнее взаимодей-
ствие поверхностных атомов с адсорбированны-
ми на НЧ макромолекулами, тем меньше размер
наноструктур, при котором образуется устойчи-
вая в растворе дисперсия [3], были сопоставлены
величины гидродинамических радиусов нано-
структур Rh, определенные методом ДСР для дис-
персий при ν ≥ 0.05, в зависимости от параметра
m. Анализ данных показал, что величина гидро-
динамического радиуса Rh серебросодержащих
наноструктур практически не зависит от парамет-
ра m (табл. 2). При этом для всех дисперсий на-
блюдалось унимодальное распределение по гид-
родинамическим радиусам Rh с увеличением ши-
рины распределения по мере возрастания
параметра m. Важно отметить, что отсутствие за-
висимости размеров Rh от параметра m для
Ag0/графт-СП соответствует зафиксированному
для селенсодержащих дисперсий на основе
графт-СП при ν = 0.05 [3].

На рис. 2–4 представлены АСМ-изображе-
ния поверхности пленок, полученных из вод-
ных растворов свободных графт-СП, при ва-
рьировании параметра m (а,б), и соответствую-
щих серебросодержащих дисперсий (в,г), при
массовом соотношении ν концентраций сереб-
ра и графт-СП, равном ν = CAg/Сграфт-СП = 0.05.
Данные АСМ демонстрируют существенные
изменения в морфологической картине пленки
при переходе от свободного графт-СП к графт-
СП, загруженному НЧ серебра. Так, для сво-
бодного графт-СП при m = 60 наблюдаются коль-
цевые ассоциаты размером ~100–300 нм, имею-
щие толщину до 100 нм, и отдельные сферические
структуры диаметром DАСМ = 30–60 нм (рис. 2а,б).

λ=416D
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На поверхности пленки, отлитой из серебросодер-
жащей дисперсии (m = 60), видны как сплошные
агрегаты неправильной формы размером до 200
нм, так и дискретные сферические наноструктуры
диаметром 50–100 нм (рис. 2в,г).

На рис. 3а,б для графт-СП (m = 120) видны
“зерна” размером 50–100 нм, при этом поверх-
ность пленки практически однородная и гладкая:
среднеарифметическое отклонение профиля Ra =
= 0.5 нм, среднеквадратичное отклонение про-

филя для отображаемого участка поверхности со-
ставляет Rq = 0.6 нм. В случае серебросодержащей
дисперсии Ag0/графт-СП (m = 120) наблюдается
совсем иная морфологическая картина: четко ви-
зуализируются кольцевые ассоциаты размером
~100–300 нм, состоящие из сферических нано-
структур: диаметр индивидуальной сферы состав-
ляет 40–80 нм (рис. 3 в,г). Параметры отклонений
профиля составляют: Ra = 4.8 нм и Rq = 6.1 нм и
существенно превосходят аналогичные величины
для свободной щетки (m = 120).

Для графт-СП с максимальной длиной боко-
вых цепей (m = 270) четко визуализируются про-
тяженные ассоциаты сложной морфологии: внут-
ри ассоциатов наблюдаются “зерна” диаметром
50–200 нм, связанные между собой “перетяжка-
ми” длиной до 400 нм (рис. 4а,б). “Перетяжки”
представляют собой “жгутики” из нескольких
распрямленных и переплетенных макромолекул
графт-СП. Серебросодержащая дисперсия, полу-

Рис. 1. Оптические спектры поглощения для серебросодержащих дисперсий при варьировании отношения ν концен-
траций серебра и графт-СП в дисперсии и степени полимеризации m боковых цепей ПМАК; m = 60 (а), 120 (б) и 270
(в); г – зависимость величины оптической плотности D при λ = 416 нм (точка максимума на рис. 2 а–в) от параметра
ν для Ag0/графт-СП при варьировании параметра m.
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Таблица 2. Величины гидродинамического радиуса
серебросодержащих наноструктур Rh при варьирова-
нии параметров m и ν

m ν Rh, нм ν Rh, нм ν Rh, нм

60 0.05 58 0.075 28 0.1 56
120 0.05 53 0.075 27 0.1 54
270 0.05 54 0.075 27 0.1 53
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ченная на этой щетке, имеет иную морфологиче-
скую картину: наблюдаются вытянутые ориенти-
рованные в одном направлении ламели, внутри и
на поверхности которых наблюдаются мелкие
сферические наноструктуры размером 30–50 нм
(рис. 4в,г). Кроме того, здесь визуализируются
капсулы размером ~6 мкм (рис. 5д,е), заполнен-
ные сферическими структурами диаметром 100–
300 нм; значения среднеарифметического и сред-
неквадратичного отклонений профиля для дан-
ного участка поверхности соответственно состав-
ляют Ra = 4.9 нм и Rq = 7.0 нм. Похожие капсулы
наблюдались в работе [11].

Параметры отклонений профиля для щеток,
загруженных наночастицами серебра, имеют

большие величины, чем для свободных щеток
при тех же значениях параметра m (табл. 3).

Сравнение АСМ-изображений фрагментов
поверхности тонких пленок, полученных из вод-
ных растворов серебросодержащих нанодиспер-
сий Ag0/графт-СП с разной степенью полимери-
зации m боковых цепей (рис. 2–4в,г), показывает
тенденцию уменьшения размеров дискретных
сферических наноструктур DАСМ, сформировав-
шихся на поверхности подложки, при увеличе-
нии параметра m (табл. 3). Это кардинально отли-
чается от ситуации, наблюдаемой для свободного
графт-СП (табл. 3). Тенденция уменьшения раз-
меров DАСМ серебросодержащих наноструктур с
возрастанием степени полимеризации m боковых
цепей ПМАК отличается от ситуации, наблюдае-

Рис. 2. АСМ-изображения (размер скана 5 × 5 мкм) поверхности пленок, полученных из водных растворов свободного
графт-СПа при m = 60 (а, б) и соответствующей серебросодержащей дисперсии Ag0/графт-СП (в, г) при ν = 0.05; а, в –
топография (высота) поверхности; б, г – контраст латеральных сил.

1 мкм
(a)

Ra = 0.4 нм Rq = 0.6 нм

Ra = 0.5 нм Rq = 1.1 нм

1 мкм
(б)

1 мкм
(в)

1 мкм
(г)
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мой в растворе для этих наноструктур методом
ДСР: по-видимому, наличие объектов разных
морфологических типов не позволяет адекватно
рассчитывать величины гидродинамических ра-

диусов Rh из значений коэффициентов диффузии
по уравнению Эйнштейна–Стокса.

На рис. 5 представлены микрофотографии
дисперсий Ag0/графт-СП, полученные методом
ПЭМ, демонстрирующие влияние степени поли-
меризации m боковых цепей графт-СП на размер
и структурные особенности серебросодержащих
нанодисперсий. Так, при увеличении параметра
m возрастает вклад более крупных сферических
объектов (наноструктур) диаметром DПЭМ от 15 до
100 нм, а вклад “фракции” (НЧ) меньших разме-
ров (до 15 нм) уменьшается. Кроме того, изменя-
ются характер ассоциации наноструктур/НЧ и их
плотность упаковки. Для дисперсии при m = 60
наблюдаются дискретные сплошные сферы с до-
статочно узким распределением по размерам в
пределах одной “фракции” (DПЭМ = 30–50 нм

Рис. 3. АСМ-изображения (размер скана 5 × 5 мкм) поверхности пленок, полученных из водных растворов свободного
графт-СП при m = 120 (а, б) и соответствующей серебросодержащей дисперсии Ag0/графт-СП (в, г) при ν = 0.05; а, в –
топография (высота) поверхности; б, г – контраст латеральных сил.

1 мкм
(a)

Ra = 0.5 нм Rq = 0.6 нм

Ra =4.8 нм Rq = 6.1 нм

1 мкм
(б)
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(в)
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Таблица 3. Размеры и параметры отклонений (нм)
профиля, определенные методом АСМ для пленок,
полученных из водных растворов графт-СП и соответ-
ствующих серебросодержащих дисперсий при варьи-
ровании параметра m (ν = 0.05)

m DАСМ Ra Rq DАСМ Ra Rq

графт-СП Ag0/графт-СП
60 30–60 0.4 0.6 50–100 0.5 1.1

120 50–100 0.5 0.6 40–80 4.8 6.1
270 50–200 3.6 4.6 30–50 2.1 2.9
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(I “фракция” ~25%) и DПЭМ = 5–10 нм (II “фрак-
ция” ~75%)). При m = 120 нм отдельные нано-
структуры диаметром 25 нм (I “фракция” ~65%)
соединены друг с другом “тяжами” длиной ~40–

60 нм. В случае максимальной степени полимери-
зации боковых цепей (m = 270) четко визуализи-
руются плотные сферические наноструктуры
диаметром 30–60 нм и частично заполненные

Рис. 4. АСМ-изображения поверхности пленок, полученных из водных растворов свободного графт-СП при m = 270 (а,
б) и соответствующей серебросодержащей дисперсии Ag0/графт-СП (в, г) при ν = 0.05; а, в, д – топография (высота) по-
верхности; б, г, е – контраст латеральных сил. Область сканирования изображениий: а–г – 5 × 5 мкм; д, е – 12 × 12 мкм.
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сферы (DПЭМ = 30–60 нм) с оболочкой, декориро-
ванной НЧ серебра. Здесь также наблюдается
“тяжевой” характер ассоциации более крупных

наноструктур (I “фракция” ~85%). Кроме того,
при m = 120 и 270 наблюдается II “фракция” НЧ
размером до 15 нм.

Таким образом, синтезированы и исследованы
в растворе и в пленке новые серебросодержащие
дисперсии на основе водорастворимых амфи-
фильных молекулярных щеток с варьируемой
степенью полимеризации m боковых цепей
ПМАК. С использованием широкого спектра фи-
зических методов получены данные, свидетель-
ствующие о влиянии параметра m на морфологи-
ческие, размерные, структурные и спектральные
характеристики дисперсий Ag0/графт-СП. Полу-
ченные результаты составляют физико-химиче-
скую основу для модификации регулярно приви-
тых амфифильных молекулярных щеток элемен-
тами в нуль-валентной форме.

Таким образом, для исследованных серебро-
содержащих дисперсий на основе водораствори-
мых графт-СП с основной полиимидной цепью и
боковыми цепями ПМАК методом УФ/видимой
спектроскопии в воде установлен факт образова-
ния НЧ серебра в нуль-валентном состоянии.
Методами АСМ и ПЭМ обнаружены изменения в
характере ассоциации серебросодержащих нано-
структу/НЧ и в морфологической картине плен-
ки при увеличении длины боковых цепей графт-
СП. Установлено, что в изученных серебросодер-
жащих дисперсиях Ag0/графт-СП с увеличением
степени полимеризации m боковых цепей графт-
СП наблюдается, с одной стороны, уменьшение
размеров сформировавшихся сферических нано-
структур и, с другой стороны, – возрастание доли
“фракции”, относящейся к наноструктурам.
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