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Продемонстрирована способность катионного сополимера на основе поли(аминоэтилметакрилата)
к стабилизации дисперсий серебряных наночастиц в водных средах. Наночастицы получали путем
химического восстановления в водном растворе AgNO3 с использованием борогидрида натрия в
присутствии катионного статистического тройного сополимера – поли(2-аминоэтилметакрилат-
со-N-метил-2-аминоэтилметакрилат-co-N,N-диметил-2-аминоэтилметакрилата). Методом спек-
трофотометрии показано, что в присутствии сополимера формируются дисперсии серебра, устой-
чивые в течение продолжительного времени (более полугода). Методами динамического рассеяния
света и сканирующей электронной спектроскопии получена согласующаяся информация о разме-
рах стабилизированных наночастиц и их распределении по размерам.
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ВВЕДЕНИЕ

Создание и изучение свойств различных мате-
риалов с применением нанотехнологического
подхода является одним из самых популярных
направлений современной науки. [1–3] В первую
очередь это связано с уникальностью характери-
стик наноматериалов, существенно отличающих-
ся от характеристик их “больших” аналогов [4].
Особое место в современных исследованиях за-
нимают металлосодержащие наноматериалы, а
именно наночастицы (НЧ) [5, 6], нанокластеры [7]
и нанопровода [8], благодаря их экстраординар-
ным электрическим, каталитическим, тепловым
и магнитным свойствам [9]. Металлические НЧ
используются во многих сферах, таких как био-
медицина [10], пищевая [11] и химическая про-
мышленность [12], электроника [13], катализ [14],
создание электрохимических датчиков [15] и т.д.

Особое место занимают НЧ благородных ме-
таллов, поскольку они обладают выраженными
антибактериальными свойствами [16]. Благодаря
относительно невысокой стоимости и широким
возможностям биотехнологических применений
наибольшую популярность приобрели НЧ сереб-
ра, которые с успехом используются, в частности,
при диагностике и лечении онкологических забо-
леваний [17, 18].

Очевидно, что многие сферы применения
предполагают использование НЧ серебра в рас-
творе. Однако коллоидные растворы серебра не-
устойчивы из-за большой склонности НЧ к окис-
лению и агрегированию, что приводит к выпаде-
нию их из раствора. Для решения этой проблемы
используют разнообразные стабилизирующие
агенты, такие как поверхностно-активные веще-
ства и полимеры различной архитектуры (линей-
ные, гребнеобразные, разветвленные). Особое
место среди полимеров, которые применяются
для стабилизации дисперсий металлических НЧ,
занимают полиэлектролиты, ввиду того, что они
сами могут проявлять противомикробные, про-
тивоопухолевые, противовоспалительные и анти-
оксидантные свойства [19–22] и тем самым уси-
ливать соответствующие свойства НЧ серебра.
Химическая структура полиэлектролитов может
быть чрезвычайно разнообразной, но по своему
типу (заряду цепи) они подразделяются на два
больших класса – поликатионы и полианионы.
Особо следует отметить катионные полимеры,
содержащие аминогруппы, которые, благодаря
достаточно легкому синтезу, вариативности
свойств, применимости в различных областях,
снискали себе заслуженную популярность. Такие
полимеры уже эффективно применяются в каче-
стве носителей генов (при создании генных век-
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торов), а также в терапии различных заболеваний
[22–25].

Расширить области применения катионных
полимеров и тонко настроить их характеристики
под конкретную задачу возможно путем сополи-
меризации мономеров различного химического
строения [26, 27].

Одной из проблем, с которой приходится стал-
киваться при исследовании и интерпретации
свойств сложных супрамолекулярных структур,
таких, например, как комплексы полимеров с НЧ,
является их значительная полидисперсность. Ее
причина кроется, в том числе, в полидисперсно-
сти исходных полимерных компонентов. Ниве-
лировать этот негативный фактор позволяет, в
частности, контролируемая радикальная полиме-
ризация с обратимой передачей цепи по механизму
присоединение–фрагментация (RAFT-полиме-
ризация). Используя этот подход, можно синте-
зировать полимеры с достаточно узкими молеку-
лярно-массовыми распределениями [28].

Целью настоящей работы является изучение
способности катионного сополимера, синтезиро-
ванного RAFT-полимеризацией [29], стабилизи-
ровать дисперсии серебряных НЧ в водных сре-
дах и исследование характеристик полученных
структур НЧ–полимер.

МЕТОДЫ, МАТЕРИАЛЫ И ПРОЦЕДУРА 
СИНТЕЗА НАНОЧАСТИЦ

Методы
Абсорбционная спектрофотометрия. Для реги-

страции наличия НЧ в растворе и наблюдения за
динамикой их формирования была использована
абсорбционная спектрофотометрия (спектрофо-
тометр UV-1800, Shimadzu Corp., Япония). Спек-
тры поглощения (Abs) измеряли в диапазоне длин
волн λ ∈ [190–1100] нм с шагом 1 нм в кварцевых
кюветах с длиной оптического пути 1 см.

Динамическое рассеяние света (ДРС). Исследо-
вание методом ДРС проводили с помощью уста-
новки Photocor Complex (Photocor Instruments
Inc., Россия), снабженной коррелятором реаль-
ного времени (288 каналов, 10 нс), стандартным
гониометром (0°–150°) и термостатом (точность
поддержания температуры ±0.05°C). В качестве
источника света использовали твердотельный
одномодовый лазер (λ0 = 654 нм); эксперимен-
ты проводили в диапазоне углов рассеяния θ =
= 30°–130°. Автокорреляционные функции ин-
тенсивности рассеянного света обрабатывали с
использованием программы DynaLS, которая да-
ет распределение ρ(τ) интенсивности рассеянно-
го света по временам релаксации τ. Зависимость
между 1/τ, где τ отвечает максимуму распределе-
ния ρ(τ), и квадратом вектора рассеяния q2 =
= [(4πn0/λ0)sin(θ/2)]2 (n0 – показатель преломле-

ния раствора) для всех наблюдаемых мод функ-
ции распределения представляла собой прямые,
проходящие через начало координат. Это указы-
вает на диффузионный характер наблюдаемых
процессов: 1/τ = Diq2, где Di – коэффициент по-
ступательной диффузии, соответствующий i-ой
моде. Гидродинамические радиусы были рассчи-
таны по формуле Стокса–Эйнштейна Rhi =
= kBT/(6πη0Di), где kB – постоянная Больцмана,
T – абсолютная температура.

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ).
Изображения стабилизированных НЧ и их агре-
гатов получали в сканирующем электронном
микроскопе Zeiss Merlin (Carl Zeiss, Германия)
при ускоряющем напряжении 21 кВ и давлении в
камере 50–70 Па; ток электронного пучка состав-
лял 250 пА. Образцы были получены путем выса-
живания капли коллоидного раствора на кремни-
евую подложку и высушивания при 45°C в тече-
ние 12 ч.

Вискозиметрия и денситометрия. Вискозимет-
рические измерения проводили в капиллярном
вискозиметре LOVIS 2000М (Anton Paar, Австрия)
на основе принципа Гепплера. Плотность раство-
ров измеряли с помощью денситометра DMA
5000 M (Anton Paar).

Погрешности результатов, полученных ука-
занными методами молекулярной гидродинами-
ки, не превышали 5%.

Материалы
В качестве стабилизирующего полимера при

синтезе НЧ был выбран образец статистического
тройного сополимера, поли(2-аминоэтилмета-
крилат-со-N-метил-2-аминоэтилметакрилат-co-
N,N-диметил-2-аминоэтилметакрилата), с моле-
кулярной массой M = 52200 г/моль [29] (рис. 1).

Использовали нитрат серебра, борогидрид на-
трия и нитрат натрия, поставленные компанией
Вектон (Россия).

Серебряные НЧ были синтезированы путем
химического восстановления ионов серебра в
водных растворах AgNO3 борогидридом натрия в
присутствии катионного полимера. Предвари-
тельно противоионы Cl– (эти противоионы при-
сутствовали в системе на момент проведения гид-
родинамических исследований [29]) были заме-
нены на противоионы  путем диализа
водного раствора полимера сначала против кон-
центрированного раствора нитрата натрия, по-
том против воды. Концентрацию полимера в рас-
творе после диализа определяли по инкременту
плотности водного раствора (dp/dc = 0.250) [29].
Молекулярная масса полимера после процедуры
диализа подтверждалась путем измерения харак-
теристической вязкости и коэффициента диффу-

3NO−
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зии методом ДРС в 0.2 M растворе NaNO3 с ис-
пользованием величины гидродинамического
инварианта A0, полученной ранее [29].

Процедура синтеза наночастиц

Синтез НЧ проводили путем смешения вод-
ных растворов AgNO3 (  = 58 ммоль/л) и по-
лимера (cм = 5.6 ммоль/л, cм – концентрация мо-
номерных звеньев в растворе) с последующим до-
бавлением свежеприготовленного раствора NaBH4

(  = 264 ммоль/л) в избыточном соотноше-
нии NaBH4 : AgNO3 = 9.7 при постоянном пере-
мешивании. Итоговые концентрации и соотно-
шения компонентов в растворе были следующи-
ми: cм = 4.9 ммоль/л,  = 0.58 ммоль/л,

3AgNOc

4NaBHc

3AgNOc

соотношение число мономерных звеньев поли-
мера: AgNO3 = 8.5.

Синтез наночастиц и последующее хранение
коллоидного раствора осуществляли при комнат-
ной температуре (T = 22 ± 3°С).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Спектрофотометрия

За динамикой процесса стабилизации наблю-
дали методом абсорбционной спектрофотомет-
рии. В ходе реакции восстановления наблюдалось
появление пика поверхностного плазмонного ре-
зонанса (ППР) свидетельствующего о формиро-
вании в растворе НЧ серебра.

На рис. 2а представлены спектры поглощения
водного раствора, содержащего сополимер в ка-
честве стабилизирующего агента, в различные
моменты времени после добавления раствора бо-
рогидрида натрия, а на рис. 2б – временнáя зави-
симость величины поглощения в максимуме
ППР на этих спектрах. Следует отметить, что в
отсутствие восстановителя в растворах не наблю-
далось образования НЧ в течение двух суток.

Представленные зависимости иллюстрируют
хорошую стабилизирующую способность сопо-
лимера в водной среде при указанных концентра-
циях и соотношениях компонентов (после уста-
новления равновесия в течение 1–2 дней система
остается стабильной более месяца).

Динамическое рассеяние света
Для исследования размеров стабилизирован-

ных сополимером в растворах НЧ (и их агрегатов)
был использован метод ДРС. Измерения прово-

Рис. 1. Статистический тройной сополимер по-
ли(2-аминоэтилметакрилат-со-N-метил-2-амино-
этилметакрилат-co-N,N-диметил-2-аминоэтилме-
такрилат), 〈M0〉 = 143 г/моль. 〈M0〉 – усредненная
масса мономерного звена с учетом равного числен-
ного содержания разных мономерных звеньев в со-
полимере.
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Рис. 2. (а) Спектры поглощения реакционной смеси в различные моменты времени после введения восстановителя;
(б) временнáя зависимость оптической плотности в максимуме ППР по измерениям в течение месяца.
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дили через 5 месяцев после смешения реагентов
(спектры поглощения, измеренные в этот мо-
мент, не отличались от измеренных спустя месяц
после начала синтеза НЧ), т.е. для равновесного
состояния системы (полоса ППР на спектре по-
глощения имеет максимум при 420 нм).

Результаты измерений иллюстрирует рис. 3а,
на котором приведена функция распределения
значений нормализованной интенсивности рас-
сеянного света по гидродинамическим радиусам,
имеющая бимодальный характер. Зависимости
обратного времени релаксации 1/τ от квадрата век-
тора рассеяния q2 линейны и соответствуют закону
1/τ = Diq2. Это свидетельствует о диффузионном
характере наблюдаемых процессов (рис. 3б).

Полученные коэффициенты диффузии и оце-
ненные (по формуле Стокса) гидродинамические
радиусы присутствующих в растворе объектов
представлены в табл. 1. Также в таблице представ-
лен гидродинамический радиус (Rh) единичных
макромолекул исследованного сополимера, опре-
деленный ранее [29]. Полученные результаты по-
казывают, что в растворе присутствуют в основ-
ном НЧ размером 11.4 нм, но наблюдаются и 56-нм
частицы, представляющие собой либо более

крупные НЧ, либо агрегаты малых НЧ. Числен-
ная доля таких 56-нм объектов невелика (по-
рядка 1%).

Сканирующая электронная микроскопия

Метод ДРС дает информацию о размерах при-
сутствующих в растворе объектов (НЧ, стабили-
зированных полимером, и их агрегатов). Чтобы
получить более детальную информацию о разме-
рах и форме самих НЧ серебра и их агрегатов (без
стабилизирующего полимера) была использована
СЭМ. Измерения методом СЭМ проводили од-
новременно с измерениями ДРС, т.е. через 5 ме-
сяцев после введения NaBH4.

На рис. 4 в качестве примера представлены
микрофотография НЧ и их агрегатов, стабилизи-
рованных катионным сополимером (4а) а также
гистограмма, отражающая распределение НЧ по
радиусам (4б). Гистограмма была построена пу-
тем нахождения полувысоты приведенных сим-
метризованных радиальных профилей НЧ по ре-
зультатам статистической выборки 100 независи-
мых изображений индивидуальных НЧ на
нескольких микрофотографиях. Значение радиу-
са НЧ (RСЭМ), соответствующее максимуму на ги-
стограмме, также представлено в табл. 1.

Сопоставление радиуса Rh1, полученного в ре-
зультате измерений ДРС, и радиуса НЧ серебра
RСЭМ, определенного с помощью СЭМ, позволяет
оценить количество молекул сополимера, стаби-
лизирующих НЧ. Значения этих радиусов близ-
ки: Rh1 = 11.4 нм, RСЭМ = 10.5 нм. Значение Rh1 не-
сколько больше ввиду того, что в методе ДРС де-
тектируются НЧ серебра, стабилизированные
полимером, а в методе СЭМ – сами НЧ. Оценка

Рис. 3. (а) Распределение нормализованной интенсивности рассеянного света по гидродинамическим радиусам
(θ = 60°) для раствора сополимер–НЧ; (б) зависимости 1/τ от q2, соответствующие модам 1 и 2 на рис. 3а, для диспер-
сии НЧ, стабилизированной сополимером.
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Таблица 1. Характеристики сополимера и синтезиро-
ванных в его присутствии НЧ серебра

*По результатам работы [29].

Параметр

D1 × 107, 
см2/с

Rh1, нм D2 × 108, 
см2/с

Rh2, нм Rh*, нм RСЭМ,
нм

2.39 11.4 5.0 56 4.9 10.5
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числа молекул сополимера, стабилизирующих
одну НЧ Ag, путем нахождения разницы объемов
стабилизированной полимером НЧ и самой НЧ
металла и деления этой разницы на объем 1 моле-
кулы сополимера (ее гидродинамический радиус Rh
приведен в табл. 1) дает значение 2.

Более детально ответить на вопрос о составе
частиц в растворе можно, измерив их молярные
массы иным независимым методом (например, с
помощью аналитического ультрацентрифугиро-
вания). Такие исследования планируется прове-
сти в дальнейшем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Продемонстрирована способность катионно-

го гребнеобразного сополимера, содержащего в
мономерных звеньях аминогруппы различного
типа, стабилизировать наночастицы серебра в
водной среде в течение длительного времени.
Этот факт имеет важное практическое значение,
поскольку катионные полимеры активно исполь-
зуются в качестве носителей при трансфекции
ДНК в клетки, а также в терапии различных забо-
леваний [22–25]. Создание комплексов катион-
ных полимеров с НЧ может значительно расши-
рить область практического применения таких
систем.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 16-13-10148).

Авторы благодарят профессора Ulrich S. Schubert
и Anne-K. Trützschler (Jena Center for Soft Matter
(JCSM), Friedrich Schiller University Jena, Jena,
Germany) за предоставление образца катионного
полимера.
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