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Разработана методика одностадийного синтеза металлополимерного нанокомпозита на основе на-
ночастиц серебра и сверхразветвленного полиэфира второй псевдогенерации, функционализиро-
ванного по периферии 3-[(2-аминоэтил)амино]пропионатом. В условиях синтеза в среде H2O или
ДМСО сверхразветвленный полиэфир, декорированный этилендиаминовыми фрагментами, мо-
жет выступать в роли и восстановителя, и стабилизатора наноразмерного состояния серебра. Син-
тезированный композитный наноматериал представляет собой агрегаты сверхразветвленного по-
лиэфирополиамина, допированные нанокластерами и наночастицами Ag(0) сфероидной симмет-
рии с гранецентрированной кубической кристаллической решеткой. Гидродинамический диаметр
агрегатов и диаметр частиц увеличиваются с ростом мольного соотношения  и со-
ставляют 34–90 и 7–14 нм соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы серебра, обладающие высокой
поверхностной энергией, электропроводностью,
спектральной активностью, широким спектром
действия на все виды микроорганизмов незави-
симо от природы, являются перспективными
объектами для создания биосовместимых компо-
зитных материалов, смарт-материалов для меди-
цины, фармакологии [1–7]. Преимущество ис-
пользования наночастиц металлов в дизайне био-
активных композитов состоит в том, что, в
отличие от антибиотиков, они не вызывают рези-
стентность, эффективно разрушают устойчивые
пленки патогенов на различных поверхностях и
способны реализовывать два механизма взаимо-
действия с биологическими объектами с форми-
рованием локальных и глобальных повреждений
клеточных структур [8–10].

Функциональные свойства наночастиц сереб-
ра определяются их морфологией, составом,
свойствами поверхности и локального окруже-

ния [1, 2, 5, 11, 12]. Показано, что диаметр сфери-
ческих наночастиц серебра определяет специ-
фичность биологической активности [2, 10], а с
уменьшением размера наночастиц наблюдается
увеличение антибактериальной, антимикотиче-
ской и противовирусной активности [10]. Не ме-
нее значимым свойством является форма наноча-
стиц серебра. Так, наибольшим спектром био-
цидной активности обладают сферические
наночастицы [10]. Обе эти характеристики опре-
деляются способом получения и природой стаби-
лизатора [1, 2, 5, 11–13]. Важен также выбор со-
единений, используемых для синтеза композит-
ных наночастиц серебра, который впоследствии
влияет на токсичность наноматериала [14–18].

К настоящему времени известно достаточное
количество подходов к синтезу наночастиц се-
ребра [2, 13, 19–22]. Одним из наиболее широко
применяемых подходов является химический
синтез наночастиц серебра в виде гидро- или ор-
ганозолей путем восстановления прекурсоров –
солей металлов электронодонорными восстано-
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вителями (такими как тетрагидроборат натрия,
гидразин, амины и т.д.) при умеренных темпера-
турах [13, 19]. При этом в реакционную систему
дополнительно вводят стабилизаторы: ПАВ, цит-
раты, дендримеры и полимеры различных клас-
сов [2, 5, 13, 20]. Таким образом, синтез наноча-
стиц металлов, как правило, осуществляется в
многокомпонентных реакционных системах, что
приводит к нежелательной хемосорбции на по-
верхности наночастиц реагентов и/или продук-
тов реакции. Следствием этого является флуктуа-
ция агрегационных свойств, полидисперсность
наночастиц и неустойчивость их целевых функ-
циональных характеристик. Использование тако-
го подхода, как синтез наночастиц металлов в
двухкомпонентной системе, когда восстанови-
тель и стабилизатор нанофазы является одним и
тем же веществом [13, 20], позволяет повысить
чистоту наноматериала, контролировать его агре-
гационные свойства и снизить токсичность.

Сверхразветвленные полиэфиры и их произ-
водные являются перспективными нетоксичны-
ми биодеградируемыми макромолекулярными
платформами для создания гибридных материа-
лов медицинского и фармацевтического назначе-
ния [23–25]. Архитектура макромолекулы обес-
печивает еe стабилизационные свойства при фор-
мировании наночастиц благородных металлов
[26, 27], а большое число периферийных функци-
ональных групп, доступных для модификации,
позволяет настроить функциональную актив-
ность полимера, в том числе придать макромоле-
куле восстановительную активность. В предыду-
щих работах нами было показано, что сверхраз-
ветвленный полиэфирополиол в мягких условиях
при комнатной температуре не проявляет восста-
новительную активность по отношению к ионам
переходных 3d-металлов и формирование нано-
фазы полимеркомпозитного материала происхо-
дит только при использовании активного восста-
новителя [28–30]. При этом известно, что алифа-
тические амины могут являться успешными
восстановителями для формирования наноча-
стиц благородных металлов [13, 19]. В предыду-
щих работах нами была представлена методика
синтеза сверхразветвленного полиэфира (СРП),
содержащего в терминальном положении 3-[(2-
аминоэтил)амино]пропионатные группы, и про-
демонстрированы возможности аминофункцио-
нализированной платформы полиэфира для пре-
дорганизации и стабилизации ионов меди(II)
[31]. Синтезированные медьсодержащие амино-
СРП позиционированы как перспективные со-
единения с антираковой активностью. Следует
отметить, что в литературе отсутствуют данные об
использовании сверхразветвленных полимеров или
их функциональных производных в роли восстано-
вителей при синтезе композитных наноматериалов,
допированных наночастицами металлов. Можно

предположить, что результатом взаимодействия
аминофункционализированного полиэфиропо-
лиола с ионами Ag(I) может стать их восстановле-
ние с последующим формированием нанокласте-
ров и/или наночастиц серебра в составе супрамо-
лекулярного агрегата на основе СРП.

Таким образом, цель настоящей работы – оцен-
ка процессов формирования нанокластеров и нано-
частиц серебра в среде сверхразветвленного амино-
функционализированного полиэфирополиола, а
также дизайн и оценка свойств композитного мате-
риала на основе сверхразветвленного полиэфиро-
полиамина, допированного нанокластерами и на-
ночастицами серебра.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оборудование и используемые реагенты. Для

синтеза нанокомпозитного материала использо-
вали AgNO3 (99%, Alfa Aesar). В качестве восста-
новителя и стабилизатора наночастиц серебра
применяли сверхразветвленный полиэфир вто-
рой псевдогенерации – HBPE (hyperbranched
polyester, ядро – пентаэритрит, мономер – 2,2-
дигидроксиметилпропановая кислота), функци-
онализированный 3-[(2-аминоэтил)амино]про-
пионатом, – полиэфирополиамин HBPE-РА (hy-
perbranched polyester polyamine, аминное число
413 ± 8 мг/г HCl, процентное содержание амино-
групп 21.24 мас. %,  = 5.7 ммоль/г) [31].
Растворителями для синтеза и выделения наноча-
стиц служили ДМСО и деионизированная вода
(сопротивление 16.8 MОм · см). ДМСО предвари-
тельно обезвоживали и очищали согласно стан-
дартным методикам [32].

Электронные спектры поглощения регистри-
ровали на спектрофотометре Lambda 750 (Perkin
Elmer) в интервале 200–1000 нм при 25.00 ±
± 0.01°С с использованием термостатирующей
системы, включающей термостатируемый держа-
тель кювет, проточный термостат Julabo MB-5A и
термостат Пельте PTP-1. Для измерения исполь-
зовали полипропиленовые кюветы толщиной
1 см. Точность измерения оптической плотности (А)
составляла ±1%.

ИК-спектры диффузного отражения иссле-
дуемых соединений регистрировали на Фурье-
спектрометре Spectrum 400 (Perkin Elmer) с
применением приставки диффузного отраже-
ния Diffuse ATR в режиме автофокуса без извле-
чения образца в диапазоне 4000–400 см–1 с разре-
шением 1 см–1 с частотой 1 спектр/мин.

Концентрацию (С, частиц/мл) и гидродина-
мический диаметр (dh, нм) наночастиц в растворе
определяли методом анализа траекторий наноча-
стиц (Nanoparticle Tracking Analysis, NTA) на при-
боре NanoSight LM-10 (Malvern Instruments).
В качестве детектора применяли CMOS камеру

2NHEtNHC
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C11440-50B с датчиком захвата изображения
FL-280 Hamamatsu Photonics (Япония). Измере-
ния проводили в специальной кювете для водных
растворов, снабженной лазером с длиной волны
405 нм (версия CD, S/N 2990491), уплотнитель-
ное кольцо выполнено из материала Kalrez. Тем-
пературу в камере определяли с помощью кон-
тактного термометра OMEGA HH804 (Engineer-
ing, Inc) для всех измерений.

Морфология поверхности синтезированных
наночастиц была оценена методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ПЭМ) на обору-
довании Междисциплинарного центра “Аналити-
ческая микроскопия” Казанского федерального
университета. Изображения ПЭМ регистрировали
на просвечивающем электронном микроскопе Hi-
tachi HT7700 Exalens при ускоряющем напряжении
100 кВ, а размер и форму гибридных наночастиц
оценивали с помощью AxioVision rel.48.

Синтез металлополимерного композита, допи-
рованного нанокластерами и наночастицами се-
ребра (AgNPs). Синтез золей композитного ма-
териала проводили методом химического вос-
становления при варьировании мольного
соотношения Ag+/(NHCH2CH2NH2)-фрагменты
HBPE-РА в среде ДМСО для образцов AgNPs-1–
AgNPs-3 и в водной среде для образца AgNPs-4. На-
веску полиэфирополиамина растворяли в соответ-
ствующем растворителе при комнатной температу-
ре и в полученный раствор вносили навеску нитрата
серебра. Соотношение  составило
1 : 4 для образцов AgNPs-1 и AgNPs-4, 1 : 2 для об-
разца AgNPs-2 и 1 : 1 для образца AgNPs-3. Реакци-
онную смесь выдерживали при магнитном переме-
шивании в течение 30 мин. По мере формирования
золей образцов цвет растворов менялся от желто-
го до темно-коричневого. По окончании переме-
шивания коллоиды хранили в закрытых стеклян-
ных сосудах в темном месте, перед проведением
исследований растворы выдерживали в ультра-
звуковой ванне в течение 60 мин для разрушения
агрегатов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для целей медицины и фармакологии пер-
спективным направлением является разработка
методик синтеза наночастиц металлов, проявля-
ющих биологическую активность или способных
выступать носителем молекул лекарственных
препаратов, без участия активного восстановите-
ля [2, 5, 7, 11–13, 15, 16, 19, 20]. Природа компо-
нентов синтеза и их количество определяют мор-
фологию нанофазы и функциональные свойства
металлополимерного композита. Переход к си-
стемам, в которых макромолекулярный стабили-
затор выполняет функции и восстановителя иона

+ 2 2 2NHCH CH NHAgn n

металла-предшественника, является подходом к
снижению токсичности материала.

Для создания нанокомпозита, содержащего
наночастицы серебра, нами были выбраны сверх-
разветвленные полиэфирополиолы, сочетающие
в себе широкие возможности для стабилизации, а
также биодеградируемость и низкую цитотоксич-
ность [23]. В работе [31] представлена методика
синтеза сверхразветвленного полимера, содержа-
щего периферические этилендиаминовые фраг-
менты. Полученный полиэфирополиамин может
являться восстановителем ионов металлов, а на-
личие разветвленной структуры и агрегационной
активности полимера позволяет реализовывать
матричную стабилизацию наночастиц серебра
[33].

Синтез наночастиц серебра выполняли мето-
дом химического восстановления соли-предше-
ственника AgNO3 в среде ДМСО для AgNPs-1–
AgNPs-3 и в среде H2O для AgNPs-4. В качестве
стабилизатора и восстановителя использовали
сверхразветвленный полиэфир второй псевдогене-
рации HBPE, содержащий в терминальных поло-
жениях группы 3-[(2-аминоэтил)амино]пропиона-
та, – полиэфирополиамин HBPE-РА (рис. 1) [32].
Синтез наночастиц серебра проводили восстанов-
лением смеси, содержащей соль AgNO3 и полиэфи-
рополиамин, при варьировании 
(рис. 2).

При восстановлении ионов Ag+ в ходе синтеза
наблюдали изменение окраски коллоидного рас-
твора от светло-желтого для раствора полиэфиро-
полиамина до желтого для AgNPs-1, светло-ко-
ричневого для AgNPs-2 и темно-коричневого для
AgNPs-3, что может свидетельствовать об изме-
нении диаметра частиц нанофазы [5, 21, 34].

Для подтверждения образования наночастиц
серебра и изучения процессов созревания в
ДМСО и Н2О были использованы данные элек-
тронной спектроскопии поглощения. Нормали-
зованные электронные спектры поглощения, ха-
рактеризующие изменения оптической плотно-
сти интермедиатов и наночастиц в системе в
течение 2.5 мес. для образцов AgNPs-1–AgNPs-3,
синтезированных в ДМСО, и образца AgNPs-4,
синтезированного в H2O, представлены на рис. 3.
Интенсивные полосы в диапазоне длин волн от
290 до 370 нм можно отнести к низкоразмерным
кластерным интермедиатам наночастиц I, II в со-
ответствии с рис. 3 [21, 35]. Широкие полосы по-
глощения при длинах волн в диапазоне от 390 до
450 нм соответствуют положению полос поверх-
ностного плазмонного резонанса наночастиц ме-
таллического серебра [11, 34].

При увеличении  в синтезе
наблюдается батохромный сдвиг полосы плаз-
монного резонанса (ППР) наночастиц серебра и,

+ 2 2 2NHCH CH NHAgn n

+ 2 2 2NHCH CH NHAgn n
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по всей видимости, смена механизма созревания
наночастиц с дигестивного [36] на прямой
Оствальдовский [37]. На это указывают уменьше-
ние оптической плотности при длинах волн ин-
термедиатов для образцов AgNPs-2 и AgNPs-3 и
рост интенсивности ППР с течением времени.
В то же время при высоком содержании полимера
стабилизатора для образца AgNPs-1 с течением
времени интенсивность ППР снижается с одно-
временным увеличением интенсивности полосы
поглощения низкоразмерных кластерных интер-

медиатов. При смене среды синтеза с ДМСО на
H2O в образце AgNPs-4 наблюдается картина,
аналогичная таковой для образца AgNPs-1. Одна-
ко при длительном хранении происходит частич-
ное растворение наночастиц серебра с миграцией
атомов и увеличением концентрации низкораз-
мерных интермедиатов. Предположительно, это
связано с дополнительным участием ДМСО в
электростатической стабилизации.

Процессы окисления сверхразветвленного по-
лиэфирополиамина изучены по данным ИК-

Рис. 1. Сверхразветвленный полиэфир, функционализированный 3-[(2-аминоэтил)амино]пропионатом, – полиэфи-
рополиамин HBPE-РА [32].
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Рис. 2. Схема допирования HBPE-РА нанокластерами или наночастицами серебра.
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Рис. 3. Эволюция электронных спектров поглощения в системе полиэфирополиамин–Ag+ для образцов AgNPs-1 (а),
AgNPs-2 (б), AgNPs-3 (в), AgNPs-4 (г).
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спектроскопии диффузного отражения. Сверх-
разветвленный 3-[(2-аминоэтил)амино]пропио-
нат выступает и в роли восстановителя, и в роли
стабилизатора наночастиц серебра. В рамках ра-
боты сделана попытка изучения процесса окисле-
ния полиамина методом инфракрасной спектро-
скопии диффузного отражения. Согласно лите-
ратурным данным, в процессе восстановления
ионов металла с образованием наночастиц могут
участвовать первичные и вторичные аминогруп-
пы этилендиаминовых фрагментов [13, 19].

Окисление аминов протекает сравнительно
легко ввиду их основной природы. В отличие от
третичных аминов, которые наиболее легко окис-
ляются и образуют N-окиси (рис. 4а), являющие-
ся биполярными ионами, вторичные амины об-
разуют N,N-диалкилгидроксиламины в результа-
те миграции протона (рис. 4б, 4в). Механизм
окисления первичных аминов более сложный, так
как производное гидроксиламина, образующееся
на первых стадиях, может окисляться до нитрозосо-
единений. Если при α-углеродном атоме находится

атом водорода, образующееся нитрозосоединение
изомеризуется в оксим (рис. 4г) [38].

В ИК-спектре диффузного отражения в обла-
сти 1800–900 см–1 (рис. 5) присутствуют полосы
поглощения валентных колебаний группы С=О и
сложноэфирного фрагмента СОС при 1731 и
1141 см–1 соответственно. Также наблюдаются
полосы поглощения деформационных колебаний
аминогрупп этилендиаминовых фрагментов при
1676, 982 см–1 (NH2) и 1585, 1070 см–1 (NH). Ввиду
неполного замещения гидроксильных фрагмен-
тов в процессе синтеза полиэфирополиамина [31]
в спектре присутствуют полосы поглощения де-
формационных колебаний ОН-групп при 1328 и
914 см–1.

Закономерности изменения интенсивности
поглощения аминных фрагментов при 1676
(рис. 6а) и 1585 см–1 (рис. 6б), гидроксильных
фрагментов при 1328 см–1 (рис. 6в), а также появ-
ление и увеличение интенсивности полосы по-
глощения валентных колебаний связи N–O при
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930 см–1 (рис. 6г) позволяют предположить, что
окисление терминальных фрагментов полиамина
идет до гидроксиламина. Детальное изучение про-
цессов окисления требует дальнейшего изучения.

Агрегационные характеристики дисперсий
AgNPs изучены удобным и наглядным методом
анализа траекторий наночастиц (NTA). Этим ме-
тодом нами были оценены гидродинамический
диаметр частиц и концентрация частиц в системе
в ДМСО для образцов AgNPs-1–AgNPs-3 и в H2O

для образца AgNPs-4 (рис. 7а). Помимо этого, бы-
ли получены зависимости среднего гидродинами-
ческого диаметра частиц и их концентрации в си-
стеме от времени для образца AgNPs-4 (рис. 7б).

Для образцов наночастиц, синтезированных в
ДМСО, наблюдается увеличение среднего значе-
ния гидродинамического диаметра  и dh ос-

новной фракции  с ростом концентрации
соли-предшественника в синтезе (табл. 1).

mean
hd

( )mode
hd

Рис. 4. Теоретическая схема окисления третичных (а), вторичных (б) и первичных (в, г) аминов.
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Рис. 6. Зависимости изменения ИК-спектров диффузного отражения системы AgNO3–полиэфирополиамин HBPE-РА

при значениях волновых чисел деформационных колебаний групп –NH2 (а) (  = 1.68Е-4,  = 1.3Е-3,  = 2.37Е-4),

‒NH– (б) (  = 4.2Е-4,  = 1.4Е-4,  = 1.5Е-4), –ОН (в) (  = 2.44Е-4,  = 2.61Е-4) и валентных колебаний N–O (г)

(  = 1.7Е-3,  = 1.4Е-3).
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Также от образца AgNPs-1 к образцу AgNPs-2
наблюдается рост концентрации агрегатов метал-
лополимерного композита в растворе ДМСО, что
может быть связано с ростом числа наночастиц
металла, стабилизированных полиэфирополи-
амином. Переход к образцу AgNPs-3 сопровожда-
ется значительным снижением концентрации ча-
стиц, что связано с увеличением dh их агрегатов.
Смена среды синтеза с ДМСО на Н2О для наноча-
стиц AgNPs-4 приводит к увеличению среднего
гидродинамического диаметра частиц в системе от
34 до 205 нм (табл. 1). Вероятно, данный эффект
связан с отсутствием дополнительной электроста-
тической стабилизации молекулами ДМСО. Для
образца AgNPs-4 можно сопоставить данные эво-
люции электронных спектров поглощения и дан-
ные NTA (рис 7б). Так, до 10-го дня наблюдается
увеличение интенсивности и батохромный сдвиг
ППР наночастиц серебра, что соответствует росту

среднего гидродинамического диаметра агрега-
тов металлополимерного композита. Далее сред-
ний диаметр частиц при этом изменяется незна-
чительно.

Морфология синтезированного нанокомпозита
была оценена методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии (рис. 8). Установлено, что для
всех образцов нанокомпозита характерно наличие
сфероидных структур. Металлическая фаза стаби-
лизируется в составе матрицы полиэфирополиами-
на. Данные электронной дифракции аналогичны
для всех образцов AgNPs и подтверждают образова-
ние металлической фазы серебра с гранецентриро-
ванной кубической кристаллической решеткой
(рис. 9). Увеличение концентрации соли предше-
ственника в синтезе, а также смена среды синтеза с
ДМСО на Н2О приводят к росту диаметра нано-
частиц серебра аналогично данным NТА. Мор-
фология синтезированных наночастиц позволяет

Таблица 1. Положение полосы плазмонного резонанса, размер и концентрация частиц AgNPs по данным мето-
дов NTA и ПЭМ

Образец Среда/
cтабилизатор

λППР, нм , нм , нм
CNP(NTA) × 106, 

частиц/мл
d(ПЭМ), 

нм

AgNPs-1 DMSO/HBPE-РА 1 : 4 400 34 ± 1 23 ± 1 23 7 ± 2
AgNPs-2 DMSO/HBPE-РА 1 : 2 483 41 ± 1 19 ± 2 30 11 ± 4
AgNPs-3 DMSO/HBPE-РА 1 : 1 450 90 ± 1 69 ± 2 6.8 14 ± 3
AgNPs-4 H2O/HBPE-РА 1 : 4 430 205 ± 4 163 ± 12 1.9 12 ± 2

+ 2 2 2NHCH CH NHAg :n n mean
h(NTA)d mode

h(NTA)d

Рис. 8. Данные ПЭМ образцов AgNPs-1–AgNPs-4 (а–г), диаграммы распределения частиц.

14 ± 3 нм
200 нм

7 ± 2 нм
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позиционировать их для дальнейшего биомеди-
цинского применения. Работы будут связаны с
оптимизацией состава полимер-металлического
композитного материала для обеспечения его мо-
нодисперсности в растворе.

Таким образом, показана возможность ис-
пользования сверхразветвленного полиэфира,
содержащего в терминальном положении 3-[(2-
аминоэтил)амино]пропионатные группы, в роли
восстановителя и стабилизатора при синтезе на-
ночастиц серебра методом химического восста-
новления в растворах ДМСО и Н2О и разработана
методика одностадийного синтеза Ag-содержа-
щего нанокомпозита. Установлено, что созрева-
ние нанофазы серебра в матрице сверхразветв-
ленного полиэфира, функционализированного
3-[(2-аминоэтил)амино]пропионатом, характе-
ризуется наличием двух типов низкоразмерных
кластерных интермедиатов и фазой наночастиц.
Увеличение начальной концентрации ионов се-
ребра в синтезе приводит к смене механизма со-
зревания наночастиц с дигестивного на прямой
Оствальдовский. Синтезированный композит-
ный наноматериал представляет собой агрегаты
сверхразветвленного полиэфирополиамина, до-
пированные нанокластерами и наночастицами
Ag(0) сфероидной симметрии с гранецентриро-
ванной кубической кристаллической решеткой.
Увеличение начальной концентрации ионов се-
ребра в синтезе и замена растворителя ДМСО на
Н2О приводят к увеличению диаметра наноча-
стиц серебра.

Разработанный подход позволит синтезиро-
вать широкий круг композитных наноматериалов
на основе сверхразветвленных аминофункциона-
лизированных полиэфиров с потенциальной
биоцидной активностью.
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