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Интерполиэктролитные комплексы обладают высокой ионообменной емкостью, что делает воз-
можным получениe на их основе металлополимерных соединений и позволяет использовать для из-
влечения ионов металлов из разбавленных водных растворов. Осаждение и восстановление ионов
металлов является основным методом получения наночастиц в полимерных матрицах. Настройка
взаимодействия функциональных групп полианионов и поликатионов с ионами/поверхностью ме-
таллов обеспечивает широкие возможности для контроля структуры и размеров наночастиц и полу-
чения нанокомпозитов. В обзоре обсуждаются работы А.Б. Зезина, посвященные структуре и меха-
низмам формирования металлополимерных комплексов в пленках и покрытиях интерполиэлек-
тролитных комплексов, которые явились отправной точкой для разработки методов получения
нанокомпозитов.
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ВВЕДЕНИЕ
Металлосодержащие полимерные соединения

обладают уникальными оптическими и электро-
физическими свойствами, а также высокой хими-
ческой, каталитической и антибактериальной ак-
тивностью. Способность функциональных групп
полиэлектролитов связывать ионы металлов
обеспечивает перспективы для их использования
в качестве ионообменных материалов, компо-
нентов селективных мембран и прекурсоров для
синтеза нанокомпозитов [1–7]. Исследование
металлополимерных комплексов открывает воз-
можности для создания комплексных катализа-
торов, антибактериальных и антиканцерогенных
препаратов [2, 8, 9]. Металлические нанострукту-
ры являются перспективной основой для получе-
ния полосовых фильтров, нелинейных оптиче-
ских устройств, сенсоров, биосенсоров и магнит-
ных материалов [2, 5, 10–15]; большое внимание
уделялось разработке каталитических систем [3,
16–19]. Металлополимерные нанокомпозиты на
основе синтетических и природных макромоле-
кул проявляют антибактериальные и фунгицид-
ные свойства [20–23] и применяются для получе-
ния препаратов направленного действия. Синтез

наногибридных систем для диагностики и тера-
пии рака относится к наиболее интенсивно раз-
вивающимся направлениям исследований по-
следних лет [24, 25].

Интерполиэлектролитные комплексы (ИПЭК)
являются продуктами кооперативного взаимо-
действия звеньев полианионов и поликатионов.
Эти соединения демонстрируют широкие воз-
можности для использования в качестве флоку-
лянтов и модификаторов поверхности [2, 6, 26–
29]. Пример их успешного применения – закреп-
ление почв [26] после инцидента на Черно-
быльской АС для предотвращения загрязнения
радионуклидами. ИПЭК могут содержать отно-
сительно большое количество ионов металлов (до
50 мас. %) [1, 2, 6, 7, 30], что определяет перспек-
тивы их использования для извлечения ионов ме-
таллов и для получения металлополимерных ком-
плексов. Для формирования неорганических на-
ночастиц заданного размера и пространственной
организации в полимерных системах наибольшее
распространение получили методы, основанные
на восстановлении или осаждении ионов метал-
лов [2–7]. Благодаря возможности управления
взаимодействием функциональных групп полиа-
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нионов и поликатионов с ионами/поверхностью
металлов развитие синтеза металлических нано-
структур связано с использованием ИПЭК как
матриц для получения нанокомпозитов в поли-
мерных растворах, дисперсиях, покрытиях и
пленках [1–4, 6, 18, 23, 31–41].

Пленки ИПЭК обладают высокой диализной
проницаемостью для низкомолекулярных поляр-
ных соединений и ионов и обеспечивают стаби-
лизацию наночастиц. В последнее десятилетие
большое внимание уделялось получению катали-
тических, электрокаталитических, магнитоак-
тивных металлополимерных нанокомпозитов и
бактерицидных материалов с использованием до-
ступных подходов, основанных на восстановле-
нии или осаждении ионов металлов непосред-
ственно в покрытиях и пленках ИПЭК [1–4, 18,
23, 34, 37–51]. Исследования, проводимые под
руководством и с участием А.Б. Зезина с 70-х го-
дов ХХ века [1, 2, 6, 26, 28, 30, 52–61], заложили
научные основы для получения металлополимер-
ных комплексов и функциональных наноматери-
алов в пленках и покрытиях ИПЭК.

ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ 
МЕТАЛЛОПОЛИМЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ

В ПЛЕНКАХ ИПЭК
Макромолекулы полиэлектролитов содержат

ионогенные группы, способные к электролити-
ческой диссоциации в полярных средах, и явля-
ются водорастворимыми соединениями. Смеши-
вание противоположно заряженных полиэлек-
тролитов в водных растворах приводит к
образованию ИПЭК [52, 53]:

(1)

Кооперативный характер взаимодействия проти-
воположно заряженных мономерных звеньев
обеспечивает стабильность ИПЭК [1, 2, 52, 60].

В широком диапазоне составов комплексы поли-
анион–поликатион образуют не растворимые в
воде или в водно-органических средах образцы
из-за взаимной блокировки ионогенных групп.
Однако в кислых или щелочных средах и в кон-
центрированных водных растворах солей коопе-
ративное взаимодействие нарушается, что приво-
дит к распаду ИПЭК.

ИПЭК могут быть использованы для получе-
ния пленок толщиной от микронного до милли-
метрового диапазона [1, 2, 59]. Для формирова-
ния пленок ИПЭК необходимо предотвратить
неконтролируемое образование крупных агломе-
ратов, которое происходит непосредственно в ре-
зультате смешивания водных растворов противо-
положно заряженных полиэлектролитов. Для
этой цели могут быть использованы так называе-
мые защитные растворители, которые подавляют
диссоциацию поликислот и полиоснований (на-
пример, водные растворы муравьиной кислоты
или аммиака) [1, 59]. Последующее испарение
растворителей приводит к образованию пленок.
ИПЭК можно получать не только в виде пленок,
но формировать из них волокна и образцы другой
формы, наносить в виде покрытий на материалы
различного типа, включая уголь и силикагель [1,
2, 59]. Для получения ультратонких покрытий хо-
рошо известен способ циклического послойного
нанесения поликатионов и полианионов [62].

Функциональные группы ИПЭК во многих
случаях являются лигандами для переходных и
благородных металлов и позволяют получать ме-
таллополимерные комплексы с высокой концен-
трацией ионов металлов; возможно варьирование
содержания ионов в полимерных матрицах. Раз-
личные сочетания синтетических и природных
макромолекул полианионов (полиакриловая кис-
лота, пектин, полистиролсульфоновая кислота, ги-
алуроновая кислота, гуминовая кислота) и полика-
тионов (полиэтиленимин, полиаллиамингидро-
хлорид, полидиаллилдиметиламмоний хлорид,
хитозан) были использованы для получения пле-
ночных и растворимых металлополимерных ком-
плексов в матрицах ИПЭК [2–4, 28, 29, 35–39,
44–47, 49–51].

Однако наиболее подробно были изучены
свойства ИПЭК полиакриловая кислота (ПАК)–
полиэтилеимин (ПЭИ), который способен фор-
мировать тройные металлополимерные комплек-
сы с высоким содержанием ионов металлов (табл. 1)
[1, 2, 52, 53, 58, 59]. Работы [1, 2, 6, 30, 52–59],
проводимые с участием А.Б. Зезина, были на-
правлены на изучение механизмов формирова-
ния тройных металлополимерных комплексов и
исследование их свойств. Пленки ИПЭК облада-
ют высокой диализной проницаемостью для низ-
комолекулярных полярных соединений и солей
[54, 55]. Эти свойства позволяют использовать

Таблица 1. Сорбционные характеристики комплексов
ПАК–ПЭИ

Примечание. СОЕ – статическая обменная емкость ионитов.

Ион металла СОЕ , мас. % СОЕ, мг-экв/г

Cu2+ 27 8.6

Co2+ 20 6.8

Ni2+ 20 6.8

Fe2+ 6 3.0

Ag+ 22 2.1
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комплексы ПАК–ПЭИ для извлечения ионов
металлов и в качестве прекурсоров металлополи-
мерных нанокомпозитов.

Пленки ПАК–ПЭИ в сухом состоянии явля-
ются хрупкими материалами, степень набухания
полимерных комплексов в воде составляет около
160%. Вода и водно-органические смеси пласти-
фицируют ИПЭК. Набухшие пленки характери-
зуются низкими значениями начального модуля
(~10–2 МПа), высокими относительными удлине-
ниями (~500%) и ползучестью [59]. Комплексы
ПАК–ПЭИ, образованные слабыми полиэлек-

тролитами, диссоциируют на составляющие по-
лиэлектролиты как в кислых (рН < 3), так и в ще-
лочных (рН > 11.5) средах, а также в растворах
простых солей при их концентрации больше
0.5 моль/л. Способность солевых связей функци-
ональных ПАК и ПЭИ образовывать ковалент-
ные амидные связи между макромолекулами при
температуре выше 150°С [58, 59, 61] (реакция (2))
кардинально повышает устойчивость ИПЭК по
отношению к действию простых солей, а также
ионов Н+ и ОН–.

(2)

Вулканизация комплексов протекает в твердой
фазе стеклообразного ИПЭК и характеризуется
полихронной кинетикой [57, 59, 61], которая за-
ключается в ступенчатом протекании процесса
при нагревании полимера. Для таких реакций
степень конверсии можно легко контролировать
путем изменения температуры процесса [57–59,
61]. При температуре Т = 150–160°С содержание
амидных связей составляет 5%, при Т = 170–
180°С – 15%, при Т = 190–200°С –30%.

Повышение стабильности ИПЭК представля-
ет актуальную задачу, поскольку обеспечивает их
применение в качестве ионообменных материа-
лов в щелочных и кислых средах и делает возмож-
ным их широкое использование для получения
накомпозитных материалов путем осаждения или
восстановления ионов металлов. Помимо стаби-
лизирующего эффекта вулканизация пленок ИП-
ЭК приводит к их значительному механическому
упрочнению [59].

Высокая диализная проницаемость ИПЭК
обеспечивает транспорт ионов металла в поли-
мерные матрицы. Сорбция ионов из водных рас-
творов благодаря простоте процедуры оказался
наиболее распространенным методом получения
металлополимерных комплексов в пленках и по-
крытиях ИПЭК. Для пленок ПАК–ПЭИ толщи-
ной 100–300 мкм использование гравиметриче-
ского анализа позволили получить количествен-
ные данные о связывании ионов металлов
комплексами ПАК–ПЭИ [1, 2, 59]. Таблица 1 де-
монстрирует высокую сорбционную емкость
ИПЭК для различных ионов металлов. Пленки
ПАК–ПЭИ способны сорбировать ионы Cu2+ из
растворов [1, 59] Сu(NO3)2 при концентрации
меньше 10–5 моль/л. Обнаруженные эффекты
определяют перспективу использования ИПЭК

для экстракции ионов металлов. Проведенные
исследования показали возможность приготовле-
ния пленок ИПЭК с варьируемым содержанием
ионов металлов в широком интервале концентра-
ций. Альтернативный метод получения металло-
полимерных комплексов основан на послойном
нанесении макромолекул, содержащих ионы ме-
таллов: было использовано циклическое нанесе-
ние комплексных металло-полимерных полика-
тионов ПЭИ-Ag+ и полианионов ПАК [47].

Широкие возможности применения ИПЭК
как основы для создания ионообменных матери-
алов и матриц для синтеза металл-полимерных
нанокомпозитов стимулировали значительный
интерес к исследованию механизмов сорбции
ионов металлов и изучению формирования ме-
таллополимерных комплексов [1, 2, 30]. Сорбция
ионов металлов часто сопровождается окрашива-
нием ИПЭК [1, 2, 60], что служит качественным
индикатором образования металл-полимерных
комплексов. Однако высокая интенсивность
окраски, как правило, не позволяет использовать
оптическую спектроскопию для исследования
формирования металлополимерных комплексов
в полимерных пленках. Особенности комплексо-
образования в тройных системах полианион–по-
ликатион–ионы металлов были подробно иссле-
дованы с использованием ЭПР-спектроскопии
на примере формирования комплексов парамаг-
нитных ионов Cu2+ [30]. Использование этого ме-
тода позволило получить прямую информацию
как о координации ионов металлов с функцио-
нальными группами ИПЭК, так и об их содержа-
нии и пространственном распределении в поли-
мерных матрицах [1, 2, 41, 44, 30, 65, 69].

Исследование мультислойных покрытий по-
лидиаллилдиметиламмоний хлорид (ПДАДМАХ)–

COO COO COO

NH2NH2 NH2

C COO C

NH2N N

O O−H 2O
Δ
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ПАК, ПЭИ–полистиролсульфоновая кислота
(ПСС) и ПЭИ–ПАК с варьируемым количеством
слоев полианион-поликатион методом ЭПР про-
демонстрировало влияние структуры комплекса
(рис. 1) на механизмы сорбции ионов металлов в
ИПЭК [44]. В полученных покрытиях в качестве
внешних слоев наносили поликатионы. В ком-
плексах ПДАДМАХ–ПАК ионы меди могут фор-
мировать комплексы только с карбоксилатными
группами ПАК. В этом случае сорбция металли-
ческих ионов в ИПЭК отсутствовала, так как
внешний слой ПДАДМАХ экранировал ионы ме-
ди от проникновения в многослойные покрытия.
В комплексе ПЭИ–ПСС была обнаружена воз-
можность включения ионов меди. Однако из-за
невозможности комплексообразования Cu2+ c
функциональными группами ПСС локализация
сорбции металлических ионов происходила се-
лективно во внешнем слое ПЭИ в покрытиях с
количеством слоев от 1 до 5.

В стехиометрических комплексах ПАК–ПЭИ
возможно формирование комплексов Cu2+,
включающие функциональные группы как ПЭИ,
так и ПАК [30] (рис. 1в).

Для покрытий ПЭИ–ПАК спектры ЭПР пока-
зали возрастание интенсивности сигнала ионов
меди с увеличением количества полиэлектролит-
ных слоев от 1 до 11. Образование тройных ком-
плексов приводит к доступности лигандных ва-
кансий во всех слоях покрытий и позволяет полу-
чать покрытия с высоким содержанием ионов
металлов.

Влияние условий синтеза металлополимерных
комплексов на их структуру и содержание ионов
меди было подробно изучено для комплексов
ПАК–ПЭИ [1, 2, 30, 59]. Использование ЭПР
спектроскопии показало, что лигандное окруже-
ние ионов металлов в ИПЭК зависит от соотно-
шения групп ПАК и ПЭИ [2] (рис. 2).

В стехиометрических комплексах в зависимо-
сти от условий получения [30] Cu2+ могут нахо-
диться в двух типах лигандного окружения ком-
плекс с четырьмя группами NH, стабилизиро-
ванный двумя отрицательно заряженными
карбоксилатными группами (структура А) или
тройной комплекс с двумя группами NH и двумя
группами COO– (структура Б).

Соотношение между структурами А и Б зави-
сит от соотношения функциональных групп мак-
ромолекул и ионов меди и от рН раствора, из ко-
торого происходит сорбция ионов меди. При
прочих равных условиях образование более
устойчивого тройного комплекса является пред-
почтительным [2, 30].

Переход от интерполимерного комплекса
ПАК–ПЭИ к металлополимерному комплексу со-
провождается четырехкратным снижением набуха-
ния пленок в воде. Степень набухания у ИПЭК со-
ставляет 160 мас. %, у сшитого ИПЭК (10% амид-
ных связей) – 44 мас. %, у металополимерного
комплекса (10 мас. % Ni2+) – 42 мас. %, у металлопо-
лимерного комплекса (20 мас. % Ni2+) – 36 мас. %.

OOC OOC OOC

NH2NH2 NH2 NH2NH2
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HN
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Рис. 2. Спектры ЭПР металлополимерных комплек-
сов ПАК–ПЭИ-Cu2+. Мольное соотношение звеньев
ПАК : ПЭИ = –1 : 9 (а), 1 : 1 (б) и 9 : 1 (в). Стрелки по-
казывают различное лигандное окружение ионов ме-
ди [2].
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Соответственно значительно повышается проч-
ность пленок, что увеличивает возможности ис-
пользования ИПЭК для разработки экстраги-
рующих полимерных систем и их применения в
качестве прекурсоров для получения неоргани-
ческих наночастиц путем восстановления или
окисления ионов металлов в матрицах металло-
полимерных комплексов.

Ионы переходных металлов и серебра, сорби-
рованные комплексами ПАК–ПЭИ, прочно
удерживаются в комплексах ПАК–ПЭИ [1, 2, 59]
за счет хелатирующего связывания функциональ-
ными группами. Ионообменная емкость для ком-
плексов с максимальным содержанием для Cu2+

составляет 8.6 мг-эквивалент ионов меди на
грамм (табл. 1), что практически соответствует
расчетному значению содержания для структуры
Б комплексов ПАК–ПЭИ–Cu2+ с полностью за-
полненными лигандными вакансиями. Таким
образом, образующиеся металлополимерные ком-
плексы характеризуются высокой регулярностью
распределения ионов металлов в полиэлектро-
литной матрице. В спектрах ЭПР происходит по-
степенное увеличение ширины линий с ростом
содержания ионов меди в матрицах ПАК–ПЭИ,
что свидетельствует о равномерном распределе-

нии ионов меди в пленках ИПЭК независимо от
их содержания [1, 41]. Ионы металлов могут быть
сорбированы из их низко концентрированных
растворов, что делает возможным использовать
ИПЭК (особенно вулканизированных ПАК–
ПЭИ с высокой устойчивостью к кислым и ще-
лочным средам) для разработки высокоэффек-
тивных доступных систем извлечения ионов ме-
таллов и их ионообменного концентрирования в
аналитических целях.

ПРЕИМУЩЕСТВА ИСПОЛЬЗОВАНИЯ
ИПЭК ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 

НАНОКОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Свойства полимерных нанокомпозитов опре-

деляются структурой наночастиц, их размерами и
пространственной организацией в полимерной
матрице [2, 3, 7]. Фактически востребован весь
диапазон размеров наночастиц [3, 7, 15, 63]: от на-
нометров в каталитических системах до десятков
нанометров для магнитных материалов, нелиней-
ных оптических устройств и биосенсоров. Взаи-
модействие макромолекул с поверхностью ча-
стиц являются важнейшим условием настройки
размеров неорганических наноструктур [2, 3, 7,
16, 63, 64]. Сборка металлических наночастиц пу-
тем восстановления или осаждения ионов метал-
лов служит универсальным методом контролиру-
емого синтеза металлических наноструктур в по-
лимерных системах благодаря возможности
варьирования термодинамических и кинетиче-
ских параметров синтеза [3, 5, 7, 16, 19, 40].
Перспективы использования полиэлектролитов в
качестве прекурсоров для получения металлопо-
лимерных нанокомпозитов определяются спо-
собностью их функциональных групп связывать
ионы металлов и обеспечивать стабилизацию на-
ночастиц, поэтому пленки и покрытия поликати-
он–полианион широко применяются для синтеза
функциональных нанокомпозитов [1–4, 18, 23,
33–51].

Для получения металлополимерных наноком-
позитов были использованы различные комбина-
ции полианион–поликатион: ПАК–ПЭИ [1, 33,
37, 43, 45, 47]; пектин–ПЭИ [23, 38, 39, 46], ПАК–
полиаллиамингидрохлорид [3, 35, 36, 50, 51], по-
листиролсульфонат–ПЭИ [44] и ПДАДМАХ–
ПАК [3, 44], ПАК–хитозан [3]. Разнообразные
сочетания макромолекул позволяют включать
ионы металлов с высокой селективностью и на-
страивать взаимодействие групп полиэлектроли-
тов с поверхностью наночастиц для контроля их
размеров.

Метод “послойного” (циклического) нанесе-
ния макромолекул поликатионов и полианионов
является универсальным и вариабельным спосо-
бом получения многослойных полиэлектролит-
ных пленок и покрытий на различных подложках
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[40, 62]. C конца ХХ века эти ультратонкие по-
крытия широко использовались как матрицы для
синтеза металлических наночастиц и получения
функциональных нанокомпозитов [3, 4, 18, 19, 33,
45, 47–51]. Многочисленные исследования [3, 4,
18, 19, 33, 45, 47–51, 64], направленные на выяс-
нения роли взаимодействия функциональных
групп комплексов с поверхностью наночастиц и
роли режимов сборки показали, что восстановле-
ние ионов металлов обеспечивает получение ин-
капсулированных наночастиц не только контро-
лируемого размера, но и с разным пространствен-
ным упорядочением наноструктур [47, 51].

Синтез композитных материалов в полимер-
ных покрытиях в значительной степени разви-
вался благодаря спросу на новые каталитические
системы [3, 18, 40, 49, 64]. Восстановление ионов
платины (рис. 3) и золота в нанесенных на пори-
стые материалы покрытиях различной структуры
[3, 18, 49, 64] позволило получить мембранные
катализаторы. Обнаружено, что помимо стабили-
зации наночастиц использование ИПЭК обеспе-
чивает возможности для изменения полимерной
матрицы вокруг каталитических участков и улуч-
шение доступа к наночастицам [40].

Нанокомпозиты на основе покрытий ПАК–
ПЭИ, полученные восстановлением ионов сереб-
ра, обнаружили электрокаталитическое поведе-
ние [47] и антибактериальную активность [44, 47].
В покрытиях ПАК–ПЭИ с наночастицами сереб-
ра, нанесенных на текстильные материалы (рис.
4), высокая антибактериальная активность сохра-
няется после пятикратного цикла стирок [44].

В последнее десятилетие интенсивно развива-
ются исследования, посвященные синтезу функ-
циональных наноструктур в пленках макромоле-
кулярных комплексов различного химического
состава с использованием процессов осаждения и
восстановления ионов металлов [1, 2, 23, 34, 37–
39, 41–46, 59, 60, 65]. Результаты исследований
свойств ИПЭК и структуры металлополимерных
комплексов, полученные А.Б. Зезиным с сотруд-
никами, инициировали работы по получению ме-
таллических наночастиц в комплексах ПАК–
ПЭИ [1, 2, 59, 60]. Эти работы были направлены

Рис. 3. Мембранные каталитические системы [18]:
микрография пор мембраны оксида алюминия, мо-
дифицированной покрытием ПАК–полиаллиамин-
гидрохлорид с наночастицами платины.

200 нм

Поры мембраны

Рис. 4. Покрытия с наночастицами серебра [44] на волокнах текстильных материалов: ПЭМ-микрографии различного
разрешения и микродифрактограммы покрытий ПАК–ПЭИ-Ag, облученных дозой 30 (а), 10 (б) и 5 кГр (в).

50 нм 50 нм 50 нм1 мкм

20 мкм

(а) (б) (в)
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на выяснение механизмов, контролирующих
сборку наноструктур в ИПЭК и исследования
свойств нанокомпозитов. Нанокомпозиты, со-
держащие металлические наночастицы или их
оксиды, были получены в полиэлектролитных
пленках толщиной 100–300 мкм с помощью хи-
мических и радиационно-химических подходов.

Для комплексов ПАК–ПЭИ с ионами железа
наночастицы были синтезированы в результате
обменных реакций [60]. Выдерживание пленок
ИПЭК в растворе NaOH приводит к появлению
нанокластеров гидроксида железа, которые после
высушивания пленок при 60–70°C образуют на-
ночастицы оксида железа, иммобилизованные в
пленке ПАК–ПЭИ:

(3)

Анализ результатов мессбауэровской спектро-
скопии обнаружил суперпарамагнитное состоя-
ние полученных ультрамалых наночастиц.

Структура и свойства полимер-неорганиче-
ских гибридных материалов, полученных восста-
новлением ионов металлов, определяются спосо-
бом получения и режимом процессов сборки на-
ночастиц [1, 2, 59]. Химическое восстановление в
водном растворе борогидрида натрия (мольное
отношение [NaBH4] : [Cu2+] = 2 : 1), приводит к
образованию наночастиц закиси меди размером
около 10 нм [1, 59]:

(4)

Из-за за относительно невысокого восстано-
вительного потенциала NaBH4 (–1.24 В) химиче-
ское восстановление приводит к получению ком-
плекса ПАК–ПЭИ–Cu+ (реакция (4)), который в
щелочной среде превращается в композит, на-
полненный наночастицами закиси меди. Для
комплексов пектин и ПЭИ [46] было обнаруже-
но, что при многократном избытке NaBH4 удает-
ся получать металлические наночастицы меди;
формирование наночастиц металлической меди в
полимерных системах через промежуточное об-
разование закиси меди установлено в работах [65,
67, 69].

С использованием радиационно-иницииро-
ванного восстановления были получены пленоч-
ные композитные материалы, содержащие ме-
таллические наночастицы меди, никеля серебра,
золота и палладия. Уникальная способность
ИПЭК стабилизировать наночастицы позволили
изучить кинетику восстановления ионов метал-
лов и формирование металлических нанострук-
тур на разных стадиях в образцах, облученных
различными дозами [2, 37, 42, 44, 45, 65, 69].
Пленки интерполиэлектролитных комплексов

+ −+ → →
→

3
3

2 3

ПАК–ПЭИ–Fe OH Fe OH
Fe O в комплексе ПА

( )
К–ПЭИ

+

+

+ + →
→ + +

2
4 2

3 3 2

ПАК–ПЭИ–Cu NaBH H O

ПАК–ПЭИ–Cu Na BO H

облучали с использованием ускорителей электро-
нов и источников рентгеновского и γ-излучения в
водно-органических средах с содержанием эта-
нола 10 об. %. В исследованных гетерогенных
системах восстанавливающие продукты появ-
ляются в основном при радиолизе воды [1, 34, 37,
41, 42]:

(5)

Основными продуктами, которые образуются с
наиболее высоким выходом, являются гидрати-
рованные электроны (восстанавливающие ча-
стицы), и выступающие как окислители ради-
калы •ОН:

(6)
Использование добавок спиртов (реакция (6))

приводит к акцептированию радикалов •ОН и
обеспечивает повышение эффективности фор-
мирования наночастиц, поскольку спиртовые ра-
дикалы (Е0 = –1.5 В для СН3 • CHOH) действуют
как восстановители для ионов и кластеров метал-
лов [17, 66]. После окисления спиртовых радика-
лов образуется слабый восстановитель – ацеталь-
дегид [34, 42].

Формирование наночастиц [17, 66] включает в
себя стадии зародышеобразования и роста. На
стадии зародышеобразования происходит агрега-
ция атомов и ионов в кластерах, последующие ко-
алесценция и рост кластеров приводят к формиро-
ванию наночастиц. Для атомов и кластеров окисли-
тельно-восстановительный потенциал значительно
более отрицателен, чем для металлов в коллоидном
состоянии [17, 66]. С увеличением размеров кла-
стеров рост наночастиц может происходить и в
присутствии слабых восстановителей [1, 17, 38,
40, 68].

Формирование наночастиц в пленках ИПЭК,
облученных в водно-спиртовых смесях, опреде-
ляется особенностями образования и транспорта
продуктов радиолиза и миграцией ионов метал-
лов в полимерной матрице. Исследование кине-
тики восстановления Cu2+ методом ЭПР обнару-
жило экстремально высокий выход радиацион-
но-химического восстановления ионов металлов
в комплексах ПАК–ПЭИ [1, 34, 41, 42, 69], что де-
лает перспективным использование радиацион-
но-химических подходов для получения металли-
ческих наноструктур в пленках ИПЭК. Объясне-
ние этого явления заключается в следующем: в
процессах восстановления принимают участие
продукты радиолиза, образующиеся не только в
набухшей пленке, но и в окружающем водно-
спиртовом растворе.

Основными параметрами радиационно-хими-
ческого синтеза, которые влияют на формирова-
ние наноструктур являются [34, 41]: изменение
состава облучаемой среды, мощность дозы облу-

− +→ •
2 3 2 2 2H O ,H O ,•OH,H ,H ,H Oaqe

+ → +3 2 3 2CH CH OH •OH CH •CHOH H O
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чения, а также проникающая способность излу-
чения и различия в механизмах первичного по-
глощения излучения. Варьирование состава об-
лучаемой среды приводит к изменению состава
восстанавливающих продуктов и позволяет кон-
тролировать соотношение процессов образова-
ния и роста наночастиц [34, 41, 42]: в присутствии
добавок слабого восстановителя (ацетальдегида)
в пленках ИПЭК происходит формирование на-
ночастиц меди и серебра более крупного размера.

Изменение параметров излучения – еще один
эффективный способ контроля формирования
металлических наноструктур. Высокая проника-
ющая способность γ-излучения и ускорителей
электронов обеспечивает равномерную генера-
цию активных частиц в облучаемой полимерной
системе. Применение источников 60Co с мощно-
стью дозы 3.5 Гр/с для восстановления ионов в
матрицах комплексов ПАК–ПЭИ позволило по-
лучить материал с наночастицами меди (рис. 5а),
никеля и каталитически активного палладия от-
носительно небольшого размера (2–5 нм) [1, 41,
43], статистически распределенными в полимер-
ных пленках. Повышение мощности дозы увели-
чивает вероятность процессов зародышеобразо-
вания [17] и способствует образованию актуаль-
ных для каталитических материалов ультрамалых
частиц. При облучении, пленок ПАК–ПЭИ, со-
держащих ионы меди, на ускорителе НИИЯФ
МГУ с мощностью дозы 800 Гр/c наблюдалось об-
разование частиц размера меньше 1.5 нм [34, 41].

Использование ускорителя ЭУ-4 с энергией
электронов 250 кэВ позволяет реализовать раз-
личные режимы формирования наночастиц на
поверхности и внутри пленки ИПЭК. В результа-
те этого образование наноструктур происходит в
зонах [34, 41], регулярно распределенных по тол-
щине пленки (рис. 5б).

Взаимодействие рентгеновского излучения с
веществом приводят к контрасту поглощения

энергии пленками с ионами металлов и водно-
спиртовой средой и многократно увеличивает
скорость образования восстанавливающих про-
дуктов вблизи поверхности полимерных пленок
[37]. В данном случае в интерполимерных и ин-
терполиэлектролитных комплексах [34, 37, 41, 65]
образуются металлические наноструктуры меди,
серебра и золота с преимущественной или даже
селективной локализацией в приповерхностных
слоях пленок (рис. 5в). Локализация на поверх-
ности полимерной матрицы наночастиц обеспе-
чивает их доступность для реагента или детекти-
руемого соединения и является актуальной зада-
чей для разработки биосенсоров, катализаторов,
систем очистки воды, а также антибактериальных
препаратов.

Уникальные каталитические, оптические и
магнитные свойства стимулируют интерес к син-
тезу биметаллических наночастиц [17, 51, 71–73].
В полиэлектролитных матрицах такие частицы
были получены с использованием циклов сорб-
ции/восстановления ионов металлов. В много-
слойных покрытиях ПАК–ПЭИ магнитные ма-
териалы на основе наноструктур никеля были
синтезированы на предварительно сформирован-
ных ядрах палладия [51]. Радиационно-химиче-
ский подход обеспечил одностадийное формиро-
вание наночастиц ядро-оболочка Au/Cu, Ag/Cu и
Ag/Ni, в пленках ПАК–ПЭИ [34, 45], содержа-
щих два типа ионов металлов. Формирование би-
металлических наночастиц в облученных пленках
интерполиэлектролитных комплексов обеспечи-
вает синтез наноструктур никеля диаметром 20–
30 нм (рис. 6), что сопоставимо с размерами маг-
нитного домена. Наночастицы такого размера
могут быть использованы для получения магнит-
ных материалов.

Рис. 5. Микрографии пленок стехиометрических комплексов ПАК–ПЭИ с Cu2+ после γ-облучения до дозы 250 кГр (а),
облучения электронным пучком до дозы 200 кГр (б) и рентгеновского облучения до дозы 140 кГр (в). Исходное содер-
жание Cu2+ 6 (а) и 4 мас. % (б, в) [34].

50 нм 1 мкм 50 нм(а) (б) (в)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Способность звеньев ИПЭК образовывать
комплексы с ионами металлов определяет пер-
спективы применения этих соединений для полу-
чения металлополимерных комплексов и метал-
лополимерных соединений. Высокую актуаль-
ность представляют возможность разработки
современных материалов для извлечения ионов
металлов из водных растворов. Исследования,
проведенные под руководством и при участии
А.Б. Зезина, позволили установить механизмы
комплексообразования в матрицах ИПЭК. Раз-
вивающие эти подходы работы последних лет [28,
29] были посвящены решению важных экологи-
ческих проблем: связыванию токсичных тяжелых
ионов из сельскохозяйственных почв. Интерпо-
лиэлектролитный комплекс ПАК–ПЭИ может
формировать тройные металлополимерные ком-
плексы и является примером одной из наиболее
эффективных ионообменных систем. Вулканиза-
ция приводит к повышению стабильности ком-
плексов ПАК–ПЭИ, что обеспечивает возмож-
ность использования ИПЭК в кислых и щелоч-
ных средах и при больших значениях ионной
силы.

Пленки и покрытия ИПЭК обладают высокой
диализной проницаемостью, что делает возмож-
ным осаждение и восстановление ионов металлов
и широко используется для получения функцио-
нальных нанокомпомпозитов. Комплексы ПАК–
ПЭИ способны включать высокие концентрации
ионы благородных и переходных металлов, по-
этому в течение последних десятилетий они при-
менялись в качестве матриц для получения нано-
частиц металлов и полупроводников российски-
ми и зарубежными исследователями.

Работы по исследованию факторов, контроли-
рующих формирование наночастиц в пленках

ПАК–ПЭИ были инициированы А.Б. Зезиным в
начале ХХI века. Использование различных ре-
жимов осаждения и восстановления ионов метал-
лов позволили получить материалы с варьируемым
размером наночастиц практически всего наномет-
рового диапазона. Были получены композиты с на-
ночастицами, статистически распределенными в
полимерной матрице и материалы с регулярным
пространственным распределением наночастиц
меди, никеля, серебра, золота и палладия по тол-
щине пленки и в приповерхностных слоях. Ис-
следования обнаружили каталитическую и анти-
бактериальную активность нанокомпозитных
материалов. В зависимости от размеров наноча-
стиц оксида железа и металлического никеля мо-
гут быть получены композиты как с суперпара-
магнитными свойствами, так и магнитоуправляе-
мые материалы.

Проведенные в течение более чем 40 лет ре-
зультаты показали, что комплексы ПАК–ПЭИ
могут быть использованы как универсальная
платформа для получения функциональных ма-
териалов, а также как системы для исследования
формирования металлополимерных комплексов
и нанокомпозитов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 18-03-00608).
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