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The article describes the method of the synthesis of silver nanoparticles immobilized on a polymer
matrix. The method is based on combining silver cations with copolymer polyacrylic acid — polyacrylamide
and further photoregeneration of silver cations. The possibility of formation of various nonspheric silver
nanoparticles immobilized on the given polymer matrix along with photochemical regeneration of silver
cations has been proved.

This method proved to be effective for obtaining nonspheric silver nanoparticles of different form
and size. The form and size depend on the concentration of polymer and silver cations in the solution.
The increase in the concentration of polymer and silver cations leads to the growth of the particles size.

Развитие науки о полимер-иммобилизо-
ванных наноразмерных и кластерных части-
цах металлов стимулируется постоянно рас-
тущим интересом к данной проблеме во мно-
гих областях химии, физики и материалове-
дения [1, 2].

Сформировались два основных подхода к
получению наноразмерных частиц: физиче-
ский и химический. Из химических методов
наиболее распространен способ восстановле-
ния соединений металлов в растворе в при-
сутствии различных стабилизаторов [3,4,8], к
каковым можно отнести ПАК [5–8].

Цель работы — установить возможности
формирования несферических наночастиц се-
ребра при фотохимическом восстановлении
оксида серебра в водных растворах сополиме-
ров ПАК с ПАА. Выбор объектов исследова-
ния обусловлен особенностью лиганда, содер-
жащего в своем составе одновременно кислот-

ные группы, взаимодействующие с катиона-
ми металлов с образованием солей, и амидные
центры, эффективно координирующие ионы
серебра.

Процесс сополимеризации проводили по
схеме:

в атмосфере аргона при перемешивании и с
добавлением инициатора (перекись водорода)
одноразово в начале реакции. Суммарное ко-
личество мономеров в исходном водном рас-
творе при реакции сополимеризации во всех
опытах составляло 5%. Для сравнения зна-
чений характеристической вязкости получен-
ных сополимеров со значениями характери-
стической вязкости ПАК при суммарной кон-
центрации мономеров 5% были проведены три
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Свойства синтезированных водорастворимых сополимеров ПАК-ПАА и полимера ПАК

Мономеры
Исходное соотношение

мономеров, моль
Характеристическая

вязкость синтезированных
полимеров, м3/кг

Масса сухого остатка
синтезированных

полимеров, г
АК — 0,205 4,9
АК-АА 1:2 0,235 4,7
АК-АА 1:1 0,240 4,8
АК-АА 2:1 0,304 4,9

серии синтезов с различными соотношениями
мономеров в водных растворах. В исходных
растворах начальное мольное соотношение
мономеров акриловой кислоты (АК) и акри-
ламида (АА) составляло 1:1, 1:2, 2:1. Харак-
теристики синтезированных образцов приве-
дены в таблице, данные которой показыва-
ют, что значения характеристической вязко-
сти синтезированных растворов сополимеров
имеют тот же порядок, что и значение этой
величины для ПАК. Это позволяет отнести
указанные сополимеры к высокополимерам,
которые характеризуются высоким значени-
ем молекулярной массы.

Взаимодействие реагентов осуществля-
ли добавлением эквимолярного количества
свежеосажденного влажного оксида серебра
(Ag2O) к водному раствору, содержащему 0,5,
1,5 и 2,0% сополимера, в течение 4–5 ч при
температуре 80–90◦С и постоянном перемеши-
вании.

Известно, что оксид серебра плохо рас-
творим в воде (0,0013% при 20◦С) [9], од-
нако в присутствии сополимера ПАК-ПАА
оксид серебра растворяется, что позволило
однозначно установить наличие взаимодей-
ствия серебро–полимер. В результате взаимо-
действия серебра и полимера получили про-
зрачные растворы, вязкость которых была
значительно выше вязкости исходных раство-
ров сополимеров, что находится в соответ-
ствии с литературными данными [6]. Полу-
ченные растворы облучали нефильтрованным
светом лампы ПРТ 400 0984 в течение 30 мин.

Обнаружено, что растворы сополимеров,
содержащих серебро, в зависимости от кон-
центрации исходных мономеров в процессе
облучения приобретали темно-синюю (0,5%),
фиолетовую (1,5%) и сине-зеленую (2,0%)
окраску при длительном хранении.

ИК-спектры исходных и синтезиро-
ванных соединений в средней и ближней
областях записывались на спектрометре

Инфралюм ФТ-02 (диапазон волновых чисел
спектров — от 4 000 до 400 см−1).

В ИК-спектрах полученных соединений
происходит смещение полосы поглощения
амидной группы на 16 см−1 в более вы-
сокочастотную область относительно чисто-
го сополимера, что указывает на координа-
цию иона серебра с амидной группой. На-
блюдается также смещение полосы поглоще-
ния C=O карбоксильной группы в сополиме-
ре 1:1, что говорит о полном взаимодействии
карбоксильных групп с ионом серебра, тогда
как в других сополимерах (1:2, 2:1) происхо-
дит частичное взаимодействие ионов сереб-
ра с карбоксильными группами. Характери-
стическая полоса поглощения деформацион-
ных колебаний –С–О–Н в сополимере 1:1 сме-
щена в коротковолновую область, что сви-
детельствует о полном замещении водорода
на ион серебра в этом сополимере. В дру-
гих сополимерах эта полоса смещается незна-
чительно, что указывает на неполное заме-
щение атома водорода. Наличие антисиммет-
ричных (1 562 см−1) и симметричных (1 322,
1 338, 1 402 см−1) характеристических полос
поглощения анионной формы карбоксильной
группы говорит об образовании карбоксилат-
аниона, связанного с катионом серебра. По-
добные изменения в ИК-спектрах можно объ-
яснить наличием координации иона серебра
с карбоксилат-анионом и амидной группиров-
кой.

Растворы комплексов серебра с водорас-
творимыми полимерами визуально не содер-
жат видимых частиц и не опалесцируют.

Установлено, что концентрация сополиме-
ра (1:1) влияет на образующуюся в процессе
облучения окраску.

Электронные спектры поглощения за-
писывались на серийном спектрометре
SPECORD UV VIS. Использовались стан-
дартные кварцевые кюветы толщиной 1 см.
Диапазон волновых чисел обзорных спектров
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в видимой области — от 13 000 до 30 000 см−1,
режим процентов пропускания T — 0–100%.

Рис. 1. Электронные спектры поглощения види-
мой области водного раствора коллоидного сереб-
ра на сополимере ПАК:ПАА (1:1) с концентраци-
ей 0,5% (1 ), 1,5% (2 ) и 2,0% (3 )

Электронные спектры исследуемых си-
стем показаны на рис. 1, из которого видно,
что фотолиз приводит к появлению в спектре
0,5% раствора серебра с сополимером полосы
поглощения в области 515, 520 и 645 нм. В со-
ответствии с имеющимися в литературе дан-
ными [8] полосу с максимумом в области более
450 нм можно отнести к комплексам класте-
ров серебра с полиакрилат-анионом сополи-
мера. Наличие длинноволновых полос погло-
щения может быть обусловлено как агрегаци-
ей малых частиц, так и образованием боль-

ших сферических или эллипсоидальных ча-
стиц, связанных с сополимером. Увеличение
концентрации растворов приводит к сдвигу
длинноволновой полосы в красную область,
причем положение коротковолновой практи-
чески не меняется. Подобные изменения в
спектрах поглощения должны быть обуслов-
лены ростом эллипсоидальных или стержне-
вых частиц, объем которых близок к объему
эквивалентной им сфере с диаметром более
60 нм. На микрофотографиях (рис. 2) видно,
что в растворах им соответствуют стержнеоб-
разные частицы с соответствующими объема-
ми.

В заключение можно отметить, что в за-
висимости от суммарной концентрации в рас-
творе сополимера и серебра меняется размер
и форма наночастиц серебра, формирующих-
ся в водных растворах при фотохимическом
восстановлении серебра, причем увеличение
концентрации раствора ведет к росту размера
частиц.
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