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ВИСОКОДИСПЕРСНІ НАНОКОМПОЗИТИ НА ОСНОВІ ПОЛІМЕР/
НЕОРГАНІЧНИХ ГІБРИДІВ І НАНОЧАСТИНОК НІКЕЛЮ: РОЛЬ 
СТРУКТУРИ МАТРИЦІ В ПРОЦЕСІ IN SITU УТВОРЕННЯ

Отримано ряд полімер/неорганічних гібридів на основі золю кремнезему і поліакриламіду (SiO
2
-g-ПАА) з різною 

кількістю та довжиною ланцюгів ПАА методом радикальної прищепленої полімеризації акриламіду від поверхні 
SiO

2
. Основні молекулярні і структурні параметри гібридів, такі як хімічний склад, середній радіус і заряд по-

верхні частинок SiO
2
, число щеплень на одну частинку та їх молекулярну масу, середній діаметр і гідродинаміч-

ний об’єм частинок гібридів, а також товщина прищепленого шару ПАА, визначено методами елементного 
аналізу, ДТГА, пружного світлорозсіювання, віскозиметрії, потенціометричного титрування та ТЕМ. Дослід-
жено функціональні властивості гібридів як гідрофільних матриць у процесах in situ синтезу наночастинок ні-
келю (NiНЧ) шляхом борогідридного відновлення іонів металу з солі Ni(NO

3
)

2
·6H

2
O у водному середовищі. Мето-

дом UV-Vis спектроскопії та розробленого оригінального підходу охарактеризовано кінетику й ефективність 
утворення NiНЧ у розчинах гібридів залежно від структури та концентрації гібридних матриць і концентрації 
солі металу. Встановлено зростання швидкості накопичення та виходу NiНЧ у розчинах усіх зразків гібридів зі 
збільшенням концентрації солі в області 0,010–0,078 кг·м-3, а також переважне зниження швидкості реакції від-
новлення зі збільшенням концентрації гібридних матриць від 0,5 до 2,0 кг·м-3. Показано, що структура гібридних 
матриць, яку визначали кількість і довжина ланцюгів ПАА та товщина і проникність прищепленого полімер-
ного шару, була одним з ключових факторів впливу на швидкість формування і вихід NiНЧ. Вона забезпечувала 
кращу чи гіршу доступність активних хімічних груп “корони” і неорганічного “ядра” для іонів металу та моле-
кул відновника. Проведено морфологічні дослідження очищених продуктів відновлення методом ТЕМ. На їх осно-
ві встановлено головні елементи структури високодисперсних нанокомпозитів NiНЧ/SiO

2
-g-ПАА – набухлі “во-

лохаті” частинки гібридів з малими аморфними NiНЧ (1,7±0,8 нм), що включені у полімерну “корону”.

Ключові слова: полімер/неорганічний гібрид, наночастинки нікелю, in situ синтез, кінетика, морфологія.
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Вступ

Високодисперсні полімерні композити, що міс-
тять магнітні наночастинки нікелю (NiНЧ), 
представляють значний інтерес для сучасних 
нанотехнологій як каталізатори [1–10], магніт-
ні матеріали [11–21], магнітні рідини [22–25], 
нанобіоциди [26, 27], магнітні адсорбенти для 
очищення води [28, 29]. Магнітні NiНЧ, вкри-
ті шарами стабілізувальних гідрофільних по-
лімерних матриць, перспективні для викорис-
тання також у біомедицині для мічення клітин 
і магнітної сепарації, створення магнітних сис-
тем доставки лікарських препаратів, магнітного 
очищення білків, підвищення контрасту в маг-
нітно-резонансній діагностиці та гіпотермічної 
обробки органів і тканин [30–32]. Створення 
таких нанокомпозитів методом in situ синте-
зу NiНЧ у розчинах гідрофільних полімерних 
матриць за хімічного відновлення іонів мета-
лу з його солей займає сьогодні одне з провід-
них місць. Властивості NiНЧ в отриманих на-
нокомпозитах залежать від їх розміру, форми, 
розподілу за розмірами та хімічної природи і 
структури матриць. Тому вибір полімерної мат-
риці з функцією нанореактора і стабілізатора 
наночастинок проти агрегації та седиментації 
має вирішальне значення для отримання NiНЧ 
із необхідними параметрами та властивостями. 

Найбільш дослідженими як матриці для 
синтезу і стабілізації NiНЧ залишаються гід-
рофільні лінійні і розгалужені полімери синте-
тичного і природного походження, такі як по-
ліетиленоксид [3, 11, 17, 27, 33], полівініловий 
спирт [15, 34], полівінілпіролідон [2, 6, 9, 13, 17, 
29, 31, 34–36], полісахариди [9, 14, 17, 25], по-
ліакрилова кислота [1, 6] і її суміш із хімічно 
комплементарним полівінілпіролідоном [6], а 
також дендримери [10, 12, 26] і гідрогелі [5, 20]. 
Перспективність останніх визначається мож-
ливістю спрямованої зміни об’єму внутрішніх 
комірок (простору між сусідніми розгалужен-
нями або зшивками), де формуються NiНЧ, і 
таким чином керування розміром наночасти-
нок. Однак, не менш перспективними матри-
цями в синтезі NiНЧ можуть бути гібридні 
структури, що містять неорганічне “ядро” і 
прищеплену полімерну ”корону”, яка має тер-
модинамічну спорідненість (хімічну компле-
ментарність) до поверхні “ядра”. Остання влас-
тивість разом зі зміною природи, кількості та 

довжини прищеплених ланцюгів може бути 
додатковим фактором впливу на внутрішню 
будову (проникність) прищепленого полімер-
ного шару, а значить, на розмір і розподіл за 
розмірами отриманих NiНЧ. 

Гідрофільні полімер/неорганічні гібриди на 
основі наночастинок кремнезему та поліакрил-
аміду (SiO

2
-g-ПАА) було обрано нами як ма-

триці для in situ синтезу NiНЧ [38] завдяки їх 
здатності зв’язувати іони металу як активними 
групами ланцюгів ПАА [39, 40], так і негативно 
зарядженою поверхнею частинок SiO

2 
[41]. У по-

передніх дослідженнях також доведена взаємо-
дія ланцюгів ПАА з поверхнею SiO

2
 за рахунок 

утворення системи водневих зв’язків [42], що 
є додатковим важелем спрямованої зміни роз-
міру наночастинок металів. Крім того, такі гі-
бриди з біосумісними та біодеградабельними 
компонентами вже показали свою ефективність 
як матриці у синтезі і стабілізації наночастинок 
срібла (AgНЧ) [43], що дало змогу розробити 
на їх основі високодисперсні нанокомпозити з 
біоцидними властивостями широкого спектра 
практичного використання. Було показано, зо-
крема, що ці нанокомпозити можуть бути осно-
вою нових нанотехнологій для знезараження 
гігієнічних матеріалів і розплідників риби, заго-
єння ран, передпосівної обробки насіння сіль-
ськогосподарських культур, а також розширен-
ня терміну зберігання курячих яєць без втрати 
їхніх санітарно-гігієнічних показників [44–47].

Одними з найважливіших факторів впли-
ву на структуру та властивості гібридів типу 
неорганічне “ядро”/полімерна “корона” за-
лишаються кількість і довжина прищеплених 
ланцюгів, однак дослідженню їх значення у 
процесах in situ синтезу наночастинок мета-
лів до цих пір не приділялось належної уваги. 
Тому головною метою роботи було отриман-
ня і ретельне характеризування ряду гібридів 
SiO

2
-g-ПАА з різною кількістю та довжиною 

щеплень і встановлення впливу їх будови на 
процес формування магнітних NiНЧ методом 
борогідридного відновлення солі металу та на 
структуру утворених нанокомпозитів. 

Експериментальна частина

Матеріали
В роботі використовували Аеросил марки А-175 
від “Orisil” (Україна) з питомою поверхнею 
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S=1,82∙105 м2∙кг-1, Red/Ox ініціатор церій (ІV) 
амоній нітрат від “Aldrich” (США) та мономер 
акриламід (АА) від “Merck” (Німеччина), пе-
рекристалізований з хлороформу. Золь SiO

2
 

готували шляхом перемішування суспензії 
Аеросилу за концентрації 100 кг∙м-3 у деіоні-
зованій воді впродовж 24 год і подальшого 
подвійного центрифугування за швидкості 
6000 об∙хв-1. Концентрацію золю SiO

2
 в отри-

маному супернатанті (C
SiO2

=20,2 кг∙м-3) знахо-
дили ваговим методом. Гексаакванітрат нікелю 
[Ni(NO

3
)

2
·6H

2
O] аналітичної чистоти (Україна) 

та борогідрид натрію (NaBH
4
) від “Merck” (Ні-

меччина) використовували для in situ синтезу 
NiНЧ у гібридних матрицях. Як розчинник у 
всіх експериментах використовували деіонізо-
вану воду з рН~6.

Синтез полімер/неорганічних гібридів 
кремнезем/поліакриламід різної будови

Для прищеплення полімерів від поверхні 
кремнезему (метод “graft ing from”) її зазвичай 
хімічно модифікують [48, 49]. Нами розробле-
но метод прямого щеплення ПАА від наночас-
тинок золю SiO

2
 за м’яких умов (за кімнатної 

температури) з використанням радикального 
Red/Ox механізму ініціювання без попередньої 
модифікації поверхні [45]. Зміну кількості ще-
плень досягали варіюванням відносної кон-
центрації ініціатора – солі СеIV, а довжини 
щеплень – відносної концентрації мономеру 
акриламіду (АА). Схема реакції прищепленої 

полімеризації, яка має матричний характер 
[50], показана на рис. 1. Матричні ефекти зумов-
лені взаємодією зростаючих “дочірніх” ланцюгів 
ПАА з силанольними групами SiO

2 
за рахунок 

утворення системи водневих зв’язків [50].
Синтез трьох зразків гібридів SiO

2
-g-ПАА1-3 

з різною кількістю та довжиною прищеплених 
ланцюгів проводили в атмосфері аргону за Т=
20 °C за постійної концентрації золю SiO

2
 

(C
SiO2

=2,7 кг∙м-3) і таких вагових співвідношень 
реагентів. Синтез SiO

2
-g-ПАА1: [CeIV]/[SiO

2
]=0,4 

та [CeIV]/[AAm]=7,72∙10-3; cинтез SiO
2
-g-ПАА2: 

[CeIV]/[SiO
2
]=0,2 та [CeIV]/[AAm]=7,72∙10-3; син-

тез SiO
2
-g-ПАА3: [CeIV]/[SiO

2
]= 0,2 та [CeIV]/

[AAm]=3,86∙10-3. Детальний процес синтезу і 
розроблена методологія очищення та харак-
теризування його продуктів описано в роботі 
[45]. За цими даними встановлювали, перш за 
все, розмір наночастинок вихідного золю SiO

2
 

(пружне світлорозсіювання) та масовий склад 
гібридів (елементний аналіз і ДТГА), а далі – 
здійснювали розчинення неорганічного “ядра” 
шляхом витримування розчинів гібридів за 
рН=11,5 впродовж тижня і визначали молеку-
лярну масу ПАА-щеплень (віскозиметрія) [45]. 
Хімічний склад отриманих гібридів і розмір 
частинок золю наведено в табл. 1.

Характеристика властивостей гібридів у 
водних розчинах

Поверхневий заряд наночастинок SiO
2
 у ви-

гляді кількості заряджених силанольних груп 
на поверхні частинок вихідного золю та “ядра” 
гібридів визначали методом потенціометрич-
ного титрування. Для цього титрували водні 
дисперсії золю SiO

2
 і гібридів SiO

2
-g-ПАА1-3 

(за C=0,7 і 1,0 кг∙м-3 відповідно) та деіонізова-
ну воду (“холостий” розчин) 0,2 н. NaOH. Ти-
трування проводили у термостатованій кюветі 
в інертній (аргон) атмосфері за Т=25±0,1 °C з 
використанням Іономера 1-160М (Беларусь), 
який калібрували за 5-ма стандартними бу-
ферними розчинами. Точність вимірюван-
ня рН становила 0,02 М. Кожний наступний 
об’єм титранту додавали у кювету через 2 хв, 
щоб досягти в ній іонної рівноваги. Далі роз-
раховували криві поглинання гідроксил-іонів 
залежно від рН, використовуючи відому мето-
дологію [51] і співвідношення:

Рис. 1. Схема процесу ініціювання та полімеризації 

ПАА від поверхні золю SiO
2

Гібрид
w

ПАА
 1)

мас. %

w
Н2О

 2) ,

мас. %

w
SiO2

 3) ,

мас .%

r
avSiO2

 4)

нм

SiO
2
-g-ПАА1 85,5 11,0 9,5

SiO
2
-g-ПАА2 72,9 12,6 14,5 7,7

SiO
2
-g-ПАА3 79,0 13,8 7,2

Таблиця 1. Хімічний склад полімер/неорганічних 

гібридів і розмір “ядра”

1) Вагова частка ПАА в гібридах (елементний аналіз на 

N і C). 2) Вміст води (дані ДТГА). 3) Вагова частка SiO
2
:  

w
SiO2

=1–w
ПАА

–w
Н2О

. 4) Середній радіус частинок золю 

SiO
2
 (пружне світлорозсіювання).

,                     (1)
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де: σ
OH

- – величина поглинання гідроксил-
іонів (моль∙кг-1), С – концентрація титранту 
(моль∙м-3), g – маса (кг) золю SiO

2
 або зразка 

гібриду в 1 м3 розчину, рН і рН
0
 – від’ємні ло-

гарифми концентрацій гідроксил-іонів у дис-
персіях золю або гібриду та в чистій воді від-
повідно.

В’язкість водних розчинів гібридів за різних 
концентрацій вимірювали за Т=25±0,1 °C на 
віскозиметрі типу Оствальда. Точність вимі-
рювання часу витікання розчинів була ±0,1 с, 
а час витікання деіонізованої води дорівнював 
τ

0
=94,4 с. Кожний розчин термостатували до 

початку вимірювання в’язкості впродовж 10 
хв. Характеристичну в’язкість ([η]) розчинів 
знаходили шляхом екстраполяції лінійних ді-
лянок концентраційних залежностей приведе-
ної в’язкості (η

прив
) до С=0, а константу Хаггін-

са (k) – за рівнянням [52]:
η

прив
 = [η] + k·[η]2·C

m
,

де: С
m

 – концентрація гібридних матриць.
Морфологію та середній розмір частинок 

гібридів у водних розчинах визначали мето-
дом проникної (трансмісійної) електронної мі-
кроскопії (ТЕМ). Для цього використовували 
електронний мікроскоп JEM-I230 (JEOL, Япо-
нія) за напруги V=80 кВ. Маленькі краплини 
(~1·10-4 cм3) водних розчинів гібридів наноси-
ли на мідні сіточки, вкриті плівкою формвару 
та вуглецю і сушили на повітрі ~1–2 хв, а потім 
у вакуум-ексикаторі впродовж 24 год. Серед-
ній розмір частинок і їх розподіл за розмірами 
розраховували з мікрофотографій ТЕМ за до-
помогою комп’ютерної програми “ImageJ”.

Контроль процесу утворення наночастинок 
нікелю в розчинах гібридів

Реакцію in situ відновлення іонів нікелю з 
солі Ni(NO

3
)

2
·6H

2
О у водних розчинах SiO

2
-g-

ПАА1-3 проводили у 2 стадії, використовуючи 
3 концентрації гібридних матриць (С

m
=0,5; 1,0 

і 2,0 кг·м-3), 4 концентрації солі (С
Ni(NO3)2

=0,010; 
0,020; 0,039 і 0,078 кг·м-3) та постійне мольне 
співвідношення між відновником та сіллю ме-
талу (C

NaВН4
:С

Ni(NO3)2
= 20). На 1-ій стадії розчи-

ни гібридів змішували з розчинами солі Ni за 
T=20 °C і витримували впродовж 1 год для 
забезпечення взаємодії компонентів. Після 
цього, на 2-ій стадії, додавали відновник і вже 
через 1–2 хв спостерігали утворення чорної 
реакційної суміші, яка вказувала на появу на-
ночастинок металу.

Формування NiНЧ контролювали в часі ме-
тодом UV-Vis спектроскопії за зміною величи-
ни екстинкції (мутності) кожної реакційної су-
міші за λ=500 нм. За такої довжини хвилі сіль 
Ni, NiНЧ і гібридні матриці не мали смуг по-
глинання в спектрі, тому величину екстинкції 
визначало лише розсіювання світла на утво-
рених наночастинках металу [38]. Спектри 
екстинкції записували через кожні 2 хв впро-
довж 1,5 год в області 200–1000 нм за допомо-
гою спектрометра Cary 50 Scan UV-Visible від 
“Varian” (США). Значення екстинкції (оптич-
ної густини D) за λ=500 нм далі використову-
вали для розрахунку величини мутності (τ) 
кожної реакційної суміші як функції часу (t) за 
відомою формулою:

де: l=1 cм – довжина кварцової кювети, вико-
ристаної в експерименті. 

Морфологію, розмір і форму окремих NiНЧ 
і частинок нанокомпозитів NiНЧ/SiO

2
-g-ПАА1 

у водному середовищі встановлювали мето-
дом ТЕМ за описаною вище методологією. 

Гібрид
M

vПАА
 1)

кДа
N 2) d

avHyb 
3)

нм

h
avПАА 

4) 

нм

σ
lim 

5)

г-екв·кг-1

[η] 6) 

м3·кг-1 k 7)

SiO
2
-g-ПАА1 822 72 21,0 ± 4,7 2,8  1,10 0,39 0,11

SiO
2
-g-ПАА2  1513 8 21,6 ± 2,8 3,1 1,86 - -

SiO
2
-g-ПАА3  5084 5 30,1 ± 9,0 7,3  2,29 0,89 0,25

Таблиця 2. Основні молекулярні та структурні параметри гібридів

1) Середньов’язкісна молекулярна маса прищеплених ланцюгів. 2) Середня кількість щеплень на частинку SiO
2
. 

3) Середній діаметр частинок гібридів. 4) Середня товщина ПАА “корони”: h
avПАА

=d
avHyb

/2–r
avSiO2

. 5) Гранична вели-

чина поглинання гідроксил-іонів. 6) Характеристична в’язкість розчинів. 7) Константа Хаггінса.

                     (2)

,                        (3)
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Для цього реакційні суміші очищували від по-
бічних продуктів реакції через 1 год після по-
чатку 2-ої стадії відновлення шляхом переоса-
дження етанолом і повторного розчинення у 
деіонізованій воді. 

Результати дослідження та їх 
обговорення

Молекулярні і структурні параметри та 
розміри гібридів SiO

2
-g-ПАА у розчинах

Основні характеристики синтезованих гібри-
дів, такі як довжина (молекулярна маса) та 
кількість прищеплених ланцюгів, показані в 
лівій частині табл. 2. У відповідності з ними, 
в ряду зразків SiO

2
-g-ПАА1-3 зменшувалась 

кількість, але збільшувалась довжина ПАА-
щеплень.

У водних розчинах SiO
2
-g-ПАА1-3 методом 

ТЕМ було визначено два типи структурних 
утворень: індивідуальні частинки гібридів 
та їх гроноподібні фрактальні агрегати різної 
форми та розміру (рис. 2), що повністю узгод-
жувалось з даними наших попередніх дослід-
жень [44, 45]. Окремі частинки гібридів були 
компактні, мали сферичну форму і гладку по-
верхню. Остання властивість підтверджувала 
сильну взаємодію ПАА-щеплень із поверхнею 
SiO

2
. Разом з тим, існувала взаємодія і між по-

верхневими шарами частинок гібридів, внаслі-
док якої утворювались різноманітні фракталь-
ні кластери. Рушійною силою такої взаємодії 
було, очевидно, утворення водневих зв’язків 
між сегментами ПАА, що знаходились в “ко-
ронах” різних гібридних частинок [45]. 

За мікрофотографіями ТЕМ розраховува-
ли середній діаметр індивідуальних частинок 

гібридів (d
avHyb

) і середню висоту (товщину) 
прищеплених шарів ПАА (h

avПАА
). Ці дані по-

казані в центрі табл. 2. Видно, що при переході 
від 1-го до 3-го зразка, розмір окремих час-
тинок гібридів і товщина прищепленої ПАА-
“корони” зростали. В результаті, найбільш 
товсту “корону” мали частинки SiO

2
-g-ПАА3, в 

яких було найменше щеплень, але найбільшої 
довжини (табл. 2).

Взаємодія прищеплених ланцюгів з неор-
ганічним “ядром” повинна впливати на заряд 
поверхні частинок SiO

2
 завдяки участі поверх-

невих Si–OH груп одночасно у рівновагах 
двох типів, а саме: рівновазі дисоціації {1} і рів-
новазі утворення водневих зв’язків з амідними 
групами ПАА{2}[51].

Було цікаво визначити і порівняти загаль-
ну кількість вільних Si-OH груп на поверхні 
частинок вихідного золю SiO

2
 та неорганічно-

го “ядра” гібридів, які брали участь у рівновазі 
дисоціації {1} і, таким чином, створювали не-
гативний поверхневий заряд. Результати по-
тенціометричного титрування водних диспер-
сій золю SiO

2
 та трьох зразків гібридів NaOH 

подані на рис. 3 у вигляді кривих поглинання 
гідроксил-іонів, тобто залежностей величини 
поглинання ОН— іонів від рН [51]. Значення 
σ

OH
- за певного рН відповідало числу іонізова-

них негативно заряджених силанольних груп 
на поверхні чистого золю кремнезему (рис. 3а) 

а б в

Рис. 2. Мікрофотографії ТЕМ фрактальних агрегатів: SiO
2
-g-ПАА1 (а); SiO

2
-g-ПАА2 (б) і SiO

2
-g-ПАА3 (в) з 

гістограмами розподілу в них індивідуальних частинок гібридів за розмірами. C=1 кг·м-3; T=20 °C
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або частинок SiO
2
 в структурах SiO

2
-g-ПАА1 

(рис. 3б), SiO
2
-g-ПАА2 (рис. 3в) і SiO

2
-g-ПАА3 

(рис. 3г). Помітне зростання величини σ
OH

- для 
чистого золю SiO

2
 починалось за рН>8 і не за-

кінчувалось за рН=10,5. В цьому випадку гра-
ничне значення σ

lim
, яке б відповідало загаль-

ному числу поверхневих Si-OH груп золю, 
не досягалось, оскільки крива не виходила на 
“плато” (рис. 3а).Отже, значення σ

lim
 для вихід-

ного золю було більше за 7,33 моль·кг-1. 
На відміну від цього, помітне зарядження 

“ядер” кремнезему у складі SiO
2
-g-ПАА1-3 по-

чиналось за рН>9–10 і закінчувалось за рН~11,5 
(рис. 3 б–г), що дало змогу встановити гра-
ничні значення σ

lim
 для всіх зразків гібридів 

(табл. 2). Ці дані засвідчили різке зниження за-
гальної кількості вільних Si–OH груп на по-
верхні “ядра” в усіх гібридах порівняно з час-
тинками вихідного золю SiO

2
. Причина цього –

участь значної частини SiOH груп поверхні 
“ядра” в утворенні водневих зв’язків з амідними 
групами щеплень за рівновагою {2}. Найбільший 
ефект зниження, який виражався появою най-
меншого значення σ

lim
 у табл. 2, був характерний 

для зразка SiO
2
-g-ПАА1, що містив велику кіль-

кість щеплень, але малої довжини. Це вказувало 
на найбільш сильну взаємодію прищепленого 
шару ПАА з неорганічним “ядром” у частинках 
цього гібриду та найбільш щільну структуру 
цього шару. Подальше поступове зменшення 
кількості щеплень з одночасним зростанням їх 
довжини у зразках SiO

2
-g-ПАА2 і SiO

2
-g-ПАА3 

призводило до послаблення взаємодії між лан-
цюгами ПАА і поверхнею “ядра” та збільшення 
проникності прищепленого полімерного шару. 
Про це свідчило неухильне зростання значень 
σ

lim
, тобто кількості вільних Si–OH груп на по-

верхні “ядра”, в ряду SiO
2
-g-ПАА1-3 (табл. 2).
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Рис. 3. Криві поглинання ОН—-іонів, розраховані за даними потенціометричного титрування дисперсій золю 

SiO
2
 (а) ; гібридів SiO

2
-g-ПАА1 (б); SiO

2
-g-ПАА2 (в) і SiO

2
-g-ПАА3 (г). СSiO

2
=0,7 кг·м-3; C=1 кг·м-3; T=25±0,1 °C
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Результати віскозиметричних досліджень 
водних розчинів двох гібридів SiO

2
-g-ПАА1 і 

SiO
2
-g-ПАА3 показані на рис. 4.  Видно, що в 

області С
m

=0,1–0,2 кг·м-3 залежності η
прив

=f(C
m

) 
для обох гібридів мали лінійний характер і 
свідчили про слабке зростання η

прив
 за більшої 

концентрації. За нижчих концентрацій обидві 
залежності демонстрували спочатку невели-
кий поліелектролітний ефект, який проявляв-
ся у вигляді слабкого максимуму η

прив
 за С

m
=

0,5 кг·м-3, зумовлений, очевидно, наявністю 
на прищеплених ланцюгах ПАА поодиноких 
гідролізованих амідних груп. Однак, в області 
С

m
<0,5 кг·м-3 величина η

прив
 розчинів помітно 

знижувалась, що вказувало на посилення в 
частинках гібридів взаємодій між ланцюга-
ми ПАА і поверхнею SiO

2
, які перевищували 

ефект набухання частинок гібриду за раху-
нок електростатичного відштовхування малої 
кількості гідролізованих –СОО-груп. 

Шляхом екстраполяції лінійних ділянок 
кривих на рис. 4 до С

m
=0 знаходили далі [η] 

розчинів гібридів та розраховували константу 
Хаггінса (k) за формулою (2) [52]. Ці дані по-
дано в правій частині табл. 2. Слід одразу звер-
нути увагу на низькі значення [η] (гідродина-
мічного об’єму) частинок гібридів у воді, які на 
перший погляд не узгоджувались з великими 
розмірами їх фрактальних агрегатів, зафіксо-
ваних методом ТЕМ (рис. 2). Таку розбіжність 
можна було пояснити лише лабільним харак-
тером утворених фрактальних структур, які 

легко руйнувалися під дією гідродинамічного 
поля зсуву в процесі течії розчинів через капі-
ляр віскозиметра. Це означало, що параметри 
[η] і k, наведені в табл. 2, стосувались індиві-
дуальних частинок гібридів, а не їх агрегатів. 
Порівняння цих параметрів для двох зразків 
гібридів дало важливі висновки про знач-
но більший гідродинамічний об’єм частинок 
SiO

2
-g-ПАА3 у розчині порівняно з частинка-

ми SiO
2
-g-ПАА1 і її гарну якість води як роз-

чинника щодо частинок обох гібридів (значен-
ня k<0,3 [52]). 

Процеси формування наночастинок нікелю 
в розчинах гібридів різної будови

Раніше нами було показано [43, 45], що про-
цес утворення наночастинок срібла шляхом 
in situ відновлення Ag+-іонів у різних середо-
вищах можна легко контролювати методом 
UV-Vis спектроскопії за появою в спектрі ін-
тенсивної смуги поверхневого плазмонного 
резонансу (ППР) за λ

max
~400 нм. Для цього 

спостерігали еволюцію спектрів у часі й роз-
раховували кінетичні криві зміни положення 
та інтегральної інтенсивності (площі) смуги 
ППР із використанням відомої техніки графіч-
ного інтегрування. За цими кривими визна-
чали тривалість початкової стадії утворення 
зародків і швидкість накопичення наночас-
тинок металів, а також оцінювали “вихід” на-
ночастинок, тобто ефективність відновлен-
ня. Однак, існують реакційні системи, в яких 
утворені наночастинки металів, у тому числі 
NiНЧ, не проявляють чітко виражені смуги 
ППР у UV-Vis спектрах [53]. Для таких систем 
нами запропоновано, фізично обґрунтовано 
та імплементовано оригінальний метод харак-
теризування кінетики формування наночас-
тинок металів [38]. Він оснований на явищі 
розсіювання світла утворюваними наночас-
тинками металів малого розміру (<λ/20 нм), 
мірою якого є величина мутності реакційного 
середовища за значення λ, за якого в UV-Vis 
спектрі реакційної суміші відсутні смуги по-
глинання окремих компонентів. Ця величина 
за вказаних умов залежить від радіуса та кіль-
кості утворених наночастинок [38]:

де: τ – величина мутності; I
0
 та I

t 
– інтенсивнос-

ті падаючого та розсіяного світла; N
р
/V – число 
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Рис. 4. Залежності приведеної в’язкості водних 

розчинів SiO
2
-g-ПАА1 (1) і SiO

2
-g-ПАА3 (2) від їх 

концентрації. Т=25±0,1 °С

(4)
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частинок в одиниці об’єму дисперсії; a – раді-
ус сферичних частинок; n=n

1
/n

2
 – відносний 

показник заломлення частинок і середовища. 
Отже, зміна мутності реакційної суміші в часі 
може характеризувати швидкість й ефектив-
ність реакції відновлення.

За допомогою розробленого методу у по-
передніх роботах було досліджено кінетику 

утворення NiНЧ у процесах борогідридного 
відновлення іонів металу в розчинах одно-
го зразка SiO

2
-g-ПАА [38], прищепленого ко-

полімеру на основі полівінілового спирту і 
поліакриламіду (ПВС-g-ПАА) [54] та для по-
рівняння в чистій воді без матриць [38, 54]. 
Нижче подано і детально обговорено резуль-
тати аналогічних кінетичних досліджень, які 
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Рис. 5. Зміна в часі мутності сумішей солі Ni з SiO
2
-g-ПАА1 різного складу після додавання відновника. 

С
Ni(NO3)2

=0,010 (а–в); 0,020 (г–е); 0,039 (ж–і) та 0,078 кг·м-3 (к–м). С
m

=0,5 (а, г, ж, к); 1,0 (б, д, з, л) і 2,0 кг·м-3 (в, е, і, 

м). Т=20 °С



Високодисперсні нанокомпозити на основі полімер/неорганічних гібридів і наночастинок нікелю: роль ...

ISSN 1818-1724. Полімерний журнал. 2023. 45, № 1 45

характеризують процеси формування NiНЧ у 
розчинах трьох зразків гібридів різної архітек-
тури на 2-ій стадії борогідридного відновлен-
ня солі Ni(NO

3
)

2
·6H

2
О. У цих експериментах 

використовували постійний 20-кратний моль-
ний надлишок NaBH

4
 відносно солі металу та 

досліджували вплив молекулярної структури 
SiO

2
-g-ПАА, концентрації гібридних матриць 

(С
m

) і концентрації вихідної солі металу. На 
відміну від попередніх публікацій [38, 54], в 
цій статті для скорочення її обсягу не показано 
ряд вихідних UV-Vis спектрів, записаних для 
кожної реакційної суміші впродовж 90 хв, а для 
аналізу кінетики формування NiНЧ у розчинах 
гібридів за умов варіювання концентрації мат-
риць і солі Ni подано одразу серію отриманих 

кривих зміни мутності реакційного середови-
ща в часі за λ=500 нм. Такі дані для процесу 
утворення NiНЧ у розчинах SiO

2
-g-ПАА1 на-

ведено на рис. 5. Більшість цих кривих мала не-
монотонний характер, оскільки вони відобра-
жали динамічні стохастичні процеси агрегації/
дезагрегації зростаючих NiНЧ, які розвива-
лись у вимірювальній кюветі. Певний внесок у 
такий вигляд кінетичних кривих міг вносити 
також водень, що виділявся в реакції віднов-
лення [38].

Найбільш монотонні зміни τ в часі спостері-
гались на рис. 5 тільки за найнижчої концент-
рації солі Ni (0,01 кг·м-3) та, відповідно, NaBH

4
 

(криві а–в). Тут слід відзначити дуже великий 
індукційний період, τ

0
=38 хв, тобто період по-

чаткової нуклеації NiНЧ, за найнижчої кон-
центрації гібриду (крива а). Він виявився на 
10 хв більшим у порівнянні з тим же процесом 
у чистій воді [38]. Зі збільшенням C

m
 індукцій-

ний період зникав, але швидкість накопичення 
NiНЧ та їх вихід також знижувалися. Швид-
кість накопичення наночастинок (V) оцінюва-
ли за тангенсом кута нахилу лінійних ділянок 
кривих зміни мутності в часі після індукційно-
го періоду, а вихід наночастинок – за гранич-
ним значенням мутності реакційного середо-
вища через певний постійний час, 80 хв (τ

80
). 

Зрозуміло, що термін “вихід” NiНЧ необхідно 
розуміти тільки як загальну масу наночас-
тинок, утворених за певний час, оскільки в 
цих дослідженнях було неможливо розділити 

Гібрид
С

Ni(NO3)2

кг·м-3

80
, см-1 1)

C
m

, кг·м-3

0,5 1,0 2,0

SiO
2
-g-ПАА1

0,039 0,57 - 1,64

0,078 1,30 1,57 1,57

SiO
2
-g-ПАА2

0,039 0,62 - 1,57 
0,078 1,05 1,43 1,13

SiO
2
-g-ПАА3

0,039 0,51 0,33 0,04

0,078 1,05 1,20 0,43

Таблиця 3. Характеристика виходу NiНЧ у 

досліджених системах

1) Мутність реакційної суміші через 80 хв після 

початку 2-ї стадії відновлення.
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Рис. 6. Швидкість накопичення NiНЧ у розчинах SiO
2
-g-ПАА1 залежно від концентрації солі Ni за постійних 

концентрацій гібриду (а) та від концентрації гібриду за постійних концентрацій солі (б). С
m

  = 0 (1);  0,5 (2);  1,0 

(3 ) та 2,0 кг·м-3 (4). С
Ni(NO3)2

= 0,010 (5); 0,020 (6); 0,039 (7) і 0,078 кг·м-3 (8)
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внески у мутність від числа утворених части-
нок і їх розміру. 

Описана суперечлива картина впливу C
m

 за 
постійної концентрації солі металу може бути 
результатом дії кількох факторів. По-перше, 

збільшення концентрації матриць в реакцій-
ній суміші може підвищувати в’язкість сере-
довища і перешкоджати дифузії молекул від-
новника до іонів Ni. По-друге, накопичення 
іонів металу в окремих локальних областях 
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Рис. 7. Зміна в часі мутності сумішей солі Ni з SiO
2
-g-ПАА2 різного складу після додавання відновника. 

С
Ni(NO3)2

=0,010 (а–в); 0,020 (г–е); 0,039 (ж–і) та 0,078 кг·м-3 (к–м). С
m

=0,5 (а, г, ж, к); 1,0 (б, д, з, л) і 2,0 кг·м-3 (в, е, і, 

м). Т=20 °С
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– “коронах” гібридів завдяки комплексоутво-
ренню з амідними групами ПАА на 1-ій стадії 
процесу може полегшувати реакцію віднов-
лення. Також, наявна реальна конкуренція 
між процесами комплексоутворення іонів 
Ni з активними групами ПАА та їх відновлен-
ня NaBH

4
. Нарешті, як було показано вище 

(рис. 4), прищеплені ланцюги гібридів прояв-
ляли у воді слабкі поліелектролітні властивос-
ті, тому в дослідженій області концентрацій 
C

m
=0,5–2,0 кг·м-3 частинки гібридів мали різ-

ний ступінь набухання “корони”. 
За вдвічі більшої концентрації солі Ni 

(0,02 кг·м-3) і відновника на величину τ почи-
нали сильніше впливати стохастичні процеси 
агрегації/дезагрегації зростаючих NiНЧ у ви-
мірювальній кюветі, тому мутність реакцій-
них сумішей змінювалась у часі немонотонно 
і мала достатньо низькі значення через 80 хв 
(рис. 5, криві г–з). Однак, за подальшого зрос-
тання концентрації солі Ni в системі (до 0,039 і 
0,078 кг·м-3) було знайдено 4 реакційні суміші, в 
яких спостерігалось утворення стабільних кін-
цевих нанокомпозитів з високим виходом NiНЧ 
(рис. 5, криві і–м). Про це свідчили високі зна-
чення τ

80
 у табл. 3. При цьому стабілізуюча роль 

гібридних матриць SiO
2
-g-ПАА1 щодо NiНЧ 

проявлялась повною мірою. Слід також заува-
жити, що за обох високих концентрацій солі 
підвищення C

m
 у принципі позитивно впливало 

на вихід наночастинок металу (табл. 3). Щодо 
низького значення τ

80 
на рис. 5 (крива з), то 

його не заносили в цю таблицю, враховуючи 
немонотонну зміну мутності в цій системі.

Було цікаво порівняти швидкості накопи-
чення NiНЧ у різних реакційних сумішах за 
наявності SiO

2
-g-ПАА1 і в чистій воді. Такі дані 

подано на рис. 6, причому результати для чис-
тої води (крива 1), отримані за тих же умов, 
було взято з роботи [38]. Видно, що збільшен-
ня концентрації солі Ni в реакційній суміші 
призводило до зростання швидкості накопи-
чення NiНЧ (рис. 6а). Ця закономірність була 
притаманна процесу відновлення як у чистій 
воді (крива 1), так і в розчинах SiO

2
-g-ПАА1 

(криві 2–4). Причому у розчинах вона зберіга-
лась за всіх концентрацій гібриду. Слід відзна-
чити також більш швидкий розвиток реакції 
відновлення в чистій воді за двох найбільших 
концентрацій солі Ni та відновника (крива 1) у 
порівнянні з розчинами гібриду (криві 2–4). Це 
можна пояснити дією обговорених вище фак-
торів, зокрема комплексоутворенням іонів Ni 
з ланцюгами ПАА в “коронах” гібридних мат-
риць, яке конкурувало з реакцією відновлен-
ня, та зменшенням швидкості дифузії молекул 
NaBH

4
 у розчинах гібриду за рахунок збіль-

шення в’язкості середовища. Подібний ефект 
ми спостерігали раніше, порівнюючи процеси 
борогідридного відновлення іонів срібла в чис-
тій воді та в розчинах SiO

2
-g-ПАА [45].

Збільшення концентрації матриці за постій-
ної концентрації солі Ni (та NaBH

4
) зазвичай 

негативно впливало на швидкість накопичення
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Рис. 8. Швидкість накопичення NiНЧ у розчинах SiO
2
-g-ПАА2  залежно від концентрації солі Ni за постійних 

концентрацій гібриду (а) та від концентрації гібриду за постійних концентрацій солі (б). С
m

=0 (1);0,5 (2); 1,0 (3) 

та 2,0 кг·м-3 (4). С
Ni(NO3)2

=0,010 (5); 0,020 (6); 0,039 (7) і 0,078 кг·м-3 (8)
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наночастинок (рис. 6б). Це було природним 
ефектом з погляду дії вказаних вище факторів.

Розглянемо тепер часові залежності мут-
ності реакційних сумішей, побудовані за да-
ними UV-Vis спектроскопії для SiO

2
-g-ПАА2, 

показані на рис. 7. Видно, що в розчинах цьо-
го гібриду реакція утворення NiНЧ не по-
чиналась за найнижчої концентрації солі Ni 
(0,01 кг·м-3) впродовж 90 хв дослідження за жод-
ної концентрації матриці (рис. 7, прямі а–в). 
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Рис. 9. Зміна в часі мутності сумішей солі Ni з SiO
2
-g-ПАА3 різного складу після додавання відновника. 

С
Ni(NO3)2

=0,010 (а–в); 0,020 (г–е); 0,039 (ж–і) та 0,078 кг·м-3 (к–м). С
m

=0,5 (а, г, ж, к); 1,0 (б, д, з, л) і 2,0 кг·м-3 (в, е, і, 

м). Т=20 °С
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Це могло бути наслідком дії лише одного фак-
тора – більш сильного комплексоутворення 
іонів Ni з “короною” і “ядром” цих гібридних 
матриць, яке становило значну конкурен-
цію реакції відновлення іонів. Сильнішому 
зв’язуванню іонів Ni з частинками SiO

2
-g-ПАА2 

сприяли, очевидно, більший розмір і краща 
проникність прищепленого шару ПАА та біль-
ша кількість вільних іоногенних Si–OH груп 
на поверхні частинок SiO

2
 (табл. 2). 

Формування певної кількості NiНЧ, яке 
одразу підвищувало мутність реакційної су-
міші, розпочиналось лише за вдвічі більшої 
концентрації солі Ni (0,02 кг·м-3), причому 
відбувалось активніше за менших концен-
трацій матриці (рис. 7, криві г, д). Подаль-
ше збільшення концентрації солі до 0,039 і 
0,078 кг·м-3 ще сильніше активувало реакцію 
відновлення, так що вона ставала домінуючою 
в системі і приводила до досягнення високих 
значень виходу наночастинок (табл. 3). В цій 
системі, як і у разі використання як матриць 
SiO

2
-g-ПАА1, максимальний вихід наночас-

тинок металу досягався в реакційній суміші 
за С

Ni(NO3)2
=0,039 кг·м-3 і C

m
=2,0 кг·м-3 (рис. 5 і 7, 

криві і), але відповідне значення τ
80

 було дещо 
нижче (табл. 3). Нижчими були і всі значення 
τ

80
, досягнуті за найбільшої концентрації солі 

0,078 кг·м-3.
Зміни швидкості накопичення NiНЧ у цій 

системі залежно від концентрації солі Ni (і від-
новника) та матриць SiO

2
-g-ПАА2 показано 

на рис. 8. Як видно, наявність у системі вка-

заних гібридних матриць значно знижувала 
швидкість процесу відновлення порівняно з 
аналогічним процесом у чистій воді (рис. 8а, 
крива 1) і цей ефект був більшим, ніж у розчи-
нах SiO

2
-g-ПАА1 (рис. 6а).Отже, за швидкістю 

накопичення NiНЧ у реакційній системі та за 
виходом наночастинок через 80 хв ефектив-
ність матриці SiO

2
-g-ПАА2 була нижча, ніж 

SiO
2
-g-ПАА1.

Часові залежності мутності реакційних су-
мішей, в яких матрицею був третій зразок гіб-
риду – SiO

2
-g-ПАА3, наведено на рис. 9. У цій 

системі, на відміну від інших, утворення NiНЧ 
фактично не відбувалось вже за двох перших 
концентрацій солі Ni (криві а–е), що свідчило 
про ще сильніше зв’язування іонів Ni з час-
тинками цього зразка гібриду на 1-ій стадії 
відновлення. При цьому дані рис. 9 (крива б), 
де проявлялось незначне підвищення мут-
ності системи в часі, виглядали як артефакт. 
Таке сильне зв’язування і утримування іонів 
Ni частинками SiO

2
-g-ПАА3 можна легко по-

яснити з погляду відмінностей будови зразка 
гібриду у порівнянні з іншими. Дійсно, такий 
зразок гібриду відрізнявся найбільш товстою 
“короною” з ланцюгів ПАА, яка мала до того 
ж найбільшу проникність. Крім того, поверх-
ня частинок SiO

2
 містила найбільшу кількість 

вільних іоногенних Si–OH груп (табл. 2). А 
це означало, що іони Ni на 1-му етапі віднов-
лення мали можливість активно зв’язуватись 
як з “короною” частинок гібриду, так і з по-
верхнею неорганічного “ядра”. 
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Рис. 10. Швидкість накопичення NiНЧ у розчинах SiO
2
-g-ПАА3  залежно від концентрації солі Ni за постійних 

концентрацій гібриду (а) та від концентрації гібриду за постійних концентрацій солі (б). С
m

=0 (1); 0,5 (2);  1,0 (3) 

та 2,0 кг·м-3 (4). С
Ni(NO3)2

=0,010 (5); 0,020 (6); 0,039 (7) і 0,078 кг·м-3 (8)
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Фактично, помітний процес утворення NiНЧ 
у системі за участю SiO

2
-g-ПАА3 розпочинався 

лише за концентрації солі 0,039 кг·м-3, причому 
збільшення концентрації гібриду не сприяло 
його активізації (рис. 9, криві ж-і). Тут негатив-
ний вплив мав, очевидно, інший фактор, а саме: 
зниження швидкості дифузії відновника у роз-
чині за високої концентрації гібриду завдяки 
підвищенню його в›язкості. Такий висновок 
базувався на істотно більших значеннях η

прив
 

розчинів SiO
2
-g-ПАА3 порівняно з розчинами 

SiO
2
-g-ПАА1 за всіх досліджених концентра-

цій гібридів (рис. 4). Найбільший вихід NiНЧ і 
реальна стабілізуюча дія матриць SiO

2
-g-ПАА3 

проявлялись у цій системі за найвищої концен-
трації солі Ni (0,078 кг·м-3), але і в цьому разі за-
надто висока концентрація матриці (2,0 кг·м-3)
негативно впливала на кінетику процесу та 

вихід наночастинок (рис. 9, криві к–м). Досяг-
нуті за цієї концентрації солі (та NaBH

4
) зна-

чення τ
80

 були ще нижчі, ніж у разі використан-
ня як матриць SiO

2
-g-ПАА2 (табл. 3). 

Описаний розвиток борогідридного віднов-
лення іонів Ni в розчинах SiO

2
-g-ПАА3 більш 

чітко видно з кривих зміни швидкості накопи-
чення наночастинок залежно від концентрації 
солі та гібридної матриці на рис. 10 а, б.

Отже, молекулярна структура полімер/неор-
ганічної матриці SiO

2
-g-ПАА, а саме: кількість 

і довжина прищеплених ланцюгів ПАА, а та-
кож характер їх пакування у полімерному шарі, 
який забезпечував кращу чи гіршу доступність 
активних хімічних груп “корони” і неорганіч-
ного “ядра” для іонів Ni та молекул відновника, 
стала одним із ключових факторів, який разом 
з концентрацією солі Ni (та відновника), ви-
значав швидкість формування і рівень виходу 
NiНЧ. За ефективністю впливу на швидкість 
накопичення та кінцевий вихід наночастинок 
металу зразки гібридів утворювали такий ряд:

SiO
2
-g-ПАА1 > SiO

2
-g-ПАА2 > SiO

2
-g-ПАА3.

Рис. 11. Мікрознімки ТЕМ нанокомпозиту NiНЧ/SiO
2
-g-ПАА1 

різного складу  за меншого (а, в, д) і більшого (б, г, е) ступеня 

збільшення зображення та схематична будова “волохатої” частинки 

нанокомпозиту (ж). С
m

=0,5 (а, б); 1,0 (в, г) і 2,0 кг·м-3 (д, е). С
Ni(NO3)2

=0,039 

(в, г) і 0,078 кг·м-3 (а, б, д, е). Т=20 °С. V=90 кВ

а б в

г д е

ж
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Структура нанокомпозитів на основі
гібридів і наночастинок нікелю

Морфологічні дослідження отриманих ви-
сокодисперсних нанокомпозитів NiНЧ/SiO

2
-

g-ПАА виконували методом ТЕМ на прикла-
ді зразка SiO

2
-g-ПАА1, що містив найбільшу 

кількість щеплень на одну неорганічну час-
тинку з найменшою їх довжиною (табл. 2). 
Для цього нанокомпозити очищували від по-
бічних продуктів відновлення як описано в 
Експериментальній частині. Мікрофотографії 
всіх досліджених нанокомпозитів, отриманих 
за різних концентрацій вихідної солі Ni та гіб-
ридних матриць (рис. 11 а–е), демонстрували 
єдину загальну картину: наявність переважно 
ізольованих гібридних частинок, які нагадува-
ли “волохаті” міцели, та їх окремих невеликих 
дифузних агрегатів. За формою “волохаті” гіб-
ридні частинки були близькі до сферичної і 
мали середній діаметр 31±6 нм, розрахований 
за мікрофотографією (в) на рис. 11.

Більшість гібридних частинок містили у сво-
їй “короні” багато малих чорних NiНЧ. Їх серед-
ній діаметр, розрахований за даними рис. 11г, 
становив 1,7±0,8 нм. Наявність на мікрофото-
графіях ТЕМ гібридних частинок “волохатого” 
типу була дуже цікавим експериментальним 
фактом, який засвідчив сильне набухання час-
тинок матриць у процесі борогідридного від-
новлення іонів Ni та витягування прищеплених 
ланцюгів ПАА у розчин від поверхні SiO

2
. Така 

структура може бути подана загальною схемою 
(ж), показаною внизу рис. 11.

Цікавим було питання і про фізичний стан 
отриманих NiНЧ у нанокомпозитах із гібрида-
ми. Ми не досліджували це окремо, але в робо-
тах інших авторів було показано, що в реакції 
борогідридного відновлення солей Ni у водно-
му середовищі за кімнатної температури утво-
рюються аморфні наночастинки металу [55].

Висновки

Синтезовано і детально охарактеризовано ряд 
полімер/неорганічних гібридів SiO

2
-g-ПАА1-3 

зі зменшенням кількості прищеплених ланцюгів 
ПАА від 72 до 5, але збільшенням їх молекуляр-
ної маси від 822 до 5084 кДа. Показано утворення 
у водному середовищі компактних, близьких до 
сферичних наночастинок гібридів з гладкою по-
верхнею, в яких полімерна “корона” притисну-

та до поверхні неорганічного “ядра” за рахунок 
системи водневих зв’язків. Відзначено також іс-
нування у розчинах SiO

2
-g-ПАА гроноподібних 

фрактальних агрегатів різного розміру і форми. 
В ряду SiO

2
-g-ПАА1-3 встановлено зростання 

розміру індивідуальних частинок гібридів, тов-
щини і проникності полімерної “корони”, а та-
кож кількості вільних іоногенних силанольних 
груп на поверхні неорганічного “ядра”.

За допомогою UV-Vis спектроскопії і розроб-
леного методу контролю кінетики утворення 
наночастинок металів у системах, де не про-
являється смуга поверхневого плазмонного 
резонансу наночастинок, охарактеризовано 
кінетику in situ синтезу NiНЧ за наявності SiO

2
-

g-ПАА залежно від структури і концентрації 
гібридних матриць, а також концентрації солі 
металу. Встановлено загальні ефекти зростан-
ня швидкості накопичення та виходу NiНЧ зі 
збільшенням концентрації солі металу, а також 
сповільнення процесів відновлення в розчинах 
гібридів порівняно з чистою водою, що зумов-
лено взаємодією іонів Ni з активними групами 
“корони” і “ядра” гібридних структур. Разом з 
тим показано складний характер зміни швид-
кості накопичення та виходу NiНЧ залежно 
від структури і концентрації матриць, що ви-
значалось комплексною дією таких факторів 
як сила взаємодії іонів Ni з матрицею, товщина 
й проникність полімерної “корони”, конкурен-
ція між реакціями комплексоутворення та від-
новлення іонів металу, концентрація вільних 
силанольних груп на поверхні неорганічного 
“ядра” і в’язкість середовища. Серед дослідже-
них гібридів найкращу ефективність у синтезі 
NiНЧ проявив зразок SiO

2
-g-ПАА1 з найбіль-

шою кількістю прищеплених ланцюгів ПАА 
найменшої довжини, які створювали найбільш 
щільний шар навколо частинок SiO

2
.

На основі морфологічних досліджень визна-
чено головні структурні елементи нанокомпо-
зитів NiНЧ/SiO

2
-g-ПАА1 у водних дисперсіях. 

Вони являли собою набухлі “волохаті” частин-
ки гібридів близької до сферичної форми се-
реднім діаметром 31±6 нм, які містили у своїх 
“коронах” малі аморфні наночастинки металу 
діаметром 1,7±0,8 нм. Отже, встановлено ціка-
вий ефект трансформації компактних і глад-
ких частинок матриць у структури “волоха-
того” типу з витягуванням у розчин ланцюгів 
ПАА під дією утворених і зростаюч их NiНЧ.
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HIGHLY DISPERSED NANOCOMPOSITES BASED ON POLYMER/INORGANIC HYBRIDS AND NICKEL 

NANOPARTICLES: THE ROLE OF THE MATRIX STRUCTURE IN THE PROCESS OF IN SITU FORMATION

A series of polymer/inorganic hybrids based on silica sol and polyacrylamide (SiO
2
-g-PAAm) with diff erent number and 

length of PAAm chains was obtained by radical graft  polymerization of acrylamide from the surface of SiO
2
. Th e main 

molecular and structural parameters of the hybrids, such as the chemical composition, average radius and charge of SiO
2
 

particles, the number of graft s per one particle and their molecular weight, the average diameter and hydrodynamic 

volume of hybrid particles, and the thickness of the PAA layer, were determined. For this, elemental analysis, DTGA, 

static light scattering, viscometry, potentiometric titration, and TEM were used. Th e functional properties of hybrids 

as hydrophilic matrices in the in situ synthesis of nickel nanoparticles by borohydride reduction of metal ions from 

the Ni(NO
3
)

2
·6H

2
0 salt in an aqueous medium have been studied. Using the method of UV-Vis spectroscopy and the 

developed original approach, the kinetics and effi  ciency of the formation of NiNPs in hybrid solutions were characterized, 

depending on the structure and concentration of the hybrid matrices and the concentration of the metal salt. An 

increase in the rate of accumulation and yield of NiNPs in solutions of all hybrids was found with an increase in salt 

concentration in the range of 0,010-0, 078 kg·m-3, as well as a predominant decrease in the reaction rate with an increase 

in the concentration of hybrid matrices from 0,5 to 2,0 kg·m-3. It was shown that the structure of the hybrid matrices, 

determined by the number and length of PAAm chains, as well as the permeability of the graft ed polymer layer, was one 

of the key factors aff ecting the formation rate and yield of NiNPs. It provided greater or lesser accessibility of the active 

groups of the «corona» and the inorganic «core» for metal ions and reducing agent molecules. Morphological studies of 

purifi ed reduction products were carried out by TEM. Based on them, the main structural elements of highly dispersed 

NiNPs/SiO
2
-g-PAAm nanocomposites were established – swollen hairy particles of hybrids with small amorphous 

NiNPs (1,7±0,8 nm) included in the polymer «corona».

Key words: polymer/inorganic hybrid, nickel nanoparticles, in situ synthesis, kinetic, morpholodhy.




