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Получение и свойства серебросодержащих композитов
на основе меламиноформальдегидного полимера,
модифицированного олигодиизоцианатами различной
структуры

Серебросодержащие композиты получены сорбцией ионов Ag+ меламиноформальдеги-
дным полимером (МФП), модифицированным олигомерными диизоцианатами. Введе-
ние в структуру модификаторов позволяет увеличить степень микрофазового раз-
деления, проницаемость матрицы и долю координационно-активных функциональных
групп. Удельная сорбционная емкость модифицированного МФП к ионам Ag+ достига-
ет 6,5 · 10−2 г/г. Полученные серебросодержащие нанокомпозиты обладают гетероген-
ной структурой, повышенной гидрофильностью и градиентным распределением серебра
в объеме полимеров.
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Меламиноформальдегидные полимеры (МФП) широко используются в современной про-
мышленности в качестве адгезивов и защитных покрытий с высокими декоративными свой-
ствами [1]. Низкие физико-механические, адгезионные и другие свойства исходного МФП
могут быть улучшены модифицированием низкомолекулярными и олигомерными добавка-
ми, среди которых широкое применение нашли спирты, фенолы, амины, амиды и алкидные
смолы [1]. Модифицирование улучшает качество покрытий на основе МФП, уменьшает их
хрупкость, придает эластичность и ударопрочность, улучшает адгезию к различным по-
верхностям.

Полимерные материалы с бактерицидными свойствами на основе МФП зачастую по-
лучают введением Ag+-содержащих цеолитов [2] или нанодисперсного серебра [3] в мела-
миноформальдегидную смолу (МФС) с последующим ее отверждением при температуре
до 250 ◦С и давлении 3–30 МПа. Аналогичные материалы также образуются при гомоге-
низации солей серебра в МФС и отверждении реакционной смеси при 150 ◦С [4]. Во всех
случаях для систем характерно равномерное распределение серебра (в ионной или нанодис-
персной форме) в объеме МФП матрицы, обладающей плотно сшитой структурой [1], что a
priori является неэффективным, поскольку не обеспечивает устойчивого выделения Ag+ во
внешнюю среду, требует повышенной концентрации серебра в материале, вследствие чего
увеличивается стоимость конечного продукта.
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Повысить эффективность бактерицидных материалов на основе МФП можно путем ра-
спределения серебра преимущественно в поверхностном слое полимера. Наиболее подходя-
щим для этого является сорбционный метод получения Ag-содержащих полимерных ком-
позитов, заключающийся в сорбции ионов Ag+ поверхностью полимера [5]. Применению
данного метода способствует высокое сродство меламина к серебру в ионной и металли-
ческой формах [4, 6–10], причем участие во взаимодействии с ионами/частицами металла
могут принимать как атомы азота триазинового цикла [6, 7], так и первичные аминогруп-
пы меламина [10].

Несмотря на химическую активность меламина, МФП обладают достаточно низкой
сорбционной емкостью вследствие высокой плотности сшивки полимера, ограничивающей
диффузию ионов Ag+ в полимерный слой [1]. Для решения данной проблемы был пре-
дложен метод химического модифицирования, позволяющий уменьшить плотность сшивки
матрицы и увеличить долю комплексообразующих фрагментов в структуре полимера [8, 9].
С этой целью в качестве сомономеров и модификаторов зачастую используют тиомочеви-
ну [8, 9] или тетраоксалилэтилендиамин [9]. Данный подход дает возможность получать
ионообменные МФП с сорбционной емкостью, достигающей 60–101 мг Ag+/г [8, 9], но огра-
ничивает область применения таких полимеров вследствие худшей стабильности и меха-
нических свойств.

С целью получения Ag-содержащих МФП сорбционным методом с перспективой их
использования в качестве покрытий был предложен метод модифицирования МФП реакци-
онноспособными олигомерными диизоцианатами различного химического строения. Изуче-
ны структурные и морфологические особенности полученных полимерных систем, оценена
их активность при сорбции ионов Ag+ из водного раствора, а также закономерности рас-
пределения серебра в объеме полимерной матрицы.

Экспериментальная часть. В работе были использованы меламин (2,4,6-триамино-
1,3,5-триазин), 37%-й водный раствор формальдегида, NaOH, полиоксипропиленгли-
коль (ППГ, молекулярная масса (ММ) равна 1000), поли(бутиленгликольадипинат)
(ПБГА, ММ = 800), изофорондиизоцианат (ИФДИ), толуилендиизоцианат (ТДИ, смесь
2,4-/2,6-изомеров в соотношении 80/20% (мас.)), дибутилолова дилаурат (ДБД), AgNO3,
N,N-диметилформамид (ДМФА), диоксан, дистиллированная вода.

Синтез олигомерных диизоцианатов проводили путем полиприсоединения полиэфирной
и изоцианатной составляющих при молярном соотношении ППГ/ИФДИ или ПБГА/ТДИ,
равном 1/2, в присутствии катализатора ДБД. Конденсацию меламина и формальдегида
для получения МФС проводили смешением меламина и раствора СН2О в молярном соо-
тношении компонентов, равном 1/2, в присутствии катализатора (NaOH) и выдерживании
смеси при 100 ◦С в течение 40 мин. В полученную МФС добавляли рассчитанное количе-
ство олигодиизоцианата (при эквимолярном соотношении −ОН и −NСО групп), в смесь
добавляли ДМФА (диоксан) до достижения гомогенности реакционной среды. Реакцион-
ную систему выдерживали при 100 ◦С в течение 1 ч и использовали для получения пленок
методом полива. Толщина пленок МФПППГ и МФППБГА (верхний индекс указывает на
полиэфир, использованный при получении модификатора) составляла 350 ± 20 мкм. Син-
тез Ag-содержащих композитов проводили сорбцией ионов Ag+ полимерными пленками
из 10−2 М водного раствора AgNO3.

ИК спектры образцов полимеров записывали на оборудовании Bruker Tensor® 37 в ди-
апазоне волновых чисел 4000–600 см−1. Спектры диффузного отражения в УФ и види-
мой области регистрировали с помощью спектрометра Shimadzu UV-2400 PC. Морфо-
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логические исследования методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и эле-
ментный микроанализ проводили на комплексе JEOL JSM 6060 LA, оборудованном при-
ставкой для энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭРС). Кинетику сорб-
ции ионов Ag+ исследовали с помощью иономера ЭВ-74 и ион-селективного электрода
ЭЛИС-131Ag. Гидрофильность композитов изучали методом гравиметрии в дистиллиро-
ванной воде при 20 ◦С.

Результаты и их обсуждение. Процесс конденсации меламина и СН2О в водной
среде, катализируемый NaOH, является многостадийным, причем ряд начальных стадий
происходят параллельно и являются конкурирующими реакциями [1, 11]. Соотношение
меламин/СН2О зачастую варьирует от 0,083 до 0,5, а первым продуктом конденсации, кото-
рый можно выделить из реакционной смеси, является триметилолмеламин [11]. В обобщен-
ном виде процесс конденсации меламина и СН2О можно отобразить следующим образом:

где R= H или СН2ОН.
Поскольку исходная МФС, как уже было упомянуто, не находит практического примене-

ния, для придания ей необходимых характеристик был разработан подход, заключающийся
в модифицировании МФС олигомерными диизоцианатами различной структуры:

Это позволяет уменьшить плотность сшивки и ввести в структуру МФП дополнитель-
ные функциональные фрагменты с координационной активностью по отношению к ионам
Ag+. Необходимо отметить, что модифицирование проходит в водной среде и, наряду с взаи-
модействием между МФС и модификатором, может происходить конденсация олигодиизо-
цианатов с участием Н2О и образованием замещенных мочевин:

Данная реакция ведет к расходованию –NCO групп, но не рассматривается как побочная,
поскольку мочевина и ее замещенные аналоги могут взаимодействовать с метилолмелами-
нами с образованием соответствующих продуктов конденсации [1].
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Рис. 1. Микрофотографии поперечного среза пленок композитов МФПППГ-Ag (а), МФППБГА-Ag (б )

Химическую структуру полимеров исследовали методом ИК спектроскопии, анализи-
руя интенсивность и спектральное положение полос поглощения, характерных для стру-
ктурных фрагментов модифицированного МФП. На спектре исходного МФП отмечаются
полосы триазинового цикла (δ1,3,5−триаз.) при 1175 и 814 см−1 и полосы νC−O−C оксиме-
тиленовых мостиковых групп, связывающих фрагменты меламина, при 1079 см−1. На ИК
спектрах модифицированных МФП идентифицированы полосы δ1,3,5−триаз. при 1181–1172
и 814–811 см−1, а также νC−O−C оксиметиленовых групп при 1068–1066 см−1. В зависи-
мости от структуры использованного модификатора на спектрах образцов проявляются
полосы поглощения νC−O−C оксипропиленовых фрагментов ППГ при 1097 см−1 (МФПППГ)
или νС=Осл. эф. сложноэфирных групп ПБГА при 1728 см−1 (МФППБГА). Кроме того, для
модифицированных МФП идентифицированы малоинтенсивные полосы поглощения νC=O

и γNH мочевинных групп при 1643–1639 и 1535–1538 см−1, что говорит о частичном взаи-
модействии NCO-групп модификатора с Н2О или −NH2 группами остатков меламина при
синтезе модифицированных МФП.

Согласно данным СЭМ (рис. 1), образцы МФП, модифицированные олигодиизоцианата-
ми, обладают четко выраженной гетерогенной структурой, непрерывная и дисперсная фа-
зы которых представляют собой продукт конденсации олигодиизоцианата и частицы МФП
соответственно. Отсутствие четкой границы раздела фаз в таких системах подтверждает
факт частичного взаимодействия между функциональными группами МФП и модифика-
тора. Дисперсная фаза композита на основе МФПППГ (см. рис. 1, а) состоит из полидис-
персных частиц МФП неправильной формы размером 0,5–15 мкм. Для образца на основе
МФППБГА (рис. 1, б ) характерно наличие как унимодальных сферических частиц МФП
размером ∼5 мкм, так и крупных частиц неправильной формы размером > 10 мкм.

Влияние химической и фазовой структуры полимерных систем на закономерности сорб-
ции ионов Ag+ отражено на рис. 2, а. Исходный МФП, несмотря на наличие функциональ-
ных групп с высокой координационной активностью, не связывает Ag+ вследствие как пло-
тно сшитой структуры, так и химической активности −CH2ОН групп. Химический анализ
системы МФП/Ag+ показал, что изменение CAg+ обусловлено фотохимическим восстанов-
лением Ag+ на поверхности МФП при участии −NH2 и −OH групп матрицы. В результате
этого на поверхности полимера осаждаются частицы серебра микронного размера, а диф-
фузия Ag+ в объем полимера не происходит. Данный факт подтверждается отсутствием на
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Рис. 2. Кинетические кривые сорбции Ag+ (а) и УФ спектры диффузного отражения (б ) образцов: МФП,
1 — МФПППГ, 1′ — МФПППГ-Ag, 2 — МФППБГА, 2 ′ — МФППБГА-Ag

УФ спектре диффузного отражения образца МФП/Ag+ (см. рис. 2, б ) полос поглощения,
обусловленных участием Ag+ в процессах комплексообразования [12], или полосы плазмон-
ного резонанса (ППР), свойственной стабилизированным наночастицам серебра (НС) [4, 13].

Модифицированные МФП обладают высокой сорбционной емкостью, составляющей
(4,7 ÷ 6,5) · 10−2 г Ag+/г, высокими значениями коэффициента диффузии DAg+ (табл. 1),
а также способностью функциональных фрагментов матрицы к координации Ag+, что
способствует связыванию Ag+ и последующему восстановлению образующихся при этом
комплексных соединений серебра под действием −NH2 и −OH групп МФП. Об образова-
нии НС в композитах свидетельствует появление на спектрах диффузного отражения ППР
наночастиц серебра с максимумами при 411 и 480 нм. Различие в спектральном положении
максимумов ППР Ag-содержащих композитов может быть связано как с влиянием размера
НС, так и с эффектом взаимодействия функциональных групп различной природы с по-
верхностью НС [13].

Результаты микроанализа, отображающие закономерности распределения серебра
в объеме Ag-содержащих композитов, представлены в табл. 1. Элементный анализ поверх-
ности среза композита МФПППГ-Ag свидетельствует о том, что средняя концентрация се-
ребра вблизи поверхности (до 5 мкм) достигает 11% (мас.). На большем расстоянии от
поверхности (35–75 мкм) концентрация серебра заметно уменьшается и ее средняя величи-
на не превышает 0,15% (мас.). На глубине > 100 мкм серебро методом ЭРС обнаружить
не удалось. По-видимому, в процессе сорбции Ag+ модифицированным МФП химическое
связывание и восстановление ионов происходит преимущественно в поверхностном слое,
что подавляет дальнейшую диффузию Ag+ в объем образца. Аналогичные закономерности
распределения серебра отмечены и для композита МФППБГА-Ag (см. табл. 1).

Анализ лиофильных характеристик модифицированных полимеров и Ag-содержащих
композитов показал, что введение серебра замедляет процесс сорбции Н2О (величина DH2O

композитов уменьшается в 3–14 раз), но при этом повышает гидрофильность (сорбционную
емкость) систем на 12–58% (см. табл. 1). Увеличение гидрофильности Ag-содержащих сис-
тем, вероятно, связано с влиянием на сорбцию Н2О сольватации ионных центров и других
высокополярных групп, образующихся в полимерной матрице при формировании наноком-
позитов [13–15], а образование НС, играющих роль узлов физической сшивки полимерной
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Таблица 1. Сорбционные и структурные характеристики полимеров и композитов на их основе

Образец
Сорбционные характеристики

Распределение серебра
в объеме образца, %∗

wАg+ ·102,
г/г

DАg+ ·109,
см2/с

wH2O ·102,
г/г

DH2O · 109,
см2/с

0–5 мкм
(1 )

35–80 мкм
(2 )

140–180 мкм
(3 )

МФП 1,5 1,0 2,3 9,4 – – –
МФПППГ 6,5 1,9 2,6 17 – – —
МФПППГ-Ag – – 4,2 5,6 10,9 0,15 –∗∗

МФППБГА 4,7 2,4 6,0 48 – – –
МФППБГА-Ag – – 6,7 3,4 12,7 0,11 –∗∗

∗Выбранные участки композита МФПППГ-Ag для проведения ЭРС микроанализа отмечены на рис. 1, а.
∗∗Концентрация ниже предела обнаружения данным методом.

матрицы, приводит к уменьшению DH2O, вследствие повышения “эффективной” плотности
сшивки матрицы композита.

Таким образом, проведенные исследования показали возможность синтеза Ag-содержа-
щих полимерных композитов на основе МФП сорбционным методом. Удельную сорбци-
онную емкость МФП к ионам Ag+ можно повысить до (4,7 ÷ 6,5) · 10−2 г/г путем его
модифицирования олигомерными диизоцианатами. Использование модификаторов позво-
ляет уменьшить степень сшивки, увеличить степень микрофазового разделения и проница-
емость матрицы, а также ввести в ее структуру дополнительные координационно-активные
функциональные группы. Полученные Ag-содержащие композиты характеризуются гете-
рогенной структурой, повышенной по сравнению с исходным полимером гидрофильностью
и градиентным распределением серебра в объеме полимера (концентрация серебра умень-
шается по мере удаления от поверхности образца).

Авторы работы благодарят сотрудников ЦКПП Института химии высокомолекулярных со-
единений НАН Украины и Института ботаники им. Н. Г. Холодного НАН Украины за помощь
в проведении исследований.
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Синтез та властивостi срiбловмiсних композитiв на основi
меламiноформальдегiдного полiмеру, модифiкованого
олiгодiiзоцiанатами рiзної структури

Срiбловмiснi композити одержанi сорбцiєю iонiв Ag+ меламiноформальдегiдним полiмером
(МФП), модифiкованим олiгомерними дiiзоцiанатами. Введення в структуру модифiкато-
рiв дає можливiсть пiдвищити ступiнь мiкрофазового подiлу, проникнiсть матрицi i час-
тку координацiйноактивних функцiональних груп. Питома сорбцiйна ємнiсть модифiкова-
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ного МФП до iонiв Ag+ досягає 6,5·10−2 г/г. Одержанi срiбловмiснi нанокомпозити характе-
ризуються гетерогенною будовою, пiдвищеною гiдрофiльнiстю та градiєнтним розподiлом
срiбла в об’ємi полiмерiв.

Ключовi слова: меламiноформальдегiдний полiмер, олiгодiiзоцiанат, срiбло, нанокомпози-
ти, структура, властивостi.
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Preparation and properties of silver-containing composites based on
melamine-formaldehyde polymer modified with diisocyanate oligomers
of different structures

Silver-containing composites were prepared via the sorption of silver ions by melamine-formaldehyde
polymer (MFP) modified with diisocyanate oligomers. Introducing the modifiers into a structure of
MFP improves microphase separation processes and increases the permeability of the matrix and
the concentration of coordination active functional groups. Sorption capacity of modified MFP to
Ag+ ions reaches 6.5 · 10−2 g/g. Ag-containing nanocomposites obtained are characterized by a
heterogeneous structure, increased hydrophilicity, and gradient distribution of silver in a bulk of
the polymers.

Keywords: melamine-formaldehyde polymer, diisocyanate oligomer, silver, nanocomposites, struc-
ture, properties.
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