
Химия

Полимерные пленки с монодисперсным размером noP' ™ °"?ппактичТ- 
низованных в периодические гексагональные упаковки, находят практиче 
ское применение в качестве каталитических и сенсорных композиции, сред, 
разделяющих молекулы в газах и биологически активных жидкостях, и шаб 
лонов для нанесения других упорядоченных микроструктур ^а го д а р " кри­
сталлической организации пор с типичным размером от 50 нм до 1,0 мкм 
приближающимся к длинам световых волн, эти материалы представляют 
интерес для поименения в фотонике и оптоэлектронике. миог>1,,.¥ ГРТП|,

Uenb работы состояла в получении полимерных микроскопических се 
с гексагональной симметрией ячеек и использовании их 
ников синтеза углерода с морфологией пчелиных сот и равномерно рас­
пределенными в нем наноразмерными частицами металлов, которые имею 
большой прикладной потенциал. В статье излагается
метод приготовления углеродных сетчатых структур с частицами кобальта и 
никеля В качестве полимерного материала была использована карбокси 
лированная нитроцеллюлоза (КНЦ). КНЦ получали частичным о к и с л е «  
углеродных атомов C2 и C3 элементарного звена макромолекулы целлюло­
зы в соответствии с уравнениями______ _ , , „u  irV j.nW.n  m

[СбН70г(0Н)з]п+Ш04=ІО4П5^2у^, ,д~, .....— - .....
[C4H50 2(0H)(CH0)2]n+6nHCI02= 

=[C4H50 2(0H)(C00H)2]n+4nCI02+2nHCI+2nH20  (2)
и последующим введением нитроэфирных групп в карбоксилированную

целлюлозу 02(OH)(COOH)j n+HNQ3=;[C4H5o 2(0 N02)(COOH)2]n+H20. (3)
КНЦ обладает рядом свойств, необходимых для реализации поставлен­

ной в работе задачи: являясь неплавким полимером, она сохраняет в про­
цессе термического разложения сетчатую форму; наличие нитроэфирных 
S S ?  в элементарном эвене обеспечивает ей
же ооганических растворителях, что и нитроцеллюлоза (НЦ), благодаря на 
линию карбоксильных групп КНЦ способна ионообменно связывать катионы 
различных металлов.
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Формирование микросеток КНЦ проводилось по методике получения 
микросеток из НЦ, описанной нами ранее в [1]. Она включает в себя две ос­
новные стадии: первая состоит в нанесении на поверхность охлажденной 
воды капли раствора КНЦ в бинарном растворителе амилацетат -  этанол; 
вторая — в действии на жидкую пленку КНЦ водяного пара.

На первой стадии капли раствора КНЦ, попадая на поверхность воды, 
растекаются, образуя полимерную пленку, поскольку коэффициент расте­
кания (S) для раствора КНЦ, как и НЦ, по поверхности воды больше нуля.

На второй стадии пары воды из-за переохлаждения вблизи поверхности 
жидкой пленки конденсируются с образованием микрокапель, которые, по­
падая на поверхность раствора НЦ, не растекались, поскольку в этом слу­
чае S<0. Из-за большей по сравнению с раствором полимера плотности во­
ды микрокапли погружались в жидкую полимерную пленку и удерживались в 
ней силами поверхностного натяжения. В результате процесса самооргани­
зации под действием конвективных потоков микрокапли воды в полимерной 
пленке укладывались в плотную гексагональную упаковку на границе раз­
дела между пленкой и охлажденной водой. Такая упаковка имеет наимень­
шую поверхность и, следовательно, наименьшую поверхностную энергию.

Сформированная микросетка КНЦ переносилась на специальную под­
ложку из сапфира и фиксировалась при помощи сушки. Солевая форма по­
лимерной кислоты получалась путем погружения полимерной сетки из КНЦ 
на подложке в 0,25 M раствор ацетата кобальта или никеля. Время завер­
шения процесса сорбции составляло 1 ч:

[C4H50 2(ON02)(COOH)2]n+nCo(CH3COO)2= 
=[С4Н50 2(ОЫ02)(СОО)2Со]п+2п(СНзСООН). (4)

Для увеличения содержания катионов металла в образце мы использо­
вали карбоксильные группы КНЦ в качестве “химического насоса”, который 
циклично “накачивает катионы”, чередуя процессы сорбции из растворов 
ацетатов и осаждения нерастворимых оксалатов металлов в полимерной 
матрице водным раствором щавелевой кислоты в соответствии с уравне­
ниями (4), (5):

[C4H50 2(ON02)(COO)2Co]n+nH2C20 4= 
=[С4Н50 2(ОЫ02)(СООН)2]л+СоС20 4. (5)

Содержание металла в Ni- и Со-углеродной сетке определяли весовым 
методом. После нагрева в вакууме при 700 °С в течение 2 ч КНЦ в солевой 
форме находилась общая масса металл-углеродного композита (MexCy)1 
последующее сжигание которого на воздухе приводило к выгоранию угле­
родной составляющей и окислению металла до оксида (NiO или Co3O4), что 
позволяло определить содержание металла в MexCy. После трех сорбцион­
ных циклов содержание частиц металла (Ni или Со) в металл-углеродном 
образце составляло 5,0, 6,7 и 8,2 мол. % соответственно.

Сетки из КНЦ, содержащие катионы металлов, полученные после перво­
го, второго и третьего циклов сорбция -  осаждение, подвергались нагреву в 
условиях вакуума (10~5 мбар) при 500, 600 и 700 °С в течение 2 ч.

При термической обработке образцы КНЦ и ее солевые формы не пре­
терпевали полного автокаталитического разложения до простейших газооб­
разных продуктов, что характерно для массивных образцов НЦ даже при 
более низких температурах. Продукт термических превращений -  углерод­
ный остов -  практически полностью воспроизводил морфологию целлюлоз­
ного предшественника.

Как следует из электронной микрофотографии кобальтовой соли КНЦ 
(рис. 1 а) и Со-углеродной сетки (рис. 1 б), глубина пор до отжига составля­
ла 0,6 pm, диаметр -  около 2 jim, ширина полимерной перемычки -  0,3 ц т . 
После отжига глубина пор в сетке уменьшалась до 0,04-0,06 цт. ширина 
перемычки -  до 0,15 ц т  при прежнем диаметре ячейки.
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Рис. 1. Электронная микрофотография гексагональных ячеек из Со-КНЦ перед отжигом -  а и 
углеродной сетки с частицами Со после отжига под вакуумом при 600 0C -  б

Удельное сопротивление образцов измеряли четырехзондовым методом 
при температуре 4,2-295 К и рассчитывали по формуле p=Rs/L(6), где R -  
сопротивление сетки (измеренное в линейном режиме характеристики I-V), 
S -  площадь поперечного сечения углеродной сетки, перекрываемой 
Au-контактами, L -  расстояние между Аи-контактами.

Как видно из рис. 2, с ростом 
концентрации металлических на­
ночастиц в углеродных сетках 
(в соответствии с числом сорбци­
онных циклов) их удельная прово­
димость при 295 К увеличивается, 
причем более отчетливо у ко­
бальт-, чем у никельсодержащих 
сеток. Заметим, что собственная 
проводимость углеродных сеток 
при температуре отжига 500, 600 и 
700 °С составляет <10-4, 0,1 и 
7,0 См/м, что существенно мень­
ше, чем в случае легированных 
металлом.

Зависимость величины прыжковой проводимости о от концентрации час­
тиц N на единицу поверхности для двумерного случая описывается в [2] как 
a(/V)=a0exp(-a/a/V1/2) (7), где а -  константа, а -  радиус локализованных со­
стояний, примерно равный радиусу металлических частиц. Концентрация 
металлических частиц N, приходящихся на единицу поверхности, связана с 
их поверхностной долей выражением N=XZnFf (8), где R -  радиус общей 
проводящей поверхности. Отсюда a(A)=a0exp(-ßR/aX1/2) (9), где ß -  констан­
та. Однако, как следует из рис. 2, с помощью уравнения (9) не удается ап­
проксимировать зависимость о(Х). По всей видимости, влияние концентра­
ции наночастиц (Ni или Со) на проводимость углеродного волокна имеет 
более сложный характер.

Температурная зависимость удельного сопротивления (рис. 3) в интер­
вале от 4,2 до 295 К Ni- и Со-содержащих углеродных сеток, полученных на­
гревом соответствующих солевых форм КНЦ при 600 °С, характеризуется 
прыжковой проводимостью с переменной длиной прыжка и описывается, 
как и в [2], выражением р(7)=р0ехр([То/7])1/р) (10), где р0 и T0 являются кон­
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Рис. 2. Зависимость удельной проводимости при 
295 K углеродных сеток In о от мольной доли ме­

таллических частиц X.
Числа, соответствующие кривым а, б, в для Ni и г  для Со, указы­

вают на соответствующие температуры отжига
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стантами, слабо зависящими от температуры. Вставка рис. 3 показывает 
температурную зависимость локальной энергии активации проводимости

углеродных сеток, рассчитанную по формуле е„ =
Cl(Mk8T)

(ЛЛ\  гпо U~ _

константа Больцмана [2-4]. При понижении температуры от 295 до 60 К на­
блюдалось быстрое уменьшение локальной энергии активации согласно 

что характерно для двумерного случая прыжковой проводимости 
по закону Мотта [5]. Снижение температуры измерения от 60 до 4,2 К при­
водит к зависимости е*( /)«>/—. что, согласно Шкловскому -  Эфросу [2], со­
ответствует прыжковой проводимости с переменной длиной прыжка в куло­
новской щели.

Из зависимости Ea(T) (вставка рис. 3) можно также более точно опреде­
лить значение р в соответствующем температурном интервале. Ранее [6] 
нами было показано, что р=1/1-В  (12), где Б дает наклон графика Ea(T) в 
двойной логарифмической шкале. Отсюда следует, что в интервалах тем­
ператур 4,2-60 К и 60-295 К значения р соответственно приближенно равны 
1,5 и 2,5. Параметры р0 и T0 в уравнении (10) для кобальтсодержащей угле­
родной сетки (8,2 мол. % кобальта, образец 3 г) были рассчитаны из экспе­
риментальной зависимости lnp°°(T0TT)"1'. Для р=2 в низкотемпературной об­
ласти 4,2-60 К ро=2,2 м£2см и Т0=707 и для р=3 в высокотемпературной об­
ласти 60-295 К ро =2,7 mQ cm и T0=2583 К.

Таким образом, полученные численные значения параметра р и локаль­
ной энергии активации для температурных интервалов от 295 до 60 К и от 
60 до 4,2 К позволяют полагать, что закон Шкловского -  Эфроса [2] (прыж­
ковая проводимость с переменной длиной прыжка в кулоновской щели) вы­
полняется для исследуемых образцов в низкотемпературной области, а 
прыжковая проводимость по закону Мотта для двумерных систем -  в высо­
котемпературной [5].

■ A .,  K a p u t s k i  F . N . et al. // Macromol. Chem. Phys.1 .  G o v o r  L . V . ,  B a s h m a k o v  
2000. Vol. 201. Р. 2721.

2. S h k l o v s k i i  В . I . ,  E f r o s  A . L .  Electronic Properties of Doped Semiconductors 
Springer; Berlin, 1984.
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Г.Л. ЩУКИН, А.Л. БЕЛАНОВИЧ, С.А. КАРПУШЕНКОВ, В.П. САВЕНКО

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИ-ПЛАЗМЕННЫЙ СИНТЕЗ ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ 
ДИОКСИДОВ ТИТАНА И ЦИРКОНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Ultrafine particles of TiO2 and ZrO2 formation conditions are determined by method spark erosion 
of titanium and zirconium in nitric acid solutions.

В литературе имеется много сведений об особенностях электрохимиче- 
ски-плазменных процессов, протекающих на поверхности анодов из алюми­
ния и титана в водных растворах различного химического состава, которые 
приводят к образованию на поверхности металла пленок оксидов соответ­
ственно алюминия или титана, а также в случае участия в этих процессах 
компонентов растворов — пленок более сложного состава [1—4].

В наших предыдущих исследованиях [5-9] были определены условия 
образования пленок оксидов при анодно-плазменном процессе, протекаю­
щем на поверхности алюминия. В случае использования электролитов, со­
держащих фосфат-ионы, при различных режимах процесса, концентрации и 
pH раствора пленочные структуры имеют толщину до 100 мкм и более и со­
держат фазы CC-AI2O3, Y-AI2O3 и S-AI2O3 (как правило, смесь двух или трех 
фаз в различных отношениях). В растворе, содержащем соединения титана 
(оксалатный и тартратный комплексы Ti(IV)) и циркония (фторидный ком­
плекс Zr(IV)), образуются пленки соответственно TiO2 (прилегающий к по­
верхности слой содержит фазы уА1г03 и AI2TiO5) и ZrO2 тетрагональной и 
моноклинной модификаций и аморфного оксида алюминия со следовыми 
количествами его кристаллической фазы. На поверхности титана анодно­
плазменный процесс в растворе гидроксида бария приводит к формирова­
нию титаната бария (BaTiO3).

Заметим, что при использовании электролитов с азотной кислотой дан­
ный процесс, способствующий образованию пленок оксидов большой тол­
щины и соединений, подобных названным, не происходит.

Продолжая исследования явлений на поверхности металлов в условиях 
появления плазменных разрядов в растворах различного состава, мы обна­
ружили, что в растворе азотной кислоты может происходить эрозия титана 
и циркония, сопровождающаяся образованием соответствующих высоко­
дисперсных оксидов в виде золя.

Результаты этих исследований рассмотрены в данной статье.
Экспериментальная часть

В качестве анода использовали титановые пластинки марки ВТ-1,0 
(95,5 % Ti) и полоски циркониевой фольги (99,9 % Zr) с рабочей площадью 
поверхности 2,5 см2 в обоих случаях. Анодное окисление металла проводи­

' Авторы статьи -  сотрудники кафедры неорганической химии.
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