
Оценивая полученные результаты, можно отметить, что использова­
ние низких концентраций химических реагентов и невысоких поглощен­
ных доз ионизирующего излучения вызывает существенные изменения 
качественного состава соломы.
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ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ФОРМИРОВАНИЯ 
ПЛЕНОК ОКСИДА ЖЕЛЕЗА (III)

ИЗ КОЛЛОИДНЫХ РАСТВОРОВ МАГНЕТИТА

Новым перспективным направлением в технологии получения тон­
ких оксидных пленок является .метод формирования их из коллоидных 
растворов оксидов металлов [1, 2]. Принципиальное отличие этого ме­
тода от известных способов химического осаждения в том, что фаза ок­
сида предварительно получается в виде мельчайщих коллоидных час­
тиц, стабилизированных в различных дисперсионных средах, а не обра­
зуется непосредственно на подложке. В результате термической обра­
ботки такого коллоида, нанесенного в виде тонкого слоя на подложку, 
происходит удаление дисперсионной среды и стабилизатора и формиро­
вание тонкой пленки оксида металла. Имеющиеся в литературе немно­
гочисленные данные не позволяют в должной мере проанализировать 
возможности и недостатки метода, особенности процесса образования 
тонких пленок из коллоидных растворов.

В данной работе представлены результаты исследования тонких пле­
нок оксидов железа, полученных с использованием коллоидного раст­
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вора магнетита в углеводороде, стабилизированного олеиновой кисло­
той. Процессы удаления дисперсионной среды и ПАВ при прогреве и 
формирования сплошной пленки из коллоидных частиц изучались ме­
тодами дериватографин, дифракции рентгеновских лучей и электронов, 
электронной микроскопии, ЯГР спектроскопии и химического анализа.

Материал и методика
Коллоидный раствор магнетита готовили по методике, описанной в 

[3]. Рез04 осаждался из смеси 10 %-ных водных растворов 
FeS04-7H20 (хч) и РеСЬ-бНгО (хч) при действии 25 %-ного водного 
раствора аммиака до значения рН-~10. Количество солн Ре (II) взято 
с 10 %-ным избытком по сравнению со стехиометрическим отношением 
Ре (II) ; Ре(III) =  1:2. После отмывки осадок магнетита пептизировался 
в нагретом до 70—80 °С растворе олеиновой кислоты в декане при мас­
совом отношении Рез04:ПАВ = 5:1. Полученный коллоидный раствор 
центрифугировали (G =  3000g") для отделения крупнодисперсной фрак­
ции. Концентрация магнетита в использовавшихся коллоидах составля­
ла 25—30 вес.%.

Общее содержание железа в коллоидных растворах, а также Ре(П) 
определяли по методике [4] после удаления органических компонентов 
с помощью толуола и растворения оксидов в соляной кислоте в инертной 
атмосфере.

Пленки оксидов железа получали путем полива коллоидного раство­
ра иа очищенные стеклянные подложки или свежие сколы монокристал­
лов хлорида натрия. После частичного испарения дисперсионной среды 
при комнатной температуре подложка с пленкой коллоида прогревалась 
на воздухе при 150—500 °С в течение 1 ч.

Дериватографическое исследование процессов, протекающих при 
прогреве коллоидной композиции, осуществлялось на дернватографс 
ОД-102 в интервале температур до 900 °С и скорости нагрева 5 7мин. 
Образцы готовились в виде пленок на поверхности платиновых тиглей.

Электронно-микроскопическое (микроскоп 3iMB-100 ЛМ) исследо­
вание пленок, нанесенных на сколы монокристаллов NaCl, проводилось 
«на просвет» после отделения пленки путем растворения подложки в 
воде. Электронограммы снимались в режиме микродифракции. Поверх­
ность пленок, полученных на стекле, изучалась методом угольных реп­
лик с оттенением платиной.

Рентгенограммы пленок, нанесенных на стекло, снимались на ди­
фрактометре ДРОН-3 с использование.м фильтрованного излучения 
Си Да.

Спектры ЯГР пленок, полученных на стеклянных подложках, снима­
лись при комнатной температуре на автоматизированном гамма-резо­
нансном комплексе [5] методом регистрации электронов конверсии [6]. 
Максимальная толщина контролируемого слоя, в соответствии с длиной 
пробега конверсионных электронов в оксидах железа, составляла около 
300 нм. Источником у-квантов служил Со®̂  в матрице палладия. Хими­
ческий сдвиг определялся относительно металлического железа.

Результаты и их обсуждение
По данным химического анализа, в исходном осадке магнетита 

дв)^х- и трехвалеитное железо содержится в соотношении Ре(III) / 
Реобщ =0,67, что соответствует стехиометрическому составу. На рентге­
нограмме высушенного осадка присутствуют уширенные линии, относя­
щиеся к наиболее интенсивным отражениям фазы Рез04. Профили ли­
ний 220 и 440 записаны в шаговом режиме (шаг 0,02°), и по величине 
уширения методом аппроксимации [7] вычислены средние размеры кри­
сталлитов (12 нм).

Химический анализ коллоидных растворов показал, что соотношение 
Ре(III) / Рсобщ. для различных образцов лежит в пределах 0,87—0,89. 
Эту нестехиометрию состава дисперсной фазы можно объяснить легко­
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стью окисления мелких частиц магнетита на воздухе в процессе их пеп- 
тизации при повышенной температуре. Следует отметить, что в работе 
[8] для стабильных коллоидов магнетита в воде обнаружена та же сте­
пень отклонения от стехиометрии, что и в нашем случае.

Рентгенограммы частиц дисперсной фазы, выделенных из коллоид­
ных растворов, оказались идентичными рентгенограммам исходного 
осадка и представляли набор уширенных линий фазы магнетита. Сов­
падение рентгенограмм стехиометрического и частично окисленного 
магнетита может быть объяснено тем, что FC3O4 и образующийся при его 
полном окислении в мягких условиях у-РегОз имеют кристаллическую 
структуру типа шпинели, и на про.межуточных стадиях окисления фор­
мирующуюся структуру можно рассматривать как твердый раствор 
у-РегОз—Рбз04 [9]. Средний размер кристаллитов дисперсной фазы, 
вычисленный из ущирения линий, составил 10 нм.

ш ш в т м % :'

^ < Д , ^  'i.6V

Рпс. 1. Электронно-микроскопические 
снимки пленок, полученны.х путем полива 
коллоидного раствора магнетита на ско­

лы .монокристаллов хлорида натрия:
а — исходная пленка; б — прогретая при 400; 

в — при 500‘’С; Х20000

Полив коллоидных растворов на стеклянные подложки п сколы мо­
нокристаллов NaCl привел к образованию равномерных, сплощных про­
зрачных пленок толщиной около 1 мкм. Электронно-микроскопическое 
исследование пленок на сколах кристаллов NaCl показало (рис. 1), что 
они состоят из неагрегированных изо.метричесюгх частиц, размер кото­
рых колеблется от 2 до 20 нм (среднеарифметический диаметр 
^^ср.~10 нм). На электронограм.мах, снятых с этих пленок, наблюдают­
ся весьма диффузные картины, что, по-видимому, .можно объяснить 
больщим содержанием в них органических компонентов.

Ркходные пленки, высущенные на воздухе, не дают спектров Я ГР, 
что свидетельствует о малой величине фактора Дебая — Валлера. Это, 
вероятно, связано с тем, что частицы в пленке не образуют единой же­
сткой структуры, а изолированы адсорбированными на их поверхности 
молекулами ПАВ и остатками дисперсионной среды.

Прогрев коллоидных пленок на подложках пз стекла п хлорида нат­
рия привел к формированию сплощных тонких (0,3—0,5 мкм) прозрач­
ных пленок оксида железа красно-коричневого цвета, обладающих хо­
рошей адгезией к подложке и механически прочных. Как следует из де- 
риватограммы коллоидной композиции (рис. 2), происходящие при ее 
нагревании процессы можно разделить на три этапа: 1) начальный (до 
200°С), на котором происходит удаление дисперсионной среды; 2) этап 
иптеиспвиого выгорания ПАВ и окисления магнетита до оксида желе­
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за (III) в интервале температур 200 — 400 °С; 3) кристаллизационные 
процессы и фазовый переход в пленке оксида Fe(III) (400—500 °С).

Процесс потери массы при нагреве пленки коллоида начинается вы­
ше температуры 100°С, и при 200°С происходит практически полное 
удаление дисперсионной среды — декана (1ы,п. 174 °С). Электронно­
микроскопическое исследование пленок на сколах монокристаллов 
NaCl, прогретых при 150—200 °С, показало, что они состоят из частиц 
той же формы и размеров ( d c p . нм),  что и исходные непрогретые 
пленки. Таким образом, в области температур до 200°С не отмечено 
спекания частиц магнетита. Вместе с тем удаление дисперсионной сре­
ды при 200 °С приводит, по данным электронно-микроскопических наб­
людений, к фрагментации пленки, появлению трещин.

100 200 300 400 500 700 800 900 Г.С

Рис. 2. Дернватограмма коллоидного раствора магнетита 
в декане, стабилизированного олеиновой кислотой

Испарение дисперсионной среды приводит к возникновению более же­
сткой связи частиц в пленке, возрастанию фактора Дебая — Валлера и, 
следовательно, возможности наблюдения спектров ЯГР. На рис. 3 при­
веден спектр пленки на стекле, прогретой при температуре 150°С. Он 
представляет собой дублет с величинами параметров химического сдви­
га -f0,38 мм/с и квадрупольного расщепления 0,68 мм/с. Известно [10], 
что магнетит при размерах частиц цорядка 10 нм и температуре изме­
рения 293 К проявляет суперпарамагнитиые свойства и дает спектр ЯГР 
в виде дублета, в то время как спектр массивного образца представляет 
собой секстет вследствие магнитного расщепления. На основании дан­
ных работы [11] наблюдаемый дублет можно интерпретировать как на­
ложение двух синглетных линий; 1) от ионов РеЗ+ в тетраэдрическом 
окружении (А-подрешетка) с величиной химического сдвига -f 0,04 мм/с; 
2) от ионов Fe^ и Fe®+ в октаэдрическом окружении (В-подрещетка), 
между которыми происходит быстрый электронный обмен, с величиной 
химического сдвига +0,72 мм/с.

На интервал температур 200—400 °С приходится около 80% всех
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потерь веса при нагревании коллоидной пленки. Экзотермический эф­
фект, имеющий максимум при 330 °С, и соответствующий ему эффект 
потери веса на кривой ДТГ следует отнести к процессу выгорания ПАВ 
(олеиновой кислоты). Удаление органической компоненты заверщается 
при достижении температуры 380 °С. С дальиейщим ее повыщеннем 
масса образца не изменяется.
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Рис. 3. Спектры Я ГР пленок, полученных путем полива кол­
лоидного раствора магнетита на стеклянные подложки, про­
гретых при температуре 150 (а), 300 (б), 400 (в), 500° С (г)

Электронно-микроскопические снимки пленок, нанесенных на сколы 
монокристаллов NaCl и прогретых при 300 и 400 °С, демонстрируют рост 
размеров составляющих их частиц (см. рис. 1). Средний диаметр увели­
чивается до 15 нм при температуре прогрева 300 °С и до 35 нм при 
400 °С. В прогретых пленках одновременно присутствуют крупные обра­
зования и мелкие частицы, размеры которых близки к наблюдавщимся 
в непрогретой пленке. Так, при температуре прогрева 400°С образуют­
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ся отдельные зерна-сростки до 70 нм без четкой огранки, которые соеди­
нены за счет фракции мелких частиц диаметром 10—20 нм. На электро- 
нограммах этих пленок наблюдаются сплошные уширенные дифракци­
онные кольца, что соответствует неориентированным поликристаллам. 
Наблюдаемые рефлексы отвечают наиболее интенсивным отражениям 
фазы магнетита. Эта дифракционная картина может быть отнесена как 
к фазе Рбз04, так и к твердому раствору у-РегОз—Рсз04.

Электронно-микроскопическое исследование реплик с поверхности 
пленок, нанесенных на стеклянные подложки и прогретых при 300 и 
400°С, обнаружило глобулярное строение поверхности. Глобулы разме­
рами 100 нм и более складываются, в свою очередь, из более мелких 
частиц, размеры которых определить не удалось. Спектры ЯГР этих 
пленок (см. рис. 3) представляют собой секстеты с сильно уширенными 
линиями, т. е. в отличие от пленки, прогретой при 150 °С, мы уже можем 
наблюдать магнитное упорядочение при температуре измерения 300 К. 
Отклонение отношения интенсивностей шести линий от значений 
3:2:1:1:2:3 наряду с аномальной шириной свидетельствует о релаксаци­
онном характере спектра. Переход от спектра в виде дублета к магнит­
но расщепленному спектру при повышении температуры прогрева от 
150 до 300—400 °С свидетельствует о росте частиц оксидов железа. Из 
приведенных на рис. 3 пололгений линий спектров ЯГР массивных об­
разцов Рез04 и у-РбгОз [12] следует, что в области широких линий наб­
людаемых секстетов лежат как спектры от А- п В-подрешеток Рез04, 
так и спектр у-РезОз, параметры которого мало отличаются от спектра 
А-подрешетки магнетита. На сложную картину суперпозиции трех сек­
стетов накладываются эффекты, связанные с высокой дисперсностью и 
полндисперсностью частиц оксидов в исследуемых пленках. Время ре­
лаксации магнитного момента однодоменной частицы зависит от ее 
объема [13], а наличие широкого распределения частиц по размерам, что 
следует из данных электронной микроскопии, должно привести к нало- 
л<ению релаксационных спектров различной формы. Изменение формы 
линий спектров с повышением температуры прогрева от 300 до 400 °С 
может быть связано и с ростом размеров частиц, и с увеличением степе­
ни окисления магнетита, что должно выражаться в возрастании отно­
сительной интенсивности А-компоненты спектра Рез04, совпадающей со 
спектром уРбгОз [14].

В области температур прогрева выше 400°С, где происходит полное 
удаление органической компоненты из коллоидной композиции, на стек­
лянных подложках и сколах монокристаллов NaCl формируется меха­
нически прочная, прозрачная тонкая пленка оксида железа (III). На 
дериватограмме (см. рис. 2) наблюдается экзотермический эффект, мак­
симум которого лежит при температуре 440 °С, не связанный с потерей 
массы. Этот эффект следует отнести к фазовому переходу оксида желе­
за (III). Электронографически в пленках, полученных на сколах NaCl 
при 450 °С, фиксируется присутствие только фазы оксида а-РезОз. 
Электронно-микроскопический снимок этой пленки (см. рис. 1) демон­
стрирует наличие в ней наряду с крупными (^2 0 0  нм) ограненными 
кристаллами значительного числа мелких частиц (г/ср.~100 нм).

В случае пленок, сформированных на' стеклянных подлолгках, рентге­
нографически фаза а-РегОз фиксируется при температурах прогрева 
500 °С и выше, присутствие других кристаллических модификаций окси­
да железа не обнаружено. Спектр ЯГР пленки, прогретой при 500 °С, 
представляет секстет узких линий с отношением интенсивностей 
3:2:1:1:2:3. Значения параметров (химический сдвиг 4-0,35 мм/с, квадру- 
польное расщепление 0,12 мм/с, эффективное магнитное поле 515 кЭ) 
соответствуют крупнокристаллическому оксиду а-регОз.

На основании полученных результатов процесс формирования пленки 
оксида железа (III) из коллоидного раствора магнетита можно пред­
ставить следующим образом. Исходная пленка состоит из частиц нес­
техиометрического магнетита с фр.-^10 нм, окруженных слоем адсорби­
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рованных молекул ПАВ. В области температур до 200 °С происходит 
удаление остатков дисперсионной среды и переход пленки из гелеобраз­
ного в твердое состояние. На этой стадии рост частиц магнетита не наб­
людается, в спектрах ЯГР, снятых при 300 К, они проявляют суперпара- 
магннтные свойства. В области температур 200—400°С происходит вы­
горание олеиновой кислоты и отмечается интенсивный рост частиц окси­
да железа, их средний размер увеличивается более чем в три раза. 
В спектрах ЯГР это выражается в появлении магнитного расщепления 
вследствие увеличения времени релаксации магнитного момента час­
тиц. Одновременно с удалением ПАВ наблюдается постепенное окисле­
ние магнетита, однако, по-видимому, в связи с наличием в пленке значи­
тельного количества органических компонентов (ПАВ, продукты его 
деструкции), в данном температурном интервале не происходит полного 
окисления Рез04 до у-РегОз. Промежуточное состояние можно рассмат­
ривать как твердый раствор уГегОз — Рез04, но можно также допустить 
наличие процесса послойного окисления пленки. Выше 450 °С, после 
полного выгорания олеиновой кислоты, формируется сплошная пленка 
из крупнокристаллического оксида а-РегОз.
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УДК 678.742.2.028-13
Л. Ю. БРАЖНИКОВА, Л. П. КРУЛЬ

ПРИВИВОЧНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ 
К ПОЛИЭТИЛЕНУ В РАСПЛАВЕ

Физико-химические свойства привитых сополимеров полиэтилена 
(ПЭ) с акриловой кислотой (АК), определяющие области их практиче­
ского применения, зависят как от особенностей микрогетерогенной 
структуры материалов (концентрация, размер, форма частиц микрофа­
зы привитого полимера), так и от характера распределения привитой 
полиакриловой кислоты (ПАК) по толщине образца [1]. Сшивание 
привитых сополимеров ПЭ с АК для получения изделий с повышенной 
теплостойкостью, улучшенными диффузионными и некоторыми другими 
характеристиками основано на реакциях карбоксильных групп привитой 
ПАК с бнфункциоиальны.ми сшивающими агентами [2]. Для того чтобы 
сшитые материалы на основе привитых сополимеров ПЭ с АК в макси­
мальной степени сохраняли положительные свойства ис.ходного ПЭ,
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