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ОТ АВТОРОВ

В XXI в. нанонаука, без сомнения, будет иметь опре­
деляющее значение для уровня научного и технического 
развития; наноструктурированные гибридные органо­
неорганические материалы составят базис современных 
функциональных материалов. Разработки и исследования в 
этой области поддерживаются главным образом растущим 
интересом со стороны возможных потребителей и усилия­
ми химиков, физиков, биологов и материаловедов по ис­
пользованию в полной мере появившейся возможности для 
создания “умных” материалов, сочетающих лучшее из трех 
отраслей знания: неорганической и органической химии и 
биологии.

Цель настоящей книги - помочь современным исследова­
телям ориентироваться в лабиринте огромного фактического 
материала, накопленного мировым научным сообществом 
в деле создания нанокомпозитов. Понимая априори невы­
полнимость поставленной цели в полном объеме (“объять 
необъятное”), авторы сосредоточили усилия на анализе наи­
более популярных и чаще всего используемых путей синтеза 
металлополимерных нанокомпозитов. Заранее приносим из­
винения тем исследователям, чьи прекрасные работы были 
непреднамеренно пропущены при цитировании (в основном 
это касается публикаций после 2000 г.).

Мы приносим самую искреннюю благодарность колле­
гам, которые своими замечаниями помогли нам при написа­
нии этой книги: А.А. Терентьеву, Н.В. Чуканову, С.A. Ma- 
ракушеву, Л.И. Кузуб, Л.М. Богдановой. Большую помощь 
в технической подготовке рукописи оказала О.В. Никитина, 
за что авторы весьма ей признательны.

В обсуждении плана создания этой книги принимал ак­
тивное участие наш коллега доктор химических наук Алек­
сандр Самуилович Розенберг (1942-2009) - прекрасный 
ученый и высококвалифицированный экспериментатор. Мы
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рассчитывали на его соавторство, однако преждевременный 
уход помешал этому осуществиться.

Мы полагаем, что книга окажется полезной начинающим 
исследователям; для этого каждая глава снабжена введе­
нием - своеобразным путеводителем по большому массиву 
научных данных. Надеемся, что книга также вызовет инте­
рес и у специалистов, уже имеющих опыт работы с наноча­
стицами и нанокомпозитами. Этому может способствовать 
большой библиографический материал, приведенный после 
каждой главы. Все возможные замечания и предложения 
будут приняты авторами с благодарностью.
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ВВЕДЕНИЕ

Наука о нанокомпозитах - классе композиционных материалов, характер­
ная черта которых - нанометровый размер их структурных элементов (частиц 
металлов, их оксидов, халькогенидов, карбидов, нитридов и др.), возникла в 
последние десятилетия XX в. на стыке различных областей знаний - физиче­
ской, органической, коллоидной и полимерной химии, биологии, материало­
ведения. К этому времени экстенсивные пути развития материаловедения во 
многом исчерпали себя, уступив место поиску способов улучшения или мо­
дифицирования свойств материалов, миниатюризации их структурных эле­
ментов. Наряду с постоянным совершенствованием известных композитов, 
обусловливающих технический и экономический эффект в силу уникального 
сочетания комплекса свойств, наметились тенденции создания новых мате­
риалов, способных к активному взаимодействию с внешними факторами. 
Такие материалы получили название “интеллектуальных”, “умных”, “муд­
рых”, “интегральных” и т.п., благодаря способности “ощущать” свое физи­
ческое состояние, внешние воздействия и особым образом реагировать на 
эти “ощущения”. То сеть эти материалы оказались способны осуществлять 
самодиагностику возникновения и развития дефекта, устранять его и стаби­
лизировать свое состояние в критических зонах. Вследствие многообразия 
свойств “интеллектуальные” материалы могут применяться в различных 
элементах разных конструкций (например, в ракетно-космической технике - 
корпуса, обтекатели, отсеки, узлы трения и др.). Их использование позволит 
контролировать и прогнозировать состояние различных изделий и сооруже­
ний в требуемый момент времени даже на труднодоступных участках, что 
значительно повысит ресурс систем и их надежность [1].

Успехи химии и технологии наноразмерного материаловедения привели к 
прорывному развитию во многих областях науки и индустрии. Стали понят­
ны общие закономерности формирования наночастиц, методы оптимизации 
и манипуляции с ними, специфика изготовления изделий на их основе, ос­
новные области их применения. Из анализа авторитетных экспертных оценок 
специалистов следует, что в ближайшие 20 лет 90% современных материа­
лов, применяемых в промышленности, будут заменены новыми, в частности 
“интеллектуальными”, что позволит создать конструкции и устройства, кото­
рые будут определять технический прогресс XXI в.

Выделим три основные преимущества, которыми обладают нанокомпо­
зиты по сравнению с обычными композитами: более легкий вес благодаря 
низкому содержанию наполнителя; низкая стоимость из-за меньшего тре­
буемого количества; улучшенные свойства (включая механические, терми- 
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чсскис, оптические, электрические, барьерные и др.) [2]. При более высоких 
эксплуатационных характеристиках нанокомпозиты позволят получить сни­
жение массы изделий на 30-50%. В заданных условиях эксплуатации и при 
увеличении нагрузок при одинаковой массе элемента такие материалы обес­
печат повышение жесткости на 60-80%, повышение надежности на - 20-25% 
и увеличение гарантийного срока на 60-70% по сравнению с обычными ком­
позитами. Главное преимущество нанокомпозитов заключается в том, что их 
свойства могут быть улучшены без изменения технологических условий, а 
операции модифицирования, в том числе и поверхности, могут быть доста­
точно легко встроены в технологический процесс производства. При этом 
предпочтение отдается способам поверхностной обработки, так как именно 
характеристики поверхности зачастую определяют уровень свойств изделия 
в целом [3]. Кроме того, модифицирование поверхности представляется бо­
лее привлекательным по сравнению со способами изменения объемных ха­
рактеристик материалов и изделий с экономических позиций. Такой подход 
позволяет наиболее эффективно использовать комбинацию свойств материа­
ла основы и измененного поверхностного слоя, или модификации изделий.

Хотя определения “нанокомпозиты”, “наноматериалы”, “нанонаполните­
ли”, используемые для описания материалов, введены сравнительно недавно, 
материалы такого типа существуют с давних пор. Например, сажа исполь­
зуется как усиливающий наполнитель для резин с 1904 г. Изделие римских 
мастеров IV в., известное под названием кубка Ликурга, сделано из стекла 
с суспендированными нанометровыми (~70 нм) частицами золота и серебра 
(3:7). Кубок обнаруживает необычные свойства дихроизма: в отраженных лу­
чах он имеет зеленую окраску, а в проходящем свете - красную [4]. Недавно 
было показано, что голубая краска, используемая древними майя, является 
наноструктурированным гибридным материалом: иглообразные кристаллы 
палыгорскита (palygorskite) H∣0Mg2AI2Si7O24 ∙ 4H2O образуют суперрешетку 
с периодом 1.4 нм и кристаллические наночастицы Mg внедрены в эту матри­
цу. Красивый голубой цвет возникает только в присутствии наночастиц Mg, 
молекул индиго и суперрешетки палыгорскита.

Важное значение имеет и размер наночастиц, о чем во многих случаях 
можно судить по изменению цвета золя. Например, при агрегации систем с 
фарадеевским красным золем золота, стабилизированным формальдегидом, 
цвет золя изменяется от красного до синего [5]: красный цвет - размер ча­
стиц Au 23.7 ± 0.9 нм, фиолетовый - 24.3 ± 0.7 нм, лиловый - 32.5 ± 1.4 нм, 
синий - 33.2 ± 2.0 нм.

C 1940 г. наноразмерные частицы SiO2 нашли крупномасштабное исполь­
зование во многих изделиях, а с 1960 г. получили применение металлические 
нанопорошки [6]. В работе [7] показано, что компакты очень малых (~10 нм) 
кристаллитов обнаруживают уникальные физические свойства, которые мо­
гут использоваться в разнообразных инженерных целях.

Термин “нанокомпозит” имеет четкое определение: это - продукт сочета­
ния хотя бы двух разнородных материалов с выраженной границей раздела 
фаз, причем по крайней мере хотя бы один из них должен иметь нанометро­
вые (1-100 нм) размеры не менее чем в одном направлении. Это же относится 
и к расстояниям между слоями и сетками, образованными полимерными и 
неорганическими ингредиентами [8]. Другими словами, полимерный нано­
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композит - двухфазный материал, в котором органическая и неорганическая 
фазы распределены друг в друге на наноуровне. И хотя размерный диапазон 
струкзурных элементов частиц в некоторой степени условен, однако он соиз­
мерим с корреляционным радиусом того или иного химического или физиче­
ского явления (например, с длиной свободного пробега электронов, фононов, 
длиной когерентности в сверхпроводнике, размерами магнитного домена 
или с зародышами новой фазы и др.); в подобных системах проявляются так 
называемые размерные эффекты. Сегодня многие материалы могут быть по­
лучены в наноразмерном состоянии с использованием высокоэнсргстичсских 
воздействий, электроотложения, спрей-пиролиза, газофазной, вакуумной и 
золь-гель техники, гидротермальных и аэрозольных процессов, интеркаля­
ции и мицеллярных темплатов, химических восстановителей и др.

Гибридные органо-неорганические наноструктурированные материалы 
активно завоевывают свободную нишу между неорганической и полимерной 
химией и биологией; прогресс в этой области в значительной степени зависит 
от компетенции материаловедов при разработке современных наноматериа­
лов. Задача состоит не только в том, чтобы создать наноструктуры и знать как 
можно лучше свойства таких ансамблевых образований, но и в том, чтобы 
осуществлять и контролировать их сборку в любой форме и их структуру на 
различных пространственных уровнях. Таким образом, основная идея соз­
дания новых иерархически-организованных гибридных материалов заключа­
ется в регулировании не только природы, но также и размеров наночастиц, 
доступности поверхностей раздела нанокомпозита.

Несмотря на обилие методов получения нанокомпозитов, выяснилось, 
что все многообразие синтетических приемов формирования наноразмерных 
частиц и их самосборка может быть сведено к двум принципиально разли­
чающимся путям: “сверху вниз” (“top-down”) (нисходящий путь) или “снизу 
вверх” (“bottom-up”) (восходящий). Первый из них состоит во всевозможном 
измельчении крупных частиц до наноразмерных; второй - в сборке наноча­
стиц из отдельных атомов (или ионов с последующим восстановлением) до 
наночастиц заданного размера в присутствии полимерной матрицы (либо 
ее прекурсора). Последний метод, рассмотрению которого и посвящена на­
стоящая монография, благодаря своему разнообразию и потенциальным воз­
можностям получил более широкое распространение. Используя этот метод, 
исследователь может заранее предсказать характеристики получаемых нано­
частиц, выбирая состав и свойства исходных компонентов и стабилизирую­
щих агентов, прогнозируя условия зарождения и роста наночастиц на всех 
стадиях, конструируя требуемые материалы. Свойства, которые могут быть 
достигнуты в таких материалах, строго зависят от синергизма между орга­
нической и неорганической природой компонентов и несомненно задаются 
нано(микро)структурой и степенью ее организации.

Формирование металлополимерных нанокомпозитов может также осу­
ществляться двумя основными способами: “мокрым” и “сухим”. “Мокрый” 
способ характеризуется тем, что хотя бы один из компонентов (или хотя бы 
на одном из этапов многостадийного процесса) применяют в виде раство­
ра или дисперсии в растворителе. “Сухой” способ характеризуется полным 
исключением растворителя из технологического процесса. Вследствие пло­
хой растворимости компонентов, а в некоторых случаях и их химической 
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неустойчивости, а также трудностей последующего удаления некоторых рас­
творителей, в том числе и по экологическим соображениям, предпочтение от­
дастся, если это возможно, “сухим” методам получения мсталлополимсрных 
нанокомпозитов.

Большинство научных разработок фокусируется на синтезе полимерных 
нанокомпозитов и изучении их физических и механических характеристик, 
требуемых условиями эксплуатации. Нанокомпозиты на основе термопластов 
или реактопластов, упрочненных наноразмерными частицами или интерка- 
лированными слоями, являются предметом активных исследований. Нано­
наполнители могут в значительном количестве присутствовать в межфазной 
зоне, обеспечивая прочное взаимодействие за счет сил межатомной связи, 
силы Ван-дср-Ваальса, химической (металлической связи), в то время как в 
случае микронных частиц их концентрация в переходном слое существенно 
ниже. Осуществление химической связи в контакте - активационный про­
цесс термомеханического происхождения, протекающий за счет флуктуаций 
группировок или отдельных атомов путем твердофазной топохимической 
реакции. Структура полукристаллической полимерной матрицы зависит не 
только от предыстории обработки, но также и от присутствия наночастиц, 
оказывающих влияние на кинетику кристаллизации и конечную морфологию. 
Для понимания явления упрочнения наночастицами композитов требуются 
дальнейшие детальные исследования.

Многие области применения нанокомпозитов основаны на свойствах ин­
дивидуальных наночастиц (сенсоры, медицинская диагностика, гомогенный 
катализ и т.д.); вместе с тем имеются важные направления, которые требуют 
самоорганизованных ансамблей наночастиц (наноэлектроника, оптоэлектро­
ника, фотоника, гетерогенный катализ и др.). Это же относится и к биоин- 
спирированным стратегиям имитирования (“подражания”) процессов роста в 
биоминерализации, в создании инновационных мультимасштабных структу­
рированных гибридов (от нано- до мультимстровых размеров), иерархически 
организованных на уровне структур и функций.

Исторически восстановление ионов металлов до наночастиц связывают с 
именем М. Фарадея, открывшего в 1857 г. жидкофазное химическое восста­
новление ионов золота в присутствии желатина [9]. Это открытие нс потеряло 
свое значение до настоящего времени. Другой значительный этап в развитии 
этого подхода связан с именем Дж. Туркевича [10], впервые осуществившего 
воспроизводимый синтез наночастиц (20 нм) золота посредством реакции 
цитратного восстановления [AuCl4] . Огромный вклад в развитие нанонауки 
на современном этапе сделан Р. Фейнманом [11].

В целом синтез наночастиц заданного диаметра с практически монодис- 
персным распределением по размеру и низкой степенью агломерации лими­
тируется двумя граничными условиями: 1) прецизионным контролем за ста­
дией нуклеации и ростом зародыша; 2) эффективным подавлением процесса 
агломерации. Базовые идеи включают постадийный механизм нуклеации, ро­
ста и агломерации. Важнейшей задачей повышения агрегативной устойчиво­
сти высокореактивных наночастиц с сильно развитой поверхностью является 
их пассивация с помощью разнообразных стабилизаторов. На ранних этапах 
исследований использовались низкомолекулярные органические соединения 
(карбоновые кислоты, спирты, амиды и т.п.) и природные полимеры (желатин, 
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целлюлоза, крахмал, гуммиарабик, агар-агар и др). Новая веха науки о ма­
териалах открылась с использованием синтетических полимеров, у которых 
возможность стеричсской и электростатической стабилизации определяется 
тем, что пространственные размеры даже сравнительно низкомолекулярных 
соединений сопоставимы с радиусом действия сил лондоновского притяже­
ния или превышают его.

Регулирование устойчивости наночастиц полимерными сурфактантами - 
важнейший раздел современной науки о полимерных коллоидах, изучающей 
закономерности возникновения дисперсных систем с сильноразвитой меж­
фазной поверхностью, разнообразные поверхностные явления на межфазных 
границах и адсорбцию макромолекул из жидких сред на твердых поверхно­
стях [12]. При стеричсской стабилизации наночастицы окружены предохра­
няющим барьером - сплошным слоем сольватированных полимерных цепей, 
в результате чего коллоидная система становится неограниченно устойчивой 
до тех пор, пока защитный слой остается неповрежденным. В системах с вы­
сокой концентрацией дисперсной фазы вследствие сцепления частиц внутри 
дисперсионной среды самопроизвольно возникают термодинамически устой­
чивые пространственные структуры: лиофобные наноразмерные частицы 
находятся как бы в паутине защитного полимера. Уже на этой стадии можно 
учесть основные требования к конструированию и оптимизации металлопо- 
лимерных нанокомпозитов.

Химическое восстановление ионов металлов в водных или неводных сре­
дах в присутствии полимеров, выполняющих роль стабилизирующей матри­
цы и/или восстанавливающих агентов, является наиболее распространенным 
методом в стратегии конденсационного синтеза нанокомпозитов. Весьма 
привлекательными являются методы, когда стабилизирующий полимерный 
лиганд является одновременно и восстанавливающим агентом. Преимуще­
ства такого подхода очевидны: это и замена некоторых токсичных восста­
новителей, и меньшая затратность, и большая эффективность. Чаще всего 
для этих целей используют полимеры, молекулы которых содержат большое 
число различных функциональных групп (полисахариды [13], гуминовые 
вещества [14], пептиды и т.д.). Перспективны также блок-сополимсры и 
полимерные сшитые гидрогели, действующие как нанореакторы в синтезе 
коллоидных наночастиц металлов.

Одним из универсальных конденсационных способов получения нано­
частиц, стабилизированных оксидными неорганическими или полимерными 
матрицами, является золь-гель метод, основанный на гидролизе и конден­
сации алкоксидов металлов, в различных модификациях. Особый интерес 
представляют материалы, получаемые путем комбинации методов золь-гель 
химии с аэрозольными или спрей-процессами. В результате сочетания ре­
акций полимеризации и золь-гель синтеза неорганическая фаза, мономеры 
или звенья полимеров захватываются внутрь оксидной сетки. Такие самоор­
ганизующиеся системы характеризуются сильными межфазными взаимодей­
ствиями неорганических и полимерных компонентов и являются удобными 
препаративными методами получения органо-неорганических нанокомпози­
тов различных типов. Полимер-неорганические материалы, в которых нано­
частицы могут быть доведены до размеров 10 нм, отличаются повышенной 
механической прочностью и термостабильностью. Они уже нашли приме­
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нение в качестве разнообразных контактных линз, оптических волноводов, 
термостойких покрытий, запоминающих и печатающих устройств, химиче­
ских фильтров, твердых электролитов, биосенсоров, полупроводников, ка­
тализаторов всевозможных реакций, в печатной литографии и др. Золь-гель 
процесс - очень гибкий процесс, отличающийся разнообразием получаемых 
продуктов; конструирование материалов с требуемыми свойствами происхо­
дит уже на стадии их создания. В последние годы особое внимание уделяется 
композитам на основе гетероэлементной керамики.

В середине XX в. открыты методы получения гибридных нанокомпозитов 
из растворов полимеров или полимеризацией in situ в сочетании с процессами 
деламинации и эксфолиации (особый тип топохимических реакций). В нача­
ле 1990-х годов появился удобный метод получения гибридных нанокомпози­
тов из ПЭО (полиэтиленоксида) и MMT (монтмориллонита). Составляющая 
этого метода - интеркаляционный процесс в расплаве полимера. Формирую­
щиеся продукты представляют интерес как твердофазные электролиты пере­
заряжаемых литиевых батарей.

Многообещающая промышленная стратегия в этой области сформирова­
лась после того, как группа исследователей компании “Toyota” обнаружила 
беспрецедентное упрочнение механических свойств полимер-слоистых на­
нокомпозитов на основе нейлона. Это происходило благодаря необычайно 
большим поверхностным контактам ингредиентов, высокому аспектному от­
ношению, достигаемому в интеркаляционно/эксфолиационном процессе, и 
гомогенному диспергированию силикатных пластин в полимерной матрице. 
C нанокомпозитами такие функциональные материалы связывают как нано­
метровые (1-5 нм) размеры галерей слоистых силикатов, расстояния между 
сетками и слоями, образованными полимерными и неорганическими ингреди­
ентами, так и величины их эксфолиированных фрагментов. Полимер вводит­
ся в межслоевое пространство смектита пенетрацией из раствора (расплава) 
с последующей деламинацией (расслоением) или эксфолиацией (шелушени­
ем) с образованием in situ минеральных наночастиц, которые индивидуаль­
но распределены в полимере. Эксфолиация сопровождается образованием 
монослоев нанометровой толщины с высокой анизотропией формы. Таким 
образом, в этом процессе возможно образование трех основных типов гиб­
риднофазных композитов: микрокомпозит с разделенными фазами (материал 
традиционного типа), интеркалированный (включая флокулированный) на­
нокомпозит и эксфолиированный нанокомпозит. Интеркаляция органическо­
го ингредиента в неорганические материалы, обладающие лимитированным 
мсжслосвым пространством, с сохранением их слоистой природы, с одной 
стороны, превосходный путь конструирования новых органо-неорганических 
наноансамблей, а с другой — дополнительная возможность для исследования 
физико-химических свойств таких систем. Нанокомпозиты интеркаляционно- 
го типа на основе полиамидов благодаря своим особым свойствам уже нашли 
применение в качестве конструкционных пламязамедляющих материалов 
с повышенными барьерными характеристиками, химической стойкостью, 
пониженной проницаемостью для растворителей. Движущей силой интер- 
каляционного процесса служит уменьшение свободной энергии в системе: 
изменение энтальпии происходит за счет межмолекулярных, а энтропии - 
конфигурационных взаимодействий, причем энтальпия является доминант­
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ным фактором. Особое место отводится решеткам “хозяина” с электронной 
проводимостью (полупроводники на основе слоистых оксидов металлов, их 
халькогенидов и др.), претерпевающим в процессах интеркаляции рсдокс- 
реакции с переносом электрона или иона с существенным изменением физи­
ческих свойств матрицы “хозяина”.

Типичные методы получения интеркалированных композитов, которые 
анализируются в настоящей книге, могут быть сведены к полимеризации 
in situ (растворное смешение); смешению в суспензии; латексному компаун­
дированию и к прямому интеркалированию в расплаве полимера (реактор­
ное смешение). Наиболее простые методы интеркаляции полимеров в не­
органические структуры - одностадийная эмульсионная или суспензионная 
полимеризации, мсжслосвая блочная радикальная поли- и сополимеризация 
традиционных мономеров в присутствии различных органофильных мине­
ралов. Отдельно рассмотрены ориентационный контроль молекулы-“гостя” 
в интеркаляционные системы “хозяина”, интерламеллярная каталитическая 
окислительно-восстановительная полимеризация, интеркаляционная сборка 
и др. Достаточно подробно рассмотрены архитектура и морфология интерка­
лированных нанокомпозитов. На сегодня разработано много оригинальных 
подходов получения нанокомпозитов на основе эпоксидных смол и слоистых 
силикатов, оптимизирован баланс между скоростями интеркаляции и отвер­
ждения. Однако многие проблемы интеркаляционной химии реактопластов 
еще не решены.

Существенное развитие в настоящее время получили гибридные само- 
собирающиеся нанокомпозиты, формирующиеся в виде мультислоев, реали­
зованы самые разнообразные подходы к послойной сборке. Такая стратегия 
позволяет получать самые различные комбинации материалов полупровод­
никовой структуры мсталл-диэлсктрик с наноразмерными узлами и необыч­
ными свойствами, чему способствует тесный контакт между компонентами 
и строгая молекулярная организация. Особое внимание привлекают гибрид­
ные нанокомпозиты с периодической наноструктурой полупроводников на 
основе дихалькогенидов металлов типа MS2. Они обладают специфическими 
оптическими, электрическими и другими свойствами, перспективными для 
практического их использования в микроэлектронике.

Интеркаляционная химия обладает огромным потенциалом для конструи­
рования гибридных полимер-неорганических нанокомпозитов, еще далеким 
от своей реализации, что и определяет столь интенсивное развитие исследо­
ваний в этом направлении.

Многогранным, удобным и хорошо воспроизводимым методом форми­
рования нанокомпозитов является термолиз подходящих прекурсоров. При 
определенных условиях этот процесс является экологически чистым и легко 
контролируемым. Одно из практических направлений пиролиза - утилизация 
полимерных отходов. Интереснейшее его приложение - получение углерод­
ных наноматериалов, всевозможных керамик, нанокомпозитов со структурой 
“ядро-оболочка”. Термолиз - сложный процесс, в ходе которого проявляется 
весь спектр химических превращений полимеров: деструкция, сшивание це­
пей, превращение функциональных групп, внутримолекулярные перегруппи­
ровки. На стадии термолиза в полимеры удобно вводить различные добавки, в 
том числе и металлосодержащие, которые не только изменяют механизм тер­
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молиза, но и приводят к получению целого ряда интересных продуктов. Это 
же касается и мсталлосоставляющих прскурсов (например, мсталлосодсржа- 
щих мономеров), в том числе и химически связанных с полимерами, вклю­
чающими “активные” функциональные фрагменты (карбоксилатные, амино-, 
амидо-, имино-, нитрило-, окси- и другие группы). Термические превращения 
таких макромолекулярных металлокомплексов и термолиз, протекающий в 
сопряженных процессах, лишь начали изучаться. Например, изучена само- 
регулированная стабилизация высокодисперсных металлочастиц в системе 
“металлсодержащий прекурсор-мономер” с последующей полимеризацией и 
термолитическими превращениями. Такие системы характеризуются общей 
картиной превращений, состоящей из последовательности трех основных 
различающихся по температуре макростадий: дегидратация (дссольватация) 
исходных металломономсров (403-473 К); твердофазная гомо- и сополиме­
ризация дегидратированного металломономера (мономеров) (473-573 К); де­
функционализация образовавшегося металлополимера до металлсодержащей 
фазы и новой полимерной матрицы (температура >523 К).

Кинетика тсрмопрсвращсний мсталлополимсрных систем описывается 
макрокинстичсскими уравнениями с учетом механизма реакций (модель раз­
ложения) в низко- и высокотемпературной областях (в том числе реакций, со­
провождающих горение полимеров, компонентов твердых ракетных топлив, 
полимерных связующих теплозащиты космических аппаратов и др.). Такие 
процессы происходят с внешним и внутренним нагревом, в изотермических 
и нсизотсрмичсских условиях, в замкнутой или открытой системе. В зави­
симости от решаемых задач возможны разнообразные методы контроля сте­
пени превращения (термогравиметрия, линейный пиролиз, волюмометрия, 
действие высокоэнергетических излучений, спрей (распылительный) пиро­
лиз, что определяет выбор аппаратуры для экспериментального изучения 
термолиза. При этом исследуются процессы, протекающие как в самих пре­
курсорах, так и в заключающих их полимерных матрицах. Значительный ин­
терес представляют формирующиеся при этом монодисперсные магнитные 
гстсроструктуры типа MFc3O4 (М = Ag, Au, Pt, Pd), полимср-опосрсдованный 
термосинтез мультиметаллических сплавов и керамики. Широкое внимание 
уделяется компьютерному моделированию кинетики формирования наноча­
стиц в ходе твердофазного термолиза для получения нанокомпозитов заранее 
заданного состава.

Газофазные методы синтеза основаны на гомогенной нуклеации пере­
сыщенного пара и последующем росте частиц при столкновении и конден­
сации. Пересыщенный пар может генерироваться различными способами в 
зависимости от химической природы прекурсора, но чаще всего осуществля­
ется нагревом твердого тела. Получение наночастиц металлов и нанострук- 
турированных материалов в условиях воздействия на химическую систему 
высоких энергий связано с генерацией высокоактивных сильных восстано­
вителей типа электронов, радикалов, возбужденных частиц. В зависимости 
от характера процессов нагрева и охлаждения различают методы пламенного 
пиролиза, нагрев и испарение в проточных реакторах, методы импульсного 
лазерного испарения металлов в атмосфере инертного газа и газов-реагентов 
(O2, NNH3, CH4) с формированием нанокристаллических оксидов, карбидов, 
нитридов и др. Состав и размер наночастиц можно контролировать, варьируя 
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давление, состав атмосферы, мощность лазерного импульса, температурный 
градиент между испаряемой мишенью и поверхностью, на которую происхо­
дит конденсация.

Широко используется метод плазмохимического синтеза, обеспечиваю­
щий высокие скорости образования и конденсации соединения и достаточно 
высокую производительность. C использованием плазмохимического синте­
за получены высокодиспсрсныс порошки нитридов титана, циркония, гаф­
ния, ванадия, ниобия, тантала, бора, алюминия и кремния, карбидов титана, 
ниобия, тантала, вольфрама, бора и кремния, оксидов магния, иттрия и алю­
миния. Главные недостатки этого метода - широкое распределение частиц по 
размерам и большое содержание примесей в порошке.

Основное преимущество фото- и радиационно-химического восстанов­
ления заключается в возможности синтеза наночастиц в различных средах, 
в том числе и в твердых (например, в полимерных матрицах, пленках), и 
при низких температурах с хорошей воспроизводимостью. Методы получе­
ния нанокомпозитов при микроволновом или сонохимическом воздействии 
отличаются достаточно короткими временами реакций, малыми размерами 
формирующихся частиц и их узким распределением по размеру. Например, 
быстрый и равномерный нагрев при микроволновом облучении приводит к 
эффективному восстановлению наночастиц Au и Pd на поверхности оксидов 
в присутствии поли(этилснгликоля) и поли(Ы-винил-2-пирролидона) с гомо­
генным диспергированием [15].

Таким образом, синтетическая стратегия “снизу вверх” обеспечивает по­
лучение гибридных нанокомпозитных материалов, охватывая путь от моле­
кулярных прекурсоров или наностроитсльных блоков заданной структуры до 
конечных продуктов в форме частиц, волокон, пленок или монолитов. Дизайн 
таких материалов может дополняться формированием сложных иерархи­
ческих структур путем комбинации методов “снизу вверх” с шаблонной 
технологией или методами “сверху вниз” (рисунок). Сочетание различных 
подходов создаст безграничные возможности дизайна гибридных архитектур 
и новых материалов для самых различных областей применения - “умные” 
мембраны, новые катализаторы и сенсоры, новые поколения фотовольтаи­
ческих и солнечных батарей, микрооптичсскис и фотонные компоненты и 
системы, средства доставки лекарств и т.д. [16].

В последние годы при конструировании наноразмерных композитов 
особое внимание отводится присутствию в них частиц, участвующих в осу­
ществлении различных биологических процессов. Взаимодействие наноча­
стиц с биополимерами играет важнейшую роль в ферментативном катализе, 
биосорбции, биогидрометаллургии, геобиотехнологии и др. Для этого ис­
пользуются природные или синтетические белки, биоразлагаемые сложные 
полиэфиры (такие как полимолочная кислота и ее производные), гидрокси­
апатиты, синтетические и натуральные полисахариды (целлюлоза и се произ­
водные), альгинаты, декстраны, гуммиарабик, хитозан и др.

Почти все синтетические и наноматериаловсдческие подходы, рассматри­
ваемые в этой книге, в той или иной степени применимы и к созданию био­
композитов. В особой мерс важно применение биокомпозитов в медицине; это 
основа прогресса в области диагностики и терапии на клеточном и генном 
уровнях. Широко развиты биосинтетические методы получения наночастиц
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как сравнительно простые и эффективные способы синтеза в восстанови­
тельных процессах. Так, растительные биомассы и экстракты являются рас­
пространенным методом восстановления ионов металлов как в массе, так и 
при внеклеточном получении нанобиокомпозитов. При этом высокомолеку­
лярные компоненты биомасс одновременно стабилизируют формирующиеся 
наночастицы. Несмотря на то, что скорости реакций биогенного синтеза, как 
правило, ниже, чем реакции химического восстановления, их преимущество 
очевидно: это - простота и минимизация числа технологических циклов, 
реализация принципов “зеленой” химии на всех стадиях, включая форми­
рование нетоксичных биосовместимых продуктов, пригодных для биоме­
дицинского применения. Процессы с участием бактерий, в отличие от ра­
стительных объектов, требуют специальной стадии клеточной культивации, 
но характеризуются высокой селективностью и молекулярным контролем 
метаболических стадий, обеспечивающих воспроизводимый синтез нано­
частиц. Биосорбция ионов металлов микроорганизмами характеризуется 
достаточно высокими скоростями, а биовосстановление протекает значи­
тельно медленнее. Однако методами молекулярной инженерии можно соз­
давать темплаты, обладающие большим сродством к определенному иону 
металла, например к Аи(Ш). Создание интегрированных материалов на 
основе биомолекул и неорганических нанообъектов, а также организация 
этих систем в функциональные устройства составляют основу нанобиотсх- 
нологии.

Рассмотренные выше золь-гель технологии позволяют получать биотсх- 
нологически важные ферменты, конструкции биосенсоров и ферментные 
электроды, компоненты биоактивных оптических датчиков, липидные би­
слойные везикулы, капсулирующие агенты для доставки лекарств, адсор­
бенты для фармацевтической и косметической промышленности и т.п. 
Органические полимеры - широко применяемые материалы для замены 
мягких тканей. Они хотя и не обладают биологической активностью, но 
чаще всего биотолерантны. При этом умеренные температуры и мягкие 
условия гидролиза и конденсации-полимеризации мономерных алкоксидов 
металлов позволяют на стадии получения матрицы захватывать в ловушку 
белки без их денатурации. Подобные покрытия поверхности имплантов 
из металлических сплавов способствуют их интеграции в костную ткань 
и связыванию с ней. Нанокомпозиты из биоактивной керамики и расса­
сывающегося полимерного импланта успешны в регенерации и создании 
каркасов костной ткани.

Биоактивные материалы на основе кальцийфосфатов (гидроксиапатит и 
трикальцийфосфат) и стекло/стеклокерамика уже находят клиническое при­
менение в стоматологии и ортопедии. Реконструкция поврежденной ткани, 
искусственная подложка для роста клеток, локально действующая система 
доставки лекарственных препаратов с регулированной кинетикой нагруже­
ния и высвобождения - наиболее распространенные области применения 
бионанокомпозитов.

Кроме того, золь-гель процессы - наиболее распространенные пути фор­
мирования строительных бионанокомпозиционных материалов в живой при­
роде - предположительно сходны с полимерным золь-гель синтезом. Многие 
из них заимствованы из живой природы, где они - составляющая различных 
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биопроцсссов, биосорбции, биоминсрализации, конструирования природных 
композиционных материалов, имеющих гибридную структуру (например, 
кость, боросиликатные стекла и т.п.). В ходе биоконцентрирования-биоми­
нерализации органическая матрица (темплат) осуществляет контроль за про­
цессами нуклеации, роста и формирования неорганических материалов с со­
вершенной морфологией; на основе этого создается сложная иерархическая 
структура композитов с необычными формами, химическими и физическими 
свойствами.

Достаточно интенсивно развивается интеркаляция биоструктур, в том 
числе и коммерчески доступных, в слоистые материалы с рядом специфиче­
ских черт. Интеграция наночастиц и биомолекул с уникальными свойствами 
каждого из объектов, находящихся в одном и том же наноразмерном диапазоне 
(ферменты, антигены и антитела имеют характерные размеры, аналогичные 
наночастицам 2-20 нм), приводит к образованию структурно-совместимых 
материалов. Одно из интересных подобных направлений - получение биоде­
градируемых “зеленых” нанобиокомпозитов в варианте усиления полимер­
ной матрицы каркаса при конструировании ткани, терапии псридонтальных 
костных дефектов, доставки лекарств и др. Например, в межплоскостное рас­
стояние MMT могут проникать только определенные полимеры (например, 
линейный полимер амилоза в отличие от огромных глобул разветвленного 
амилопектина); галерейное пространство представляет возможность боль­
шим молекулам крахмала диффундировать между слоями и таким образом 
промотирует межфазные взаимодействия и более интенсивные упрочняющие 
эффекты. Такие нанокомпозиты нужны в медицине (лекарства), генной ин­
женерии (ДНК, РНК), биотехнологии, пищевой промышленности. Антимик­
робные свойства модифицированных глин способствуют разрушению бак­
териальных клеточных мембран, подавляя их метаболическую активность, 
что со временем вызывает распад (лизис) клеток бактерии. Синтетические 
нанометровые апатитовые кристаллы проявляют повышенное физиологиче­
ское сродство к тканям “хозяина” или биологическую активность, улучшая 
совместимость материалов за счет их химического и структурного подобия. 
Особое место отводится разработке магнитоуправлясмых лекарственных 
препаратов химиотерапевтического, диагностического и гипертермического 
действия. Гибридные суперпарамагнитные нанокомпозиты используются в 
MPT для локализации и диагностики мозгового и сердечного инфаркта, по­
вреждений печени или опухолей, в которых наночастицы аккумулируются 
в высокой концентрации, в фотодинамической активности. Последняя пред­
ставляет собой способ лечения, использующий совместное воздействие трех 
компонентов: света, фотосснсибилизатора и кислорода. Способ основан на 
том, что некоторые вещества, например порфирины, способны накапливаться 
в опухоли. Использование гибридных наночастиц и нанокомпозитов в биока- 
талитических процессах - одно из магистральных направлений нанотехно­
логий.

Таким образом, создание и применение мсталлополимсрных гибридных 
нанокомпозитов объединяет практически все области естествознания и мате­
риаловедения. Цель настоящей книги - обзор достижений и проблем науки о 
нанокомпозитах.
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Глава 1

ВОССТАНОВЛЕНИЕ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ 
В ПОЛИМЕРНЫХ МАТРИЦАХ КАК КОНДЕНСАЦИОННЫЙ МЕТОД 

СИНТЕЗА НАНОКОМПОЗИТОВ

Введение

Не будет преувеличением сказать, что именно с разработкой методов син­
теза наночастиц связаны основные вехи развития науки о наноматсриалах 
[1]. Это, прежде всего, открытие углеродных нанотрубок [2], синтез высо­
коорганизованных квантовых точек [3] и контролируемая морфология их 
нанокристаллов [4]. Новые области применения и уникальные свойства ма­
териалов определяются в первую очередь возможностью контроля размера и 
формы частиц в нанометровом масштабе, а не только изменением их состава 
[5]. Сегодня существует огромная коллекция наночастиц, охватывающая ши­
рокий спектр составов, структур, размеров, полученных в том числе и син­
тетическими методами. К успешно развиваемым подходам можно отнести и 
синтезы из газовой фазы для получения одномерных структур [6, 7]. Весьма 
обширны растворные методы, включающие такие подходы, как соосаждение, 
золь-гель синтезы, микроэмульсионные способы, гидротермические и соль- 
вотермические процессы, темплатные синтезы и др. [8-12].

Жидкофазные способы получения наночастиц также позволяют эффек­
тивно контролировать размеры и морфологию частиц [13-19]. Сюда относят­
ся и многие процессы восстановления ионов металлов, широко используемые 
в синтезе коллоидов металлов [20-22].

1.1. Основные представления о формировании наночастиц 
при химическом восстановлении

Современные представления о формировании наночастиц базируются на 
принципах, предложенных Дж. Туркевичем, и включают постадийный меха­
низм нуклеации, роста и агломерации [23]. Физико-химические основы таких 
процессов детально рассмотрены в монографии [24]. В целом синтез нано­
частиц заданного диаметра с практически монодисперсным распределением 
по размеру и низкой степенью агломерации лимитируется двумя граничными 
условиями: 1) прецизионным контролем за стадией нуклеации и ростом заро­
дыша; эффективным подавлением процесса агломерации [13, 25-27].

Согласно модели Ла-Мера [28], нуклеация является эндотермическим 
процессом. Разрыв связей в исходном соединении, удаление сольватной обо­
лочки требуют затрат энергии. В то же время процессы роста зародышей и 
агломерации, сопровождающиеся уменьшением свободной энергии системы 
за счет энергии связи решетки, являются экзотермическими процессами, 
т.с. формирование блочного твердого тела энергетически более выгодно по 
сравнению с состоянием вещества в виде наночастиц с большой поверхно­
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стью, ненасыщенностью связей, 
незаполненностью координаци­
онных мест. Кратко рассмотрим 
эти стадии.

Нуклеация. В типичном 
химическом синтезе наночастиц 
соединение мсталл-прскурсор 
восстанавливается с образо­
ванием нульвалентных атомов 
металла - строительных блоков 
наночастиц. В ходе быстрого 
восстановления концентрация 
атомов достигает точки пере­
сыщения, после чего наблю­
дается спонтанная гомогенная 
нуклеация, которая характери­
зуется высоким энергетическим 
барьером (рис. 1.1). По мере 
снижения степени пересыщения 
нуклеация прекращается, а сформировавшиеся зародыши продолжают расти. 
Вследствие короткой продолжительности этапа нуклеации образующиеся на­
ночастицы имеют узкое распределение по размерам. При высоком пересыще­
нии возможен дополнительный механизм уменьшения дисперсии частиц [29, 
30]. Концепция “взрывной нуклеации” [28] заключается в индуцировании 
отдельного процесса зародышеобразования и исключении дополнительной 
нуклеации на дальнейшей стадии роста. В качестве синтетической стратегии 
этот метод часто называют “разделение нуклеации и роста” [30, 31].

Термодинамическая модель гомогенной нуклеации детально рассмотрена 
в работе [32]. Свободная энергия Гиббса образования сферических кристал­
лов (ΔG) с радиусом г из раствора с пересыщением S определяется уравне­
нием

ΔG = 4πr2γ + - πr3∆(λ,, 
3 (1.1)

где γ - поверхностная свободная энергия единицы площади; ΔGl. - измене­
ние свободной энергии между мономером в растворе и элементарным объе­
мом блочного кристалла (∆Gr = -Λ71∏5∕Km, Vm — молярный объем блочного 
кристалла). Величина г, при которой ∆G является максимальной, называется 
критическим радиусом rc. Это минимальный радиус зародыша, который мо­
жет расти спонтанно в пересыщенном растворе.

При dΔG∕dr = 0
-2γ 2γK

rc = -~^ = - (1.2)∆G2 RTlnS
Из уравнения (1.2) вытекает одно из необходимых условий для пере­

сыщения при гомогенной нуклеации. Величина S должна быть достаточно 
высокой, чтобы критический радиус rt. был меньше, чем размер эмбриона 
кристалла, из которого образуется зародыш в ходе процесса гомогенной 
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нуклеации. В свою очередь, размер таких эмбрионов должен быть меньше 
1 нм, что сопоставимо с размерами неорганических молекулярных кристаллов.

Комбинируя (1.1) и (1.2), можно получить уравнение для критической 
свободной энергии ∆Gc, необходимой для формирования стабильных заро­
дышей:

δ -Ifor1L = . (13)
3(ΔGr)3 3(7?Лп5)2

Для реакций восстановления важным моментом также является вопрос о 
том, какие частицы - восстановленные или невосстановленные - агрегиру­
ются в зародыши, а затем растут до наночастицы. На примере формирования 
Pt11-Pt1 и Pt1-Pt1 димеров из продуктов гидролиза [PtCl4]2- - типичного пре­
курсора синтеза Pt нанокристаллов - показано [33, 34], что соединение пре­
курсора может напрямую, без восстановления до нульвалентного состояния, 
переходить в зародышевую форму или присоединяться к растущему нано­
кристаллу. Методом молекулярной динамики показано, что димеры и тримс- 
ры имеют большее сродство к электрону, чем исходный прекурсор. Полага­
ют, что на пути к кластерам и зародышам восстановление будет проходить 
предпочтительно путем перехода электрона от восстановителя к димерным 
и гримерным интермедиатам [35]. При этом присоединение комплексов к 
кластеру или соответствующее удаление лиганда из кластера может сильно 
ускорять рост нанокристалла металла. Такое ускорение обычно рассматрива­
ют как автокаталитический процесс, который наблюдается для многих систем 
(рис. 1.2) [25-27, 36-38].

Необходимо отмстить, что рассмотренный выше механизм предпочти­
телен при определенных экспериментальных условиях, например, когда 
используются восстанавливающие агенты средней силы и (или) высокая 
концентрация прекурсора. При этом восстановление прекурсора до атомар­
ного состояния не является критическим. Поверхность кластера или нанок­
ристалла окружается положительно заряженными ионами металла, коорди­
нированными с молекулами лигандов или растворителя.

Восстановление 1 Окисление

А     τ τ Соударение атомовАвтокатализ Нуклеация металлов

Рост

Рис. 1.2. Механизм зарождения и роста наночастиц

Восстановлению также мо­
жет предшествовать образова­
ние комплекса с восстанавли­
вающим агентом. Например, 
характеристическая полоса в 
UV-Vis спектре двухвалентной 
меди в Си(П)-поливпнилпирро- 
лидонс исчезает при добавлении 
гидразингидрата [39], а вместо 
нее появляется полоса поглоще­
ния в области 700 нм, указываю­
щая на формирование комплек­
са Cu[(N2H4)2]2+ (рис. 1.3) [40].

Таким образом, неустой­
чивые малые кластеры атомов 
или ионов, образующиеся на на-
чальном этапе восстановления
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Рис. 1.3. Изменения в спектре УФ-видимого - ближнего ПК-диапазона в ходе формирова­
ния Cu коллоида при восстановлении Cu2+-hohob гидразином в ДМФА при 60 oC. На врезке: 
эволюция полосы поглощения Cu2' при добавлении гидразин гидрата при 40 oC

являются источниками формирования наночастиц металлов. Для их изучения 
чаще всего используются методы импульсного радиолиза [41], электроспрей1 
масс-спектрометрия [42, 43], электроспрей фотоэлектронная спектроскопия 
[44], абсорбционные и эмиссионные спектроскопические методы.

1 Электроспрей, или ионизация распылением в электрическом поле (ESI, electrospray 
ionization), - метод, применяемый в масс-спектрометрии для получения ионов в газовой фазе 
из раствора.

Многими исследовательскими группами продемонстрировано, что кла­
стеры Ag обнаруживают отличительные оптические спектры в зависимости 
от числа атомов Ag, содержащихся в них [41, 45-47]. Возникающие в ходе 
восстановления атомы Ag0 последовательно претерпевают ряд превращений 
с формированием кластеров [48-52]:

Ag2 — Ag^ — Ag4 — Ags
или

Ag+ +Red — Ag∣ + Rcd+;
Agl+Ag+θ Ag2;
Ag2 + Red — Ag2 +Red+

Ag,, +Agm Agm+n, 
где Red - восстанавливающий агент.
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0.06

Рис. 1.4. Спектры поглощения раствора соли серебра после воздействия электронного импуль­
са (трансформация кластеров Agj в золь серебра)

Параметры эксперимента: раствор 1 ∙ IO1M AgClO4 + 0.1 M изопропилового спирта; продолжительность 
облучения - 6 с (/); 1 мин (2); 5 мин (3); 15 мин (√)

Длина волны, нм

Рис. 1.5. УФ-спектр наночастиц Au различных размеров

Фракции наночастиц Au: 1 - фракция 1 (первый осадок, заново растворенный в воде, размер частиц 
~4 нм); 2 - фракция 2 (второй осадок, размер частиц -2 нм); 3 - фракция 3 (маточный раствор). Для 
сравнения приведен спектр Аи25(глутатион)18 (√)
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Частицы Ag1 и кластеры, состоящие из небольшого числа атомов, неста­
бильны (рсдокс-потснциал атомарного серебра составляет Eθg∣∕Ag÷ = -1.8В 
[53] вместо FAg∕Ag÷ =+0.799 В для металлического серебра). По мере укруп­
нения металлических кластеров их стабильность растет. Например, кластер 
Ag^+ оказывается достаточно устойчивым, время его жизни измеряется де­
сятками минут. Оптическая полоса, соответствующая этому кластеру [41] в 
спектре поглощения, отличается от полос, характерных для атомов Ag (360 нм) 
и Agj димеров (310 нм) и исчезает при трансформации кластера Ag^' в золь 
серебра (рис. 1.4).

Теоретическими расчетами и экспериментально показано [54], что кри­
тическим размером для кластеров золота является 2 нм (теоретический рас­
чет - 1.7 нм). Для такого размера частиц нс наблюдается мода коллективного 
плазмонного резонанса (рис. 1.5), т.е. кластеры Аи25(глутатион))8 подобно мо­
лекулярным системам обнаруживают одноэлектронные адсорбционные пики, 
в то время как наночастицы размером 4 нм являются плазмонными. Переход 
частиц из кластерного состояния в ГЦК (FCC) кристаллическое состояние 
происходит при размерах около 2 нм. Можно предположить, что аналогичные 
типы кластеров могут включаться как интермедиаты в ходе формирования 
зародышей металлической фазы, основными отличительными признаками 
которых является наличие физической поверхности раздела и способность к 
восстановлению сорбированных ионов металла, т.с. способность зародышей 
к росту.

Рост. Как только образуется зародыш, он начинает расти за счет при­
соединения атомов. Теоретическое рассмотрение модели “диффузионного 
роста” (цит. по [32]) показало, что скорость роста частиц обратно пропор­
циональна их радиусу, поскольку число атомов, диффундирующих к поверх­
ности частицы, увеличивается пропоционально квадрату радиуса, а объем 
частицы - третьей степени се радиуса. Исходя из этого, можно показать, 
что для ансамбля сферических частиц изменение распределения радиуса O2 
уменьшается в ходе роста: 

d(β)2 
dt

= 2V,,,D(Cb,,lk-C,) I-H-I- 
\ г

(1.4)

где ги( 1/г) - средние значения величин г и Mr соответственно; Cblllk, Cs - 
концентрация в растворе и на поверхности частицы соответственно.

Другими словами, распределение частиц по размеру сужается независи­
мо от начального распределения, пока все частицы растут и не возникает до­
полнительная нуклеация. Этот саморегулирующий механизм распределения 
размера часто называют “фокусирующим эффектом” [30].

В целом рост частицы контролируется конкуренцией двух процессов: 
уменьшением свободной объемной энергии, что способствует ее росту, и 
увеличением поверхностной энергии, сопровождающей растворение частиц. 
Исходя из кинетики процесса роста и ее зависимости от размера частицы, 
можно получить эффект, противоположный “фокусирующему”: чем меньше 
радиус частицы, гем труднее ей расти, но легче растворяться из-за более 
высокого химического потенциала. По результатам теоретических иссле­
дований и численного моделирования [55, 56] сформулированы два меха­
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низма контроля распределения частиц по размерам: 1) “фокусирующий эф­
фект” - кинетически управляемый процесс, когда процесс роста является 
диффузионно-контролируемым и степень пересыщения достаточно высока; 
2) оствальдовское созревание, которое возникает при низкой степени пере­
сыщения.

При оствальдовском созревании не все частицы сохраняют способность 
к росту, и те, чьи радиусы меньше критического rc, растворяются, а концен­
трация частиц медленно падает. Атомы, образовавшиеся при растворении, 
диффундируют к более крупным частицам и осаждаются на их поверхности. 
В целом оствальдовское созревание расширяет стандартное отклонение рас­
пределения размера частиц, т.с. приводит к повышению полидиспсрсности, 
при этом также увеличивается средний размер наночастиц.

Напротив, в условиях избытка стабилизирующих лигандов - так назы­
ваемое дигестивное созревание (digestive ripening), рост наночастиц сопро­
вождается сужением распределения по размеру. Монокристаллические нано­
частицы Ag подвергались такому созреванию в присутствии додециламина, 
размер наночастиц при этом уменьшался с 12.4 ±5.1 до 6.1 ±0.5 нм [57]. 
В зависимости от природы лиганда размеры частиц могут не только умень­
шаться, но и увеличиваться, а конечный размер, как отмечалось выше, опре­
деляется динамическим соотношением скоростей растворения атомов ме­
талла из наночастиц определенного размера и их псрсосаждсния на частицы 
другого размера [58, 59].

Существует несколько синтетических способов разделения процессов 
нуклеации и роста. В способе “затравка-опосредованный рост” нуклеа­
ция физически отделяется от роста посредством использования заранее 
полученных нанокристаллов в качестве затравки зародыша. Фактически 
здесь гетерогенная нуклеация подавляет образование дополнительных 
зародышей, имеющее место при гомогенной нуклеации. Презародыши 
вводятся в реакционную среду и при добавлении прекурсора происходит 
осаждение формирующихся атомов на поверхности имеющегося зароды­
ша. При этом концентрация прекурсора сохраняется достаточно низкой, 
для того чтобы предотвратить гомогенную нуклеацию. По этой стратегии 
возможно получение гомогенных частиц [60-62] и гетерогенных струк­
тур типа ядро-оболочка [63, 64]. Рассматриваемый метод позволяет тон­
ко регулировать размер частиц, однако при этом необходимым условием 
является монодиспсрсность исходных затравочных частиц. В некоторых 
случаях роль таких частиц могут выполнять in situ формирующиеся 
комплексы прекурсоров. Полагают, например, что в синтезе наночастиц 
Mn3O4 сонохимическим способом (см. раздел 2.4) основной вклад в нук­
леацию вносит MnCl2, в то время как более активным в процессе роста 
является молекулярный комплекс МпС12-этаноламин, образующийся в 
ходе реакции [65].

Метод горячей инжекции [3, 66-69] реализует гомогенную нуклеацию. 
При быстром добавлении избытка прекурсора в горячий раствор сурфактанта 
развивается взрывная нуклеация. В ходе нуклеации концентрация атомов в 
растворе резко уменьшается и скорость нуклеации падает.

Численное моделирование гомогенной нуклеации [32] в процессе “горя­
чей инжекции” с учетом количества зародышей, образующихся на каждом 
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Рис. 1.6. Данные численного расчета 
нуклеации и роста нанокристаллов: кон­
центрация частиц (/) и пересыщение (2) 
как функции времени

Параметры расчета: S = 100, T = 523 К, 
γ = 0.11 Дж/м2, А = IO7 с l, D = IO 15 м2 с l, 
Δ/= 10^2c

Гомогенный 
раствор

Контроли­
руемый рост

Неконтроли­
руемый рост

Оствальдовское
созревание и осаждение

Нуклеация

Стерическая 
стабилизация

Наночастицы

агломерацияНеконтро­
лируемая

Агломераты/агрегаты

Рис. 1.7. Рост и стабилизация наночастиц

Время

этапе времени:
dN 
dt

= A ехр ΔGl,
кТ

- А ехр 16πγ3 Vl
3k3 T3N1a(InS)2

(1-5)

(здесь скорость увеличения количества частиц N определяется как скорость 
нуклеации), показывает, что индуцирование высокого пересыщения приво­
дит к быстрому расходованию мономера и, соответственно, к обрыву нуклеа­
ции, Таким образом, процесс нуклеации может отделяться от роста (рис. 1,6). 
Результаты такого моделирования хорошо согласуются с эксперименталь­
ными данными изменения концентрации нанокристаллов CdSc как функции 
времени в ходе их синтеза [70].

Стандартными методами контроля за направлением реакций и равнове­
сий в коллоидной химии являются также электростатическая и стерическая 
стабилизация поверхности частиц сразу после стадии нуклеации [20, 71, 72] 
(рис. 1.7).
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Рис. 1.8. Электростатическая стабилизация наночастиц

Электростатическая стабилизация может быть достигнута специфиче­
ской сорбцией ионов (H+, ОН-, SO4-, NO3, RCOO-, RSO3, R4N+ и др.) поверх­
ностью наночастиц. Такие агенты, как цитрат-ионы, создают на поверхности 
наночастицы двойной ионный слой, генерирующий кулоновские силы оттал­
кивания (рис. 1.8).

Напротив, добавление солей, содержащих слабокоординирующие ор­
ганические или неорганические анионы (например, додецилсульфата или 
р-толуолсульфоната натрия, трифторметансульфоната лития или перхлората 
лития), приводит к уменьшению толщины двойного электрического слоя, 
способствуя тем самым коагуляции наночастиц [73].

Стерическая стабилизация осуществляется посредством адсорбции длин­
ноцепочечных органических молекул (например, олеиламинов, карбоновых 
кислот, триоктилфосфина, триоктилфосфиноксида), полимеров и биомоле­
кул. Рост и агломерация наночастиц также может контролироваться разделе­
нием реакционных пространств, например сильным разбавлением, а также 
непрерывным удалением сформированных наночастиц в микрофлюидных 
проточных устройствах [74]. Принцип ограничения роста кластеров с ис­
пользованием эффекта их слабой растворимости в органических растворите­
лях продемонстрирован в работе [75] для случая АиДглутатион),„-кластера и 
в [76, 77] для Ag7-κπacτcpa.
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Еще одна важная проблема, решение которой неразрывно связано с пони­
манием механизма нуклеации и роста наночастиц, - это контроль за формой 
частиц. Синтетические стратегии получения наночастиц с заданной морфо­
логией, различные механистические аспекты формирования ID, 2D и 3D 
структур нанокомпозитных материалов широко обсуждаются в литературе 
[78, 79]. В обзоре [80], посвященном детальному анализу реакционных путей, 
приводящих к образованию наночастиц разнообразных форм, показано, что 
ключевую роль в этом могут играть внутренняя структура формирующихся 
зародышей и сродство связывания стабилизирующего агента.

Структура зародышей может быть монокристаллической или в виде оди­
ночных или составных двойниковых кристаллов со сложной морфологией 
(рис. 1.9). При возникновении дефектов упаковки формируются пластин- 
чатообразныс зародыши. В принципе эти структуры могут сосуществовать

Зародыши Полиэдры Анизотропные

Я = 1.73

нанокристаллы

Монокристалл

R = 0.87

Октаэдр
Активация 
поверхности

Октагональный 
стержень

Кубооктаэдр

Активация 
поверхностиR = 0.58

Куб
Прутковый стержень

Лучеобразный

Стабилизация 
грани {100}

Простой двойник Бипирамида
Прекурсор zM)w+____
металла v 'n

Кластерный 
зародыш

Икосаэдр

Множествен­
ный двойник

Декаэдр

Пентагональный 
стержень

Пластины со стопочным
дефектами Гексагональные или 

треугольные пластины

Рис. 1.9. Схема рекционных маршрутов, приводящих к формированию металлических нано­
кристаллов различной морфологии

Параметр R - соотношение скоростей роста вдоль направлений {100} и {111}
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в ходе синтеза той или иной наночастицы. Задача состоит в регулировании 
роста популяции зародышей, для того чтобы получить наночастицы метал­
лов с заданной формой и морфологией. Возможности для этого представ­
ляются как со стороны использования термодинамических факторов, так и 
кинетических условий реакций. Это может достигаться значительным сни­
жением скорости восстановления прекурсора [81, 82], действием слабых 
восстанавливающих агентов [83-85], сопряжением реакции восстановления 
с окислительным травлением [86], оствальдовским созреванием [87, 88] и т.д. 
Известно, например, что кластеры Agj и Ag3 в основном состоянии имеют 
треугольную структуру с D3h симметрией [89, 90]. Оба эти кластера имеют 
большее сродство к электрону, чем Ag', что определяет их роль как премуще- 
с гвенных центров для дальнейшего роста зародыша до наночастицы. Показа­
но, что средняя длина ребра нанопластины Ag увеличивается с уменьшением 
начальной концентрации тримерных кластеров серебра при восстановлении 
AgNO3 поли(винилпирролидоном) [91].

Эффективный путь контроля за формой наночастиц - использование се­
лективных хемосорбирующихся агентов. Это могут быть лиганды, образую­
щиеся как побочные продукты в ходе разложения или восстановления пре­
курсора, или же специально добавляемые в реакционный раствор соединения 
различной природы (низкомолекулярные ионы, сурфактанты, полимеры, био- 
молекулы и т.д.), одновременно выполняющие и стабилизирующую функцию 
[7, 92-94]. Присутствие стабилизирующего агента может изменить величину 
свободной энергии различных кристаллографических плоскостей и, таким 
образом, их относительные скорости роста. Например, поли(винилпирроли- 
дон) как хемосорбирующийся агент наиболее прочно связывается через кис­
лородные атомы с гранью {100} атомов Ag и Pd [95], тем самым обеспечивая 
присоединение атомов металла к поверхности других граней. Аналогичное 
поведение обнаруживает и цитрат-ион [96-98]. Более того, восстановление 
HAuCl4 с помощью цитрата аммония в присутствии ионов Fe3+, Ni2+, Cu2+, 
Zn2+ и Al3+ приводит к формированию полигональных наночастиц золота по 
ион-индуцированному механизму [99]. Ионы Ag+могут оказывать такой же 
эффект [100, 101]. Полагают, что ионы металлов, присутствующие в реакци­
онной среде, предпочтительно связываются с {111} гранью атомов металла, 
как наиболее стабильной, и останавливают рост в этом направлении.

1.2. Химические методы восстановления

Открытый более 150 лет назад М. Фарадеем [102] способ жидкофазного 
химического восстановления является до сих пор наиболее распространен­
ным методом получения наночастиц металлов. Другой значительный этап 
в развитии этого подхода связан с именем Дж. Туркевича, который впервые 
осуществил воспроизводимый синтез наночастиц Au (20 нм) посредством 
реакции цитратного восстановления [AuCl4]- [23, 103, 104]:

xM"l^ + пе~ + стабилизатор → Mθ (кластер) → Mθ. (1-6)
Из известных методов можно выделить так называемый диборановый 

способ получения Au55(PPh3)12Cl6 (1.4 нм) нанокластеров, стабилизированных 
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фосфиновыми лигандами; нанокластсров переходных металлов, стабилизи­
рованных полиоксианионом и тетрабутиламмонием; способ восстановления 
спиртами (так называемый полиольный процесс) [105-110] с использованием 
в качестве стабилизаторов поливинилпирролидона [111, 112], поливинилово­
го спирта и др.; восстановление солей металлов муравьиной кислотой, СО, 
формиатом натрия, формальдегидом и бензальдегидом [113]. В качестве вос­
становителей часто применяют силаны, тстракис(гидроксимстил)фосфоний- 
хлорид (THPC), гидразин, гидроксиламин. Метод боратного восстановления, 
основанный на системе натрий/литийборогидрид или тетраалкиламмоний 
гидротриорганоборат, также представляет широкие возможности для полу­
чения нанокристаллов [114, 115].

Ионы металлов 
в растворе

Атомы металлов Стабильные наночастицы
в растворе в суспензии

Рис. 1.10. Формирование наночастиц металлов при химическом восстановлении

Метод химического восстановления основан на том, что восстанавливаю­
щий агент смешивается с солью металла-предшественника в присутствии 
стабилизирующих агентов (лиганды, полимеры, сурфактанты) (рис. 1.10). 
Роль последних сводится к предотвращению нежелательной агломерации 
частиц и образования металлического порошка. Получение стабильных и 
рсдиспсргирусмых наночастиц зависит от свойств стабилизирующего аген­
та [113]. В целом методология химического восстановления обеспечивает 
возможность прецизионного контроля за процессом роста наночастиц, эф­
фективную пассивацию поверхностных состояний наночастиц, достаточно 
узкое распределение получаемых наночастиц по размерам и управление их 
морфологией [116, 117].

1.2.1. Общая характеристика низкомолекулярных 
восстанавливающих агентов

Восстановители (C, H2, водяной и природные газы, СО, пропан, бутан) 
применяют для восстановления Fe из руд, при получении цветных и редких 
металлов (С, Si, Al, Na, Ca, Mg, La) в процессах металлотермии, выделении 
(цементации) цветных металлов (Fe, Zn) из водных растворов их солей, полу­
чении металлов, их низших оксидов и галогенидов и химическом осаждении 
металлов, нитридов и карбидов из газовой фазы (H2, NH3, CH4 и др.), разло­
жении в растворах (SnCl2, FeSO4, H2SO3, N2H4, NH2OH, HCOOH, H2S и др.), в 
органическом синтезе (H2, Na, Zn, LiAlH4, NaBH4, B2H6 и др.). Эти вещества 
составляют также и основную группу восстанавливающих агентов при полу­
чении наночастиц. Ниже приведены наиболее часто используемые из них.
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Натрий борогидрид (NaBH4). Широко используется в органическом 
синтезе как восстанавливающий агент. C его помощью проводят восстанов­
ление карбонильных соединений до спиртов, иминов до вторичных аминов, 
нитросоединений, а также неорганических соединений и т.п. В водных рас­
творах борогидрид натрия гидролизуется до Na3BO3 и H2, гидролиз ускоряет­
ся в кислых и замедляется в щелочных растворах; гидролиз катализируется 
солями переходных металлов. Окислительно-восстановительный потенциал 
борогидрида натрия в кислой и щелочных средах равен - 0.43 и - 1.37 В соот­
ветственно. Одна из схем реакций восстановления ионов металлов M24 может 
выражаться уравнением 2M2+ + BH4 + 4H2O = 2M0 + B(OH)4 + 2H2 + 4Н', 
а для щелочной среды: 2M2+ + BH4 + 40H = 2M0 + B(OH)4 + 2H2. В част­
ности, при получении №(0)-нанокомпозитов [118] редокс-процесс составля­
ют следующие реакции:

2Ni2+ + 4BH4^ + 9H2O → Ni2B + 12H2 + 3B(OH)3;
4Ni2B + 3O2 → 8Ni + 2B2O3.

Литийалюмогидрид (LiAlH4). Сильный восстановитель, используемый 
в органическом синтезе. Мощнее других часто используемых агентов, напри­
мер борогидрида натрия, благодаря более слабым связям Al-H по сравнению 
с B-H. Восстанавливает сложные эфиры, карбоновые кислоты и кетоны до 
спиртов, нитрососдинсния - до аминов. Температура термического разложе­
ния 150 °C.

Гидразингидрат (N2H4 ∙ H2O). Бесцветная, малоподвижная, дымящая на 
воздухе жидкость со специфическим слабым запахом. Плотность - 1,03 г/см3, 
Tioin - 118.5 oC при 740 мм. рт. ст. и 47 0C при 26 мм рт. ст. При охлаждении 
ниже -40 oC затвердевает. Реактив смешивается с водой и этиловым спиртом, 
не растворяется в диэтиловом эфире, хлороформе и бензоле. Гидразингид­
рат имеет сильнощелочную реакцию; константы его диссоциации (как осно­
вания): Zf1 = 8,5 ∙ IO7, K2 = 8,4 • 10и6 при 25 °C. Гидразин, гидразингидрат, 
гидразинсульфат, гидразинхлорид широко применяются в качестве восста­
новителей золота, серебра, платиновых металлов из разбавленных растворов 
их солей. В органическом синтезе гидразин применяется для восстановле­
ния карбонильной группы альдегидов и кетонов.

Додециламин (1-додеканамин, лауриламин) C12H25NH2. Молекулярная 
масса 185.34, бесцветная жидкость, Tnjl - 28.35 °C, Ткип - 247-249 oC (134- 
135 oC при 15 мм рт. ст.), растворяется в органических растворителях (плохо 
растворим - в воде), образуя гидраты и жидкокристаллические фазы. Сла­
бое основание (p∕Ca = 2.68 при 25 °C).

Цитрат натрия. В цитратном методе получения наночастиц и восстано­
вителем, и стабилизатором служит цитрат-ион, получаемый при растворении 
в воде трехзамещенной натриевой соли лимонной кислоты:

он

При нагревании раствора и окислении цитрат-иона образуются ацстонди- 
карбоновая и итаконовая кислоты:
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CH2COOH
I

C = CH2
I

COOH

Итаконовая 
кислота

или

CH2COOH
I

C=O

CH2COOH

Ацетондикарбоновая 
кислота

которые адсорбируются на поверхности частиц и контролируют их рост.
В водных растворах при t < 60 oC окисление лимонной кислоты и цит­

ратов протекает с образованием в качестве промежуточных продуктов 3-ке- 
тоглутаровой кислоты и далее смеси формальдегида и муравьиной кислоты, 
также являющихся восстановителями:
C3H4(OH)(COOH)3 ^c°2 > C2H4(CO)(COOH)2 ~3∙5c°2 > НСОН + 1/2НСООН.

Сорбирующиеся на поверхности коллоидных частиц цитрат-ионы прида­
ют им отрицательный заряд, препятствуя тем самым их агрегации.

Этиленгликоль (HO-CH2-CH2-OH). На использовании этиленгликоля 
и других спиртов в качестве восстанавливающих агентов основаны подполь­
ные процессы получения наночастиц. Предложено [119], что формирование 
наночастиц металлов в этиленгликоле происходит по схеме:

HOCH,CH,ОН → CH3CHO + Н,0;
2CH3CHO + M(OH)2 → CH3-CO-CO-CH3 + 2H,O + М.

Образующиеся наночастицы стабильны в щелочных растворах, что 
предполагает их стабилизацию адсорбцией этиленгликоля и анионов типа 
ОН [105]. Согласно уточненному механизму [120], гидроксид-ионы могут 
принимать участие в образовании ацетат-ионов, которые и ответственны за 
стабилизацию наночастиц металлов в этиленгликоле, как это показано для 
органозолей рутения:

HOCH,CH,ОН → CH3CHO + Н,0; 
3CH3CHO + 2Ru3+ + 90H^ → 3CH3COO +2Ru + 2Н,0.

или платины:
HOCH2CH2OH → CH3CHO + H2O;

2CH3CHO + (PtCl6)2- + 6ОН → 2CH3COO +Pt + 6CΓ + 4H2O.
Аскорбиновая кислота. Аскорбиновая кислота является сильным вос­

становителем: енольные группы ее легко окисляются до кетогрупп. В водном 
растворе аскорбиновая кислота способна к самоокислению:

31



L-аскорбиновая кислота (7-лактон 2,3-дегидро-Ь-гулоновой кислоты; 
формула I). Молекулярная масса - 176.12; бесцветные кристаллы; Tnjl- 190— 
192 oC (с разложением). Удельное оптическое вращение для D-линии натрия 
при температуре 20 oC - [α]50 + 23° (концентрация - 1,6 г в 100 мл воды); 
хорошо растворима в воде (22.4%), хуже - в спирте (4.6%), плохо - в глице­
рине и ацетоне; pK1 соответственно 4.17 и 11.57); λmax = 245 (pH < 7) и 265 нм 
(pH > 7).

Дегидроаскорбиновая кислота (Y-лактон 2,3-дикето-Ь-гулоновой кис­
лоты; формула II). Молекулярная масса - 174.12; бесцветные кристаллы; 
Tni = 237-240 oC (с разложением). Удельное оптическое вращение для D-ли­
нии натрия при температуре 20 oC: [α]f>0 + 55°; растворима в воде. В водных 
растворах, особенно в щелочной среде, быстро окисляется (обратимо) до де- 
гидроаскорбиновой кислоты (окислительно-восстановительный потенциал 
+ 0,058 В) и далее необратимо до 2.3-дикетогулоновой, а затем до щавелевой 
кислоты.

Аминобораны. Классические примеры аддуктов кислот и оснований 
Льюиса. Большинство алифатических аминоборанов - твердые кристалличе­
ские вещества, влагостойкие и стабильные на воздухе. Первичные и вторич­
ные аминобораны термически стабильны до 80 0C. Растворимы в протонных 
и апротонных средах. В целом восстановительная способность аминоборанов 
зависит от природы комплексобразующегося амина. В случае алкиламинобо­
ранов сила восстановителя уменьшается с увеличением числа алкильных за­
местителей при азоте: H3N ∙ BH3 > H2MeN ∙ BH3 > HMe2N ∙ BH3 > Me3N ∙ BH3 
[121]. Восстановительная способность ариламиноборанов зависит от основ­
ности амина: чем ниже pKa амина, тем сильнее восстановительные свойства. 
В последние годы аминобораны стали широко использоваться в синтезе на­
ночастиц металлов, включая процессы в водных и неводных средах, а также в 
твердом состоянии. Основные достижения в области синтеза нанокомпозитов 
с участием аминоборанов, их эффективность и преимущества по сравнению 
с классическими восстановительными агентами проанализированы в [122] и 
суммированы в табл. 1.1.

Таким образом, арсенал химических восстановителей для получения 
наночастиц достаточно широк. Роль восстанавливающего агента могут вы­
полнять, как показано ниже (см. раздел 1.2.4), и полимерные реагенты. Хи­
мическое восстановление зависит от условий проведения реакции: природы 
окислительно-восстановительной пары, концентрации, температуры, pH сре­
ды и т.д.

1.2.2. Основные факторы контроля восстановительного процесса

Восстановительная способность. Относительная восстановительная 
способность двух и более веществ определяется путем сравнения изменений 
энергии Гиббса (∆(7θ) при реакциях этих веществ с одним и тем же окисли­
телем, а в случае реакций с участием простых веществ - энергией образова­
ния (ΔGθδp) продуктов окисления простого вещества. Чем больше ΔGθ или 
абсолютная величина ∆(7θ6p, тем более активным восстановителем являет­
ся данное вещество. Часто для сравнения восстановительной способности 
веществ используют стандартный электродный потенциал £°. Чем больше
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Таблица 1.1. Синтез наночастиц в органических и водных средах 
с использованием аминоборановых комплексов по [122]

Наночастицы Мсталлосодсржащий 
прекурсор

C та б и л из и ру ю I ц и й 
агент

Восстановитель­
ный агент

Размер частицы, 
HM

В органической среде

Au [Au(PPh3)Cl] Додскантиол /BuH2N BH3 6

Au HAuCI4 3H2O Олеиламин /BuH2N BH3 1-10

PtPb
наностержни

Pt(OAc)2, Pb(OAc)2 Гексадекантиол 
гексадециламин, 
адамантановая 
кислота

/BuH2N BH3 Длина - 45±12, 
ширина - 5.9±2.8, 
аспектное отн. - 
8.2±2.8

Pd Pd(OAc)2 Олеиламин //Bu3N ∙ BH3 4

Ni Ni(OAc)2 Олеиламин, 
олеиновая кис­
лота

//Bu3N BH3 3

Fe@Rh Fe[N(SiMe3)2]2, 
[ИН(аллил)3]

Тетраметилпи- 
перидин

/Pr2HN BH3 1.7±0.8

В водных средах

Fc FcSO4 — H3N BH3 -60 (агрегаты)

Cu, Ag, Au CuSO4 ЗН,О, 
AgNO3, 
HAuCI4 3H2O

Поли(винилпир- 
ролидон)

H3N ■ BH3 CuO : 4.3, 
AgO : 4.7, 
AuO : 5.1

Со-Со,В, 
Ni--Ni3B, 
Co-Ni-B

CoCl2, NiCl2 
или их смесь

— H3N ∙ BH3 4-8

Ni NiCl2 Крахмал H3N ∙ BH3ZNaBH4 10

Pd Pd(OAc)2 Поли(винилпир- 
ролидон)

H3N ■ BH3 3.2±O.5

Ru, Pd RuCl3, K2PdCl4 Поли(4-стирол- 
сульфоновая- 
со-малеиновая 
кислоты) 
Na соль

H3NBH3 RuO : 1.9÷0.7
PdO : 3.2±1.5

Rh RhCl3 Лаурат натрия Me2HN ■ BH3 5.2÷2.7

Ru RuCl3 Лаурат натрия Me2HN ∙ BH3 2.6±1.2

Rh RhCl3 Натрий цеолит Y H3N BH3 —

Ni [Ni(4,4-bipy)( 1,3,5- 
бензол)трикарбо- 
кс ил ат)]

Мсталлоргани- 
ческий каркас

H3N BH3 -IOO

Ni NiCl2 Поли(винилпир- 
ролидон)

H3N ■ BH3ZNaBH4 —

Au-Ni@SiO2 [Аи(этилснди- 
амин)3С1] 
Ni(NH3)6Cl2], 
Si(OC2H5)4

— H3N ■ BH3ZNaBH4 3 4

Аи@Со HAuCI4, CoCl2 Поли(винилпир- 
ролидон)

H3N ■ BH3 ~7

Аморфный Со CoCl2 — H3N ■ BH3ZNaBH4 —
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Таблица 1.2. Окислительно-восстановительные потенциалы восстановителей 
в водных растворах (по [53])

Электродные реакции Значения потенциала Ey В

H2PO2 + ЗОН- = HPOj[ + 2H2O + 2е -0.31 - 0.09 pH

HPOf + ЗОН- = POf+ 2H1O + 2e^ + 0.14 0.09 pH

H1PO; + H1O = H1PO) + 2H+ + 2e' - 0.504 - 0.069 pH

H2PO1 + H2O = H2PO2 + 3H+ + 2е - 0.446 - 0.09 pH

H1PO; + H1O = HPOf + 3H+ + 2е’ - 0.323 - 0.09 pH

H2PO2 + H1O = H2PO4 + 2H, + 2е - 0.276 - 0.06 pH

H2PO1 + 2H+ + е = 2H,O + P -0.248-0.12 pH

HCHO + ЗОН’ = HCOO^ + 2H10 + 2e^ + 0.19-0.09 pH

HCHO + H2O = HCOOH + 2H, + 2с- + 0.056 0.06 pH

2НСНО + 4ОН- = 2HCOO + H2 + 2е + 0.25 0.09 pH

BH4 + 80Н = ВО/ + 6H10 + 8с- - 0.45 - 0.06 pH

BH4 + 80H = H2BO; + 5H2O + 8с - 0.40 0.06 pH

N1H4 + 4ОН- = N2 + 4H10 + 4е -0.31 -0.06 pH

N2H4 + 2ОН- = 2NH10H + 2е + 1.57 -0.06 pH

N2H+ = N2 + 25H+ + 4с- -0.23 -0.075 pH

NH2OH + 70H = NO; + 5H10 + бе' + 0.683 - 0.07 pH

2NH,0H + 4OH = N2O + 5H2O + 64е -0.21 -0.06 pH

H1 = 2H + 2e^ 0.0 - 0.06 pH

S2Of + 40H = 2S0f + 2H10 + 2e^ + 0.56-0.12 pH

SOf + 20H^ = SOf + H1O + 2е - 0.09 0.06 pH

S2Of + 60Н- = 2S0f + 2H10 + 4е- + 0.69 - 0.09 pH

HSnO2 + H2O + ЗОН = Sn(OH)f + 0.33 - 0.09 pH

Ti3+ = Ti4+ + е- -0.04

Sn2+ = Sn4+ + 2е- + 0.151

C1∙2+ = Cr3+ + е + 0.41

Fe2+ = Fc3+ + е- + 0.771

V2+ = V3+ + e^ -0.25

R2NHBH2 + 3H2O = R1H2N+ + H2BO2 + 5H+ + бе 0.05 pH

абсолютная величина E0 полуреакции восстановления с участием данного ве­
щества, тем более сильными восстановительными свойствами это вещество 
обладает (табл. 1.2).

Ряд типичных восстановителей имеет более отрицательные потенциа­
лы, чем редокс-потенциал пары 2H7H2. Как правило, самые активные из 
них, способные восстанавливать не только благородные, но и неблагород­
ные металлы, имеют E--- (0.5÷1.3) В. К таким восстановителям относятся
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гипофосфит, гидразин, формальдегид, борогидрид, алкилзамещенные ами­
нобораны и др. При больших значениях разности между редокс-потенциалом 
восстановителя и восстанавливаемого металла происходит быстрое образо­
вание высокодиспсрсного продукта восстановления. Потенциал окисления 
восстановителей зависит от значения pH: чем выше pH, тем больше потенци­
ал смещается в область отрицательных значений. Чтобы получить широкую 
область потенциалов, в которой могут протекать процессы восстановления, 
обычно используют растворы с высокими значениями pH, содержащие ли­
ганды, образующие достаточно прочные комплексы с ионами восстанавли­
ваемого металла.

Помимо указания, какова вероятность того, что реакция будет протекать, 
по значению ∆E0 можно прогнозировать скорость химической реакции. Воз­
можность регулировать редокс-потенциал реагирующих компонентов и в 
целом всей реакции является важным для контроля свойств формирующих­
ся частиц металлов. Электрохимический потенциал большинства металли­
ческих систем можно изменять посредством их комплексообразования или 
осаждения; величина эффекта будет зависеть от константы стабильности или 
растворимости конечных продуктов. Например, при образовании комплексов 
с возрастающими значениями констант устойчивости (Ky) величина стандарт­
ного редокс-потенциала E0 системы Ag+∕Ag0 может снижаться от +0.799 В до 
+0.23 В, когда формируется относительно нестабильный комплекс Ag(SO3)2- 
(рАГ = 8.68), и до -0.290 В в случае образования весьма стабильных комплек­
сов Ag(CN); (pλry = 19.85) [123]. Такая же тенденция имеет место, когда ионы 
AgF образуют осадки с уменьшающейся растворимостью продуктов. Так, в 
AgCl (ПР = 1.82 ∙ IO40) редокс-потенциал Ag+∕Ag0 снижается до +0.222 В, в 
то время как осаждение намного менее растворимого Ag2S (ПР = 6.3 • 10 50) 
снижает величину E0 до -0.69 В.

Другим фактором, позволяющим эффективно контролировать величину 
∆E0, является pH среды. Влияние pH можно проиллюстрировать на примере 
редокс-системы, содержащей гидразингидрат [123]:

N2H4 ∙ H2O + 4HO ⅛ N2 + 5H2O + 4е(1.7)
Величина E0 этого процесса нелинейно снижается от -1.16 В в щелочной 

среде до -0.21 В в кислой, свидетельствуя о том, что восстановительная спо­
собность гидразингидрата уменьшается с уменьшением концентрации ОН в 
растворе. Если в реакционной системе происходит образование комплекса с 
ионом металла, влияние на E0 общей редокс-реакции становится более слож­
ным. Известно, например, что аммиак образует многочисленные комплексы 
с ионами многих переходных металлов различной стабильности. На рис. 1.11 
представлена диаграмма E0∕pH, отражающая сложную зависимость редокс- 
потенциала от pH среды в системе таких комплексов [123].

При восстановлении Pd(NO3), тетраалкиламмонийкарбоксилатами об­
щей формулы (n-C8Hl7)4N+(R'CO2) (где R' = CH3, Cl2CH, CH3CH(OH), HOCH2, 
(CH3)3C)) соответствующий выбор восстановительного агента позволяет 
контролировать размер формирующихся частиц Pd в пределах 2.2-5.4 нм 
(табл. 1.3).

Карбоксилаты с элсктронодонорными заместителями (как в случае пива­
лата) способствуют формированию наночастиц меньшего размера, в то время
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Рис. 1.11. Изменение стандартных редокс-потенциалов Pd2+, Ag+, аскорбиновой кислоты 
и гидразина в зависимости от pH

как для восстановителей с электроноакцепторными группами (как в случае 
трихлорацетатов) наблюдается противоположный эффект, что коррелирует с 
величинами их редокс-потенциалов. Чем ниже величина £°, т.с. чем более 

сильный восстановительный
Таблица 1.3. Влияние величины 

редокспотенциала восстановителя 
на размеры наночастиц палладия [124]

Восстановитель
(n-CxH17)4Nl (RCO2) Е", В рА:, dy нм

Rr= Cl2CH, дихлор­
ацетат

1.44 1.5 5.4

Rr=CH3CH(OH), 
лактат

1.16 3.1 2.8

Rr= HOCH2, гликолят 1.17 3.8 2.9

Rr= CH3, ацетат 1.07 4.8 2.0

Rr= (CH3)3C), пивалат 1.08 5.0 2.2

агент, тем меньше размер ча­
стиц. Например, NaBH4 - более 
сильный восстановитель, чем 
водород; при его использовании 
формируются наночастицы Pt 
меньшего размера [125]. То же 
самое наблюдали при осажде­
нии платины на поверхность 
углеродных нанотрубок под 
действием NaBH4 или этилен­
гликоля [73]. Аналогичные за­
кономерности характерны для 
многих коллоидных систем.

Монодиспсрсныс наноча­
стицы Ag были использованы как

темплаты при получении биметаллических сплавов Ag-Au в реакции замеще­
ния между наночастицами серебра и HAuCl4 [57]. Поскольку стандартный по­
тенциал восстановления AuC14∕Au (1.0 В по отношению к с.в.э.) выше, чем для 
Ag+∕Ag (0.80 В), то атомы наночастицы серебра окисляются до Ag+ при сме­
шении с AuCl4 в растворе. Окислительно-восстановительная реакция может 
быть представлена следующим образом:

3Ag(s) + AuCl4 → Au(s) + Ag + 4С1 . (1.8)
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Рис. 1.12. Зависимость константы скорости реакции 
от редокс-потенциала различных POMs в восстанов­
лении ионов серебра

Концентрация восстановленного POMs = 1.0 ∙ IO4 М; 
концентрация Ag1 = 0.5 • 10 4 M

Образующиеся при этом ато­
мы золота осаждаются на по­
верхности наночастиц.

Значительный интерес для 
реакций восстановления пред­
ставляют полиоксиметаллаты 
(POMs) - анионные оксиды 
металлов (Кеггинские и До­
усон-структуры) с уникаль­
ной способностью проявлять 
широко варьируемые и тонко 
контролируемые редокс-по- 
тенциалы в зависимости от 
строения и степени восста­
новления. Ряд таких POMs, 
включающих одноэлектронно- 
восстановленные Кеггинские 
POMs SiW12O⅛ и H2W12O‰ 
(SiW∣2O40 и H2Wl2O⅛), одно- 
li двухэлектронно-восстанов- 
ленные Доусон-фосфовольфраматы P2W18Og2 (P2Wi8Og2 и P2W18Og2) и двух- 
и четырехэлектронно-восстановленные Доусон-фосфомолибдаты P2Mo∣8Og2 
(P2Mo ∣80g2 и P2Mof8Og2 ) были протестированы в реакции восстановления 
Ag+ до наночастиц Ag0 [126]:

POM(e ) + Ag+ → POM + Agθαπ. (1.9)

Из данных, приведенных на рис. 1.12, видно, что значения IogZr для ре­
акции (1.9) находятся в линейной зависимости от редокс-потенциала соот­
ветствующего POMs: чем более отрицателен редокс-потенциал, тем выше 
скорость переноса электрона к Agb (к- константа скорости реакции в мин-1). 
Поскольку реакция (1.9) имеет 1-й порядок по POM(e ) и нулевой порядок по 
Ag1, к получен делением начальной скорости реокисления POM(e ), измерен­
ного по снижению характеристического поглощения POM(e ) при 730 нм, на 
начальную концентрацию POM(e )).

Интересным является подход, основанный на получении in situ гибридных 
нанокомпозитов с участием амфифильных полиоксиметаллатов, как показано 
на примере полистирол-РОМз-латекса, проявляющего фотокаталитические 
свойства при восстановлении ионов серебра [127].

Природа восстановительного агента. Как обсуждалсь выше, на анизо­
тропию формирующихся наночастиц существенное влияние может оказы­
вать природа восстановителя. Часто для получения анизотропных структур 
используют восстановительные агенты средней силы. При восстановлении 
AgNO3 в присутствии NaBH4 формируются наночастицы усеченной октаэд­
рической структуры, в случае же 1,2-гексадекандиола - наночастицы икоса- 
эдрической формы (рис. 1.13) [57].

Более того, формированию необычных структур, например усечен­
ных декаэдронов Au [128], способствует образование комплекса AgCl- 
олеиламин за счет С=С-связей и группы NH2. Декаэдроны имели два типа
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Рис. 1.13. ПЭМ (а) и ПЭМВР (б) микрофотографии и гистограммы (на врезке) наночастиц Ag, 
полученных восстановлением NaBH4 и ПЭМ (в) и ПЭМВР (г) микрофотографии и схематиче­
ский вид икосаэдра (на врезках) наночастиц Ag, полученных полиольным синтезом

Рис. 1.14. а. ПЭМ микрофотография и двумерный схематический вид (на врезке) усеченных 
декаэдронов Au. Пунктирные линии показывают границы двойникования.
б. ПЭМ высокого разрешения индивидуального усеченного декаэдрона Au вдоль направления 
{011} и соответствующая картина Фурье преобразования (FTT) (врезка). Точки, указанные 
стрелками, индексированы как {200 J-рефлексы пяти монокристаллических доменов
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усечения: параллельное и перпендикулярное к оси симметрии пятого по­
рядка (рис. 1.14).

Интересен так называемый метод затравки in situ, основанный на том, что в 
реакционную среду, которая уже содержит восстановитель средней силы, вводят 
небольшое количество сильного восстановителя. Задача последнего состоит в 
инициировании гомогенной нуклеации, а последующий рост осуществляется 
с помощью более слабого восстановительного агента. Таким способом полу­
чают наночастицы золота в форме стержней/'проволок, прямоугольника, куба 
и тетрапода, а также нанопластины или диски серебра [129]. Анизотропному 
переходу может способствовать и дополнительное окисление малых сфериче­
ских частиц до ионов Ag+ и их последующая трансформация при комнатной 
температуре, как это наблюдали в ходе синтеза треугольных нанопризм сереб­
ра в присутствии пероксида водорода в сочетании с цитратом и борогидри- 
дом натрия и ПВПр как стабилизирующим агентом [130, 131]. Аналогично, 
смесь МаВН4-аскорбиновая кислота позволяет эффективно контролировать 
процессы нуклеации и роста и получать различные анизотропные наночасти­
цы в количестве до 1 г и более [68, 132]. При более высоком содержании бо- 
рогидрида индуцируется быстрая нуклеация и образующиеся частицы имеют 
малый размер (<5 нм) и сферическую форму. Если же содержание борогидрида 
низкое, наночастицы имеют широкое распределение по размеру и форме. При 
промежуточной скорости нуклеации наночастицы становятся анизотропными 
и узкодисперсными. Интересно отметить, что в условиях затравка (зародыш)- 
опосредованного роста процесс формирования наночастиц может осуществ­
ляться в мягких условиях. Показано, например, что зародыши Au усиливают 
восстановительное действие аскорбиновой кислоты, которая, как известно, не 
способна восстанавливать HAuCl4 при комнатной температуре [133].

Концентрация восстанавливающего агента. Большой избыток вос­
станавливающего агента позволяет контролировать размеры наночастиц Cu 
[134, 135] и их форму [136-138]. Варьирование соотношения [N2H4]∕[AOT] 
(AOT - ди(2-этилгексил)сульфосукцинат Na) от 4.7 до 11.8 приводит к уве­
личению размеров нанодисков серебра и повышению их полидисперсности 
[139]. Молекулы гидразингидрата, вероятно, аналогично AOT адсорбируются 
на кристаллографических гранях и тем самым осуществляют кинетический 
контроль за ростом наночастиц [92, 140, 141].

Преимущественное влияние на размеры наночастиц золота, чем на их 
морфологию, наблюдали также при варьировании концентрации цитрата 
[142] или железистоаммонийного цитрата (FAC) [99]. Причем, как показано в 
последнем случае, средняя длина ребра (158 ± 49 нм) полигональной наноча­
стицы при мольном соотношении [FAC]∕[HAuC14] = 1.0 значительно превы­
шала таковые, наблюдаемые при мольных соотношених восстанавливающего 
агента и HAuCl4 0.5 (100 ±22 нм) и 1.5 (124 ±24 нм). Изменение концен­
трации восстанавливающего агента SiWl2O40 от 1.0 ■ 10 4 M до 8.3 • 10 4 M 
приводит к линейному увеличению скорости реакции реокисления SiW∣2O40 
до SiWl2O40 ионами Ag+ (рис. 1.15) [126].

Увеличение концентрации восстанавливающего агента реализуется в 
последовательном формировании наночастиц меньших размеров (табл. 1.4). 
При наименьшей концентрации [SiWι2O45]0, равной 1.0 ∙ 10^4 М, получены 
наиболее крупные (>55 нм) наночастицы с широким распределением.
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Рис. 1.15. Влияние исходной концент­
рации SiW12O4θHa начальную скорость 
реокисления SiW12O‰ ионом Ag

Условия эксперимента: восстановленный 
POM (получен освещением деаэрированно­
го раствора SiW1-XXj0 (1.0 мМ), пропанол-2 
(1.0 M)); Ag1 (0.84 • 10 4 М)

Влияние температуры. При 
комнатной температуре такие 
восстановители, как лимонная 
кислота, легко окисляемые рас­
творители (спирты, ДМФ) и по­
лимеры (например, поливинило­
вый спирт), проявляют слабые 
восстановительные свойства по

отношению ко многим металлосодержащим прекурсорам. Однако они способ­
ны восстанавливать большинство ионов металлов при повышенных темпера­
турах [143-146]. В зависимости от редокс-потенциалов иона металла и вос­
станавливающего агента требуемая температура реакции может значительно 
варьироваться.

'Таблица 1.4. Размеры наночастиц серебра, 
полученные при восстановлении Ag1 (0.84 ■ 10~, М) 

при различных концентрациях SiWl2O⅛ [126]

[Siwl2o*0]0, м Диаметр, нм
Относительное 
стандартное 
отклонен ие,%

8.3 ∙ 10’4 28.2 ±19.0

5.3 ∙ 10^4 38.0 ±21.4

2.3 ∙ IO4 44.0 ±10.6

1.0 • 10 4 — —

В гетерофазных реакциях 
режимы восстановления оказы­
вают существенное влияние как 
на степень восстановления, так 
и на дисперсность образующих­
ся нанопорошков. Кобальтовые 
нанопорошки синтезировали ме­
тодом низкотемпературного вос­
становления гидроксида кобальта 
водородом [147]. Повышение тем­
пературы от 150 до 320 oC приво­
дило к увеличению степени вос­
становления гидроксида кобальта 
от 5 до 100 об. % (табл. 1.5).

Таблица 1.5. Характеристика Со-нанопорошков, полученных восстановлением из Со(ОН)^ [147]

Температура вос­
становления, 0C Фазовый состав, об. % Степень восста­

новления, об. %
Удельная поверх­
ность, м2/г

150 Co(OH)2 - 88.5; Со,O4 - 8.85;
Со - 2,65; CoOOH - 3.39; CoO - 0.85;
Со-4.24

4 35.1±0.06

200 Со,O4 - 25.87; CoO- 12.26;
CoOOH - 3.42; Со - 59.25

59 61.04±0.8l

250 Co3O4-21.12; CoO-21.12;
Со-57.76

58 6.06±0.02

320 Со 100 4.96±0.03

380 Со 100 4.38±0.02

420 Со 100 3.39±O.O2
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Рис. 1.16. Зависимость удельной по­
верхности нанопорошка Со от степени 
превращения в ходе восстановления 
Co(OH)2 потоком H2 (40 л/ч)

Температура, oC: I - 17; 2 - 23; 3 - 28; 
4-43; - 5-55

Рис. 1.17. Средний размер нанопла­
стин (/) и наносфер (2) серебра, полу­
ченных при различной температуре (а), 
скорость роста нанопластин серебра по 
данным зависимости λl,,ax от времени 
реакции при разной температуре (б)

Однако удельная поверхность порошков при этом уменьшалось от 35.1 до 
4.96 m2∕γ. При степени восстановления -60% наблюдается резкое снижение 
дисперсности продуктов восстановления вследствие спекания металличе­
ских частиц (рис. 1.16).

Увеличение размеров наночастиц Pd (от 1.24 до 3.94 нм) в интервале 
температур от 15 до 60 oC при электрохимическом восстановлении нитра­
та Pd(II) связывают с рядом факторов, в том числе и с более высокими ско­
ростями десорбции стабилизатора с поверхности частиц при повышенных 
температурах [148]. Интересно, что температурно-зависимое изменение кон­
формации поли(Ы-изопропилакриламида) оказывает влияние на форму нано­
частиц платины, образующихся при восстановлении K2PtCl4 водородом [ 149]. 
В целом температура оказывает влияние на восстановительную способность 
компонентов реакционной системы, адсорбцию/десорбцию сурфактантов и 
полимерных молекул, стабильность формирующихся комплексов и является 
важным фактором для регулирования процессов гетерогенной/гомогенной 
нуклеации и нуклеации/роста. Наглядным примером служит систематическое 
исследование химического восстановления ионов Ag в температурном интер­
вале 0-55 oC [150]. Низкие температуры резко снижают формирование и рост
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λ, HM

Рис. 1.18. а. Спектр поглощения в УФ-видимом диапазоне наночастиц меди, полученных 
в LOmM водном растворе ПАК при различном pH (9.2 (7), 10.0(2), 10.3(3), 10.5(4), 11.0 (5)) 

б. Зависмость максимальной полосы поглощения от pH

наночастиц, для завершения реакции требуются десятки часов, а форма и раз­
меры наночастиц достаточно неоднородны. В интервале температур 17-55 oC 
скорость реакции увеличивается и происходит увеличение размеров частиц 
(рис. 1.17). Обращает на себя внимание, что увеличение размера наночастиц 
происходит при 32 oC - от 90 до 180 нм для длины грани нанопластин и от 
25 до 48 нм для диаметра сферических частиц. Предположено, что на этой 
стадии рост частиц может протекать по механизму агрегации, что отличается 
от оствальдовского созревания при комнатной температуре. Аналогичные за­
кономерности характерны и для других благородных металлов. Селективное 
отложение наночастиц платины на углеродных нанотрубках происходило в 
области температур 138-160 °C, в то время как при увеличении температуры 
до 180 °C имела место агрегация наночастиц Pt в растворе [73].

Влияние pH. Важным фактором в химических реакциях восстановления 
является pH среды, оказывающее влияние не только на размеры формирую­
щихся наночастиц, но и на их форму и состав. Наночастицы меди выделяют, 
например, если pH раствора находится в пределах 9.2-10.5. Как демонстри­
руют UV-Vis спектры, интенсивность и положение максимума поглощения 
изменяются в зависимости от pH (рис. 1.18) [151]. При более низких значени­
ях pH пик плазмонного резонанса при 565 нм является характеристическим 
для наночастиц меди [152], его интенсивность растет, что свидетельствует об 
увеличении выхода наночастиц. При увеличении pH до 10.5 и 11 пик погло­
щения смещается до λ = 570 нм и 575 нм соответственно, что может служить 
указанием на формирование наночастиц металлической меди с оболочкой из 
оксида меди [40, 153].

Кинетические закономерности. Особенностью наночастиц является 
наличие так называемого поверхностного плазмонного резонанса (ППР), т.е. 
резкого увеличения интенсивности поглощения и рассеяния при определен­
ной длине волны падающего света, попадающей в резонанс с собственной 
частотой колебаний электронного газа на поверхности частицы. Параметры
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Рис. 1.19. a. UV-Vis-NIR спектры поглощения на­
ночастиц Au, измеренные в ходе реакции восста­
новления HAuCl4 ∙ IO3M экстрактом Aloe Vera за 
5 (/), 7.5 (2), 8 (5) 9 (4) и 25 (5) мин
б. Эволюция UV-vis спектров полимерных ще­
ток с наночастицами Ag при восстановлении

Рис. 1.20. ПЭМ микрофотография агрегатов 
КОЛЛОИДНОЙ СИСтеМЫ AgNΘ,-3TaHOΠ-Π<>ΠΠBHHΠ.Π- 
пирролидон

б

0------------ 1--------- >--------- 1--------- ---------
400 600 800

λ, нм

плазмонного резонанса (величина, положение в спектре и полуширина поло­
сы) могут быть использованы для характеристики наночастиц и процессов их 
формирования, что позволяет успешно применять для исследования наиболее 
информативный метод электронной спектроскопии. Например, наночастицы 
серебра активно поглощают свет с максимумом полосы плазмонного резо­
нанса в области 390-450 нм. Растворы наночастиц золота имеют максимум 
поглощения от 510 до 540 нм, наночастиц меди - при 550 нм [154].

Кинетика формирования наночастиц золота по данным УФ-видимой 
ближней ИК-спсктроскопии при восстановлении HAuCl4 представлена на 
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рис. 1.19, <7 [155]. Пик ППР при 560 нм монотонно возрастает в ходе реакции, 
после 7.5 ч реакции появляется новая полоса, локализованная при 817 нм, 
а к завершению реакции длинноволновое поглощение претерпевает допол­
нительный сдвиг в сторону красной части спектра. Такая эволюция спектра 
может быть связана с трансформацией агрегированных сферических наноча­
стиц или анизотропных структур, размеры которых изменяются во времени.

Например, появление дополнительного плазмонного пика в длинновол­
новой области спектра поглощения при облучении аргон-ионным лазером 
(λ = 514.5 нм) системы АзМО3-этанол-поливинилпирролидон связывают с 
формированием как крупных квазиэллипсоидных наночастиц, так и с агрега­
тами наночастиц Ag фрактального размера [156] (рис. 1.20).

Амплитуда плазмонного резонанса при 405 нм в системе полистирол- 
пр-(полиметакриловая кислота-блок-полиметилметакрилат)-нитрат сереб­
ра увеличивается в ходе восстановления и достигает максимума более чем 
за 24 ч [157], что позволяет эффективно контролировать кинетически рост 
наночастиц (см. рис. 1.19, б).

1.2.3. Восстановление in statu nascendi в полимерной матрице

Общие закономерности. В силу кинетической нестабильности наноча­
стиц большинство препаративных методов их получения включают исполь­
зование стабилизирующих агентов, которые адсорбируются на поверхности 
частиц. При стерической стабилизации, как отмечалось выше, агрегация ча­
стиц предотвращается посредством адсорбции больших молекул (полимеров 
или сурфактантов). По некоторым оценкам [158] эффективность стабилиза­
ции полимерами может быть выражена их протекторной величиной, которая 
для таких известных полимеров, как поли(Ы-винил-2-пирролидон, поливи­
ниловый спирт), поли(акриламид), полиакриловая кислота) и поли(этилен- 
имин), составляет 50.0, 5.0, 1.3, 0.07 и 0.04 соответственно.

Помимо стерической стабилизации [159]:
Высокая локальная концентрация 
стабилизатора

полимерная молекула как макромолекулярный лиганд может связываться с 
поверхностью частицы посредством гетероатомов [160]. Как правило, вос­
становлению в среде полимерного темплата предшествует формирование 
макромолекулярного комплекса металлического прекурсора с полимерной 
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молекулой. Ключевым этапом в синтезе дсндримср-тсмплат/Ag-HanoKOM- 
позита, например, является взаимодействие ионов Ag с терминальными 
ОН-группами дендримера на основе 3,5-дигидроксобензилового спирта [161] 
(схема 1.1).

Дендример )—OH+CH3COO Ag+ ► Дендример )—O-Ag+

Полиольное и 
фотолитическое

восстановление

(Ag)n - -----Ag

Схема 1.1. Получение дендример-темплат/Ag нанокомпозита

Комплексообразование иона металла с функциональными группами ден­
дримера и последующее восстановление подтверждается спектрометрически 
в области УФ-видимого диапазона и FTIR-спектроскопией. При формирова­
нии Au l3-G4-PAM AM-NH2 наблюдали появление пика λ = 300 нм в элек­
тронном спектре, указывающего на связывание Au3" с третичным амином, и 
плазмонного пика λ = 500 нм и полосы, соответствующей переносу заряда 
при 270 нм, на стадии восстановления макрокомплекса [162]. В ИК-спек- 
трах также происходит сдвиг валентного колебания N-H-связи от 3255 до 
3126 см-1 при координации и до 3132 см'1 - после восстановления; соответ­
ствующие изменения v C=O равны 1645, 1653 и 1638 см"1.

Диаметры наночастиц металла и их распределение по размеру увеличива­
ются с возрастанием числа генерации дендримера (G):

GO

Gl
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онно

G2

Известно, что с увеличением G дендримеров наблюдается их агрегация 
[163, 164], что создает темилатные места различных размеров, в которых 
происходит рост наночастиц металлов. В случае поли(4-винилпирролидона) 
(ПВПр), наиболее широко используемого стабилизирующего и восстанови­
тельного агента в химических реакциях получения нанокомпозитов [ 165-167], 
защитный эффект связан с наличием свободной пары электронов атомов азо­
та и кислорода в полярных группах ПВПр, благодаря донированию которых 
на sp-гибридные орбитали ионов металла формируются комплексные ионы 
[168] (схема 1.2). Два образующихся типа комплексов могут индуцировать 
различные процессы нуклеации [169]. Болес того, предполагают, что связь 
между ПВПр и металлом сохраняется и после того, как ион металла будет 
восстановлен [169, 170]. Молекула ПВПр может предпочтительно адсорби­
роваться на определенных кристаллических гранях зародыша, тем самым 
ингибируя или ускоряя их рост и, следовательно, способствуя анизотропному 
росту наночастиц металла [108, 171].
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Схема 1.2. Комплексообразование ионов металлов с цепями ПВПр

Данная методология применима и для получения би- и мультиметалличе- 
ских наночастиц. Например, схема синтеза Bi2Te, включает координацию ионов 
Bi(III) и Te(III) с поливинилпирролидоном, формирование макрокомплекса и 
последующее восстановление в присутствии NaBH4 [172] (схема 1.3).

Схема 1.3. Получение биметаллических нанокомпозитов

Эффективными стабилизаторами формирующихся in situ наночастиц 
металлов могут выступать и мономерные молекулы, как продемонстриро­
вано при получении дисперсий наночастиц Ag в среде метакриловых мо­
номеров (2,2-бис[2-гидрокси-3-метакрилоксипроп-1 -окси)фенил]-пропана, 
2,2-бис[4-(2-метакрилоксиэтокси)фенил]-пропана, триэтиленгликольдимета­
крилата) в качестве растворителя и стабилизирующего агента [173]. Получен­
ные дисперсии стабильны до нескольких месяцев, они могут использовать­
ся самостоятельно или же при последующей полимеризации таких систем 
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можно получать полимерные нанокомпозиты, которые представляют интерес 
как фильтры для оптических устройств или биоматериалы с улучшенными 
антимикробными свойствами и т.д.

В зависимости от способа синтеза, природы используемых прекурсоров 
и реагентов можно получать частицы с различными свойствами, размерами 
и формами. На простом примере синтеза наночастиц Ag при восстановлении 
нитрата серебра в различных полимерных средах и в присутствии различ­
ных восстанавливающих агентов [ 174] можно проиллюстрировать важность 
учета всех факторов и условий реакций. Коллоидные дисперсии серебра с 
размером частиц от 1 нм до 600 мкм получены в водном растворе под дей­
ствием аскорбиновой кислоты, железоаммонийного цитрата, борогидрида 
натрия или гидрохинона. В качестве стабилизирующих сред были исполь­
зованы полимеры различной природы, варьируя которые можно эффективно 
контролировать размеры и форму коллоидных частиц (табл. 1.6).

Таблица 1.6. Синтез и характеристика Ag нанокомпозитов (0.2 M AgNO,, 
0.1 M водный раствор стабилизирующего агента, восстановитель аскорбиновая кислота)

Стабилизирующий агент Форма частицы Размер частицы

— Рисовой формы шары, 
состоящие из стержне­
образных частиц

2-4 мкм, 300-600 нм

Плюроник (Pluronic РЕ), 
(PEO-PPO РЕО-блок- 
соп ол и м ер н ы й ней он оген н ы й 
сурфактант)

Рисовой формы шары, 
состоящие из стсржнс- 
образных частиц

2-4 мкм, 300-600 нм

Плюрафак (Plurafac LF), (не- 
ионогенный сурфактант)

Рисовой формы шары, 
состоящие из стсржнс- 
образных частиц

2-4 мкм, 300-600 нм

Гуммиарабиковый полисахарид Рисовой формы шары, 
состоящие из стержне­
образных частиц

2-4 мкм, 300-600 нм

Лютенсит (LutensitA-ES) 
(натрий алкилфенольный суль­
фат (анионный сурфактант))

Тонкие большие пластины —

Тамол (Tamol VS) (винилсуль- 
фонат Na)

Кристаллиты, листы (5-6)-20 мкм

Эмульфор (Emulphor FAS 
30) (алкилфенолятный эфир, 
натриевая соль)

Кристаллиты, листы, гекса­
гоны, пластины, сфериче­
ские частицы

(2-4)-3 мкм

Поливинилпирролидон Гексагоны, пластины, сфери­
ческие частицы

1-3 мкм - 300 500 нм

Таким образом, помимо природы и строения полимерного темплата, 
решающее значение на характеристики получаемых наночастиц, а также на 
структуру и свойства нанокомпозитов оказывают параметры реакции вос­
становления в полимерной матрице in nasccndi (концентрация соли металла, 
стабилизирующего и восстанавливающего агентов, температура, кристаллич­
ность и размеры заранее приготовленных или полученных in situ зародышей 
и т.д.). Ниже рассмотрены некоторые из этих факторов.
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Основные факторы регулирования реакции

Природа восстановителя. При использовании сильных химических 
восстановителей реакцию можно проводить в мягких условиях (при комнат­
ной температуре и атмосферном давлении). Например, наночастицы серебра 
получены в растворе ПММА в 1,2-дихлорэтане, в который вводили амми­
ачный раствор оксида серебра (с концентрацией IO2-IO4 М) в присутствии 
гидразингидрата (2 ∙ IO 2 М) [175]. Додсциламин как восстановитель требует 
более жесткие условия. CdSe-наночастицы, стабилизированные карбазолсо­
держащими полибензилэфирными дендронами, получены восстановлением 
оксида кадмия додсциламином первоначально при нагреве (120 °C) в вакуу­
ме с последующей термообработкой при 270 oC в атмосфере азота и быстрой 
инъекцией раствора селена и триоктилфосфина [176].

Концентрация полимерного лиганда. В работе [151] показано, что 
размеры и форма наночастиц меди в значительной степени зависят от со­
держания стабилизирующего лиганда - полиакриловой кислоты (ПАК). 
При низкой концентрации ПАК (1.0 мМ) наночастицы были преимущест­
венно большого размера (~80 нм) и сферической формы. Если концентрация 
ПАК составляла 1.33 мМ, формировались кристаллические ограненные 
(кубооктаэдрические) наночастицы с размером ~50 нм. При содержании 
ПАК 2.0 мМ средний размер наночастиц уменьшался до 30 нм, но при этом 
возрастала их полидисперсность. Интересно, что в аналогичных условиях, 
но с использованием в качестве стабилизирующего агента поливинилпир- 
ролидона (ПВПр), не удается получить металлические наночастицы меди; 
синтез сопровождается формированием наночастиц Cu2O даже в широком 
интервале pH [177].

При высокой концентрации ПВПр или короткой длине полимерных цепей 
(Λ√11. = 10 000) ионы серебра восстанавливаются на поверхности зародышевых 
частиц без дополнительного нагрева или какого-либо другого воздействия 
[178]. При этих синтетических условиях образуются однородные, звездооб­
разные, мультиподныс наночастицы с высоким выходом (100%) (рис. 1.21).

Использование поликристаллических наночастиц золота (15 нм в диа­
метре) в виде зародышей может продуцировать сфероидные или разветвлен­
ные наночастицы Au при простом варьировании экспериментальных условий 
реакции. Ключевым фактором, вероятно, является восстанавливающая спо­
собность самих молекул ПВПр, что влияет на кинетику восстановления Au и, 
следовательно, на скорость осаждения частиц Au на поверхности зародышей 
Au. Последовательные взаимодействия ПВПр через процессы адсорбции/ 
десорбции и высокие мольные отношения винилпирролидоновых звеньев к 
атомам Au приводят к быстрому, кинетически контролируемому и предпоч­
тительному росту вдоль определенных кристаллических граней, что в итоге 
завершается формированием звездообразных наночастиц.

Молекулярная масса полимерного лиганда. Возможность стсричсской 
стабилизации определяется тем, что пространственные размеры даже срав­
нительно низкомолекулярных соединений сопоставимы с радиусом действия 
сил лондоновского притяжения или превышают его. Если предположить, что 
“диаметр” макромолекулы линейного полимера совпадает со среднеквадра­
тичным расстоянием между ее концами, то соотношение между средним гео-
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AuCl4
ДМФА 

ПВП

Рис. 1.21. Каталитический рост зародышей до сферических и звездообразных поликристаллитов 
Au при высоких концентрациях ПВПр

Молекулярная масса, IO3

Рис. 1.22. Зависимость размера наночастиц Ni от 
молекулярной массы поли(Н-винилпирролидона)

метрическим размером частицы 
(г2)0 5 и молекулярной массой по­
лимера M можно передать [179] 
выражением

<r2)0∙5 ≈ 0.06 Λ∕o∙5. (1.10)
Для полимеров с M = IO4 

(r2)0∙5 = 6 нм, а при M = 105 эта 
величина составляет уже 20 нм. 
Следовательно, молекулы поли­
меров с M > 104 имеют как раз 
такие размеры, которые необхо­
димы для стабилизации колло­
идных частиц. Причем полимер 
с большей молекулярной мас­
сой, как это наблюдали [ 180] в 
системе наночастицы Ni-ΠBΠp 
(рис. 1.22), обнаруживает более 

эффективную способность к ограничению роста и агломерации.
Молекулярная масса полимера играет определяющую роль и в геометрии 

частиц. C использованием ПВПр с Mw = 1 300 000 синтезированы дскаэдро- 
ны серебра с высоким выходом [168]. При уменьшении молекулярной массы 
ПВПр до Mw = 40 000 формировались полидисперсные частицы, лишь 40% 
которых имели форму декаэдронов. В случае еще более низких молекулярных 
масс неизменно получали сферические наночастицы.
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Основные разновидности метода

Суперкритические среды. Перспективным является подход, основан­
ный на восстановлении металлосодержащих прекурсоров в полимерных мат­
рицах в суперкритических средах [181-183]. Основной механизм заключа­
ется в диффузии раствора органического комплекса металла, растворимого, 
например, в сверхкритическом CO2, в полимерную матрицу, нерастворимую, 
но набухающую в этой среде. Последний факт позволяет широко варьировать 
природу полимера, например использовать различные дендримеры [184], 
природные полимеры, такие как хитозаны [185] и др. В качестве восстанови­
тельного агента для таких систем обычно используют H2, хорошо совмещаю­
щийся со свсрхкритичсским CO2. Изменяя плотность среды, можно дополни­
тельно регулировать размер наночастиц, как это было продемонстрировано 
для наночастиц Au, синтезированных in situ в порах МСМ-48 [186]. Размер 
формирующихся наночастиц составлял от 2 до 25 нм при давлении CO2 17 и 
7 MPa соответственно.

В общем случае стабилизирующее действие высокомолекулярного со­
единения определяется рядом дополнительных факторов, в частности степе­
нью полимеризации, типом и числом функциональных групп, характером их 
распределения по цепи и т.д. Взаимодействие защитного полимера с форми­
рующейся наночастицей может осуществляться адсорбцией (хемосорбцией) 
макромолекул к поверхности частиц. Физическая адсорбция обусловливает­
ся силами Ван-дер-Ваальса, дипольными взаимодействиями или водородны­
ми связами. Нековалентные взаимодействия наночастиц с макромолекулой 
весьма слабы - порядка 10 4 Дж/м2. Таковы взаимодействия наночастиц с 
макромолекулами ПЭ, ПВС, ПЭО и т.д. [24]. Молекулы полимера могут лег­
ко вытесняться из зоны взаимодействия в процессе броуновского движения 
частиц [187]. В частности, ПЭО слабо взаимодействует с металлическими 
поверхностями, поэтому является плохим стабилизатором для коллоидного 
золота [188]. В целях усиления стабилизирующих свойств полимеров иногда 
используют бинарные протекторные системы (например, ПВПр-додсциламин 
в полиольном синтезе наночастиц Ni [180]).

Полимерные цепи при хемосорбции могут образовывать ковалентные, 
ионные или координационные связи с атомами поверхностного слоя металла. 
Ниже рассмотрены отдельные полимерные системы, которые используются 
в качестве стабилизирующих сред в химических реакциях получения нано­
композитов и одновременно являются компонентами гибридных металлопо- 
лимерных нанокомпозитов.

Блок-сополимеры как нанореакторы для получения нанокомпозитов. 
Блок-сополимеры образуют мицеллы в разбавленных растворах полярных 
растворителей или в неполярной органической среде. Мицеллы блок-сопо­
лимеров имеют четко выраженную структуру ядро-оболочка, состоящую из 
ядра (нерастворимого блока) и оболочки или короны из растворимого фраг­
мента сополимера. Методы получения блок-сополимеров, характеристики их 
состава и свойств хорошо освещены в литературе; имеется ряд монографий 
и обзоров, посвященных фундаментальным принципам их самоорганизации, 
особенностям строения, а также применению в синтезе наноматериалов 
[189-192]. Блок-сополимеры в растворе, а также в блочном состоянии (в виде 
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пленок) обнаруживают микрофазовос разделение с формированием разнооб­
разных типов морфологических структур (сферы, стержни, везикулы, ламсл- 
лы, цилиндры и т.д.) (рис. 1.23) [191, 193, 194].

Форма мицелл может контролироваться различными факторами, такими 
как относительная длина блока, содержание иона, состав растворителей и 
т.д. В основном морфология зависит от соотношения длины блоков / и пара­
метра сегрегации χN, где N- суммарная степень полимеризации N= Na + Nb', 
X - параметр Хаггинса, характеризующий величину сил отталкивания между 
полимерными блоками. Величина χ уменьшается с увеличением температуры 
по зависимости χ ~ МТ. Изменяя степень полимеризации, можно регулиро­
вать величину периода суперрешетки в широком интервале - от нескольких 
единиц до сотен нанометров.

На рис. 1.24 приведена такая зависимость для системы поли(бутадиен- 
блок-этиленоксид) (ПБ-ПЭО) [191]. Начальный участок зависимости соот­
ветствует короткоцепочечным неионогенным сурфактантам, что свидетель­
ствует об универсальности их поведения и поведения блок-сополимеров.

гкц оцк

Мицелла

Простые и перфорированные ламеллы

Рис. 1.23. Самоорганизованные структуры блок-сополимеров и сурфактантов (сферические 
мицеллы, везикулы, ГЦК- и ОЦК-упакованные сферы, гексагонально-упакованные цилиндры 
(HEX), различные малые поверхности (гироиды, F-поверхности, P-поверхности), простые 
ламеллы и перфорированные ламеллы)

HEX

Гироиды (Ia3d)

F-поверхности 
(РпЗтп)

Р-поверхности 
(lm3m)
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Рис. 1.24. Период решетки (√) как 
функция степени полимеризации (N) 
ПБ-ПЭО

Рис. 1.25. Число агрегаций (Z) как 
функции степени полимеризации (Nil) 
нерастворимого блока

/ -диблок-сополимсры (PS-P4VP, PS-PMAc): 
2 - триблок-сополимсры (PMAc-PS-PMAc); 
3 - привитые сополимеры (PSMSA-g-PEO); 
4 - PS-P2VP гетсролучсвые звездообраз­
ные полимеры; 5 - PS-PAAc гетсролучсвые 
звездообразные полимеры; 6 - нсионныс 
сурфактанты; 7 - катионные сурфактанты 
(RNMc3Br); 8, 9 - анионные сурфактанты 
(ROSO3Na, RSO3Na соответственно)

Согласно теоретическим предсказаниям, оно может быть описано следую­
щим соотношением: d ~ d^N213 (d0 ~ 0.9 нм).

Зависимость числа агрегатов Z, т.е. числа блок-сополимеров в мицелле, 
от степени полимеризации растворимого блока, Nfii, (рис. 1.25) описывается 
уравнением [191]

z=¾v⅛ (in)
где а = 2; β ~ 0.8; Z0 зависит в основном от энтальпии смешения нераствори­
мого полимерного блока А и растворителя. Уравнение (1.11) применимо для 
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разных типов ди- и триблок-, прививочных и звездообразных сополимеров, 
а также для низкомолекулярных катионных и анионных сурфактантов, что 
подтверждает общность механизма их самосборки. Диаметр мицелл может 
напрямую определяться степенью полимеризации блоков, что является важ­
ным для контролируемого синтеза наноколлоидов.

Известно, что для жестких сфер Rι, = 0.778Rh (R„ - радиус инерции, Rh - 
гидродинамический радиус), а параметр RJRh изменяется в зависимости от 
архитектуры частиц и их геометрии. В табл. 1.7 приведены значения пара­
метра р = RJRh для макромолекул различной архитектуры. О

Таблица 1.7. Морфология частиц полимеров и композитов

Тип морфологии и сс характе­
ристики P = Λ√λ'-

Тип морфологии и сс характе­
ристики P = Λ√Λ∕,

Гбиогенная сфера, 
статистический клубок, 
ионодисперсный'.

0.788 Звездообразный регулярный

©-условия;/ = 4 1.33

Хороший растворитель,/> 1 1.079

©-условия 1.50 Жесткие стержн и:

Хороший растворитель 1.78 монодисперсные >2.0

Статистический клубок, 
полидисперсный (z = 1)

полидисперсные >2.0

©-условия 1.73

Хороший растворитель 2.05

В целом величина р тем больше, чем менее компактна и более анизо­
тропна частица. Например, для системы PS(300)-⅛-P[2VP-Au0 5(3OO)] наблю­
дается агломерация наночастиц золота с увеличением Rj, и параметра р, т.е. 
можно предположить, что концентрация, при которой и Rh начинают уве­
личиваться, соответствует критической концентрации мицеллообразования 
(KKM) блок-сополимера [195]. Более того, чем длинее блок, формирующий 
ядро, тем ниже KKM блок-сополимера, если при этом длина полимерных це­
пей короны примерно одинакова.

Согласно теоретическим положениям, внедрение частицы или молеку­
лярного растворенного вещества в сурфактантную мицеллу должно сопро­
вождаться возмущением исходной структуры мицеллы и набуханием ее ядра 
[196, 197]. Тем не менее, если концентрация растворенного вещества мала, 
то структура сурфактантной мицеллы определяется в большей степени мо­
лекулярными свойствами сополимера. Напротив, организация полимерного 
сурфактанта на макроскопической поверхности в селективных растворите­
лях зависит от множества факторов, включая относительное сродство каж­
дого блока сополимера к поверхности и к растворителю, длину блоков, меж­
фазную поверхность и концентрацию полимера. Эти факторы значительно 
влияют на толщину и регулярность сурфактантного слоя. Важное допущение 
многих теорий адсорбции состоит в том, что кривизна поверхности мала по 
сравнению с длиной цепи полимера и толщины пленки. И, как следствие, не­
ясно, какой тип структуры монослоя формируется блок-сополимером на силь­
но изогнутой поверхности наночастицы (адсорбированный слой, мицелла или 
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иное). Показано [198], что кривизна поверхности оказывает влияние на тол­
щину адсорбционного слоя тогда, когда радиус кривизны достигает значения 
радиуса инерции полимера (f>IRiζ ≈ 1). Полагают, что существует диапазон 
размеров частиц, свыше которого полимерные сурфактанты обнаруживают 
сочетание поверхностной адсорбции и мицеллизации [199]. Иными словами, 
организация блок-сополимеров на поверхности наночастицы может быть в 
виде привитого слоя, если размер наночастицы крупный, или же в виде ми­
целлы, если размер частицы мал. Для наночастиц Au, размер которых больше 
10 нм, формирование структуры ядро-оболочка (Аи@ПС-блок-ПАК) хоро­
шо описывается общей моделью адсорбции полимеров [200]. Толщина слоя 
зависит не от абсолютной концентрации полимера или наночастиц Au, а от 
их относительного количества. Если размеры наночастиц Au малы, они как 
молекулярные образования растворяются в ядре мицеллы полистирол-блок- 
поли(акриловая кислота) (схема 1.4).

Схема 1.4. Формирование адсорбционных слоев и мицеллярной структуры в б.ток-сополимерных 
нанокомпозитах

Относительная и абсолютные длины блоков сополимеров также влияют 
на структуру адсорбированного полимерного слоя. Умеренно асимметрич­
ные и симметричные сополимеры (ΠC159-6λok-ΠAK62, ΠC49-6j7ok-ΠAK54) не 
адсорбируются на поверхности наночастиц, в то время как сильно асиммет­
ричные полимеры (ΠC250-6√zoκ-ΠAK13, ΠC160-6λok-ΠAK13, ΠC∣00-6λok-ΠAK13, 
ΠMMA240-6λok-ΠAK13) формируют толстую сурфактантную оболочку.

В качестве полимерных темплатов и стабилизаторов широкое примене­
ние в синтезе коллоидов металлов нашли различные виды блок-сополимеров: 
в частности, блок-сополимеры стирола с полиакриловой кислотой [193], 2- и 
4-винилпиридином [195, 201-203], сополимеры полиэтиленоксида с 4-винил- 
пиридином [204] и поли(З-капролактоном) [205] и др. К блок-сополимерам 
рассматриваемого типа относятся и многие представители звездообразных 
сополимеров (AB)w с п диблочных ветвлений, которые могут формировать
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Схема 1.5. Схема формирования обратных мицелл и полимерного нанокомпозита

обратные мицеллы сложного строения [203, 206-208]. Мицеллы такого типа 
имеют мономолскулярное строение. Так, (ПС-блок-П4ВП)4 мицеллы с лепе­
стковой структурой образуются при добавлении в раствор (ΠC-6,7ok-Π4BΠ)4 
в CH2Cl2 толуола (схема 1.5) [206]. При этом внешние блоки (цепи П4ВП) 
образуют ядро, а цепи ПС (внутренние блоки) выступают как лепссткообраз- 
ная оболочка. Интересно отмстить, что независимо от длины цепей Π4BΠ ми­
целлы сохраняют сферическую форму (R,∕Rh = 0.82, где Rg - радиус инерции; 
Rh - гидродинамический радиус, см. табл. 1.8), хотя известно, что при высоких 
значениях RУRh PS-Z>-P4VP имеет цилиндрическую морфологию [209].

Таблица 1.8. Параметры мицелл блок-сополимеров [206]

Образец Dh, нм Rf,. нм * * Df"', нм Rc™ нм о Rf∕R4Γ

(ΠC25-6λok-Π4BΠ∣2)4 26.4 8.4 0.64 39.0 20.7 1.06

(ΠC25-6λok-Π4BΠ32)4 44.3 13.6 0.61 51.5 21.3 0.83

(ПС25-6л^-П4ВП64)4 74.0 30.4 0.82 59.0 24.0 0.81

Примечание. Dh, R.y R,.'Rh - параметры обратных мицелл; Dh,n∖ R™m, R,∕Rhonι - данные для комплекс­
ных мицелл.

Плотная структура лепестковоподобной структуры препятствует взаимо­
действию звеньев П4ВП между двумя соседними мицеллами, препятствуя 
тем самым их агрегации. Наночастицы, формирующиеся в таких темплатах, 
имеют узкое и гомогенное распределение по размеру и в пространстве матри­
цы (2.5 ± 0.2, 2.4 ± 0.3 и 2.0 ± 0.2 нм).

Рассматриваемая методология синтеза нанокомпозитов базируется в ос­
новном на использовании в качестве темплата уже сформированных и хорошо 
организованных блок-сополимсрных мицелл. Однако имеются системы, в ко­
торых формирование мицелл происходит и в “хороших” для блок-сополимеров
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бa

Рис. 1.26. Схематическая струтура (а) и ACM снимок (б) амфифильного сополимера ПС-п/?- 
(ПМА-блок-ПММА) со структурой двойного цилиндра

растворителях благодаря взаимодействию неорганического иона с сополимером 
или так называемой ион-индуцированной мицеллизации [210-213]. Влияние 
ионов металлов и наночастиц на процессы самосборки остаются во многом 
неясными.

Мягкие условия синтеза позволяют получать нанокомпозиты серебра 
на основе сополимера полистирол-п/?-(полиметакриловая кислота-блок-по- 
лиметилметакрилат) (ΠC-77∕7-(ΠMA-6wκ-ΠMMA)), растворимые в органи­
ческих растворителях [157]. Растворимости способствует специфическое 
строение полимерного темплата в виде двухслойных цилиндров (рис. 1.26). 
Однако формирующиеся наночастицы имеют достаточно широкое распре­
деление по размеру (7.5 ± 2.3 нм). В подобных системах, изменяя степень 
микрофазового разделения и варьируя тип растворителя или мольные со­
отношения гидрофильных и гидрофобных компонентов, можно контро­
лировать размер частиц и их морфологию. В случае поли(уретанакрилат- 
стирол) сополимера, содержащего поли(пропилен)- и полиэтиленоксидные 
фрагменты:

H2C=CCOOCH2CH2OCONH

CH3

CH3

HOCOCH2CH2OOCC=CH2

CH3

NHco-CH2CHO(CH2CHCH2CH2CHO)nCH2CHOOCNH

О CH3 COONH CH3 CH3

'NHCOO-(CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2O)nH

CH3
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комплексообразование ацетата кадмия с гидрофильной полиэтиленоксидной 
цепью способствует формированию нанодоменной структуры с последую­
щей ее фиксацией в ходе сополимеризации [214], что в целом увеличивает 
микрофазовое разделение.

Гидрогели. Полимерные гидрогели, действующие как нанореакторы в 
синтезе коллоидных наночастиц металлов, привлекают значительное внима­
ние исследователей благодаря их потенциальному применению в катализе 
[215, 216], фотонике [217], медицине (доставка лекарств [218], биомедицине 
[219]. В последнем случае определяющее значение имеет биосовместимость 
полимеров с биомолекулами и тканями (см. главу 6).

Действительно, значительные свободные пространства в сшитой полимер­
ной сетке в набухшем состоянии действуют как нанорсакторы при нуклеации 
и росте наночастиц. Показано, что размер и морфология наночастиц могут 
контролироваться концентрацией сшивающего агента и функциональностью 
геля [220-222]. Полиакриламидные (ПААм) гели весьма эффективны для 
синтеза наночастиц [223-227]. Обычно ПААм гели получают полимериза­
цией AAm в присутствии бифункционального сшивающего агента, например 
N, Л"-метиленбисакриламида:

H2C=CH + H2C=CH
C=O C=O

I I
NH2 1∣ffl

CH2

NH

C=O
IH2C=CH

—H2C-CH-CH2-CH—
C=O C=O

NH2 NH
CH2

NH2 NH

C=O C=O
—CH2-CH-CH2-CH—

Ионы металла связываются с функциональными группами сшитого поли­
мера, образуя макромолекулярные комплексы, их концентрацию можно варь­
ировать в достаточно широких пределах. В некоторых случаях ионы металла 
вводят уже на стадии полимеризации, получая in situ металл-полимерный 
комплекс, который затем восстанавливается [228, 229].

Особый интерес для создания нанокомпозитных материалов представля­
ют микрогели, обладающие откликом на внешние воздействия (pH, темпера­
туру, ионную силу и т.д.) [230-232]. Наиболее часто используемый темпера­
турно-чувствительный компонент в металл/микрогель нанокомпозитах - это 
поли^-изопропилакриламид) (PNlPAAm). Температура фазового перехода 
(нижняя критическая температура растворения, HKTP) PNIPAAm составляет 
32-34 °C, и она может тонко регулироваться при сополимеризации с другими 
мономерами (табл. 1.9) [233]. В качестве активных центров для связывания 
ионов металлов в таких микрогелях могут выступать такие сомономеры, 
как акриловая кислота [234], метакриловая кислота [235], акриловая кисло- 
та-2-гидроксиэтил акрилат) [236], 2-аминоэтилакрилат [237] и др.
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Таблица 1.9. Примеры полимеров с откликом на температурное 
воздействие, получаемые RAFT полимеризацией [233]

Полимер Природа отклика Л oC

о / °
Il HN(

o-s^. (X)3
П (VnО Iх

BKTP 12

\ n
/°

HKTP 50

/° 
/—

HKTP 26-35

Z0

HKTP 32

/°
HN __ zON

HKTP 30

Примечание. RAFT - обратимая передача цепи по механизму при­
соединение-фрагментация.

Гибридный Ag∕πθBiι[N-n3θ∏poπnnaκpnπaMHΛ-(Maπcaτκap6oκcHMCτH∏XH- 
тозан)] нанокомпозит получен восстановлением NaBH4 соли серебра в среде 
микрогеля [238] (рис. 1.27). Полученные частицы проявляют стабильность в 
широком интервале pH (2-10) и температуры (15-50 °C). Гибридные нано­
композиты с наночастицами серебра обнаруживают аналогичный HKTP, что 
и исходный полимерный микрогель (рис. 1.28).
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a

Гибридный микрогель

Рис. 1.27. Схема синтеза микрогеля PNIPAAmzMACACS (а) как микрореактора для in situ 
формирования Ag наночастиц (б)

Рис. 1.28. Температурная зависимость гидродина­
мических диаметров микрогелей с наночастицами 
Ag и без них при pH 3 и 8

1 - CPNCS, pH 3; 2 - Ag CPNCS, pH 3; 3 - CPNCS, pH 8; 
4 - Ag CPNCS, pH 8 CPNCS - поли[№изопропилакрил- 
амид/(малсаткарбоксимстилхитозан)-(Н^-мстилсн-бис-  
акриламид)]

Температуры фазового пере­
хода гибридного нанокомпозита 
составляли 32 и 35 oC при pH 3 
и 8 соответственно. Для систе­
мы коллоидная Р1/поли[(винил- 
амин)-со-(Ы-в ин и л изобутира­
мид) температура флокуляция 
на 0.2-1.6 0C ниже, чем HKTP 
исходного сополимера и разли­
чие усиливается с увеличением 
содержания виниламинного со­
мономера [239]:

4 H2C-CH^CH2 - CH ⅛-

NH2 NH
I
C = O

CH
H3C 4CH3

т = 4.1, 8.3 и 19.8 мол. %

Следует отметить, что из-за образования прочного комплекса иона Pt с по­
лимерной цепью для его восстановления используется сильный восстановитель 
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борогидрид натрия, а не спирт:
H2PtCl6 + 6NaBH4 + 18H2O = Pt0 + 6NaCl + 6H3BO3 + 22H2. (1.12)

Именно формирование комплекса, а не коллоидной платины наблюдали в 
системе поли(этиленимин) (ПЭИ) и H2PtCl6 в смеси этанол/вода [240].

В качестве темплатных матриц для синтеза нанокомпозитов с широки­
ми возможностями регулирования функциональности, пористости, ионно­
обменной емкости перспективными являются ионно-обменные смолы [241, 
242]. Немаловажное значение имеет и их коммерческая доступность. Обычно 
смолы выпускают в виде двух разных физических структур: гелеобразные 
смолы и микропористые смолы. Гели являются гомогенными и не имеют 
дискретных пор (их функцию выполняют каналы). Микропористые смолы 
характеризуются наличием фиксированных пор. Сильнокислотные смолы 
(гели) функционализированы сульфонокислотными группами, в то время как 
слабокислотные смолы (макропористые) содержат карбоксильные группы:

Присутствие функциональных групп в полимерной матрице позволяет 
связывать их катионами металлов по ионно-обменному механизму и затем 
восстанавливать, как при, например, получении Ы1(0)-содержащих наноком­
позитов [118] (схема 1.6).

Схема 1.6. Ионно-обменный механизм (Ьоомиоования Ьй(0)-нанокомпозитов 61



Отмстим, что средние (19 нм) размеры наночастиц никеля в сильнокис­
лотных гелях ниже, чем в соответствующих макропористых смолах (около 
40 нм). По-видимому, это связано с агломерацией наночастиц в порах, разме­
ры которых варьируются в пределах 60-70 нм. Повторные циклы нагружения 
и восстановления позволяют достичь содержания магнитоактивной фазы в 
нанокомпозите до 21% (гель) и 16% (макропористая смола). О том, что при­
рода полимерной мембраны играет определяющую роль в циклах нагруже­
ния-восстановления свидетельствуют данные по содержанию наночастиц Pd 
в каталитических мембранах [243] (табл. 1.10).

Таблица 1.10. Содержание Pd и эффективность сорбции нанокомпозитов, 
полученных различными способами

Матрица Число циклов 
сорбции Pd

Содержание Pd, 
мол.-экв/г

Эффективность 
сорбции,%

Сульфонированный полиэфирсульфон 
с Cardo-группой (SPES-C)

1 0.31±0.02 70.5±0.1

Смесевые мембраны (BMs) 1 0.08±0.01 3O.8±O.l

Смесевые мембраны (BMs) 2 0.16±0.01 61.5±0.1

Nafion 1 0.53±0.04 48.2±0.1

Полиэлектролиты (“щетки полимерные”) В последние годы про­
является большой интерес к полимерным системам “полимерные щетки” 
(polymeric brushes) [244]. “Полимерная щетка” представляет собой монослой 
полимерных цепей, связанных с некоторой поверхностью концевыми груп­
пами. Существует несколько способов создания “полимерных щеток”, в том 
числе химический, когда концевые группы химической связью прививаются 
к поверхности, другой путь основан на способности полимерных молекул к 
самоорганизации за счет внутри- и межмолокулярных взаимодействий [245]. 
Ковалентное связывание можно осуществлять двумя способами: “прививка 
к” (“grafting to”) и “прививка из” (“grafting from”). По первому способу кон­
цевая функциональная группа полимерной цепи при определенных условиях 
прикрепляется к прививаемой поверхности. Однако этот способ имеет неко­
торые ограничения, связанные с низкой плотностью прививки и толщиной 
формируемой полимерной пленки, через которую молекулы полимера долж­
ны диффундировать к реакционным местам закрепления. Поэтому более 
предпочтительным является способ “прививка из”. Этот подход основан на 
создании поверхностно-иммобилизованного слоя инициатора и последую­
щей in situ полимеризации с генерированием “полимерной щетки”. Образу­
ются толстые полимерные пленки, ковалентно прикрепленные к субстрату с 
высокой плотностью прививки. При использовании этой методологии удоб­
ным методом полимеризации является радикальная полимеризация с пере­
носом атома (atom-transfer radical polymerization, ATRP) [246-250]. Основное 
преимущество контролируемой радикальной полимеризации для создания 
“полимерных щеток” - это возможность контроля толщины “щетки”, узкое 
молекулярно-массовое распределение, возможность синтеза блок-сополиме­
ров при реинициировании концевых спящих цепей и т.д. Двухкомпонентныс
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Соль металла NaBH4

Схема 1.7. Общая схема темплатного синтеза наночастиц в полимерных щетках

сополимеры такого строения могут использоваться как полимерные носи­
тели для наночастиц металлов. Например, “полимерные щетки” строения 
ядро-оболочка цилиндрической или сферической структуры использованы 
в синтезе наночастиц Ag [157], Au [251, 252 ], CdS [253], Pd и Pt [252], Au и 
Pt [254] и др. Общий путь получения наночастиц в полимерных темплатах 
такого типа приведен на схеме 1.7.

Как правило, “полимерные щетки” имеют плотно упакованные приви­
тые цепи на поверхности полимерного ядра, так что общая длина контура 
привитой цепи намного превышает среднее расстояние между цепями на по­
верхности. Это, например, характерно для полиэлектролитного сополимера 
поли(стирол)-/7р-поли(2-мстилпропсноксиэтил) тримстиламмоний хлорид) 
[252]:

Преимущество создания систем в виде “полимерных щеток” заключается 
в том, что восстановление прекурсора и формирование наночастиц происхо­
дит внутри полимерного слоя.

Многослойные тонкие пленки полиэлектролитов широко используются 
как нанорсакторы в синтезе металлических (Ag, Ni, Pd, Си) и полупроводни­
ковых (PbS) наночастиц [236, 255-258]. Особый интерес представляют поли- 
электролитные “полимерные щетки” в виде пленок с ответным откликом на 
внешнее воздействие - так называемые “умные” поверхностные покрытия
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[259]. Гибридные нсоргано/полиэлсктролитныс “щстка”-комплсксы SiZSiO2// 
ΠC-6wκ-ΠAK(Ag+) и Si∕SiO2∕∕ΠC√λ7θκ-ΠAK(Pd2+> получены по схеме 1.8 
с закреплением инициатора на кремниевой поверхности на первой стадии 
и с последующим синтезом 8Г8Ю2//полистирол- “полимерной щетки” с 
присоединением по методу ATRP второго диблочного компонента - трет- 
бутилакрилата, который подвергается кислотному гидролизу с превращением 
в акриловокислую функциональную группу. Взаимодействие полученной 
полиэлсктролитной “щетки” с солью металла приводит к се конденсации в 
слое блочной полиакриловой кислоты и образованию требуемого комплекса, 
который подвергается восстановлению до наночастиц металла в присутствии 
H2 (2 атм) при 120 0C в течение 48 ч [260]. Интересно, что содержание се­
ребра в нанокомпозите составляло 4.9%, что соответствует 87%-ному нагру­
жению блока ПАК. “Полимерные щетки” рассматриваемого типа проявляют 
отклик на стимулирующее внешнее воздействие pH среды и низкомолеку­
лярного электролита (NaCl, CaCl2) (рис. 1.29). При изменении pH от 2 до 10 
толщина “полимерной щетки” соответственно увеличивалась от 16 до 26 нм.

I О CH3
—Si-fCH2-)∏ О^—|—Br

О CH3

Схема 1.8. Синтез гибридного неоргано/полиэлектролитного комплекса SiO2// ПС-блок- 
FTAK(Ag ) на поверхности Si
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pH Концентрация [NaCl], M

Рис. 1.29. Зависимость толщины слоя “полимерной щетки” нанокомпозита Si∕SiO,∕∕πoπnaκpH 
ловая кислота от pH раствора (а) и концентрации [NaCI] (б)

Увеличение в размере при добавлении основания является проявлением хо­
рошо известного полиэлектролитного эффекта. Как только кислотные груп­
пы вдоль полимерной цепи становятся депротонированными, они действуют 
подобно зарядам, вызывающим кулоновское отталкивание, принуждая тем 
самым полимер принимать расширенную конформацию, что и вызывает из­
менение толщины “щетки” в сторону увеличения. Напротив, при добавлении 
электролита, как и ожидалось, толщина полимерного слоя уменьшается в 
случае [NaCl] - от 22 до 17 нм, а в случае [CaCl2] - от 24 до 20 нм.

Полиэтиленгликоли. Для получения водорастворимых и биосовмссти- 
мых систем, обладающих комплексом ценных свойств, таких как устойчи­
вость к окислению, действию кислот и оснований, умеренной термической 
стабильности и др., используются полиэтиленгликоли (ПЭГ), проявляющие 
хорошие сольватирующие характеристики и комплексообразующие свойства 
по отношению ко многим металлам [261]. В литературе используется даже 
специальный термин “PEGylation”, означающий прикрепление или покрытие 
поверхности наночастицы молекулами полиэтиленгликоля посредством по­
верхностной адсорбции, ковалентной связи, захвата и т.д. [262, 263]. Важно, 
что наночастицы, защищенные ПЭГ или его сополимерами, приобретают не 
только водорастворимые и биосовместимые свойства, но и становятся “неви­
димыми” для защитных систем организма, тем самым расширяя возможности 
биомедицинского применения нанокомпозитов (см. главу 6) [263-265].

Полиэтиленгликоли в качестве структурно-ориентирующих темплатов 
находят широкое применение в синтезе неорганических наночастиц с раз­
личной морфологией и размерами [266, 267]. В среде ПЭГ получены наноча­
стицы золота, серебра [268] и сурьмы [269]. Функциональные возможности 
полиэтиленгликолей могут существенно расширяться в случае привитых со­
полимеров на их основе. В качестве таковых используют, например, полиэти- 
ленимины [270], ПММА [271], полиамидоамины (РАМАМ) [272]. PEGylated 
наноструктуры и их биомедицинское применение детально освещены в об­
зоре [262].
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Элементоорганические полимеры. Элсмснтоорганичсские полимеры 
нечасто используются как стабилизирующие лиганды в синтезе наночастиц. 
Показано, что хотя поли(виниленмышьяки), получаемые радикальной со­
полимеризацией фснилацстилсна с гсксафснилциклогсксамышьяком или 
пентаметилцикломышьяком по схеме 1.9, способствуют формированию кол­
лоидных частиц серебра, но по истечении нескольких часов в системе наблю­
дается увеличение размера частиц и их агрегация. Фенильное производное 
является более слабым стабилизирующим агентом, по-видимому, из-за про­
странственных ограничений [273].

Me Me
As-As 
/ \ 

Me^yV ¥ Me 
xAsz

I
Me

цикло-(AsMe)5

или

Ph
Ph Als Ph

As 4χ As АИБНI + ≡-Ph ►
Asχ zAs

Ph a∣s Ph
Ph

ц Wcio-(AsPh)6 R = Ph, Me
Схема 1.9. Получение элементоорганических полимеров на основе мышьяка

Сочетанием одновременного восстановления иона металла и формирова­
нии сетчатого полимера in situ при УФ облучении и последующей термооб­
работке при 120 0C эпоксидной смолы, содержащей трифторацстат серебра, 
удается получить одно-, двух- и трехмерные наноструктуры [274].

Полимерные микросферы. Интерес к полимерным микросферам об­
условлен возможностью закрепления наночастиц металла на их поверхно­
сти, что обеспечивает доступность значительного числа активных центров 
наночастиц к реагентам, например в каталитических реакциях, и тем самым 
увеличивает эффективность катализаторов на их основе. Наночастицы, как 
правило, прочно связаны с поверхностью микросферы и не могут быть уда­
лены ни при сильном перемешивании, ни при ультразвуковой обработке. 
В качестве носителей используются различные типы полимеров, например 
микросферы аминофункционализированного полистирола [275], полисти- 
рол-со-поли(М-изопропилакриламида) [276], поли(стирол-со-4-винилпири- 
дина) [277], а также микросферы с привитым слоем полиэлектролита [231, 
278, 279]. Для иммобилизации наночастиц применимы и полимерные ионные
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Рис. 1.30. Схема получения наночастиц Pt (7) на поверхности микросфер поли(1-бутил-3- 
винилимидазол)бромида

жидкости [280, 281] в первую очередь из-за их высокой способности к ион­
ному обмену (рис. 1.30).

Формирование хорошо диспергированных наночастиц Pt [282] (диаметр 
~2 нм) обусловлено низкими величинами межфазного натяжения имидазоль­
ных групп на поверхности микросферы, что способствует эффективному за­
родышеобразованию и низким скоростям оствальдовского созревания [283].

1.2.4. Полимеры как восстанавливающие агенты 
и темплаты

Весьма привлекательными являются методы, когда стабилизирующий 
полимерный лиганд является одновременно и восстанавливающим агентом. 
Преимущества такого подхода очевидны. Это замена некоторых токсичных 
восстановителей, меньшая затратность, эффективность и т.д. Чаще всего 
для этих целей используют полимеры, молекулы которых содержат большое 
число различных функциональных групп (полисахариды [284], гуминовые 
вещества, пептиды и т.д.).

Кислород-содержащие восстановительные центры. Показательными в 
этом отношении являются производные целлюлозы [285, 286] - метилгид- 
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роксиэтилцеллюлоза (МГЭЦ), гидроксипропилметилцеллюлоза, карбокси- 
метилцсллюлоза (КМЦ). Исследование механизма протекающих процессов 
в системе золотохлористоводородная кислота - МГЭЦ или ее анионное 
производное КМЦ [287] показывает участие гидроксильных групп в вос­
становлении ионов золота; образующиеся при этом карбоксильные группы 
вступают в специфическое взаимодействие с поверхностью формирующихся 
наночастиц, тем самым стабилизируя их. Двойственная природа КМЦ про­
демонстрирована также при получении in situ нанолент Au [288]. Отмстим, 
что с формированием промежуточных спиртовых молекул связывают само­
регулирующиеся восстановительные свойства длинноцепочечных натрий 
алкилсульфатов [289]:

О
R-O-S-OtH2O "eφjer≡^. ROHt sor+H÷;

Il 
о

RziOH + M2÷ + H2O —* Rz, 1COOH + M0 + 2H+.

Восстановительная способность в системе падает в ряду C8>C10>C12> 
> С14, а диаметр частиц уменьшается с увеличением длины алкильной цепи.

О восстанавливающем действии полимера в реакционной смеси поли(ме- 
тилвиниловый эфир-со-малсиновый ангидрид) (HMB-MA)-AgNO3 свиде­
тельствует накопление наночастиц Ag при увеличении концентрации сополи­
мера (рис. 1.31), но при этом средний диаметр наночастиц серебра оставался 
неизменным [290]. Роль восстанавливающего агента в таких системах отво­
дится [291] СН3О-группам ПМВ/МА (схема 1.10).

Рис. 1.31. UV-Vts спектры поглощения коллоидных наночастиц Ag при варьировании концен­
трации полимера ПМВ/МА

Концентрация ПМВ/МА: I - 0.1%; 2 - 0.5%; 3 - 1%. Концентрация AgNO1 =IO4M
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Схема 1.10. Восстановление Ag+ с участием CH3O-rpyππ сополимерной цепи

Амфифильные полиэфиры - продукты поликонденсации себациновой 
кислоты и полиэтиленгликоля (Mw = 9200 и 22 600), состоящие из альтер- 
нантных гидрофильных и гидрофобных звеньев:

использованы как нанореакторы и восстанавливающие агенты для синтеза 
наночастиц Ag, Au, Pd в бензоле или в воде [292, 293]. Известно, что имен­
но псевдокраунэфирные структуры ПЭГ могут связывать и восстанавливать 
ионы металлов [268, 294, 295]. В принципе формирование амфифильного 
сополимера и наночастиц металла можно проводить одновременно. Так, ре­
акция сополимеризации уретанакрилатного олигомера на основе поли(про- 
пиленоксид)триола, 2,4-толуолдиизоцианата, 2-гидроксиэтилметакрилата и 
полиэтиленгликоля со стиролом в присутствии нитрата серебра приводит к

69



формированию полимерной нанокомпозитной пленки, содержащей наноча­
стицы серебра [296]. Восстановление иона металла происходит с участием 
первичных или растущих радикалов в полимеризационной системе:

CH3CH3
H3C-C-N=N-C-CH3

CN CN
CH3

H3C-C∙ + AgNO3------ * H

CH3

CN (1.13)

CN
R-CH2-CH. +AgNO3

-C=CH2 + Ag ( + HNO3;
CN

R-CH=CH + Ag J + HNO3.

(1-15)

(1.14)

Следует отметить, что подобные реакции имеют место при окислительно- 
восстановительном иницировании полимеризации или радикальном восста­
новлении ионов металлов [297, 298], включая реакции внутримолекулярного 
обрыва цепи [299, 230]:

-CH2-CH~"s) --------► -CH7-CH
I J I
X-Cu(II) X-Cu(I).

(⅞)Cu(∏)------ Cu(I) - 0.15 В). (1.16)
Механизм одноэлектронного восстановления реализуется во многих си­

стемах [301, 302]. В общем виде он может включать: 1) взаимодействие ка­
тионов металлов с подвижным атомом водорода с образованием макроради­
кала; 2) генерирование протона; 3) восстановление ионов металлов. По такой 
схеме протонирование акриламида HAuCl4 ведет к формированию комплекса 
и облегчает передачу электрона к аминогруппе и восстановление иона метал­
ла в полимеризующейся системе акриламид - ^Н-метилен-бг/оакриламид 
[303]. Обычно в результате одноэлектронного окисления полимерной цепи 
образуются гидроксильные или карбонильные группы.

Полимерный сетчатый гидрогель поли(акриламид)/поли(Н-гидроксиме- 
тил)акриламид (ПААм-ПГМААм) содержит гидроксиметильный фрагмент 
-CH2-OH с подвижным атомом водорода, который может легко удаляться с 
формированием макрорадикала и последующим восстановлением иона ме­
талла в системе ПААм-ПГМААм /[Ag(NH3)2JNO3 [304]:

/ О
\ И +[Ag(NH3)2]+
X-C-NH-CH2-OH > (1.17)
/ -NH3, -NH4

∖ -Ag0
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о
Il . r..
C-NH-CH2-OH

+[Ag(NH3)2]+

-NH3, -NH4
-Ag0

C-NH-C-OH +2[Ag(NH3)2]÷, +H2O

-2NH3, -2NH4+
-2Ag0

Из-за присутствия аммиака реакционная среда остается щелочной, катио­
ны Ag1 получают электрон от макрорадикала и восстанавливаются до атома 
серебра. Макрорадикал генерирует протон H+, который соединяется с двумя 
электронами атома кислорода, формируя альдегидную группу, которая затем 
окисляется до карбоксильной группы.

На основе детального анализа образующихся промежуточных и ко­
нечных продуктов окислительно-восстановительных реакций в системе 
хитозан - HAuCl4 предложен трехступенчатый механизм восстановления 
Au(III) молекулами хитозана, согласно которому формированию наноча­
стиц Au предшествуют реакции комплексообразования Аи(Ш)/хитозан 
и каталитического гидролиза макромолекулы хитозана с участием иона 
Au(III) как сильной Льюисовской кислоты [305]. Примечательно, что 
формирование наночастиц наблюдается только с накоплением продуктов 
гидролиза, после определенного индукционного периода, что свидетель­
ствует о превалирующей роли продуктов гидролиза в качестве восстанав­
ливающих агентов.

Азотсодержащие восстановительные центры. Двойственная функ­
ция восстанавливающего агента и стабилизирующего лиганда присуща 
многим аминососдинсниям. Простые амины, аминокислоты, полимеры с 
функциональными аминогруппами широко используются, например, при 
получении наночастиц Au [306-310], система олеиламин - парафиновый 
углеводород эффективна в синтезе монодисперсных наночастиц серебра 
[311].

Использование дендримерных полимеров с функциональными амино­
группами позволяет обойтись не только без дополнительных восстанав­
ливающих агентов, но также избежать побочных продуктов. Их структура 
и химические свойства могут контролироваться модифицированием ядра, 
типом и числом ветвлений и терминальными функциональными группами 
[159, 312, 313]:
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Терминальные 
группы

Повторяющееся звено 
дендримера

Генерации

Полагают, что в условиях УФ-облучсния при восстановлении раствора 
AgNO3 поли(амидоамином) (ПАМАМ) происходит перенос электрона от 
первичных аминогрупп к ионам металлов, инкапсулированным в полости 
дендримера [314]. В то же время механистические исследования аналогич­
ных систем свидетельствуют о том, что роль восстанавливающего агента 
выполняют в первую очередь третичные амины дендримеров, а не первич­
ные или вторичные аминогруппы, несмотря на их меньшую основность 
(pKa первичных и третичных аминов равна 9.23 и 6.30 для ПАМАМ дендри­
меров соответственно [315]). Важное значение при этом имеет склонность 
молекул дендримеров к ассоциации [316-319]. Способность терминальных 
аминогрупп ПАМАМ к формированию больших агрегатов по сравнению с 
дендримерными молекулами с концевыми СООН-группами приводит к тому, 
что образующаяся полимерная молекула содержит внутренние однородные 
по форме полости, что проявляется в формировании сферических или в 
виде нанопризм и наногексагонов наночастиц серебра соответственно [320] 
(схема 1.11).

Такое поведение находит отражение и в кинетическом росте наночастиц 
(рис. 1.32). Важно отметить, что в сопоставимых условиях размеры нано­
частиц и кластеров Pt, восстановленных поли(М-винил-2-пирролидоном) 
(ПВПр), существенно ниже, чем при использовании в этой системе дополни­
тельного восстанавливающего агента - формальдегида HCHO [321]. Предпо­
лагают, что восстановлению подвергаются ионы металла, комплексно связан­
ные с полимерной цепью, и в этом случае размер наночастицы лимитируется 
пространством, ограниченным локальной цепью ПВПр, содержащей ион ме­
талла (схема 1.12). Полагают, что именно электроны пирролидильного азота 
ответственны за восстановление иона металла, на что указывает появление 
новой C-N-полосы при 1667 см 1 в FTlR спектре системы Ag0-πo∏H(N-B∏mω-
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О 1

Схема 1.11. Влияние периферийных групп дендримеров на агрегацию наночастиц металлов 
/ - ион Ag; 2 - наночастица Ag

Рис. 1.32. Зависимость оптической плотности от времени в ходе формирования наночастиц 
Ag в ПАМАМ дендримерах с амино- (/), гидрокси- (2) и карбоксилатными (3) терминальными 
группами (AgNO3 = 15 ∙ KT3 М, ПАМАМ 0.20 IO 3 М)

пирролидон) [322]. Примеры использования ПВПр одновременно в качестве 
восстановительного и стабилизирующего агента нередки [83, 323-325].

Интересным является подход, когда низкомолекулярный восстанавли­
вающий агент посредством полимср-аналогичной реакции химически свя­
зывается с полимером. Такой прием использован при металлизации гранул 
тройного сополимера глицидилмстакрилата, метилметакрилата и дивинил- 
бензола [326]. На первой стадии получают полимср-закрсплснный гидразин
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Схема 1.12. Формирование полимерного металлокомплекса с последующим восстановлением 
и образованием полимерного нанокомпозита

с концентрацией функциональной группы 2.3 ммоль/г, на второй - осуществ­
ляют восстановление ионов металла из растворов их солей:

H2N-NH2
NH-NH2 (1.18)

+ M(II) (V)-M(O) + N2 (1-19)
NH-NH2

M = Ni, Cu, Ag.

Поверхностная модификация нанокристаллов целлюлозы (CNC) молеку­
лами допамина способствует нс только прочному связыванию ионов металла 
с последующим восстановлением и осаждением in situ на полимерной по­
верхности 

но также значительному улучшению антибактериальных свойств и коллоид­
ной стабильности полученного нанокомпозита Ag/полидопамин-целлюлоза 
[327].
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Приведем подобные примеры и для неорганических полимерных матриц. 
Например, поверхность силикагеля можно специальным образом химически 
модифицировать функциональными группами, обладающими восстанови­
тельными свойствами. Так, силикагель с привитыми кремний-гидридными 
группами оказался весьма эффективным при получении Au- и Ag- [328] или 
Pd-содержащих [329] нанокомпозитов:

≡ SiH+Pd2++ H2O —*≡ SiOH+Pd0 + 2H + . (1.20)
Можно полагать, что эффективными восстановителями могут служить и 

многие проводящие полимеры, благодаря наличию в их молекулах потенци­
ально легко окисляемых центров [330, 331]. Низкий окислительный потенци­
ал поли(2,5-димстоксианилина) (ПДМА) [332, 333]:

ПДМА <→ ПДМА"+ + ne , ⅛ma < 0.4 В; (1.21)
Ag* + e^ → Ag, E0 = 0.791 В по отношению к с.в.э.,

способствует восстановлению ионов серебра в матрице ПДМА, формирую­
щегося in situ в присутствии поли(стиролсульфоновой кислоты) (ПССК) 
[334] по схеме 1.13. Ионы Ag+ индуцируют окисление ДМА с образованием 
катион-радикалов и, соответственно, полимеризацию связанных с PSS моле­
кул мономера. Образующийся ПДМА в сочетании с молекулами ПССК фор­
мирует полость нанореактора, в которой локализуются частицы Ag0. По-ви­
димому, появление иминозвеньев в полимерной цепи обусловлено участием 
в восстановлении именно аминогрупп ПДМА.

1.2.5. Совосстановление (биметаллические нанокомпозиты)

Как показывает анализ растворных синтетических методов, для моно­
металлических систем процессы зародышеобразования и роста могут легко 
контролироваться условиями реакции: концентрацией реагентов, молярным 
соотношением прекурсоров и сурфактантов, температурой и т.д. Но в случае 
биметаллических наночастиц это становится непростой задачей из-за их раз­
личных термодинамических и кинетических параметров при одних и тех же 
условиях реакций. Для того чтобы избежать разделения процессов нуклеации 
двух металлов, необходимо выбрать подходящие восстановители и реагенты.

Восстановители. Использование сильных восстановителей, как отме­
чалось неоднократно, приводит к возрастанию скоростей нуклеации, в силу 
чего для биметаллических систем становится трудней эффективно разделять 
процессы нуклеации и роста. Например, совосстановление Cu(CH3COO2)2 и 
HAuCl4 в присутствии NaBH4 на начальной стадии приводит лишь к форми­
рованию агрегатов наночастиц Au/Cu, и только в результате последующего 
отжига возможно получение AuCu и AuCu3 интерметаллических наночастиц 
[335]. Поэтому в таких системах также существенна роль сурфактантов или 
полимерных лигандов [336-338]. Так, в этих целях для получения ряда ин­
терметаллических нанокристаллов (FeSn2, CoSn3, NiSn3, PdSn) использовали 
поли(2-этил-2-оксазолин) и ПВПр в присутствии NaBH4 [339], а для интерме- 
таллидов золота (Au3Febv, Au3Cobv, Au3Nibv) эффективным восстановителем 
является другой сильный восстановитель - ∕2-BuLi [340].
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Комплекс ПССК-ДМА

AgNO3 Полимеризация

Схема 1.13. Восстановление ионов металла в матрице проводящего полимера

1 - фениламиновые звенья в ПДМА; 2 - хининиминовые звенья в ПДМА; 3 - наночастица Ag

Однако довольно часто для получения биметаллических наночастиц при­
меняют более слабые восстановители, что позволяет эффективнее контроли­
ровать процессы нуклеации и роста [337, 338, 341-345]. В некоторых случаях 
прибегают к смеси восстановителей (например, смесь боран-трет-бутилами- 
на и гексадекандиола в синтезе Pt3Ni наночастиц [346]).
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Характер восстановителя позволяет кинетически контролировать реак­
цию совосстановлсния. Например, благодаря слабой восстанавливающей силе 
ПВПр генерирование и присоединение атомов металла в ходе синтеза биме­
таллических наночастиц Pd-Pt происходит медленно, и образующиеся кла­
стеры на стадии зародышеобразования легко коалесцируют, что может при­
водить к формированию двойниковых зародышей. Последующий рост частиц 
сопровождается генерированием звездообразных декаэдронов и треугольных 
нанопластин [347]. Когда вместо ПВПр применяют этиленгликоль, скорость 
совосстановлсния значительно возрастает, быстрое восстановление приводит 
к резкому увеличению степени перенасыщения и, следовательно, к быстрому 
росту зародыша с формированием монокристалла искаженной октаэдрической 
формы. Примеры таких реакций можно найти также в недавнем обзоре [341].

Редокс-потенциалы реагентов. Известно, что металлы с более высоким 
редокс-потенциалом восстанавливаются в первую очередь. Именно химиче­
ское поведение второго металла по завершении его восстановления определя­
ет конечную структуру продукта. Если второй металл осаждается гомогенно 
на поверхности предобразовавшегося зародыша, то формируется структура 
ядро-оболочка; при отложении металла лишь на какой-либо специфической 
грани могут быть получены гетероструктуры. В случае, если атом второго 
металла диффундирует в кристаллическую структуру первого металла с фор­
мированием связи металл-металл, образуются интерметаллиды или сплавы. 
В зависимости от условий динамически стабильное состояние становится 
предпочтительным. Если, например, совосстанавливаются два различных 
металла, А и В, и редокс-потенциал А выше, чем В, это приводит к формиро­
ванию структуры ядро(А)-оболочка(В). Однако в присутствии сурфактанта 
или стабилизирующего лиганда, которые могут прочно связываться с А, ча­
стицы обратного типа с ядром В и оболочкой А будут более стабильны.

Эффективное средство выравнивания относительного содержания восста­
навливаемых металлов в сплаве и соответствующих ионов в растворе - это 
выбор лигандов, обеспечивающий наибольшее сближение редокс-потенциа- 
лов комплексов, содержащих в своем составе ионы соосаждаемых металлов. 
Однако равенство редокс-потенциалов комплексов различных металлов не 
означает, что их ионы будут восстанавливаться с одинаковой скоростью. Су­
щественное значение имеют кинетические факторы, определяющие скорость 
разряда различных ионов в конкретных условиях, при которых проводится 
совместное осаждение металлов [53].

Интересная синтетическая стратегия получения полых наноструктур ос­
нована на взаимодействии раствора определенной соли металла с твердым 
темплатом более электрохимически активного металла. Типичные примеры 
включают соли Au(III), Pt(II) и Pd(II) и наночастицы или нанопроволоки 
серебра [348]. Схематическая иллюстрация экспериментальной процедуры 
такого процесса представлена на рис. 1.33.

Из-за более высокого редокс-потенциала пары AuC14∕Au (0.99 В по отно­
шению к с.в.э.) по сравнению с парой Ag+∕Ag (0.80 В по отношению к с.в.э.) 
наноструктуры серебра, суспендированные в растворе, могут окисляться 
HAuCl4 согласно следующей реакции замещения:

3Ag(s) + AuCl4(aq) → Au(s) + 3Ag^aq, + 4Cl(aq). (1.22)
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Рис. 1.33. Схема формирования полых наноструктур

Этапы: А, В - добавление HAiiCl4 к дисперсии наночастиц Ag и реакции замещения; C - полное израсхо­
дование темплатного металла и последующий отжиг оболочки полой наноструктуры

Элементарное золото, образующееся в этой реакции, локализуется в 
непосредственной близости к поверхности темплата. Здесь происходит его 
нуклеация и рост до малых частиц и в конечном итоге формируется тонкая 
оболочка вокруг темплата Ag. На начальной стадии оболочка, вероятно, име­
ет незамкнутую структуру, поскольку HAuCl4 и AgCl непрерывно диффун­
дируют через слой до тех пор, пока темплат серебра полностью не израсхо­
дуется. При температуре 100 oC оболочка Au приобретает кристаллическую 
структуру посредством процессов оствальдовского созревания. Таким спо­
собом формируются полые структуры с определенными размерами полости 
и однородными высококристаллическими стенками. Основные характери­
стики таких наноструктур определяются параметрами темплатной частицы. 
Более высокие редокс-потенциалы пар Pd2/Pd (0.83 В по отношению к с.в.э.) 
и Pt2/Pt (1.2 В по отношению к с.в.э.) позволяют также генерировать Pd- и 
Pt-полые наноструктуры при взаимодействии солей этих металлов с темпла- 
том Ag:

Pd(NO3)w + 2Ag(s) → P⅛ + 2AgNO3(aq); (1.23)

Pt(CH3COO)w + 2Ag(s) → Pt(s) + 2Ag(CH3COO)w (1.24)
Молярное соотношение металлических прекурсоров. Для биметал­

лических наноструктур состав-контролируемый синтез особенно важен, 
поскольку их физические и химические свойств определяются составом. 
Так, поверхностный плазмонный резонанс (ППР) сплава AuAg [349] тонко 
регулируется молярным соотношением Au:Ag в блок-сополимере на основе 
4-ВП и стирола (ПС-блок-ПВП) (рис. 1.34). C уменьшением содержания Au 
пик ППР претерпевает синий сдвиг в направлении к ППР наночастиц Ag.
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Поскольку скорость восстановления Ag" ниже, чем Au3+, долю серебра мож­
но повысить, увеличивая продолжительность реакции или концентрацию 
прекурсора. Au052 : Ag048 и Au039 : Ag06l наночастицы сплавов были синте­
зированы при совосстановлении AgNO3 и HAuCl4 (молярное соотношение 
20:1) при 120 oC за 1 и 2 ч соответственно [350].

Формирование гомогенных твердых растворов наблюдали для бинарной 
системы наночастиц Au-Pt в поверхностном полиэлсктролитном слое “поли­
мерной щетки” из цепей поли(2-аминоэтилметакрилата гидрохлорида) [254], 
о чем свидетельствует линейная зависимость параметра кристаллической 
решетки от содержания Au в нанокомпозитс (рис. 1.35).

Для получения биметаллических наночастиц, как однородных по соста­
ву, так и в виде градиентных наноструктур, в том числе и на поверхности 
различных подложек, интересными представляются также возможности так 
называемого программируемого послойного синтеза [351], позволяющего 
регулировать размер и морфологию наночастиц.

Таким образом, химические реакции восстановления являются наиболее 
распространенными и доступными методами получения наночастиц и ком­
позитов на их основе. Широкий выбор восстанавливающих агентов и огром­
ное разнообразие синтетических и природных полимеров и сурфактантов, 
используемых в качестве матричных и стабилизирующих сред, многопара-

Рис. 1.34. UV-vis спектры поглощения 
нанокомпозитов ПС-блок-ПВП /Ag (/). 
ПС-блок-ПВП/AuAg в разных мольных 
соотношениях AtrAg (1:3 (2); 1 : 2 (3); 
I : 1 (√); 2 : 1 (5); 3 : 1 (6)) и ПС-блок- 
ΠBΠ∕Au(7)

Рис. 1.35. Зависимость периода кри­
сталлической решетки сплава Au-Pt 
от содержания в нем Au 
Значки разброс измерений 
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метровый контроль условий реакций (температура, молярные соотношения 
реагентов, pH среды и др.) позволяют конструировать материалы с заданным 
строением и свойствами.

Отдельные характеристики условий восстановительных реакций, состава 
и размера дисперсной фазы нанокомпозитов приведены в табл. 1.11.

Таблица 1.11. Синтез и некоторые характеристики нанокомпозитов, 
получаемые реакциями восстановления в полимерных матрицах

Нано­
частица

Диаметр 
наночасти-
иы, HM

Восстанав­
ливающий 
агент

Стабилизирующий
агент Условия Литература

Восстановление in statu nascendi в полимерной матрице

Си, 
Си@Си2О

48.2±7.8 Гидразин- 
гидрат 
(0.1 М)

ПВПр 
(Λ∕ll. = 360 000)

60 °C, ДМФА, 
Cu(OAc)2 ∙ H2O

[40]

Си 30 50 NH; НО 
раствор; 
78-82%

ПАК. M1,.= 1800 60 °C, вода, 
pH 9.2-1 !,CuSO4

[151]

Ag 20 -25 NaOH, 
5 мае.%

Поли( A Am-co-N,N-ме- 
тиленбисакриламид)

Вода, комнатная 
температура

[228]

Pd 2.4±0.7-
5.2 ±1.1

H2
(0.4 MPa)

Дендритные по­
лимеры, функцио­
нализированный 
перфторалкил-, 
перфторолигоэфир-, 
полисилоксан-, алкил- 
и олигоэтиленгликоль- 
ными группами

Палладий ацетил- 
ацетонат, CO2, 
100 °C, 90 мин

[184]

Au 1.25 NaBH4 ПоЛИСТИрОЛ-77/J-nO- 
ли(2-метил- 
пропеноилоксиэтил) 
триметиламмоний 
хлорид

AuCl42" [252]

Pt 2.1 То же То же PtCl62- [252]

Pd 2.4 То же То же PdCl42- [252]

Ag 7.5 NaBH4 ПС-КН-диэтилдитио- 
карбамат-/?/?-( ∏ M K- 
блок-ПММА)

([AgNO3]∕[COO] - 
1.2 моль/моль, 
([NaBH4]∕[Ag] - 
2.0 моль/моль), 
THF, 258 oC

[157]

Pt 2.1±0.2 NaBH4 Поли( 1 -бутил-3-ви- 
нил имидазол ий 
бромид), ΠOΠH-(N-BH- 
нил-2-пирролидон) 
(ПВПр), Mn = 55 000),

K2PtCl4, комнатная 
температура, 1 ч

[281]

Ag 1-3 H2, 60 0C, 
2 МПа

Хитозан, M = 140 000, 
степень деацетилиро­
вания 98%

1,5-Циклоокта- 
диен)-, 1,1,5,5,5- 
гексафторацстил- 
ацетонат серебра, 
CO2

[185]
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Таблица Lll (окончание)

Нано­
частица

Диаметр 
наночасти- 
пы, HM

Восстанав­
ливающий 
агент

Стабилизирующий 
агент Условия Литература

Cu 1-40 H2, 125 0C, 
2 MPa

Хитозан, M = 140 000, 
степень деацетилиро­
вания 98%

1,1,1,5,5,5-Гекса- 
фторацетилацетонат 
меди, гидрат Си, 
диоксид углерода

[185]

Ag Гидразин- 
гидрат 
(2 ∙ IO 2 М)

ПММА Аммиачный раствор 
оксида серебра 
(IO 2-IO 4 М), 
1,2-дихлорэтан

[175]

Ag 5-35 УФ (λmax = 
= 320 нм)

ПГЭМА Аммиачный раствор 
оксида серебра 
(IO2- 10"4M), 
1,2-дихлор­
этан, 2-гидрокси- 
этилметакрилат

[175]

Ag ~20 Этанол ПВПр AgNO3, 76-79 0C [156]

Au 2.5±0.2,
2.4±0.3.
2.0±0.2

Безводный 
N2H4 
(0.02 об. %)

(ΠC25√b7θ∕c-Π4BΠ 17)4
(ΠC25-6λok-Π4BΠ 37)4
(ΠC25-6λok-Π4BΠ 63)4

0.5 экв. HAuCI4 • 
• 3H2O,

24 ч, 0.2 мг/мл 
мицеллярного 
раствора

[206]

Полимер как восстанавливающий агент

Au ~5 Акриламид, 
сульфит 
натрия

Сополимер акрил­
амида и N,N-мсти- 
ленбисакриламид, 
сульфит натрия.

HAuCl4. 0.25 мМ 
в воде pH 7.0, 70 0C

[303]

Ag 10 40 Поли(метил- 
виниловый 
эфир-со-ма- 
леиновый 
ангидрид)

Поли( метил виниловый 
эфир-со-малеиновый 
ангидрид)

AgNO3
(10^4-10 3 М), вода, 
pH 8 9, NaOH

[290]

Ag 12 Поли(2,5-
ДИ MCTO K- 
сианилин)

Поли(стиролсульфо- 
новая кислота)

AgNO3, [Ag]: [мо- 
номер] = 2:1) моль), 
pH 1.4

[334]

Au 18 40 Карбокси­
метил цел­
люлоза, 
мстигидрок- 
сиэтилцел- 
люлоза

Карбоксиметилцеллю- 
лоза, метигидрокси- 
этилцеллюлоза

HAuCl3 • ЗН,О, 
pH 5.7-9.0

[287]

Pt 2 нм ПВПр, 
HCHO

ПВПр, Mw = 10 000 PtCI4, pH 12, NaOH [321]

Ag 8.7-15.4 Поли(уретан 
акрилат-со- 
стирол)

Поли(уретан акрилат- 
со-стирол)

AgNO3 (0.5 мае. %), 
65 °C, 3-4 ч

[296]
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1.3. Методы электрохимического восстановления

Преимуществами электрохимического метода получения наноструктури- 
рованных материалов являются его относительная простота, высокие выходы 
реакций, отсутствие побочных продуктов реакции. Известны несколько под­
ходов к получению таких материалов.

1.3.1. Электрохимическое осаждение

Этот метод основан на реакциях электрохимического осаждения нано­
частиц на различные поверхности, включая полимерные темплаты [352], 
графитовые или углеродные подложки [353, 354] и т.д. В качестве темплатов 
используют нанопористые материалы, такие как травленные полимеры, ано­
дированный оксид алюминия и др. [355-357]. Электрохимическое осаждение 
осуществляется за счет нанесения пленки металла на одну поверхность мем­
браны, которая действует как катод для гальванопокрытия. Соответствующие 
ионы металла затем электрохимически восстанавливаются и откладываются 
в порах темплатной мембраны [358-360]. Размеры и морфология наночастиц 
могут контролироваться варьированием параметров электроосаждения, та­
ких как величина напряжения, температура, время отложения, и природой 
сурфактантов и полимеров [358, 361, 362]. Наночастицы выделяются из тем- 
плата физико-химическими средствами [363].

Электрохимический синтез в травленных темплатах - эффективный ме­
тод получения мультисегментированных нанопроволок различных метал­
лов [361, 364]. Иногда процессы химического восстановления в растворе и 
электрохимического осаждения комбинируются. Таким способом, например, 
получают высокоориентированные трехугольные наночастицы золота на 
проводящих стеклянных поверхностях [365].

1.3.2. Прямое электровосстановление ионов металлов 
в растворе электролита

Способ заключается в прямом электровосстановлении ионов металлов в 
водных электролитах [366]. Основная трудность, с которой приходится стал­
киваться в этом случае - это конкуренция двух противоположных процессов. 
C одной стороны, это образование наночастиц металлов, с другой - элск- 
тросаждение металла на поверхности катода [367], причем второй процесс 
обычно доминирует.

При потенциостатических условиях имеет место электроосаждение на­
ночастиц Pt из водных растворов H2PtCl6. Необходимо использование ста­
билизатора (тетраалкиламмонийных солей) для предотвращения отложения 
частиц на поверхности катода [8].

1.3.3. Метод анодного окислительного электролиза

Общие положения. Восстановление проводится в электролизной ячей­
ке, с растворением анода как источника металла. В качестве электролита и 
стабилизирующего сурфактанта чаще всего используют тетраал килам мо-
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Анод: Mbu∣k —*■ Mn+ + ne-

Катод: Mn+ + ne- + стабилизатор —► Мсо1/стабилизатор

Mbuik + стабилизатор —► Мсо1/стабилизатор

Схема 1.14. Электрохимическое получение коллоидов переходных металлов

нийныс соли. Общая схема процесса включает окисление блочного металла 
анода с образованием катионов металла, которые мигрируют к катоду, где 
происходит их восстановление до атомарного металла. Формирующиеся при 
этом кластеры, захваченные сурфактантом, образуют устойчивые коллоиды 
[368, 369] (схема 1.14).

Рост частиц осуществляется преимущественно по механизму коалесцен­
ции сформировавшейся коллоидной частицы с ансамблями реакционных ато­
мов [148]. Основными факторами, позволяющими контролировать размеры 
частиц в электрохимическом процессе, являются полярность среды, плот­
ность тока, расстояние между электродами, температура.

Влияние плотности тока. Известно, что критический размер rc класте­
ра при образовании порошка металла на катоде определяется по уравнению 
[370]

с ~ r∙ ’ nF∖∖p
где M - молекулярная масса; γ - поверхностное натяжение; F - постоянная 
Фарадея; 1) - перенапряжение; р - плотность кластера; п - валентность.

Из уравнения (1.25) следует, что rc находится в обратной зависимости 
от величины перенапряжения, которое напрямую связано с плотностью 
тока; т.с. при более высокой плотности тока формируются частицы мень­
шего размера. Такую тенденцию наблюдали при получении наночастиц 
Pd с размерами 2.56 и 1.39 нм под действием тока 2.16 и 5.41 мА/см2 
соответственно [148]. Кроме 
того, при более длительных 
временах электролиза и низкой 
плотности тока наночастицы 
имели бимодальное распределе­
ние, в то время как при высоких 
плотностях тока наблюдалось 
узкое распределение частиц по 
размеру. C повышением плотно­
сти тока растут и выходы реак­
ции [371].

Расстояние между электро­
дами - один из важных факто­
ров контроля за дисперсностью 
частиц, хотя причины этого нс 
совсем ясны. Так, при расстоянии 
между электродами 5 мм фор­
мировались частицы малого и 
постоянного размера независимо 

Рис. 1.36. Зависимость размера коллоидных ча­
стиц Pd, стабилизированных (∕7-CsHl7)4N Br", от 
расстояния между электродами при различных 
величинах заряда Q
Условия эксперимента: температура - 20 cC; плотность 
тока - 5.41 мА/см2; ТГФ; расстояние между электрода­
ми: / - 0.75 мм; 2-5 мм
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от продолжительности электролиза, в то время как при 0.75 мм размер частиц 
был больше и увеличивался по ходу реакции (рис. 1.36) [148]. По-видимому, 
определяющую роль при этом играют скорости переноса, а также электрофо­
ретическая мобильность в системе, т.е. факторы, пропорционально завися­
щие от поля.

Заключение

Химическое восстановление ионов металлов в водных или неводных сре­
дах в присутствии полимеров, выполняющих роль стабилизирующей матри­
цы и/или восстанавливающих агентов, является наиболее распространенным 
методом в стратегии конденсационного синтеза нанокомпозитов. Согласно 
классической схеме, восстановление металлосодержащих прекурсоров (со­
лей металлов, мономерных и полимерных комплексов, металлорганических 
соединений и др.) включает ряд последовательных превращений: атом ме­
талла → кластер → коллоидная частица. Использование сильных восстано­
вителей, например борогидридов, аминов, аминоборанов и т.п., как правило, 
приводит к формированию малых и в определенной степени монодисперсных 
частиц, в то время как действие более слабых восстановителей (цитратов, 
аскорбиновой кислоты, спиртов и т.п.) выражается в более низких скоростях 
восстановления и более узком распределении частиц по размерам. Именно 
растворные методы химического восстановления позволяют осуществлять 
многопараметровый контроль за составом и размерами наночастиц, распре­
делением их по дисперсности и форме, а также за их стабильностью.

Исследование кинетики и механизма процессов восстановления [372] 
свидетельствует о том, что формирование монодисперсных наночастиц сле­
дует классическим механизмам зародышеообразования и роста наночастиц, 
включающим быструю нуклеацию с формированием большого числа зароды­
шей и последующий рост зародышей за счет молекулярного присоединения 
[373-375]. В случае агрегации небольших нанокристаллитов задача услож­
няется. Для описания этого процесса применяются альтернативные модели, 
согласно которым начальная нуклеация и рост происходят из нанокристал- 
лических агрегатов критических размеров. Рост наночастиц достигается коа­
лесценцией этих агрегатов, а формирующиеся частицы отличаются поликри­
сталличностью, бимодальным распределением по размеру на ранних стадиях 
и S-образной кинетикой роста [376-378].

Синтез анизотропных наночастиц в растворах зачастую требует откло­
нения от термодинамически контролируемых маршрутов реакции в сторону 
кинетически управляемых, что достигается, например, снижением скорости 
разложения прекурсора или использованием более слабого восстанавливаю­
щего агента и др. Типичным подходом для синтеза анизотропных частиц яв­
ляется методология “затравок” - введение в раствор небольшого количества 
заранее полученных зародышевых зерен наночастиц [379]. Ключевым момен­
том при этом становится выявление взаимосвязи основных физико-химиче­
ских параметров с размером и формой частиц. Систематические исследова­
ния в этом направлении обширны [109, ПО, 380-382]. Так, в одностадийном 
полиольном синтезе, благодаря варьированию условий реакции (температуры,
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Rh(acac)3
1.4-бутандиол, ПВП

Аг, 170-230 0C

Rh-зародыши

Rh-полигоны

Схема 1Л 5, Схема полиольного синтеза нанокристаллов Rh с различной 
полигонной структурой

концентрации прекурсора Rh(acac)3, выбора инертной или окислительной 
среды, продолжительности реакции) и тем самым тонкому регулированию 
скоростей нуклеации и роста нанокристаллов удается синтезировать моно- 
дисперсные кристаллы наночастиц Rh [383] с различной формой (схема 1.15). 
Двумерные проекции полученных нанокристаллов представляют собой гек­
сагоны, пентагоны и треугольники с каталитически активной (Hl) поверхно­
стью и высокой (>45%) долей термодинамически стабильных двойниковых 
частиц (гексагоны и пентагоны).

Наночастицы с выраженной анизотропией свойств поверхности (части- 
цы-янусы) получают путем создания пространственных затруднений к части 
поверхности модифицируемого нанообъекта и химическому воздействию на 
открытую поверхность. Метод маскировки использован для формирования 
упорядоченного поверхностного слоя наночастиц серебра с использованием 
двух типов модификаторов с образованием наночастиц-янусов [384]. Для 
селективного изменения поверхности наночастицы Ag адсорбировали на 
аминокремнезем, а затем подвергали последовательному химическому моди­
фицированию додекантиолом и бутилксантогснатом калия.

Необходимо отметить, что хотя химические методы позволяют полу­
чать наночастицы с контролируемыми составом, размерами и однородным 
распределением, использование органических растворителей и опасных 
химических реагентов представляет потенциальный риск для окружающей 
среды. Помимо этого, целевые продукты часто загрязняются следовыми ко­
личествами восстановителей или промежуточными соединениями реакций. 
Некоторые из этих проблем успешно решаются при использовании физико- 
химических методов получения нанокомпозитов.
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Глава 2

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ПОЛУЧЕНИЯ НАНОКОМПОЗИТОВ

Введение

Методы получения наноструктурированных материалов можно разделить 
на две группы - физические и химические, однако деление это условно, 
поскольку, например, практически все физические методы включают в себя 
значительный химический компонент и провести четкую границу между 
различными способами затруднительно. Специфика физических методов, 
преимущественно газофазных, заключается в формировании кристалличе­
ских наночастиц с огромной поверхностью, что способствует образованию 
агрегатов, которые трудно разделить на первичные частицы. К тому же за­
частую невозможно получить сложные фазы из-за их сегрегации в условиях 
высоких температур, характерных для газофазных процессов. Особое место 
занимают методы, при использовании которых наночастицы образуются в 
результате различных “физических” воздействий, например в условиях ульт­
развукового или микроволнового излучения. Такое воздействие инициирует 
прохождение в реакционной смеси различных процессов, в первую очередь 
химических реакций, что приводит к формированию наноструктурированно- 
го материала с определенным составом, строением и свойствами. Поэтому 
эти методы часто относят к промежуточной группе - физико-химических 
методов.

Большинство физико-химических методов получения наночастиц осно­
ваны на гомогенной нуклеации в газовой фазе или на гетерогенной нуклеа­
ции при контакте с поверхностью и последующей конденсации и коагуляции. 
Необходимым условием конденсации из паровой фазы является пересыще­
ние, которое может достигаться физическими или химическими методами. 
В зависимости от характера процессов нагрева (резистивным, лазерным, 
плазменным, электрической дугой, индукционным, ионным) и охлаждения 
различают различные способы получения наноматериалов: пламенный пи­
ролиз (см. главу 5 настоящей монографии), синтез в проточных реакторах, 
лазер-индуцированное испарение и пиролиз, термические и микроволновые 
плазменные методы, лазерная абляция. В эту группу также включают соль­
вотермальные синтезы, пиролиз аэрозолей и большинство методов роста 
наночастиц или пленок из газовой фазы, например химическое осаждение 
из газовой фазы (CVD) и др. Многие из этих методов достаточно хорошо 
освещены в литературе, имеются обширные обзоры и монографии [1-5]. 
Ниже рассмотрены лишь наиболее характерные методы, представляющие 
первостепенный интерес для получения гибридных металлополимерных на- 
нокомпозиционных материалов.
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2.1. Синтез нанокомпозитов 
под действием микроволнового излучения

Перспективы использования микроволновой энергии в создании нано- 
композиционных материалов обусловлены возможностью объемного нагрева 
материалов. Как показано в главе I настоящей монографии, методы химиче­
ского восстановления зачастую включают сложные и продолжительные по 
времени реакции молекулярных прекурсоров в присутствии растворителей, 
лигандов и/или сурфактантов при повышенных температурах. Микроволно­
вой нагрев имеет ряд преимуществ перед обычными методами нагрева кон­
денсированных сред. К их числу относятся быстрота и низкая инерционность 
нагрева, однородность нагрева материала по всему объему и, как следствие, 
снижение термического напряжения и высокая однородность микрострукту­
ры получаемых композитов и др. Благодаря этим свойствам микроволновое 
излучение широко используется в синтезе нанокристаллических материалов. 
Общие сведения о микроволновом нагреве диэлектрических материалов, 
критерии оценки эффективности его использования в различных процессах 
органического синтеза, полимерной химии, материаловедения, нано- и био­
технологии и т.д. освещены в обзорах [6-9].

2.1.1. Основные принципы

Микроволновое излучение представляет собой неионизирующее электро­
магнитное излучение диапазоном 300 МГц-30 ГГц. Большинство эксперимен­
тальных работ выполняется на частоте электромагнитного излучения 2.45 ГГц 
(рис. 2.1). Если вещество находится в области микроволновых частот, то его 
диполи ориентируются по направлению приложенного электрического поля. 
При осцилляции поля биполярные молекулы пытаются переориентировать­
ся в соответствии с переменным электрическом полем, что сопровождается 
убылью энергии вследствие молекулярного трения и диэлектрических потерь.

Рассеяние мощности микроволнового излучения на единицу объема в 
материале выражается уравнением

E = c∣Ep√ε" = c∣E∣"∕ε'tgδ,
где с - константа; E - напряженность электрического поля; f - частота излу­
чения; ε'-действительная часть диэлектрической проницаемости вещества, а 
ε"- сс мнимая часть; tgδ = ε'7ε' - тангенс угла диэлектрических потерь.

Существует оптимальный диапазон значений фактора диэлектрических 
потерь, определяющего поглощающую способность вещества. Среды с высо­
кими значениями tgδ характеризуются в целом сильной поглощающей спо­
собностью и соответственно высокой эффективностью нагрева (табл. 2.1).

Для синтеза нанокристаллических материалов используется широкий 
ряд растворителей с сильными (например, ионные жидкости, этиленгликоль) 
или средними (вода, N-метилпирролидон) поглощающими способностями, 
а также среды, практически прозрачные для микроволнового излучения 
(неполярные алканы или алкены). То есть растворители должны обладать 
либо высоким значением фактора диэлектрических потерь (содержать по­
движные диполи с достаточно большим дипольным моментом), либо высокой
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Рис. 2.1. Шкала микроволнового электромагнитного излучения

Таблица 2.1. Значения тангенса угла диэлектрических потерь различных растворителей [6]

Растворитель tgδ Растворитель tgδ

Этиленгликоль 1.350 ДМФ 0.161

Этанол 0.941 1,2-Дихлорэтан 0.127

дмео 0.825 Вода 0.123

2-Пропанол 0.799 Хлорбензол 0.101

Муравьиная кислота 0.722 Ацетонитрил 0.062

Метанол 0.659 Ацетон 0.054

1,2-Дихлорбензол 0.280 Тетрагидрофуран 0.047

1Ч-метил-2-пирролидон 0.275 Дихлорметан 0.042

1 -Бутил-З-метилимидазолий 
гексафторфосфат

0.185 Толуол 0.040

Уксусная кислота 0.174 Гексан 0.02
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Таблица 2.2. Физико-химические параметры типичных растворителей, используемых 
для микроволнового нагрева[7]

Растворитель T oC c~f 
C г" tgδ

Вола 100 78.3 12.3 0.157

Метанол 65 32.7 20.9 0.639

Этанол 78 24.3 6.08 0.200

Ы,М-диметилформамид 153 36.7 — —

Этиленгликоль 198 41.0 41.0 1.00

Ы-метил-2-пирролидон 202 32.0 8.855 0.277

ионной, электронной или дырочной проводимостью. Вода, спирты, ДМФА, 
этиленгликоль обнаруживают высокие диэлектрические потери и являются 
идеальными растворителями для микроволнового нагрева (табл. 2.2).

Интенсификация процессов в микроволновом поле может быть обуслов­
лена и нстсрмичсскими эффектами микроволнового излучения. Основные 
подходы обоснования механизма нетермического влияния рассматривают 
ускорение диффузионных процессов [10, 11], некоторые связывают такие 
явления с поверхностной поляризацией [12].

2.1.2. Микроволновой нагрев 
в синтезе коллоидных нанокристаллов

Большинство экспериментов с микроволновым излучением ограничива­
ются простыми (“в одном горшке”,“one-pot”) схемами синтеза с одноступен­
чатым нагревом, когда все реагирующие вещества присутствуют в исходной 
реакционной смеси и нагреваются до определенной температуры. В этом 
случае становится невозможным, например, использовать такие известные 
приемы, как “горячая инжекция”, для разделения стадий нуклеации и роста, 
или проводить последовательное добавление селективных реагентов с целью 
контроля распределения частиц по размеру или контроля их формы.

При использовании микроволнового излучения реализуется так назы­
ваемый “hcating-up” метод, когда реагенты, смешанные при обычной тем­
пературе, нагреваются быстро до необходимой высокой температуры. Такая 
схема особенно эффективна в коллоидных системах, в которых достижение 
точки пересыщения является лимитирующей стадией [13]. Мономерные 
прекурсоры могут формироваться в виде интермедиатов в ходе медленной 
реакции или при разложении достаточно стабильных мономер-сурфактант- 
ных комплексов. Так, комплексообразование ПВПр с ионами Ag+ до начала 
микроволнового нагрева способствует тому, что восстановление происходит 
преимущественно на полимерных цепях, которые дополнительно ингибиру­
ют агрегацию кластеров на ранних стадиях реакции, что способствует фор­
мированию узкодисперсных наночастиц [14].

Специфическое действие микроволнового излучения может проявляться 
в увеличении редуцирующей способности восстанавливающего агента, как 
это наблюдали в системах ПЭГ [15] - или глутатион [16] - AgNO3. Интересно 
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отметить, что в сопоставимых условиях при обычном конвекционном нагреве 
в течение 24 ч никакие продукты реакции нс обнаруживались. Аналогичный 
эффект влияния микроволнового излучения выявлен в системах карбоксимс- 
тилцеллюлоза-Ма2Р1С16, -HAuCl4 ∙ 3H2O или-PdCl2, в которых восстановление 
благородных металлов происходит лишь в условиях микроволнового нагрева 
при 100 oC [17], причем не требуется использование каких-либо восстанови­
телей и стабилизаторов. Хотя в системе нитрат серебра - биополимер агар 
микроволновой нагрев в отсутствие восстановителя гексаметилентетрамина 
((CH2)6N4) не приводил к образованию наночастиц Ag [18].

Формирование различных полигональных нанопластин (треугольных, 
квадратных, пента- и гексагональных) наблюдали в условиях микроволнового 
нагрева (198 0C) при восстановлении HAuCl4 в среде этиленгликоля и в при­
сутствии ПВПр [19]. В то же время нагрев в масляной бане до аналогичной 
температуры приводит к образованию преимущественно сферических частиц 
диаметром 100-190 нм и небольшой доли стержнеобразных наночастиц. Та­
кое различие в характере формирующихся наноструктур связано, по-видимо- 
му, со взрывной нуклеацией из-за быстрого и гомогенного диэлектрического 
нагрева, которая нс происходит при обычном нагреве. Так, микроволновой 
нагрев позволяет проводить гидротермальный синтез ферритных [20] или 
перовскитных [21-23] наночастиц при более низких температурах и на бо­
лее коротких временах, что проявляется в существенном снижении размеров 
формирующихся наночастиц, а также в увеличении скорости кристаллизации 
на один-два порядка по сравнению с условиями обычного гидротермального 
синтеза (табл. 2.3). В случае перовскитных диэлектрических керамических 
материалов этому способствуют высокие степени поглощения ими электро­
магнитного излучения благодаря большим значениям диэлектрических кон­
стант [24].

Преимущества полиольно-микроволнового синтеза наночастиц Ni по 
сравнению с традиционным полиольным способом способствуют повыше­
нию эффективности процесса и тем самым облегчают их масштабирование 
[25]. Этот синтез является весьма эффективным для получения двух- и трех­
компонентных наноразмерных халькогенидов (селенидов и теллуридов) и 
может служить общим способом их получения [26-29]. Как отмечалось в 
разделе 1.2, полиолы (такие как этиленгликоль и другие гликоли) в про­
цессах синтеза наночастиц металлов выполняют, с одной стороны, роль 
восстановителя и растворителя, а с другой - крайне чувствительны к мик­
роволновому излучению благодаря высокому дипольному моменту и высо­
ким значениям диэлектрических потерь. Кроме того, восстановительные 
свойства этиленгликоля наиболее эффективны при высоких температурах, 
а, как известно, высококипящие растворители в меньшей степени подвер­
жены карбонизации вследствие возникновения дугового разряда. Отметим, 
кстати, что последнее явление может служить более простым и достаточно 
продуктивным способом получения металл/углеродных нанокомпозитов 
со структурой ядро-оболочка в органических растворителях. В условиях 
микроволнового дугового разряда, как правило, формируются высокоорга­
низованные углеродные структуры, такие, например, как графеновые слои 
в ядро-оболочка Fe/C нанокомпозите, получаемом из толуольного раствора 
Fc(CO)5-C60z70 [30].
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Таблица 2.3. Влияние условий реакции на размеры наночастиц ферритов [20]

Образен Условия реакции

Размер кри­
сталлитов 
по данным 
РФА, нм

Размер на­
ночастиц 
по данным
ПЭМ, HM

Морфология

NiFe2O4, CoFe2O4, 
MnFc2O4

Гидротермальный нагрев, 
250 0C, 1 ч; соотношение олеи­
новая кислота/нитрат железа 
3:1,6:1

7±1 9±1 Сферическая

Гидротермальный нагрев, 
250 °C, 2 ч; соотношение олеи­
новая кислота/нитрат железа 
3:1,6:1

7±1 9±1 Сферическая

Микроволновой нагрев, 160 °C,
1 ч

3.5±1 5 ±2 Сферическая

Микроволновой нагрев, 160 0C, 
2ч

6.5±1 9±1 Сферическая

T-Fe2O3 Гидротермальный нагрев, 
120 0C, 1 ч; соотношение олеи­
новая кислота/нитрат железа 
3:1

9±1 IOil Сферическая 
и кубическая

Микроволновой нагрев, 120 °C, 
1 ч, соотношение олеиновая 
кислота/нитрат железа -3:1

4±1 5±1 Сферическая

Увеличение энергии микроволнового излучения эффективно снижает 
время реакции и размеры формирующихся частиц. Это, вероятно, обуслов­
лено тем, что при более высоких энергиях при одной и той же концентра­
ции прекурсора образуется больше зародышей, что приводит к уменьшению 
диаметра частиц [31]. Одновременно снижается роль побочных процессов, 
увеличиваются выходы реакций и улучшается их воспроизводимость [32]. 
Наблюдаемое повышение скорости реакции является чисто тсрмичсским/ки- 
нстичсским эффектом, т.с. следствием высоких температур реакции - явле­
ниями перегретого растворителя, нагретого выше температуры его кипения. 
Особенно эффективно такие процессы протекают в средах, хорошо погло­
щающих микроволновое излучение, например в ионных жидкостях. Инте­
ресно, что именно при воздействии микроволнового нагрева происходило 
разложение 1 -бутил-3-метилимидазолтетрафторбората, использованного в 
качестве ионного растворителя при синтезе наночастиц Cu или Ni, с форми­
рованием углерода, который, в свою очередь, выступал в качестве восстано­
вителя и защитной оболочки для формирующихся частиц металлов [33]. При 
этом в зависимости от времени излучения (5 мин или 10 мин микроволнового 
воздействия в растворе ионной жидкости) продуктами восстановления в 
случае нитрата меди были Cu2O или Cu соответственно. Преимущества мик­
роволнового нагрева, обеспечивающие равномерный нагрев и одинаковые 
скорости достижения необходимой температуры, весьма привлекательны для 
осуществления различных процессов восстановления в гстсромсталличсских 
системах, например при получении структур ядро-оболочка или наночастиц 
сплавов металлов [34].
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Mw = 1 ∙ IO4; микроволновой нагрев

Восстановление

Невысокая доля адсорбции ПВПр

—×i≡toL¼^
Высокая доля адсорбции ПВПр

Схема 2.1. Формирование наноструктур Au при микроволновом нагреве в присутствии ПВПр 
различной молекулярной массы

Полагают, что неизотермическис эффекты, обусловленные адсорбцией 
длинноцепочечных молекул полимерного сурфактанта, могут способствовать 
формированию крупных анизотропных структур (схема 2.1) [7]. Более того, в 
условиях микроволнового излучения возможны также процессы трансформа­
ции формы наночастиц. Например, когерентный нагрев поверхности частиц 
серебра, стабилизированных ПВПр, приводит к превращению сферических 
нанокристаллитов Ag в крупные призматические частицы, вероятно, по ме­
ханизму оствальдовского созревания [35].

2.2. Фотохимическое восстановление

Получение наночастиц металлов в условиях воздействия на химическую 
систему высоких энергий связано с генерацией высокоактивных сильных 
восстановителей типа электронов, радикалов и возбужденных частиц. Харак­
терные длины волн и интервалы энергий используемых электромагнитных 
излучений представлены в табл. 2.4.

По типу воздействия на химическую систему вводимой энергии мето­
ды получения наночастиц можно разделить на фотохимические (фотолиз, 
< 60 эВ), радиолитические (радиолиз, 60-104 эВ), облучения потоком быст­
рых электронов (>104эВ). Ионизирующее излучение генерируется источ­
ником рентгеновских и гамма-лучей, ультрафиолетовое и видимое излуче­
ние - обычно ртутной или ксеноновой лампой. К особенностям химических
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процессов, стимулированных 
высокоэнергетическим излу­
чением, нужно отнести сле­
дующие: высокая объемная и 
поверхностная плотности энер­
гий; нсравновссность, прояв­
ляющаяся в немаксвелловских, 
небольцмановских функциях 
распределения частиц по энер­
гиям поступательного движе­
ния и заселенности квантовых 
энергий; сближение и пере­
крывание характерных времен 
τ физических, физико-химиче­

Таблица 2.4. Шкала электромагнитных волн

Излучение λ, HM E9 эВ

Быстрые электроны — >104

Гамма- и рентге­
новское:

жесткое
мягкое

0.2-100 
> 100

6.2 IO3- 12.4 
< 12.4

Ультрафиолетовое:

дальнее 
(вакуумное) 
ближнее

10 400

10-200

200 400

124-3.1

124-62

62-3.1

Видимый свет 400 700 3.1-1.67

ских и химических процессов;
ведущая роль в химических превращениях высокореакционноспособных 
частиц; многоканальность и нестационарность процессов в реагирующей 
системе (табл. 2.5).

Таблица 2.5. Некоторые физико-кинетические характеристики воздействия облучения

Характеристика
Методы

Фотолиз Радиолиз Быстрые электроны

Активные реакционноспо­
собные частицы

Электронно-коле­
бательно-возбуж­
денные молекулы, 
ионы и электроны

Электроны, ионы, 
электронно-возбуж­
денные частицы

Электроны, ионы, 
электронно-возбуж­
денные частицы

Начальные процессы hv + M → 
M*→ Продукты

e^, Av + M → M', е", 
(Ml)*→ Продукты

e' + M → M+, M*, 
(M )2 pl → Продукты

Иерархия характерных вре­
мен процессов

р V
lX 

P VP

*χ ~ ^днф ‰ - v∏

Скорость генерирования ре­
акционноспособных частиц 
(υ ∙ IO"15, cm3∕c)

IO-2- IO-3 ~10^3 ~2 ∙ IO4

Примечание. В нижних индексах: х - химическая реакция; к - колебательная релаксация; э - элек­
тронная релаксация; и - перенос; лиф - диффузия.

Благодаря регулированию интенсивности потока квантов электромагнит­
ного излучения, способных быстро и эффективно вызывать реакции восста­
новления, можно осуществлять контроль за количеством и размером обра­
зующихся наночастиц.

2.2.1. Общие подходы 
к получению матрично-стабилизированных наночастиц 

при фотохимическом облучении

Фото- и радиационно-химическое восстановление ионов металлов по 
сравнению с химическим восстановлением имеет ряд преимуществ. Сти­
мулированные излучением реакции восстановления можно осуществлять в 
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различных средах, в том числе и в твердых (например, полимерных матри­
цах, пленках), и при низких температурах с хорошей воспроизводимостью. 
Наряду с этим возможно получение достаточно химически чистых целевых 
продуктов, лишенных примесей, сопутствующих химическим методам вос­
становления. Продолжительность облучения может служить простым экс­
периментальным параметром контроля размеров формирующихся частиц 
[36], хотя в некоторых случаях увеличение времени экспозиции приводит в 
основном к повышению выхода наночастиц, а на их размер оказывает незна­
чительное влияние [37].

В то же время достаточно широко распространены методы, комбинирую­
щие химическое и фотохимическое восстановление, т.е. при этом в системе 
присутствует также восстановительный агент [38, 39]. Наглядным примером 
может служить фотохимическое восстановление HAuCl4 в водной среде, со­
держащей этиленгликоль в различной концентрации, в присутствии ПВПр. 
Детальный механизм такой реакции изучен в работе [40]. Как отмечалось 
в разделе 1.3, этиленгликоль широко используется в подпольных процессах 
получения наночастиц как восстанавливающий агент и вязкий растворитель, 
замедляющий диффузию. Однако, как правило, эти реакции проводят при 
высоких (160-280 °C) температурах, чтобы достичь восстановления ионов 
металлов. Непрерывное УФ-облучение соли в условиях рассматриваемой ре­
акции приводило к формированию наночастиц при комнатной температуре. 
Увеличение скорости исчезновения Au3+ (полосы поглощения при 323 нм) 
в ходе облучения и скорости формирования наночастиц, а также регенерация 
Au3+ и повторное его исчезновение по истечении определенного времени 
указывали на вовлечение в реакцию восстановления этиленгликоля. Предло­
женный механизм учитывал роль этиленгликоля нс только в восстановлении 
возбужденного Au3+, но также, вероятно, и в реакциях с Au2+ и Au+:

Au,3+iC14 — [Аи(3+)С14]*; (2.2)

[Au<3+,C14]* Гликоль > Аи(2+)С1з+СГ; (2.3)
2Au<2+,C13 -----► Au,l+,CI2^ + Au'3+*CI4; (2.4)

4Аи(1+)С12---- * 2 Au<2+)C1J + 2 Au0 + 2CΓ; (2.5)
3Au"+iC12----- - Au<3+>C14+2Au0 + 2CΓ. (2.6)

В общем виде:
Au'"+ - r-jl-"κoj1b -> Au0(m+: 3+, 2+, , +); (2.7)

/?Аи°----- ► Au0 + (Au0),i. (2.8)

C повышением мольной доли этиленгликоля раствор становится более 
вязким, а скорости диффузионно-контролируемых реакций, например дис­
пропорционирования, замедляются. Особенности восстановления AuCl4- и 
реакции его диспропорционирования активно изучаются многими исследо­
вателями [41-43]. Полагают, что под влиянием излучения Au3+ переходит 
в возбужденное состояние и затем восстанавливается до Au2+, который яв­
ляется нестабильным и диспропорционирует с формированием Au+ и Au3+c 
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последующим восстановлением Au+ до Au(O) другим адсорбированным фо­
тоном. Высказано предположение [44], что образующиеся наночастицы мо­
гут катализировать реакции диспропорционирования.

Наличие УФ- или светового излучения позволяет более гибко контроли­
ровать характеристики наночастиц. Например, восстановление аммиачного 
комплекса серебра глюкозой при активации световым излучением с длиной 
волны 365 нм можно осуществить при комнатной температуре с получением 
устойчивой дисперсии наночастиц Ag [45] с диаметром 4-7 нм. Интересно 
отметить, что восстановление серебра в тех же условиях, но при нагрева­
нии и в отсутствие УФ-воздействия приводило к образованию наночастиц с 
широким распределением по размерам (4-100 нм). При синтезе антибакте­
риальных нанокомпозитных волокон ацетат целлюлоза (полиакрилонитрил, 
повиниловый спирт)/наночастицы серебра в ДФМА, который являлся и рас­
творителем, и восстанавливающим агентом, весьма эффективным оказалось 
использование УФ-облучения, что отражалось на увеличении выхода обра­
зующихся наночастиц [46].

В системе разветвленный ПЭИ - 4-(2-гидроксоэтил)-1-пиперазинэтан- 
сульфоновая кислота (ΓEΠECK)-AgNO3 фотооблучение вызывает окисли­
тельное разложение полиэтиленимина с последующим формированием по­
ложительно заряженных наночастиц Ag [37] согласно предложенной схеме 
(схема 2.2). Полагают, что образующийся в результате химического превра­
щения ПЭИ при УФ-обработке формальдегид восстанавливает ионы серебра, 
а ГЕПЕСК оказывает каталитическое влияние на процесс в целом.

Схема 2.2. Формирование нанокомпозита разветвленный ПЭИ/Ag

Важным является способ получения нанокомпозитов, когда процессы 
полимеризации и восстановления, индуцированные ультрафиолетовым из­
лучением, совмещаются. Радикалы, возникающие при воздействии УФ и 
являющиеся донорами электронов, способны одновременно полимеризо­
вать мономеры и восстанавливать соли металлов. Получение наночастиц Ag 
и стабилизирующей полимерной матрицы протекает in situ при облучении 
(λ = 320 нм) смеси мономера 2-гидроксиэтилметакрилата и аммиачного рас­
твора оксида серебра [47]. Нередко в таких системах основным реакциям 
предшествует комплексообразование ионов металлов с молекулами мономе­
ра, например при формировании нанокомпозита серебро/ПАН [48-50].

107



Схематично эти процессы можно представить следующим образом:
Ag+ + 2W^ [Ag(Jw)2] + ; (2.9)

IN + hv→IN*; (2.10)

[Ag(W)2]+ +NO3 → Ag0 + 1/2О2 +NO2 +-(W-)„-. (2.Н)
IN* + AN → IN - AN*;

IN - AN* + nAN → IN- AN* - (AN)n. 

/∕V* + Ag+→ Z∕V++ Ag;

IN++AN→ IN- AN+;

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

IN - AN+ + nAn →IN - (AN)n - AN+, (2.16)
где AN - молекула акрилонитрила, IN - молекула фотоинициатора. Фор­
мирующаяся молекула полиакрилонитрила выполняет стабилизирующую 
функцию, препятствуя агломерации наночастиц. Факторами, позволяющими 
регулировать размеры частиц, могут выступать как концентрация исходной 
соли, так и содержание фотоинициатора (рис. 2.2).

Достаточно эффективный контроль за размером наночастиц в подобных 
системах можно осуществлять при использовании в качестве прекурсора ме­
таллосодержащих мономеров [51]. Наглядно это можно продемонстрировать 
на примере нанокомпозита ΠC∕ΠAK-Ag, построенного по типу полиэлектро- 
литных “щеток” (см. раздел 1.2.3) [52]. Наночастицы серебра и полиакриловые 
цепи формируются in situ в ходе фотоэмульсионной полимеризации акрилата 
серебра на поверхности частиц ПС, покрытых тонким слоем фотоинициа­
тора 2-|/>-(2-гидрокси-2-метилпропиофенона)]-этиленгликоль метакрилата 
(HMEM) (рис. 2.3). Образующиеся при УФ-облучении радикалы иниции-

Рис. 2.2. Зависимость среднего размера наноча­
стиц серебра от концентрации AgNO3 (/) и фото­
инициатора (2)

руют прививочную полимери­
зацию акрилатного мономера и 
одновременно восстанавливают 
ионы серебра до металлического 
Ag. В этих условиях локальная 
концентрация ионов Ag+ сохра­
няется низкой, что приводит к 
ожидаемым ультрамалым разме­
рам наночастиц (3 ± 1.2 нм).

Полиоксиметаллаты Кеггинов- 
ской структуры (см. раздел 1.2.1) 
при фотооблучении могут слу­
жить эффективными матричными 
средами для формирования нано­
частиц металлов благодаря своей 
мультиэлектронной редокс-химии 
и способности принимать и отда­
вать определенное число электро­
нов на отдельных стадиях без
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Фото­
инициатор Мономер

УФ

Условные обозначения:
Фотоинициатор:

Мономер: акрилат серебра C⅛=CHCOO Ag+

О Наночастица Ag

Рис. 2,3. Схема получения композитных частиц ΠC-ΠAK-Ag in situ

разложения [53, 54]. Например, при УФ-облучении (λ > 280 нм) реакционной 
смеси водных растворов AgNO3 и H4(SiW∣2O40) в присутствии 2-пропанола 
протекали следующие реакции [55]:
2(SiW12O40)4" + (CH3)2CHOH — 2(SiWl2O40)5^ +(CH3)2C = О+2H + ; (2.17)

(SiW12O40)5-+ Ag+-* (SiW12O40)4-+Ag. (2.18)

По аналогичной схеме фотовосстановлснный (SiW12O40)5 взаимодей­
ствует с ионами Pd2+, AuCl4" или PtCl62", образуя наночастицы металлов, ста­
билизированные электростатически и стереохимически ионами Кеггина [53]. 
В принципе при повторном облучении можно восстанавливать и связанные 
ионы Кеггина; в таком случае полиоксиметаллаты могут эффективно исполь­
зоваться для синтеза биметаллических наночастиц в качестве УФ-переклю- 
чаемых агентов восстановления. Такая возможность продемонстрирована 
при получении наночастиц Au-Ag со структурой ядро-оболочка [54] в при­
сутствии фосфовольфрамовой кислоты H3(PW12O40) (ФВК) в пропаноле-2. 
При облучении УФ светом (> 280 нм, лампа среднего давления мощностью 
450 Вт) в течение 4 ч происходит одноэлсктронное восстановление с обра­
зованием ионов (PW12O40)3', которые принимают непосредственно участие 
в восстановлении HAuCl4 с образованием стабильных наночастиц Au, свя­
занных с ионами Кеггина. Важно, что УФ-активация и реакция восстановле­
ния AuCl4" не затрагивают базовой структуры последних. Дополнительное 
УФ-облучение раствора Au-ФВК приводит к восстановлению ионов Кеггина 
на поверхности наночастиц, а добавление водного раствора Ag2SO4 в течение
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15 мин завершается формированием наночастиц Ag. В спектре УФ/видимо- 
го диапазона такого раствора наблюдается ослабление полосы плазмонного 
резонанса Au и его сдвиг в сторону синей части спектра при одновременном 
появлении выраженной полосы поглощения при 415 нм, что свидетельству­
ет о формировании оболочки Ag вокруг ядра Au, покрытого ФВК ионами. 
Таким способом связанный и переключаемый при облучении восстанавли­
вающий агент делает возможным восстановление второго металла лишь на 
поверхности металла ядра, что делает этот подход весьма перспективным в 
создании биметаллических структур, особенно в целях катализа. Отметим, 
что получаемые таким способом наночастицы отличаются долговременной 
стабильностью, а сам процесс является легко масштабируемым.

2.2.2. Фотохимическое восстановление в растворах

Фотохимическое восстановление в растворах протекает в присутствии 
электронодонорного реагента; наиболее часто его применяют для синтеза 
частиц благородных металлов. В качестве прекурсоров для получения нано­
частиц и среды используют растворы солей металлов или их комплексов в 
воде, спирте и органических растворителях. В этих средах под воздействием 
света образуются активные частицы в виде сольватированных электронов:

H2O → e^aq + H++’ОН, (2.19)
или свободных радикалов, к ним относятся, например, кстильныс, а-амино- 
алкильные, а-гидроксибензильный, бензоильные радикалы, формирующие­
ся в реакциях фоторазложения Норриш I типа [56, 57] бензоинов [58, 59], 
бензофенонов [60-62] и других фотоактиваторов. Типичным представителем 
и широко используемым фотоактиватором является 1-[4-(2-гидроксиэтокси)- 
фенил]-2-гидрокси-2-метил-1 -пропан-1 -он (Irgacure-2959,1-29591):

1 Irgacure-2959 обладает достаточной растворимостью в различных по полярности раствори­
телях как вода, толуол, ТГФ и т.д. Квантовый выход его фоторазложения составляет 0.29 
и процессы тушения триплетного состояния ионами металлов из-за малых времен практи­
чески нс протекают, что в целом способствуют высокой эффективности реакций восстанов­
ления [63].

hoxx^o
^-OH

(2.20)
Активные частицы, в свою очередь, взаимодействуя с ионом металла, 

например с Ag+, восстанавливают его до металла:
Ag+ + eaq-Ag0 (2.21)

ИЛИ

^>-OH + Ag+ + H+. (2.22)
^>O + Ag0
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В случае Au(IlI) трехэлектроннос восстановление ионов может включать 
несколько последовательных стадий восстановления и диспропорционирова­
ния [64, 65].

ОН
+ Au(III) Au(II) + /=O + H+.

Au0 (2.23)

Эффективность фотопроцесса такова, что при экспозиции УФ света 
λ > 320 нм формирование наночастиц золота протекает в течение нескольких 
минут [65]. Рсдокс-потенциалы кетильных радикалов способствуют тому, что 
все стадии восстановления ионов Auv становятся термодинамически пред­
почтительными [43].

Фотоинициатор 1-гидроксициклогексилфенилкетон при фотолизе образу­
ет два свободных радикала:

(2.24)
Хроматографическим и масс-спектральном анализом идентифицированы 

продукты фотолиза в ходе реакции восстановления координационного со­
единения CuCl2 с диэтаноламином в среде этанола [66] и выявлены основные

Схема 2.3. Пути превращений первичного радикала при фотовосстановлении CuCl2 в системе 
диэтаноламин-этанол
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о

Схема 2.4. Пути фотохимических превращений CuCI2 в системе диэтаноламин-этанол

пути фотохимических превращений в системе. Свободный радикал А может 
отщеплять атом водорода из молекулы этанола или свободного радикала В с 
образованием бензальдегида и этилбензоата (схема 2.3). По другому пути А 
и В могут рекомбинировать исходный фотоинициатор или же два свободных 
радикала А, взаимодействуя друг с другом, формируют продукт присоеди­
нения.

Ни в одном из этих превращений свободный радикал А нс теряет элек­
тронов, что указывает на то, что он не принимает участия в восстановлении 
ионов меди. Но поскольку в продуктах фотохимической реакции обнару­
жены циклогексанол и циклогексанон, соответствующие по химической 
структуре радикалу В, по-всей видимости, основные каналы реакции вос­
становления ионов меди протекают с участием радикала В, как это показа­
но на схеме 2.4.

Молекулы красителей в качестве фотосснсибилизаторов могут играть 
двоякую роль: инициировать восстановление ионов металлов, а также про­
являть защитную функцию для наночастиц и модифицировать их оптические 
свойства. Экспериментальные данные [36] свидетельствуют, что, например, 
молекула тионина

Тионин (TH+)

под воздействием света претерпевает превращение в синглетное и триплет­
ное состояния:

TH + + Λυ→ 1TH+-3TH+. (2-25)

Образовавшийся триплет в отсутствие доноров или акцепторов элек­
тронов способен вступать в реакцию диспропорционирования с нсвозбуж- 
денной молекулой тионина с формированием окисленного и восстановлен­
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ного продуктов с переносом электрона в неполярной среде со скоростью 
7.3 (±0.3) ∙ IO7M-1 с’1:

3TH+±TH+— TH*+TH*2+; (2.26)

TH' + Ag+→ TH+÷Ag0. (2.27)
Скорость прямой реакции тушения триплетного состояния ионами се­

ребра мала (1.30 (±0.06) ∙ IO6 M-1 c^1), что делает такую реакцию переноса 
электрона с формированием наночастиц металла маловероятной. Отметим, 
что осуществление фотосснсибилизированного восстановления ионов метал­
лов в водной среде возможно лишь при участии доноров электрона, такого, 
например, как триэтаноламина.

SAXS измерения in situ с разрешением во времени позволили не только 
выявить механизм формирования наночастиц Ag [67] и Rli и Pd [68, 69] при 
фотовосстановлении в системе ионных прекурсоров и сурфактанта ПВПр, ко­
торый включает последовательные сопряженные стадии автокаталитического 
восстановления-нуклеации, нуклеации-роста, оствальдовского созревания и 
динамической коалесценции, но также сопоставить скорости отдельных реак­
ций. Характерно, что в зависимости от природы металла и его концентрации 
превалирующими процессами могут быть автокаталитическое восстановлснис- 
нуклеация с последующей стадией роста в сочетании с коалесценсией, напри­
мер в случае наночастиц Rli, или же быстрое с высокими скоростями восста- 
новлснис-нуклсация на ранней стадии и далее через оствальдовскос созревание 
диффузионно-лимитированный рост наночастиц, как для Pd (рис. 2.4).

Следует отметить, что наночастицы металлов, особенно благородных, 
чрезвычайно фотоактивны и при воздействии УФ-излучения сильно поля­
ризуются. Это приводит к положительной зарядке металлических агрегатов, 
состоящих из мелких кластеров и, как следствие, их нестабильности и рас­
паду на составляющие [70, 71]. Поскольку свободные ионы металлов при­
сутствуют в растворе в значительных концентрациях, то на начальном этапе 
это приводит к образованию большого количества мелких кластеров, быстро 
коагулирующих в крупные агло­
мераты. Зародыши с размером, 
меньшим критического, в силу 
термодинамической неустойчи­
вости подвергаются растворе­
нию и способствуют росту более 
крупных частиц. В свою очередь, 
агрегаты больших размеров 
фотохимически нестабильны и 
распадаются при УФ-облучснии. 
Механизм образования наноча­
стиц при воздействии УФ-облу­
чения в целом может рассмат­
риваться как квазиравновесный 
[72], сопровождающийся парал­
лельно протекающими процес­
сами роста и фрагментации, что 

Рис. 2.4. Зависимость среднего радиуса (7?0) ме­
таллических наночастиц Pd (/) и Rh (2) от време­
ни фотооблучения

113



в конечном итоге приводит к термодинамически устойчивым частицам с от­
носительно узким распределением по размерам.

Эффективность фотохимического синтеза наночастиц металлов может 
снижаться в первую очередь за счет интенсивного тушения возбужденного 
состояния фотоинициатора или сенсибилизатора ионами металлов, являю­
щимися прекурсорами наночастиц [65]. Так, ионы Ag(I) могут подавлять 
возбужденные состояния карбонильных соединений с константами скоро­
стей, близких по значениям величин таковым диффузионно-контролируемых 
реакций [73]. Этой проблемы удается избежать, если использовать системы, 
в которых фотоиндуцирусмыс процессы, требующиеся для восстановления 
иона металла, можно разделить во времени или пространственно. Так, напри­
мер, стратегия эффективного фотохимического синтеза не только наночастиц 
Au, но и наночастиц других металлов, может сводиться к двум основным 
подходам, предложенным в работе [74]. Эго, прежде всего, достигается с ис­
пользованием мономолекулярных прекурсоров (например, производных бен­
зоина, таких как уже упоминавшийся 1-2959) с короткими временами жизни 
триплетного состояния (10 нс или меньше), и эффективным поглощением в 
УФ области (315-400 нм). Другой подход состоит в пространственной сег­
регации радикал-генерируемой реакции от стадий транспорта электронов, 
ведущих к восстановлению иона металла. C этой целью можно использовать 
многочисленные самособирающиеся системы, например мицеллы типа доде­
цилсульфата натрия и др. Основное требование к ним - прозрачность в об­
ласти поглощения УФ и отсутствие структурных групп, способных вызывать 
непродуктивное тушение триплетного состояния.

Схема 2.5. Превращения кетальных радикалов в присутствии 1,4-циклогексадиена
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Выход кстильных радикалов существенно возрастает при добавлении 
в систему эффективного донора водорода. В работе [74] с этой целью ис­
пользовали 1,4-циклогсксадиен; его гидрофобный характер особенно благо­
приятен для мицеллярных систем. Процесс с участием 1,4-циклогексадиена 
иллюстрируется схемой 2.5.

Циклогексадиенильный радикал также является хорошим восстанавли­
вающим агентом и может вносить вклад в восстановление ионов металлов.

2.2.3. Фотовосстановление на твердых подложках

Химическое взаимодействие твердого вещества с электромагнитным из­
лучением протекает на поверхности и в приповерхностных слоях толщиной 
порядка нескольких микрометров. Формирование наночастиц в стимулиро­
ванных облучением твердофазных процессах связано в основном с реакция­
ми фотохимического распада. Что же касается других механизмов, то рас­
сматриваемый способ может иметь определенные ограничения, поскольку нс 
все используемые матрицы могут быть фотохимически активны, т.е. не все 
они могут генерировать в системе “свободные электроны” при облучении УФ 
светом, что, характерно, например, для TiO2. Пленки TiO2 геля интенсивно 
поглощают в области 250 нм, а при экспозиции излучением при 254 нм в си­
стеме возникают пары дырка - свободный электрон. Такой подход успешно 
использован при получении наночастиц Pt, инкапсулированных в микропо­
ристой полой оболочке из углерода [75]. В качестве прекурсора служили со­
единение Pt(IV) и фенол, адсорбированные на поверхности порошка оксида 
титана. Фото генерируемые электроны металлоксидной матрицы вызывают 
восстановление Pt(IV) и окисление фенола с формированием фенольного 
полимера на поверхности частиц TiO2 с инкапсулированными наночасти­
цами Pt (~ 3 нм) в органической матрице. Последующая карбонизация при 
700 oC и удаление TiO2 растворением приводит к полым углеродным сферам 
толщиной 3-5 нм с включенными наночастицами металла. Интересно, что 
образующиеся нанокомпозиты обнаруживают эффективные каталитические 
свойства в гидрировании циклогексена с более высокими значениями TN 
(число оборотов катализатора), чем для катализатора, полученного обычным 
методом импрегнирования. Комбинирование фотооблучения с ультразвуко­
вой обработкой способствует проникновению металлической соли в поры 
носителя и отложению наночастиц металла нс только на поверхности, но и 
во внутренних порах TiO2 матрицы [76].

В общем процесс фотохимического осаждения наночастиц может осуще­
ствляться двумя путями. По первому из них, матрица на твердой подложке 
погружается в раствор металлического прекурсора и такая система подвер­
гается облучению. По второму - вначале фотолизу подвергается раствор ме­
таллической соли, а затем уже в него погружают подложку, например пленку. 
C использованием таких протоколов восстановления осуществляли металли­
зацию поверхности TiO2 или индий-оловооксидной (ITO) пленки наночасти­
цами Pt, Au или Ag [71]. Количество частиц осаждаемого металла регулирует­
ся или концентрацией металлической соли, и/или же временем выдерживания 
пленки в облученном растворе. Отмстим, что нанокомпозитныс материалы 
такого типа могут находить применение как фотокаталитические пленки
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Схема 2.6. Восстановление ионов металлов с участием полиметилфенилсиланов 
на поверхности ПС 

1 - наночастица металла

в устройствах с самоочищаюмися поверхностями, для очистки воды и воз- 
духа от загрязнений [77, 78], а также как новые электродные материалы в 
электрохимических целях [71].

В качестве фоточувствительных материалов активно используются по­
лисиланы [79]; УФ-облучение вызывает разрыв Si-Si-связи с образованием 
силильных радикалов, которые могут выполнять роль восстанавливающего 
агента [80]. Наночастицы металлов формируются на поверхности полисти- 
рольных частиц, содержащих инкорпорированные молекулы поли(метил- 
фенилсилана) (ПМФС), по схеме 2.6 [81]. Под действием УФ-облучения 
происходит фотоокислительное разложение ПМФС, сопровождающееся вос­
становлением иона металла.

В качестве носителей для иммобилизации наночастиц металлов чаще 
всего используют полимерные [82-84] или неорганические матрицы, на­
пример TiO2 [85—87], SiO2 [88, 89]. Пленочные нанокомпозиты могут быть 
получены двояким образом. Так, пленки толщиной 20-200 мкм получают 
методом полива и центрифугирования из раствора полимера, содержащего 
прекурсорное соединение металла [83]; после воздействия УФ-облучения 
можно использовать прогрев при различных температурах, не превышаю­
щих температуру стеклования полимера. Наночастицы Ag в матрице сшитых 
олигоуретанметакрилатов синтезированы пропиткой (импрегнированием) 
полимерных пластин металлорганическим комплексом 6,6,7,7,8,8,8-гепта- 
фтор-2,2-диметил-3,5-октадионата Ag в среде сверхкритического CO2 [84] с 
последующей их обработкой фильтрованным излучением λ = 365 нм ртутной 
лампы. Функция распределения наночастиц по размерам и их концентрация 
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регулируются различными факторами (структурой матрицы импрегнируе- 
мого полимера, типом растворителя, температурой и другими условиями 
пропитки). Интересно, что такой подход открывает возможность создания в 
полимерных матрицах различных оптических микроструктур из наночастиц 
с изменяющимися показателями поглощения и преломления.

По другому пути, металлосодержащий прекурсор можно вводить в ис­
ходную полимеризующуюся систему, однако при таком способе процесс 
зачастую осложняется реакциями взаимодействия соединения металла с 
молекулами мономера или инициатора, ингибирования реакции полимери­
зации и т.д. Лишь специально подобранные условия по типу и концентрации 
исходного соединения металла, типу инициатора и температуре реакции по­
зволяют получить нанокомпозиты. Такие, например, как в системе MMA и 
тстрахлораурат (III) N-цстилпиридиния (схема 2.7) [90].

Характер взаимодействия ионов металла с функциональными группами на 
поверхности полимерной частицы оказывает существенное влияние на форми­
рование и иммобилизацию наночастицы металла. В системе ПС/ПМФС и соли 
HAuCl4 ∙ 4H2O, AgNO3, Na2PdCI4 в зависимости от природы поверхностного 
заряда (катионный или анионный) и типа функциональной группы полимерной 
частицы (табл. 2.6), были получены противоположные результаты [81].

Как видно из данных, приведенных в табл. 2.6, взаимодействие между ка­
тионной полимерной частицей и катионом металла (Ag+, Pd2*) препятствует 
формированию наночастицы металла на поверхности полимерной частицы, 
в то время как взаимодействие между анионной полимерной частицей и ани­
онным комплексным ионом AuCl4-, PdCl∫- не оказывает такого действия и 
приводит к образованию наночастица/полимер гибридного композита.

Предложен [91] механизм фотовосстановления серебра на SiO2, который 
включает донирование электрона от силикагеля к ионам серебра, закреп­
ленным на оксидной поверхности, при воздействии светового облучения. 
Показано [92], что существуют значительные различия в формировании на­
ночастиц Ag в зависимости от того, происходит ли восстановление свобод­
ных ионов Ag или же ионов, адсорбированных на поверхности коллоидного 
силикагеля. В присутствии оксидного носителя формирование и агрегация 
наночастиц происходит преимущественно благодаря адсорбции ионов Ag+ на

Полимеризация
MMA +

CH
АиС1_ ДЦК, 40-43 0C hv 120-140 oC Блочный

4 * ΠMMA∕Ag

(CH2)14

CH3

Схема 2.7. Получение нанокомпозита полимеризацией in situ и последующим фотовосстанов­
лением

ДЦК - дициклогсксилпсроксидикарбонат
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Таблица 2.6. Получение гибридных композитов наночастица мсталла/полимср

Частицы ПС (поверхностный заряд 
и координационная группа) Соль металла

Частицы металла на полимерной 
поверхности

Морфология Размер, нм

ПС (анионный) HAuCl4 H2O Сферическая 10-20
ПС (катионный) HAuCl4 H7O Сферическая 10 20
ΠC-co-NIPAAm (90:10) (анионный, 
NIPA)

HAuCl4 ∙ H2O Сферическая 10 20

ΠC-cfl-NIPAAm (90:10) (катионный, 
NIPA)

HAuCl4 H2O Сферическая 10-20

ПС (анионный) AgNO3 Сферическая 10 20
ПС (катионный) AgNO3 — —

ПС (анионный) Na2PdCl4 Сферическая ~<10

ПС (катионный) Na2PdCI4 Сферическая ~<10

ΠC-c,fl-NIPAAm (90:10) (анионный, 
NIPA)

Na2PdCI4 Бесформенная ~>10

Πo∏H(cτ-co-NIPAAm) (90:10) (катион­
ный, NIPA)

Na2PdCI4 Сферическая ~<10

Поли(ст-са-ААЭМ) (99:1) (анионный, 
AcAc)

Na2PdCI4 Бесформенная ~>10

Поли(ст-са-ААЭМ) (99:1) (катионный, 
AcAc)

Na2PdCI4 Сферическая -<10

ΠC-ca-NIPAM (90:10) (анионный, 
NIPA)

PdCI2 Бесформенная ~>10

ПолH(CT-Cfl-NIPAM) (90:10) (катион­
ный, NIPA)

PdCI2 — —

Примечание. NIPA- N-изопропиламидная группа; AcAc - ацстилацстонатная группа; ААЭМ ацс- 
тоацстоксиэтилмстакрилат; прочерк - наночастицы металла нс формируются.

отрицательно заряженной поверхности силикагеля. Вероятно, здесь поверх­
ность SiO2 выполняет двоякую роль: притягивает и связывает положительные 
ионы серебра и снабжает при облучении электронами, которые восстанавли­
вают ионы металла. Изменяя величину поверхности коллоидного силикагеля 
(Syj = 140-345 м2/г), можно регулировать плотность наночастиц серебра на 
частице силикагеля.

В целом фотохимическое осаждение наночастиц металлов минимизи­
рует использование химических реагентов, растворителей и, следователь­
но, является экологически более привлекательным, чем химические пути, 
рассмотренные ранее. Однако вопросы контроля размера наночастиц и их 
распределения на твердой подложке во многих случаях остаются открыты­
ми. Показательно, например, что гибридные нанокомпозиты на основе бла­
городных металлов (Ag, Au, Pd, Pt), полученные в тонких пленках TiO2 по 
схеме 2.8, имеют различные размеры наночастиц в зависимости от метода вос­
становления [93]. Средний диаметр наночастиц Ag и стандартное отклонение 
(дисперсия) составляют 6.0 ±1.8 нм при использовании NaBH4, 8.6 ±3.0 нм 
при восстановлении плазмой H2 и 7.6 ± 3.0 нм в условиях УФ-облучения.
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O-CH2CH2CH2CH3

CH3CH2CH2CH2-O-Ti- O-CH2CH2CH2CH3

θ CH2CH2CH2CH3 Поверхностный
+ золь-гель процесс

CH3CH2-O-Mg-O-CH2CH3

Наночастицы 
металлов в 
тонких пленках 
TiO2

Химическое, 
фотохимическое 
восстановление

H2 плазма M"+(N03)n

-NaNO3

(1) Водный HCl

(2) Водный NaOH

Схема 2.8. Образование гибридных нанокомпозитов в тонких пленках TiO2

2.2.4. Фотоиндуцированные процессы в наночастицах

Помимо фотовосстановительных реакций, которые имеют своим резуль­
татом образование наночастиц, под воздействием светового или УФ-облуче- 
ния сами сформировавшиеся наночастицы могут подвергаться структурным 
или морфологическим изменениям благодаря их высокой фотохимической 
активности. Выделяют два основных эффекта. C одной стороны, отдельные 
наночастицы или их агрегаты способны подвергаться фотофрагментации [71, 
72, 94]. Этот механизм может быть связан с фотоиндуцированным генериро­
ванием в наночастице электронов, которые инжектируются в окружающую 
среду, а наночастица при этом приобретает положительный заряд. Выброс 
электронов приводит к дестабилизации наночастицы или наноагрегата с 
последующей их фрагментацией и образованием металлических кластеров. 
C другой стороны, УФ- и световое возбуждение могут вызывать фотоинду- 
цированнос повышение температуры наночастицы, что промотируст частич­
ное плавление агрегатов [95], сопровождающееся коалесценцией соседних 
частиц и, соответственно, формированием более крупных.

В соответствии с данными механизмами исчезновение наночастиц Pt раз­
мером 20 нм и появление частиц размером 2 нм в системе H2PtCl6ZTiO2, ве­
роятно, обусловлено фотоиндуцированной фрагментацией изначально сфор­
мированных поликристаллических агрегатов при УФ-экспозиции в течение 
15 ч [71]. Аналогичные процессы описаны для наночастиц золота и сереб­
ра [94, 96]. Фотохимическая активность наночастиц металлов промотирует 
фотоиндуцированное генерирование зарядов и последующее формирование 
заряженных частиц металлов. В свою очередь, электростатические силы 
отталкивания, возникающие между такими частицами, могут останавливать 
рост частиц после достаточного времени УФ-облучения. В таких системах 
становится возможным получать стабильные суспензии наночастиц для их 
длительного хранения, как это продемонстрировано для частиц Au [71].
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Рис. 2.5. Спектры УФ-видимого (250 нм) диапазона раствора HAuCI4 при экспонировании УФ 
в течение 0 (/), 2.5 (2), 45 (3) и 180 мин до (4) и после старения в течение 2 нед. при обычных 
условиях(5)

Никаких изменений в УФ-видимом диапазоне спектра после двух недель 
не наблюдали для раствора HAuCl4, подвергнутого фотолизу в течение 3 ч 
(рис. 2.5.).

На рис. 2.5 видно, что полоса при 225 нм, соответствующая переносу за­
ряда металл-лиганд для исходного хлорауратного комплекса, заметно умень­
шается в первые минуты экспозиции УФ-облучсния, что свидетельствует о 
быстром фотолитическом восстановлении соли. Одновременное появление 
полосы при 205 нм, вероятно, связано с тем, что, как обсуждалось ранее, 
наблюдается последовательное восстановление Au3+ до Au" и далее до Au0.

Таким образом, действие света продуцирует фотоэффект, который может 
существенно изменять свойства ближайшего окружения наночастиц метал­
лов. Соответственно это приводит к разрушению стабильности коллоида, 
например устраняет стабилизирующее влияние полимерной оболочки, инду­
цирует изменения в размере и форме наночастиц, а также инициирует их кла­
стеризацию, т.с. приводит к формированию агрегатов, состоящих из от сотни 
до тысяч ультрамалых наночастиц металлов. Появление частиц с различными 
размерами и формой, а также изменение расстояний между частицами в агре­
гатах отражается в возникновении дополнительных адсорбционных пиков и 
негомогенном уширении резонансной полосы поглощения. Найдено [97], что 
в результате облучения ртутной лампой полоса плазмонного резонанса Au 
при 523 нм уширяется и исчезает, появляется полоса при 840 нм, что связы­
вают с диполь-дипольным взаимодействием частиц в агрегатах. Установлено, 
что скорость агрегации зависит от природы растворителя и длины волны све­
та. Влияние длины волны света связано с усилением сил Ван-дер-Ваальса и 
изменениями кулоновского взаимодействия поверхностных зарядов. Обмен 
электрическими зарядами, возникающими в результате фотоэмиссии, связан 
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с зависимостью энергии Ферми от размера частиц, происходит через дис­
персионную среду и приводит к выравниванию потенциала частиц разных 
размеров. В результате обмена возникают дальнодействующие электриче­
ские силы, способствующие сближению частиц до расстояний, на которых 
проявляются силы Ван-дер-Ваальса, ведущие к агрегации.

Расстояния между частицами находятся в обратно пропорциональном со­
отношении с величиной наблюдаемого спектрального сдвига [98]. Если поли­
хромный свет может повышать скорость агрегации [99, 100], то воздействие 
лазером сопровождается фотомодификацией агрегатов [101]. Как правило, 
скорость агрегации и свойства формирующихся агрегатов зависят от метода 
синтеза наночастиц. Крупные агрегаты обычно имеют неплотную, дендрито­
подобную структуру и проявляют свойства фракталов.

Облучение флуоресцентной лампой (7 мВт/см2) в течение 20 ч колло­
идного серебра, полученного цитратным методом в системе AgNO3ZNaBH4/ 
натрий цитрат/бис(п-сульфонатфенил)фенилфосфиндигидрат калия сопро­
вождается существенной модификацией формы наночастиц и формировани­
ем нанопризм [102]. В то же время использование лазера на ионах аргона 
(λ = 514.5 нм) в коллоидной системе на основе AgNOj/этанол/ПВПр является 
продуктивным для конструирования крупных агрегатов со структурой стати­
стических фракталов длиной ~ 5000 нм.

2.3. Радиационно-химическое восстановление

В реакциях радиационно-химического восстановления обычно исполь­
зуют ^-излучение (например, на источниках 60Co). Процесс радиолиза осу­
ществляется как в стационарных условиях (постоянный поток излучения), 
так и в переменных (прерывистый поток с паузами или импульсный, когда 
однократно в течение короткого времени дается высокая доза) [103]. Радиа­
ционно-химический выход для каждой системы зависит от большого чис­
ла физических и химических факторов (время и количество поглощенной 
энергии, концентрация реагирующих веществ, температура, массоперенос, 
pH среды и т.д.), которые меняются в ходе облучения. В общем случае ра­
диационный выход - число активных частиц (молекул, ионов, радикалов 
и др.) на 100 эВ поглощенной объектом энергии - является функцией по­
глощенной дозы излучения. Начальный выход промежуточных продуктов 
радиолиза (электронов, ионов, возбужденных частиц) составляет величину 
порядка 10. Наблюдаемые значения радиационных выходов лежат в широ­
ком интервале от 10^6 до IO8 частиц на 100 эВ [104]. Так, для активных 
частиц, возникающих при радиолизе воды, наибольший выход характерен 
для гидратированных электронов e^ (2.6), OH^ (2.7), H4 (2.6), для H, H2 
и H2O2 он составляет 0.6, 0.45 и 0.7 соответственно [105]. Образующиеся 
е~ и атом водорода имеют высокие восстановительные потенциалы (-2,9 и 
-2,3 В соответственно), что позволяет, например, в водно-этанольной смеси 
восстанавливать ионы Cu2+ в тройном полиэлсктролитном комплексе ПАК- 
Π3H-Cu2+ до металлической меди Cu0, в то время как в этой же системе в 
присутствии сильного химического восстановителя получают нанокомпозит 
на основе Cu2O [106].
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Напротив, гидроксильный радикал обладает высокой окислительной спо­
собностью (1.9 В). Для того чтобы избежать протекания возможных побочных 
реакций с участием радикалов ОН", таких как окисление ионов металлов, ре­
акции сшивания и деструкции макромолекул, в систему вводят органические 
добавки, в качестве которых часто используют спирты или соли органиче­
ских кислот. В случае, например, использования изопропилового спирта или 
формиат-ионов в результате протекания реакций

(CH3)2CHOH + OH(H) → (CH3)2COH + H2O (H2); (2.28)

HCOO +OH(H) → CO2 + H2O (H2), (2.29)
инициированных действием на водный раствор ионизирующего излучения, 
в нем генерируются только восстановительные частицы - (CH3)2COH или 
CO2", восстановительные потенциалы которых равны -1,4 и -1,9 В соот­
ветственно [105].

Процесс радиолиза в конденсированной среде принято условно делить 
на три стадии [104]. Первая, физическая, стадия связана с образованием пер­
вичных промежуточных продуктов и достаточна быстра (короче 3 ∙ IO"16 с). 
Вторая, физико-химическая, стадия связана с пространственным распре­
делением первичных промежуточных продуктов и гомогенизацией систе­
мы в результате процессов переноса (например, диффузии). В жидкостях 
умеренной вязкости она завершается за 10"8-10^7 с. При радиолизе, в от­
личие от фотолиза, распределение получаемых промежуточных частиц 
происходит равномернее и способствует синтезу более узкодисперсных по 
размеру частиц. Третья, химическая, стадия - это процессы химического 
превращения в объеме гомогенизированной системы. Продолжительность 
этой стадии определяется средним временем химических превращений и 
может быть сколь угодно большим. В газовой фазе вторая стадия обычно 
не проявляется из-за высокой скорости диффузии первичных продуктов ра­
диолиза. Наоборот, в твердых телах (особенно при низких температурах), 
где скорость диффузии обычно мала, процесс радиолиза может задержать­
ся на второй стадии.

2.3.1. Кинетика и механизм радиационно-индуцированного 
синтеза нанокомпозитов

Использование импульсного 7-радиолиза в сочетании со спектрофото­
метрией позволило экспериментально на примере восстановления ионов 
серебра [105, 107], золота [105, 108] и меди [109] исследовать механизм и 
кинетические особенности начальных стадий образования металлических 
коллоидов в водных, водно-спиртовых и неводных растворах, основные 
принципы которых, имеют, по-видимому, общий характер. Одним из пре­
имуществ радиолитического метода является гомогенное и мгновенное 
генерирование большого числа атомов в ходе облучения, что обеспечивает 
благоприятные условия для формирования практически монодисперсных 
частиц.

На ранних стадиях превращения вслед за быстрым одноэлектронным 
восстановлением ионов металлов происходит их диспропорционирование 
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с образованием простых атомных и ионных кластеров (Ag2+, Ag2, Ag42+, Ag; 
и др.), либо кластеров и интермедиатов (в случае образования медных коллои­
дов в присутствии формиат-ионов, CuCO2, Cu+, Cu2+). Взаимодействуя друг 
с другом, эти образования формируют субколлоидные частицы, содержащие 
один-два десятка атомов (например, 8-16 атомов Ag с максимумом погло­
щения при 325 нм [110, 111], 10 атомов Pd с максимумом поглощения при 
320 нм [105]). Эти процессы протекают за времена менее 1 с после γ-∏M- 
пульса. В ряде случаев субколлоидные формы (например, кластеры Ag [112], 
Pd [113]) в присутствии стабилизирующих полимеров могут быть устойчивы 
в течение нескольких дней.

Механизм трансформации восстанавливаемых ионов металлов в наноча­
стицы на примере образования субколлоидных частиц [114] можно предста­
вить схемой 2.9 или в общем виде схемой 2.10.

Cu2+ CO2. eaq ~ cucθ2 Cu-+ » Сц2+ vCii2— Си„+ ---------- Си„°

Схема 2.9. Формирование субколлоидных частиц Cu

Генерирование активных
частиц H2q ~21→ h+, oh÷, cS-? h3O+, ∏2 h2O2

OH+(H+) + RH Rτ + H2O(H2)

Восстановление металла

M"+ + ∕1R+ M0 + ∏R, + п H+

Мл+ + weς+ О M0

Рост коллоидных 
частиц лМ° M0ιvι коллоид

Схема 2.10. Основные стадии формирования коллоидных частиц 
в радиационно-индуцированном синтезе

Возникновение металлического коллоида при 7-радиолизе сопровождает­
ся появлением узкой плазмонной полосы в спектре поглощения, характерной 
для частиц сферической формы с близким распределением по размерам и 
слабым взаимодействием с растворителем. Изменения электронного состоя­
ния от кластеров с атомно-молекулярными характеристиками до наночастиц 
хорошо прослеживаются в оптических спектрах. Индивидуальные узкие 
оптические полосы, свойственные кластерам различной сложности, пере­
ходят по мере увеличения размера кластера в широкие оптические полосы, 
характерные для квазиметаллических частиц, и далее в полосу поглощения 
плазмонов, отвечающую металлическому состоянию. Частицы AuisAg20
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Рис. 2.6. Зависимость концентрации коллоидного кобальта (а) и коллоидного никеля (б) 
от продолжительности 7-облучения реакционного раствора

б

а. Растворы Co(CIO4), в концентрации 5 ∙ IO 5 M (/) и IlO5M (2) с добавками HCOONa (IIO2 М) 
и полиакрилата (IIO3 М). Мощность поглощенной дозы - I кГр/ч; за 1 мин облучения образуется 
4.4 ∙ IO 6M caqH 5.6 ∙ IO 6M СО,
б. Растворы Ni(CIO4), в концентрации IIO4Mc добавками полиэтиленимина (/), полиакрилата (2), 
поливинилового спирта (.?), HCOONa (/) или изопропилового спирта (II). Мощность поглощенной лозы - 
0.5 кГр/ч; за I мин облучения образуется 2.2 • 10 " M caq и 2.8 ∙ IO6 M CO2

и Au55 уже проявляют выраженный поверхностный плазмонный резонанс, 
в то время как для кластеров из 8-13 атомов характерно атомно-молекулярное 
электронное состояние [105]. Свойства же частиц промежуточного размера 
близки к квазиметаллическим; по-видимому, именно они служат зароды­
шами металлической фазы и обладают способностью к росту. Присутствие 
индифферентного электролита NaClO4, а также ионов OH^, SO42-, HCOO- 
и др., которые склонны к специфической сорбции на металле, ускоряет про­
цесс нуклеации серебра или другого металла.

Необычную кинетику восстановления демонстрируют ионы кобальта 
и никеля при у-облучении деаэрированных 2 ∙ 10-5-5 IO-2 M растворов 
Co(ClO4)2 и Ni(ClO4)2, содержащих HCOONa. Началу образования металла 
предшествует индукционный период (рис. 2.6) и восстановление развивается 
в автокаталитическом режиме - появление золей металла и увеличение их 
концентрации ускоряет процесс. Такое поведение восстановления ионов ме­
таллов объясняется соотношением восстановительных потенциалов их проме­
жуточных форм окисления и восстановительных потенциалов возникающих 
органических радикалов: (CH3)2COH в системе с изопропиловым спиртом 
и CO2- в присутствии формиат-ионов. Потенциалы пар Ni2+∕Ni0 = -2.2 В и 
Co2+∕Co0 = -2.33 В оказываются более отрицательными, чем для массивных 
металлов, а потенциалы Co27Co+ и Co+∕Co0 равны -1.8 и -2.9 В соответствен­
но. Отсюда следует, что только гидратированный электрон (-2.9 В) спосо­
бен эффективно восстанавливать ион Co2+. Методом импульсного радио­
лиза было подтверждено протекание реакции (Zr = 1.1 ∙ IO10 л • моль-1 • с-1) 
[105]:

Co2++ea-q→Co+. (2.30)
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2.3.2. Получение полимерных нанокомпозитов in situ

Начальные стадии реакций радиационно-химического восстановления 
ионов металлов должны проходить в анаэробных условиях. Для получения 
стабильных наночастиц и предотвращения коалесценции атомов радиаци­
онное восстановление проводят в присутствии стабилизирующих агентов, 
среди которых наиболее часто используются различные полимеры, такие как 
полиэтиленимин, поливинилсульфат [105], ПВС [115], поли(М-винилкарба- 
зол) [116], ПАН [117], дендримеры и др. Функциональные группы полиме­
ров с высоким сродством к металлу обеспечивают закрепление молекулы на 
поверхности частицы, а полимерные цепи наряду с такими факторами, как 
электростатическое отталкивание и стсричсскис препятствия, нс дают части­
цам слипаться друг с другом.

Рассматриваемый метод получения нанокомпозитов in situ включает 
растворение и зачастую комплексообразование соли металла с полимером в 
водных, водно-спиртовых и неполярных средах и последующее восстанов­
ление иона металла при воздействии у-облучсния. Интересными являются 
подходы, когда процессы формирования наночастицы и полимерной матри­
цы совмещаются. Гамма-индуцированная полимеризация N-винилкарбазола, 
вернее даже, его сополимеризация, поскольку в систему добавляли и акри­
ловую кислоту, и формирование наночастиц серебра, сульфида кадмия или 
гетерометаллических наночастиц сплавов Pd50-Ag50 и Pt50-Ru50 (такие нано­
композиты обсуждаются более подробно ниже) происходили одновременно 
при воздействии у-излучения дозой 30 кГр с мощностью дозы 1.0 ∙ IO4 Гр/ч 
[116]. По такому же способу получены нанокомпозиты Ag/полианилин со 
структурой ядро-оболочка. Водный раствор анилина, инициатора персуль­
фата аммония и соли серебра облучали у-лучами [118]. Восстановление соли 
серебра в водном анилине приводит к формированию наночастиц Ag, кото­
рые, в свою очередь, катализируют окисление анилина в полианилин.

Разновидностью метода in situ является получение гидрогелевых нано­
композитов, при котором первоначально осуществляют гамма-радиационное 
сшивание полимерного геля, затем осуществляют набухание сшитого по­
лимера солью металла и спиртовым (изопропиловым) водным раствором и 
восстановление иона металла. Нанокомпозиты серебра, стабилизированные 
в матрицах ПВС/ацетат целлюлозы/желатина [119] и ПВПр/алгинат [120], 
были синтезированы с использованием 7-облучения дозой от 25-40 кГр. 
Функциональные группы полимерной системы -ОН, C=O и -NH действуют 
как темплаты для связывания иона металла и обеспечивают равномерное 
распределение формирующихся наночастиц в гидрогелевой матрице. До­
полнительные преимущества метода радиолиза в этом случае заключаются 
в возможном сочетании в одном процессе полимеризации, сшивания и сте­
рилизации гидрогеля (последнее важно, например, при использовании таких 
нанокомпозитов в качестве перевязочных материалов для ран2, благодаря 
тому, что первичные радикалы ОН, взаимодействуя с молекулой гидрогеля, 
генерируют полимерные радикалы, за счет которых происходит сшивание

-Доза в 10 кГр обеспечивает достаточную стерилизацию таких материалов [121]. 
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цепей. Степень сшивки хорошо контролируется дозой радиационного облу­
чения.

Как и при других методах восстановления, в методе in situ можно осу­
ществлять многопараметровый контроль за дисперсностью и формой ча­
стиц. Средний диаметр наночастиц Ag и их распределение повышались с 
увеличением концентрации прекурсора. Нагружение гидрогелевой системы 
ПВС/ацетат целлюлозы/желатина AgNO3 с концентрацией 5, 10 и 20 ммолей 
приводило к образованию наночастиц со средними диаметрами 38.6, 56.8 и 
60 нм соответственно [119].

C целью получения механически прочных гидрогелевых нанокомпозитов 
развиваются подходы инкапсулирования наночастиц металлов в аэрогели с 
высокими прочностными характеристиками [122-124]. В частности, силика­
гелевые гидрогели получены реакциями основного катализа и сшивания с 
помощью диизоцианата [125]. Сшитый гидрогель промывается многократно 
(по 12 ч каждый раз) раствором соли металла и подвергается бомбардировке 
7-излучением. Отметим, что введение наночастиц металла и использованные 
дозы облучения нс оказывают нежелательного воздействия на механические 
свойства и химический состав композитного аэрогеля (табл. 2.7).

Таблица 2.7. Механические свойства, величина удельной поверхности и средний диаметр 
пор SiO2 аэрогельных композитов, сшитых диизоцианатами (50 мае.%). Концентрация 

металла - 3 ∙ IO 4 моль ■ л-1, доза облучения - 7 кГр, ошибка эксперимента - ±10%

Нагружение 
металла

Плотность, 
г/см5

Разрывная 
нагрузка, кг

Модуль 
эластичности, 
МПа

Удельная 
поверхность, 
м2/г

Средний 
размер пор. нм

Au 0.56 19.15 77.35 164 19.6

Ag 0.58 16.07 62.80 164 19.6

Без металла 0.57 14.7 67 150 19.4

2.3.3.7-Радиолиз в синтезе полупроводниковых наноматериалов

Радиационно-химический метод является одним из эффективных спосо­
бов получения монодисперсных наночастиц халькогенидов металлов. Радиа­
ционно-индуцированное формирование наночастиц CdS, ZnS, PbS проводят 
обычно в присутствии тиольных соединений [126-130] и в целом процесс 
происходит по однотипному механизму [131]. Облучение раствора, содержа­
щего полярный растворитель, приводит к образованию активных частиц (см. 
выше). Из них, например, гидратированный электрон, обладающий наиболее 
сильными восстановительными свойствами, взаимодействует с тиолами по 
следующей схеме:

HOCH2CH2SH + eaq → -CH2CH2OH + HS- , (2.31)

HOCH2CH2SH + ОН* → -SCH2CH2OH + H2O, (2.32)
Pb2^ + ОН’ → Pb3+ + ОН", (2.33)

с константами скоростей к} = 1.2 ∙ 10l0M^l • с ', 6.8 ∙ 109M^l ∙ c^l и < 2 ∙ IO8M-' • с l, 
соответственно.
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Мономерный сульфид образуется, когда ион Pb2+ реагирует с HS : 
Pb2+ + HS" → PbS + H+ (2.34)

с последующей коалссцснсисй с формированием наночастицы с радиацион­
ным выходом 2.7 ∙ 10^7 мол. • Дж-1 [131]:

z?PbS → (PbS)w. (2-35)
При использовании Na2S2O3 в качестве сульфидирующего агента при 

получении нанокомпозита хитозан-ZnS и xπτo3aH-ZnS÷Mn2+ [132] реакция 
восстановления S,O32^ может протекать как с участием eaq, так и с участием 
атомарного водорода:

S2O32- + 2e^aq → SOf3 + S2", (2.36)

S2O32- + 2H∙ → SO32- + 2H+ + S2", (2.37)

S2' + Zn2+ +Mn2+ → ZnS : Mπ2+, (2.38)

«(ZnS : Mn2+) → (ZnS : Mn2+)w. (2.39)
Поглощенная доза и мощность облучения являются важными факторами 

управления размерами формирующихся наночастиц и в конечном итоге их 
оптическими свойствами. ZnS наночастицы синтезированы 7-облучением 
водного раствора, содержащего Zn2+ и тиол (RSH) [131]. При малых дозах об­
лучения образуются монодисперсные ультрамалые частицы ZnS диаметром 
1.5 нм с полосой поглощения 238 нм. При более высоких дозах формируются 
более крупные наночастицы с поглощением при λ > 260 нм.

Изменяя дозу облучения, можно регулировать не только размеры наноча­
стиц, но, соответственно, и фотолюминесцентные свойства нанокомпозитов. 
Так, фотолюминссцснтный пик в эмиссионном спектре хитозан-ZnS малоза­
метен при действии облучения дозой 5 кГр, но уже при дозе 10 кГр кванто­
вый выход составляет 16.6%, а эмиссионный пик возникает при 442 и 584 нм. 
C увеличением дозы облучения размеры наночастиц растут и фотолюминес- 
центный эмиссионный пик претерпевает небольшой сдвиг в сторону крас­
ной части спектра. При дозе 20 кГр квантовый выход достигает 22.5%, а при 
дальнейшем увеличении дозы до 30 кГр выход начинает снижаться, что свя­
зывают с разрушением кристаллической стуктуры хитозана.

Следует отметить, что получаемые в ходе радиолиза нанокомпозиты рас­
сматриваемого типа (квантовые точки в биосовместимой полимерной матри­
це), как правило, хорошо растворимы в воде. В сочетании с эффективными 
люминесцентными свойствами свойства таких материалов представляют 
значительный интерес для различных биомедицинских применений [133, 
134]. CdS-полиамидоаминовый дендример с терминальными амино- и кар­
боксильными группами, полученный из раствора CdCl2 и полимера в присут­
ствии тиосульфата натрия под воздействием 60Со-7-источника, апробирован 
для детекции аскорбиновой кислоты в фармацевтических препаратах [130]. 
Способность к выявлению аскорбиновой кислоты в микромолярных концен­
трациях обусловлена эффективным тушением последней люминесценции на- 
нокомпозитного биосенсора. При этом даже более чем 100-кратный концент­
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рационный избыток обычных интерферирующих агентов (таких как винная, 
мочевая, лимонная, уксусная кислоты), не оказывал заметного эффекта на 
флюоресценцию нанокомпозита.

2.3.4. Синтез биметаллических нанокомпозитов

Метод радиолитического восстановления особенно привлекателен для 
получения гстсромсталличсских нанокомпозитов. Наночастицы, состоящие 
из двух или большего числа разных металлов, представляют особый инте­
рес для создания материалов с новыми свойствами, поскольку на наноуров- 
нс можно получить интерметаллические соединения и сплавы, которые нс 
образуются в случае компактных металлов. Радиационным восстановлением 
растворов солей получены наночастицы, включающие два [135-137] и три 
[138] металла. Общая стратегия получения таких нанокомпозитов аналогич­
на рассмотренным выше и включает введение ионов металлов в раствор или 
суспензию матричного полимера и последующее восстановление 7-излу- 
чснисм. Химическое связывание ионов металлов с матрицей способствует 
выходу и гомогенному распределению наночастиц в объеме или на поверх­
ности подложки, как это продемонстрировано в работе [136] в системе мно­
гослойные углеродные нанотрубки-сульфированный полианилин-сплав 
Fe-Pd наночастицы (схема 2.11). Отметим, что проводимость такого компози­
та составляла 1.5 C ■ см1, что значительно превосходило проводимость СПАН 
(2.46 ∙10-4C∙ см’1).

Преимущество радиолитического метода получения гетерометаллических 
нанокомпозитов состоит в том, что использование мощной дозы облучения по­
зволяет проводить восстановление иона металла очень быстро, блокируя тем 
самым перенос электрона между металлами. Таким образом, возможно полу­
чать заданные структуры наночастиц ядро-оболочка или гомогенных сплавов. 
По данной стратегии удается синтезировать нанокомпозитные сплавы, которые 
трудно получить из несмешивающихся металлов в блочном состоянии, напри­
мер в случае Ag и Ni. Осуществлен успешный радиолитический синтез наноча­
стиц сплава Ag-Ni различных стехиометрий и сплава Pd05-Ni05 при комнатной 
температуре [139]. В отличие от термодинамически устойчивой ядро-оболочка

МСУНТ Ф-МСУНТ

Анилин
ДАБСК

АПС, 5 0C

Соли металлов
ПВП и ЕГ

7-облучение

МСУНТ-СПАН-ЭО МСУНТ-СПАН-М

AAA/ 2 • 3

Схема 2.11. Схема получения нанокомпозита многослойные углеродные нанотрубки - сульфо­
нированный полианилпн - сплав Fe Pd
/ - COOH-; 2 - сульфатированный ПАН (СПАН); 3 - наночастицы металлов; ДАБСК - 2,5-диаминобсн- 
зол-сульфоновая кислота; Ф-МСУНТ - функционализированные COO-группами многослойные углерод­
ные нанотрубки; АПС - персульфат аммония (NH4)1S2Os
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наночастиц Ag-Ni, при высоких дозах облучения (мощность дозы 3 Гр/с) фор­
мируется кинетически предпочтительная фаза - наносплав Ag05-Ni05CO сред­
ним диаметром частиц 5.8 нм и узким распределением [140].

Свойства формирующихся биметаллических наночастиц или наноспла­
вов в значительной степени определяются их структурами, которые отли­
чаются гораздо большей сложностью, чем структуры монометаллических 
частиц. Такие структуры включают ядро-оболочка и субкластерно-сегреги- 
рованные сплавы, упорядоченные или неравномерно смешанные наносплавы 
и др. Широкое разнообразие отличает и их формы: наряду со сферическими 
наночастицами в условиях радиолиза возможно формирование биметалли­
ческих наноструктур с высоким аспектным соотношением. Нитевидные на- 
нокристаллические структуры длиной несколько микрон и диаметром от 3 до 
20 нм получены радиационным восстановлением ионов Agt и PtCl62- в водном 
растворе и присутствии стабилизатора ПВС с различной степенью гидролиза 
[141]. Решающую роль при формировании нанопроволок играют мольное со­
отношение двух металлов и формирование металл-полимерных комплексов. 
Полагают, что наличие гидрофильных спиртовых и гидрофобных ацетатных 
групп ПВС способствует образованию мицелл при комплексообразовании 
ионов металлов, что также может оказывать влияние на анизотропию форми­
рующихся структур в ходе радиолизного восстановления.

2.3.5. In situ радиолиз

Оригинальная возможность использования in situ, а не внешнего источника 
радиационного излучения, с одной стороны, и получение радиоактивных на­
ночастиц, с другой, продемонстрирована на примере применения H198AuCl4 в 
качестве прекурсора для синтеза наночастиц Au в поли(этиленгликоле) [142]. 
Продукты радиолиза ПЭГ и H2O, образующиеся при воздействии у-энергии 
l98Au (411 кэВ), вызывают восстановление иона металла с последующей 
стабилизацией ПЭГ по механизмам, аналогичным рассмотренным выше для 
случаев внешнего облучения. Отметим, что получаемые радиоактивные на­
ночастицы обладают высокой энергией 7-излучения (τ∣z2= 2.69 дней) и могут 
использоваться в различных in vivo и in vitro биомедицинских целях, тем 
более, что описываемый метод позволяет получать наночастицы с достаточ­
но высокими концентрациями. Интересно, что in situ радиоактивность изо­
топа 198Au оказалась эффективной и в синтезе биметаллических наночастиц 
Au-Pd со структурой ядро-оболочка [143], несмотря на существенно малые 
дозы радиации (0.01 мКи) по сравнению, например, с очень высокими мощ­
ностями дозы облучения до 9 ∙ IO2 Гр/ч при использовании для получения 
биметаллических наночастиц 60Co 7-лучей [137].

2.4. Сонохимическое восстановление

Сонохимия основана на явлении акустической кавитации, включающей 
формирование, рост и схлопывание пузырьков в жидкой среде. В результате 
практически адиабатического коллапса микропузырьков в объеме раство­
ра локально развиваются очень высокие температура (> 5000 К), давление
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(>20 MPa) и скорости охлаждения (>107 К ∙ с1) в окружении микрочастиц 
размером от 0.3 до 150 мкм в зависимости от частоты ультразвукового воз­
действия (5 мГц, 20 кГц соответственно) [144]. На границе раздела газ/жидкость 
формируются свободные радикалы, индуцирующие сонохимические реакции. 
При сонолизе воды и органических соединений (2-пропанол3, этиленгликоль, 
сурфактанты, полимерные молекулы и др.) образуются различные типы ча­
стиц и агентов восстановительного характера. Экстремальные условия, воз­
никающие при воздействии ультразвуковой волны, широко используются для 
получения различных мсталлосодсржащих наночастиц и нанокомпозитов 
[145-148]. Сонохимическое восстановление металлов включает в основном 
три стандартные стадии: формирование активных частиц; восстановление 
металла; рост частиц. Эти процессы могут протекать в различных областях: 
в газовой фазе в кавитационных пузырьках под воздействием высокой темпе­
ратуры и давления вода подвергается пиролизу с формированием радикалов 
H' и ОН’; на поверхности раздела между пузырьками и раствором; в растворе 
(схема 2.12) [149].

3 Наиболее часто используемая органическая добавка в сонохимических реакциях как по­
лярный растворитель с более низкими температурой кипения и величиной поверхностного 
натяжения, чем вода, но с более высокой упругостью паров для изменения параметров по­
верхности раздела газ/жидкость и увеличения выхода энергии.

Генерирование активных частиц
В кавитационных пузырьках: H2O >- H' + ОН"

На поверхности пузырьки/раствор: RH ■■■■■ — ■► R’ + Н’
ОН’(Н’) + RH ------- R’ + H2O(H2)

Восстановление металла

В растворе: М”+ + ∏R1*(R2) M0 + hR1'(R2) + иН+

Рост коллоидных частиц

В растворе: «М° ------- М°коллоид

Схема 2.12. Основные стадии сонохимического восстановления

В силу низкой упругости паров солей восстановление в основном про­
исходит на поверхности раздела пузырьки/раствор и в растворе. Важными 
факторами, влияющими на эффективность кавитации и физико-химиче­
ские свойства продуктов, являются мощность и частота ультразвукового 
воздействия, температура исходного раствора, природа растворителя и 
т.д. Показано, что при сонохимическом восстановлении Au(IlI) в водном 
растворе, содержащем 1-пропанол, начальная скорость реакции в зна­
чительной степени зависит от частоты ультразвука [150]. Как видно из 
данных, приведенных на рис. 2.7, скорость восстановления уменьшается
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О 200 400 600 800 IOOO
Частота ультразвука, кГц

б

Частота ультразвука, кГц

Рис. 2.7. Зависимость скорости восста­
новления Au(IH) от частоты ультразвука 
(а, б) и средний размер формирующихся 
наночастиц Au как функция частоты ульт­
развука и скорости реакции восстановле­
ния Au(III) (в)

Условия эксперимента: Au(III) - 0.2 мМ; !-про­
панол - 20 мМ; Ar; мощность ультразвука 
0.1 Вт мл 1

Скорость восстановления Au(III), 
мМ/мин

с увеличением частоты ультразвука. Примечательным является тот факт, 
что размер формирующихся наночастиц Au преимущественно определя­
ется скоростью реакции и практически не зависит от частоты ультразву­
кового поля. Это свидетельствует о том, что сонохимическая нуклеация и 
процессы роста кластеров металлов и наночастиц в незначительной степе­
ни испытывают влияние механических сил, формирующихся в ходе кави­
тации [147]. Хотя в случае частиц металлов Zn, Cr, Ni, и Mo с размерами 
от 5 до 10 мкм, при воздействии ультразвуком в 20 кГц наблюдали процес­
сы агломерации/плавления и формирование перетяжек между частицами 
вследствие локального плавления, обусловленные высокими скоростями 
соударения между частицами при возникновении интенсивной ударной 
волны [151]. Более того, воздействия высокоинтенсивной (40 Вт • см-2) 
ультразвуковой волны той же частоты на заранее полученные цитрат-защи- 
щенные наночастицы Au со средним диаметром 25 ± 7 нм в течение 20 мин 
было достаточно, чтобы вызвать плавление наночастиц в зоне контактов и 
формирование гантелеобразных структур [152]. Исходя из сопоставления 
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величин толщины граничного слоя δ, тангенциальной скорости вблизи 
поверхности пузырька D1 и результирующего касательного напряжения Ψ, 
определяемых из выражений (2.40)-(2.42):

δ = ,ДД (2.40)
V pω

ωf∕⅛ ωf. 
r5 R0 ’
∂di 
дг

ηωξ2
*oδ ’

ψ = η

(2.41)

(2.42)

где η и р - вязкость и плотность воды при комнатной температуре, соответ­
ственно; R0 - равновесный радиус пузырька; ⅛ - амплитуда смещения; ω - 
частота ультразвуковой волны.

Показано, что величины тангенциальной скорости D1 и касательного на­
пряжения Ψ для системы с использованием 200 кГц на 3-4 порядка ниже, чем 
при действии ультразвуковой волны с частотой 20 кГц. Это свидетельствует 
о том, что физические эффекты, вызванные ультразвуком, должны быть вы­
ражены более значительно в последнем случае, чем при частотах 200 кГц и 
более высоких. Заметим, что такие выводы хорошо согласуются с рассмот­
ренными выше примерами отсутствия плавления наночастиц Au со средним 
диаметром 15-25 нм при ультразвуковой обработке в частотном диапазоне 
213-1062 кГц [150].

Методология сонохимического синтеза успешно используется для полу­
чения и биметаллических систем. Морфологические структуры типа ядро- 
оболочка можно получать стратегией последовательного восстановления 
(например, в случае наноструктуры Pt-Rh [153]) или же одновременной 
обработкой в ультразвуковом поле раствора смеси ионов металлов (как про­
демонстрировано для Au и Ag [154, 155]). Решающую роль в формировании 
структуры ядро-оболочка играет скорость восстановления иона металла в 
условиях сонохимической реакции, а также природа стабилизирующей поли­
мерной матрицы и образование комплекса полимер-ион металла.

Интенсивно исследуются подходы, сочетающие преимущества сонохими­
ческих реакций с другими методами. Комбинированное воздействие на жид­
кую среду ультразвуковых колебаний и импульсных или стационарных элек­
трических полей приводит к возникновению в кавитирующей жидкой среде 
особой формы плазменного (акустоплазменного) разряда. Соноплазменный 
метод представляет значительный интерес для синтеза функциональных на­
номатериалов, например на основе оксидов металлов [156-158]. Получаемые 
наночастицы обладают активированной поверхностью в результате действия 
на них интенсивного ультразвука и способны к эффективному адгезионному 
или адсорбционному взаимодействию с различными поверхностями, матри­
цами и т.д.

Достоинствами соноэлектрохимических способов являются ускорение 
массы переноса, очистка и дегазация поверхности электродов, увеличение 
скоростей реакций и т.д. Импульсный соноэлектрохимический метод, ус­
пешно использованный для получения наноструктурированных материалов, 

132



основан на альтернантом воздействии звуковых и электрических импульсов 
на реакционную систему [159, 160]. Первоначально осуществлялось электро­
отложение металлических или полупроводниковых частиц, а затем ударной 
звуковой волной частицы удалялись с поверхности электрода. Таким спосо­
бом получены высокодисперсные наночастицы Pd различной морфологии и 
размеров [161], Ag [162] и Cu [163] в присутствии ПВПр. Размеры наночастиц 
и их морфология хорошо контролируются варьированием условий реакции 
(табл. 2.8).

Таблица 2.8. Влияние значений параметров электроотложения
на размеры частиц Cu [163]

Варьируемый параметр Значение 
параметра Размер частиц, нм

Плотность тока, мА/см2 55 29±2

70 24±4

100 10±2

Время реакции, мин 10 23±2

30 29÷2

60 38±4

Концентрация ПВПр, % 0.2 55±10
1 33±2

2 29±2

Температура, oC 15 17±3

25 29±2

50 62±5
Мощность ультразвука, Вт 35 29±2

50 29±2

76 29±2

Обращает на себя внимание, что во многих сонохимических реакциях в 
качестве стабилизирующего агента часто используется ПВПр. Более того, 
полагают, что наличие сдвиговых напряжений полимера в водном растворе 
может также инициировать сонохимическую реакцию в текучей среде [164]. 
Стабилизирующий механизм действия ПВПр основывается на специфике 
строения его молекулы с полярными функциональными группами, которые 
могут донировать неспаренные электроны с формированием координацион­
ной связи с ионом металла, а также после их восстановления и с кластерами 
и наночастицами металла, предотвращая их дальнейшую агрегацию, как по­
казано в соноэлектрохимическом синтезе наночастиц Cu (схема 2.13) [163].

Многочисленными FTIR спектральными исследованиями [165-167] вы­
явлено, что в области валентных колебательных мод карбонильной группы 
ПВПр 1665-1640 см’1 наблюдается смещение в низкочастотную область, 
указывающее на взаимодействие C-O с поверхностью наночастиц. Полоса 
поглощения карбонильной группы в системе Pd(II)-ΠBΠp зависит от кон­
центрации иона металла, т.е. от числа частиц в суспензии [168]. Изменение 
исходной концентрации Pd(II) от 0.66 ∙ 10’3 моля до 2 ∙ 10^3 M приводит к 
увеличению размера наночастиц Pd от 3-4 до 5-6 нм. Соответствующее
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Схема 2.13. Комплексообразование ионов Cu2+ и наночастиц Cu с ПВПр

увеличение молярного соотношения Pd(II)∕ΠBΠp отражается в уменьшении 
числа наночастиц, а для максимальной величины Pd(II)/ ПВПр наблюдается 
максимальное число частиц и ПВПр оказывается неспособным покрывать 
каждую частицу (табл. 2.9).

Активной средой для осуществления сонохимических реакций являются 
ионные жидкости, такие как 1-//-алкил-3-мстплимидазолий-бис(трифтормс- 
тансульфонил)имид, 1-этил-2,3-диметилметилимидазолий-бис(трифторме- 
тансульфонил)имид и др. [169, 170]. Нетрадиционный класс растворителей, 
имеющих в своем составе органические катионы типа имидазолия, пириди­
ния, пирролидония, четвертичного аммония, фосфония, сульфония и неор­
ганический анион, привлекают внимание химической стабильностью при

Таблица 2*9. Характеристики нанокомпозита Pd/ ПВПр, 
полученного сонохимическим путем [168]

Концентрация 
Pd(H) ∙ IO3 M

Средний 
размер нано­
частиц, HM

Рассчитанное 
число частиц

Общая поверх­
ность частиц, 
HM2

ΠBΠp∕Λ∕4 ΠBΠp∕∖, 
(молекулы/нм2)

0.66 3.5 0.26 ∙ IO18 9.87 ∙ IOlii 11.74 0.31

1.33 4.5 0.24 ∙ IOlii 15.46 ∙ IOlii 12.38 0.19

2.0 5.5 0.19 ∙ IOlii 17.74 ∙ IOlii 16.12 0.17

2.66 2.5 2.84 ∙ IOis 55.67 ∙ IO18 1.06 0.05
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высоких температурах, низкой летучестью, малой токсичностью и низкой 
воспламеняемостью, т.е. в наибольшей степени соответствуют требованиям 
“зеленой” химии. Варьируя длину алкильной цепи, а также продолжитель­
ность ультразвукового воздействия, можно эффективно контролировать мор­
фологию и размеры наночастиц, например получать ZnO в виде наностерж­
ней или нанолистов [171]. Следует отметить, что сонохимический синтез, как 
правило, приводит к продуктам с более низкой степенью кристалличности, 
чем стандартные методы нагрева. Поэтому иногда сонохимические реакции 
проводят при повышенных температурах. Так, увеличение температуры от 
комнатной до 40-100 0C при получении коллоидных наночастиц Mn3O4 спо­
собствует заметному улучшению кристалличности продукта [172], хотя в 
отсутствие ультразвукового воздействия формируются полностью аморфные 
коллоидные наночастицы (рис. 2.8).

Таким образом, сонохимический подход находит широкое применение 
благодаря низкой стоимости и эффективности процедуры использования 
ультразвуковой кавитации. C другой стороны, ударные волны и турбулент­
ные потоки, возникающие как следствие множественных микропузырьковых 
коллапсов, заставляют наночастицы перемещаться со скоростями сотни мет­
ров в секунду и подвергаться нсэластичсскому удару с изменением формы и 
кристалличности, т.е. ультразвуковой расплав неорганических материалов на 
наноуровне позволяет получать металлические структуры с различной мор­
фологией и свойствами.

Сонохимические методы включают уникальные реакционные пути для 
создания различных типов композиционных материалов [150, 173-176]. 
Сонохимическая интеркаляция наночастиц Au в межслоевое пространство 
Na-монтморрилонита может служить общим подходом (см. главу 4 настоя­
щей монографии) для синтеза термически стабильных нанокомпозитов

2θ, град.

Рис. 2.8. Рентгеновские дифрактограммы образцов коллоидных наночастиц Mn3O4, синте­
зированных при IOOoC (/), при комнатной температуре (2) и при комнатной температуре в 
отсутствие ультразвукового воздействия (5)
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мсталл-глина с высокой диспсргирусмостью наночастиц металлов, в том чис­
ле и каталитически активных [177]. Важным преимуществом ультразвуково­
го излучения является его мультифункциональный характер, проявляющийся 
в возможности осуществлять разнообразные процессы: диспергирование, 
эмульсификацию, органический синтез, полимеризацию. Сочетанием процес­
сов диспергирования и полимеризации in situ получены нанокомпозиты по- 
лианилин/Гс3О4 [178] и поли(н-бутилмстакрилат)/7-А12О3 [179]. В последнем 
случае инкапсулированная полимеризация, индуцированная ультразвуковым 
излучением (с частотой от 2 ∙ IO4 до IO9 Гц) протекает с высокой конверсией в 
присутствии в системе сурфактанта натрий додецилсульфата, что свидетель­
ствует о том, что радикалы, инициирующие эмульсионную полимеризацию 
бутилмстакрилата, образуются при диссоциации сурфактанта.

В целом сонохимический метод получения нанокомпозитов может рас­
сматриваться как один из наиболее экологически привлекательных и в этом 
отношении составлять альтернативу обычным синтетическим путям, таким 
как сольвотермальные и гидротермальные синтезы, процессы золь-гель, 
соосаждение, электрохимические и пиролитические способы. Большинство 
синтетических методов требуют высоких температур, вовлечения в процесс 
чувствительных к окислительным средам и температуре ме галлорганических 
прекурсоров и зачастую агентов, загрязняющих окружающую среду [180].

2.5. Физическое и химическое осаждение 
из газовой фазы

Для получения металлополимерных нанокомпозитов широко использу­
ются различные варианты техники отложения из газовой фазы [4, 181, 182]. 
Их суть заключается в совместном или последовательном отложении метал­
лических и органических компонентов и формировании наночастиц металлов 
в растущей композитной пленке. Активные атомы металлов при соударении 
с полимерной поверхностью могут диффундировать в объем полимерной 
матрицы, захватываться поверхностными дефектами, сталкиваться друг с 
другом, что приводит к агрегации и формированию кластерных частиц. Объ­
емная доля металлических наночастиц в полимерной пленке может контроли­
роваться соотношением скоростей отложения металлического и полимерного 
компонентов [183]. Рассмотрим некоторые способы получения нанокомпози­
тов с использованием таких подходов.

2.5.1. Плазмохимический синтез

В этом методе используют низкотемпературную (4000-10 000 К) азотную, 
аммиачную, водородную, углеводородную либо аргоновую плазму, которую 
создают с помощью дугового, тлеющего, высоко- или сверхвысокочастотного 
разряда. Основные условия получения наночастиц этим методом - протека­
ние реакции вдали от условий равновесия и высокая скорость образования 
зародышей твердой фазы при малой скорости их роста. При плазмохимиче­
ском синтезе обеспечиваются высокие скорости образования и конденсации 
соединения и достаточно высокая производительность. Благодаря этим пре- 
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имущсствам плазменная технология находит широкое применение в получе­
нии наноструктурированных материалов [184, 185].

Метод плазменного осаждения - один из универсальных способов по­
лучения мсталлополимсрных нанокомпозитов, основанный на распылении 
металлической мишени и одновременной полимеризации в плазме органи­
ческих прекурсоров [5, 181, 186]. Такой подход позволяет получать гомоген­
ное распределение наночастиц в полимерной матрице и варьировать степень 
наполнения в широких пределах. Наиболее часто для получения полимерной 
матрицы используются фторуглеродные [187], углеводородные [187-190], 
кремнийорганические [191, 192] прекурсоры. Методом плазменной полиме­
ризации в одну стадию получены Ti- [189] и Pt- [190] углеводородные на- 
нокомпозитные покрытия. Содержание, размер и распределение металличе­
ских кластеров зависит от параметров плазмохимического процесса и может 
регулироваться мощностью источника питания плазмы и скоростью потока 
мономера (рис. 2.9).

Среди плазма-опосредованных методов интересными являются подходы, 
основанные на использовании монодисперсных металлических кластеров, 
генерируемых в отдельных реакторах по механизму газовой агрегации в со­
четании с фильтрацией по массе [193-196]. Формирование кластеров проис­
ходит в агрегационной камере при термическом испарении металла в поток 
газа-носителя (Ar или Не) при повышенном (~ 100 Па) давлении. Атомы ме­
талла конденсируются на молекулах газа, и появляющиеся кластеры растут в 
ходе гомогенной нуклеации-конденсации и испарения атомов. Сформировав­
шиеся кластеры с потоком газа-носителя через выходное сопло переносятся 
к субстрату в реактор, где последовательно осуществляется отложение поли­
мера в ходе плазменной полимеризации (рис. 2.10).

Интересно, что полученные по такой стратегии Pd кластерные структуры 
на ПММА обнаруживают заметно более высокую адгезию, чем металлические 
пленки, синтезированные термическим испарением [197]. Метод позволяет 
создавать как ЗВ-нанокомпозиты с гомогенным распределением наночастиц

Рис. 2.9. Зависимость скорости отложения нанокомпозитной пленки Pt∕CHv от мощности 
источника питания плазмы (а) и скорости газового потока этилена (б)

Скорость потока С2Н4, с • см
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Агрегационная камера
Охлаждение камеры

Рис. 2.10. Схематический вид реактора синтеза монодисперсных металлических кластеров 
методом термического испарения и газовой агрегации

в объеме полимерной матрицы, так и слоистые нанокомпозитные структуры. 
В последнем случае необходимые концентрации легко достигаются при варь­
ировании времени отложения, в то время как для объемного осаждения важ­
но, чтобы скорость отложения полимера была выше, чем скорость отложения 
кластеров, как продемонстрировано в системе Ag∕SiOvCvH. [196].

2.5.2. Методы испарения и распыления

Метод осаждения (отложения) из паровой фазы при создании металло- 
полимсрных нанокомпозитов обычно сводится к испарению мономера и 
поликонденсации на субстрате, термическому раздроблению некоторых по­
лимеров, например тефлона, и частичной рсполимсризации фрагментов на 
субстрате [4, 182, 198]. Совместным отложением благородных металлов и 
полимеров (найлон 6, ПТФЭ, ПММА) получены нанокомпозитные материа­
лы с различным содержанием металла [183]. Характерным для осаждения 
из паровой фазы является увеличение размера частиц с увеличением содер­
жания металла; в качестве дополнительного контролируемого параметра 
можно использовать температуру. Объемная доля металла в нанокомпозите 
практически линейно зависит от соотношения скоростей отложения металл/ 
полимер (рис. 2.11).

По рассматриваемой методологии могут быть получены и нанокомпозит­
ные пленки, содержащие биметаллические наночастицы. Методом соиспа- 
рения и соосаждения синтезированы наночастицы AuxAglx [199] и CuxAgbx 
[200] в матрице тефлона. Составные компоненты формируемого наноком­
позита одновременно испаряли из отдельных мишеней в камере с остаточ­
ным давлением 2.4 • 10 5 Па. Несмотря на сложный характер процессов, 
протекающих в таких системах (адсорбция и реэмиссия металлов, поверх­
ностная диффузия и т.д.), коэффициенты конденсации могут достигать 60%, 
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а нанокомпозитныс пленки характеризуются гомогенным распределением 
частиц в матрице (рис. 2.12) в широком диапазоне их составов и объемного 
содержания. Нанодисперсная фаза имеет преимущественно структуру ядро- 
оболочка, вероятно, обусловленную значительной разницей коэффициентов 
конденсации, например между атомами меди и серебра.

Методы совместного и последовательного распыления и осаждения 
включают радиочастотное (RF) магнетронное распыление полимеров из по­
лимерной мишени и катодное распыление металлической мишени с исполь­
зованием источника энергии постоянного тока (DC). В ходе радиочастотного 
воздействия полимер наряду с фрагментацией подвергается сшивке, что мо­
жет приводить к улучшению механических свойств получаемых нанокомпо- 
зитных материалов. Наиболее часто используемые полимеры в этой техни­
ке - ПТФЭ и найлон [201, 202]. Следует отметить, что такой подход особенно 
эффективен для получения сплавов биметаллических наночастиц на поверх­
ности полимеров, как было продемонстрировано в случае нанокомпозитов 
Au-Ag/ПТФЭ [199, 203], в то время как последовательные процессы отло­
жения, как правило, приводят к формированию структур ядро-оболочка и 
в этом случае получение частиц в виде сплавов требует дополнительной 
обработки, например отжига [204] или лазер-индуцированного плавления 
[205]. Показана возможность использования мишеней как из отдельных 
металлов [206], так и из их сплавов [207]. Так, магнитный нанокомпозит 
TiO2ZFeCo был получен одновременным DC распылением мишени из FeCo и 
TiO2-RF-MarHeTpoHHbiM распылением [208] в одну стадию.

Интересный подход реализован при получении многослойного наноком- 
позитного материала на основе Ag-композита [209]: на поверхности нано-

Рис. 2.11. Зависимость содержания Ag в нанокомпозитах от соотношения скоростей отложе­
ния металл/полимер {R,,∕Rl)
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Рис. 2.12. ПЭМ микрофотографии биметаллических CuvAg1-γ∕τeφ∏0H нанокомпозитов с раз­
личным составом (х) и объемным содержанием (/) нанодисперсной фазы
a-X = 0.2,/= 17%; б - х = 0.31 ,/= 17%; в-х = 0.34,/= 42%; г - х = 0.35,/= 54%

Наночастицы Ag

Рис. 2.13. Схематический вид много­
слойного нанокомпозита ГМДС/Ag/ 
ПТФЭ
Номинальная толщина слоя частиц Ag - 2 нм

частиц Ag двумерного ансамбля в тонкой пленке RF-напыленного ПТФЭ 
плазменной полимеризацией гексаметилдисилоксана (ГМДС) формировали 
гидрофильный полимерный слой, состав и толщину которого контролирова­
ли потоком O2 в ходе полимеризации (рис. 2.13). Микроструктура и толщина 
плазма-полимсризованной полимерной пленки существенно влияли на свой­
ства многослойного нанокомпозитного материала, в частности на высвобож­
дение серебра в виде ионов.
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2.5.3. Лазерная абляция

Лазерная абляция твердых тел в жидкости все чаще используется для 
получения наночастиц [4, 210-212]. Метод заключается в том, что лазерный 
пучок фокусируется сквозь прозрачную для него жидкость на поверхность 
металлической мишени. Взаимодействие мощного лазерного излучения с 
поглощающими средами приводит к абляции последних и распылению их 
материала в окружающую среду. При больших коэффициентах поглощения 
толщина удаляемого слоя весьма мала и составляет от единиц до нескольких 
десятков нанометров. Наночастицы образуются вследствие столкновения 
молекул вещества мишени друг с другом в процессе адиабатического рас­
ширения и рекомбинации плазменного факела в разреженном газе. При ла­
зерной абляции твердых тел в жидкостях длина свободного пробега молекул 
на несколько порядков меньше, чем в вакууме, так как испаренный материал 
мишени испытывает столкновения с парами окружающей мишень жидкости. 
Высокое давление паров жидкости при температуре мишени оказывает влия­
ние на распределение частиц по размерам. Кроме того, функция распреде­
ления частиц по размерам может изменяться по мере облучения вследствие 
поглощения на длине волны лазерного излучения. Одним из преимуществ 
метода является то, что синтез металлических коллоидов может осуществ­
ляться в растворе в отсутствие химических реагентов, т.е. могут быть полу­
чены продукты высокой чистоты.

Лазерная абляция в присутствии сурфактантов и полимеров приводит 
к формированию нанокомпозитных материалов. На микроструктуру полу­
чаемых композитов оказывают существенное влияние параметры лазерного 
воздействия. Гранулярные магниторезистивные нанокомпозиты Со/ПТФЭ 
получены лазерной абляцией с использованием Nd-АИГ (алюмо-иттрисвый 
гранат) лазера с длиной волны 355 нм [213]. Коллоиды наночастиц сереб­
ра, полученные в ходе лазерного излучения в водном растворе поливинил- 
пирролидона, оказывались более стабильными, чем коллоидные растворы 
в воде [214]. Метод импульсной лазерной абляции позволяет проводить in 
situ функционализацию наночастиц прямым введением функционального 
агента в абляционную среду до лазерного излучения, тем самым способствуя 
одновременному генерированию наночастицы и ковалентному связыванию 
лиганда. Такой подход особенно важен для получения бионанокомпозитных 
материалов (см. главу 6) [215, 216]. In situ связывание лазер-генерированных 
наночастиц Au функциональными биомолекулами продемонстрировано в 
случае декстран-покрытых наночастиц, используемых в качестве биосенсора 
для лектинов [217]. Другой пример касается коньюгации наночастиц Au с 
термочувствительным сополимером поли(Ы-изопропилакриламид-со-акрил- 
амид) с терминальными тиольными группами в процессах лазерной абляции 
in и ex situ [218]. Несомненно, что в системах с термочувствительными био- 
молекулами необходимо учитывать деградирующее влияние на них лазерного 
воздействия [219].

Ведутся интенсивные теоретические исследования в области использова­
ния низкотемпературной плазмы в нанотехнологиях. Разработана теоретиче­
ская модель для оценки характерных размеров наноструктур, формирующихся 
на поверхности твердых тел при оплавлении в результате импульсного лазер­
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ного воздействия [220]. Решение задачи Стефана для оплавления и кристал­
лизации поверхностного слоя совместно с применением теории образования 
кристаллических зародышей указывает на зависимость скорости охлаждения 
и характерных размеров зародышей от длительности и энергии импульса. 
При длительности 10^8 с и плотности энергии 4 Дж/см2 расчет даст харак­
терные размеры структур порядка межатомных расстояний (5 ∙ IO-10 м), при 
длительности IO-6 с и энергии 6 Дж/см2 характерный размер составляет 
~ 100 нм.

Заключение

Резюмируя, можно отметить, что классические растворные методы полу­
чения нанокомпозитных материалов, такие как золь-гель синтезы (см. главу 
3 настоящей монографии), гидротермальные способы и др., становятся все 
более дифференцированными, а препаративный арсенал все более обогаща­
ется инновационными подходами (микроволновая, лазерная, сонохимическая 
техника и т.д.). Например, наночастицы металлов, внедренные в диэлектриче­
ские нановолокна, получены в сэндвичеподобном микрореакторе сочетанием 
плазмы H2 высокочастотной микроволновой мощности и высокой темпера­
туры субстрата [221]. Для создания неорганических ц-^-гетеропсрсходов на 
основе GaNzlnGaN ID гстсроструктур успешно использован метод плазма- 
опосрсдованной молекулярно-лучевой эпитаксии [222]. В аналогичного типа 
полупроводниковых структурах оболочку из TiO, формировали плазменным 
напылением на поверхности наностержней ZnO, предварительно получен­
ных гидротермальным методом [223].

Тенденция развития, по-видимому, будет заключаться в комбинировании 
новых синтетических стратегий с формированием гибридных подходов с ин­
дивидуально адаптированной техникой для создания технологически важных 
наносгруктурированных материалов.
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Глава 3

НАНОКОМПОЗИТЫ, СФОРМИРОВАННЫЕ В ХОДЕ 
ЗОЛЬ-ГЕЛЬ ПРОЦЕССОВ

Введение

Методы золь-гель химии (sol-gel или dip- и spin-on-glass process, spin-spray­
coating, sol-gel glasses), нашедшие широкое применение во второй половине 
XX в.’, являются одними из универсальнейших конденсационных способов 
получения наночастиц, стабилизированных оксидными неорганическими 
или полимерными матрицами. Особый интерес представляют материалы, по­
лучаемые комбинацией методов золь-гель химии с аэрозольными или спрэй- 
процессами, сочетанием методов золь-гель синтеза с интеркаляционными. 
Сюда же относятся комбинации золь-гель процессов с различными типами 
термолиза, а также с подходами, используемыми природой для процессов 
биоминерализации, - так называемые новые аспекты интеграционной химии. 
Традиционная золь-гель концепция основывается на гидролизе и конденса­
ции алкоксидов металлов и многих металлоидов, включая различные спо­
собы их модификации [2, 3]. Основные реакции протекают при невысоких 
температурах с использованием заранее приготовленных или параллельно 
синтезируемых полимеров и являются удобными препаративными методами 
для получения органо-неорганических нанокомпозитов, сопоставимыми с 
промышленным силикат-интеркаляционным способом. Подбором соответ­
ствующих условий размеры формирующихся наночастиц в композите могут 
быть доведены до 10 нм.

Полимер-неорганические материалы отличаются повышенной механи­
ческой прочностью и термостабильностью в сочетании с оптимальными 
свойствами тсплопсрсноса и находят широкое практическое применение 
благодаря уникальным физическим и химическим свойствам: добавка нано- 
размерного неорганического компонента в полимерную матрицу улучшает 
механические свойства материала [4-7] и проницаемость полимеров [8]. 
Светочувствительные материалы используются в оптической, электронной 
промышленности, в печатных платах и фоторезисторах, как ключевые эле­
менты в твердых покрытиях, упаковочных и покровных материалах, отли­
чающихся хорошей прозрачностью [9-11]. Например, золь-гель методом 
получены различные типы нанокомпозитов πoπ∏Mcp∕TiO2 с высоким пока­
зателем преломления [12]. Композиты такого типа применяются также в ка­
честве хроматографических носителей, мембранных материалов, это новые 
классы пластиков для различных, включая аэрокосмические, использований. 
Контролируемые свойства поверхности таких коллоидных материалов -

1 Отметим недавний обзор, посвященный 40-летию исследований в инновационной полимер- 
нсорганичсской керамике, получаемой золь-гель методом [1].
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одна из причин их широкого применения в фармацевтических, косметиче­
ских, пищевых, биологических и медицинских областях. Нанокомпозит- 
ные золь-гель материалы, совмещающие органическую и неорганическую 
фазы, - объекты новейших нанотехнологий, так как одновременно сочетают 
лучшие свойства оксидов металлов и полимеров либо биополимеров. Они 
используются в качестве разнообразных контактных линз, оптических вол­
новодов, термостойких покрытий, запоминающих и печатающих устройств, 
химических фильтров, твердых электролитов, биосенсоров, полупроводни­
ков, катализаторов всевозможных реакций, печатной литографии, струйной 
печати, элсктроформовании и др.

Введение неорганических наполнителей в полимеры по технологии 
“in situ — золь-гель процесс” позволяет получать гомогенные продукты по­
стоянного химического состава, высокой чистоты и с хорошей воспроиз­
водимостью. Гомогенность исходного раствора обеспечивает достаточный 
контроль за размерами и микроструктурой неорганического наполнителя в 
полимере [13]. В свою очередь, строгий контроль за наноструктурой органо/ 
неорганических нанокомпозитов - важнейший фактор формирования высо­
кофункциональных самоорганизующихся материалов; хотя нанокомпозиты, 
полученные этим методом, испытывают изменения структуры и морфологии 
в ходе термических превращений. Важно, что золь-гель метод является бес­
сточным и экологически чистым.

Чтобы получить гибридные композиционные материалы как с ковалент­
ной связью между полимером и неорганическим компонентом, так и без нее, 
были апробированы разнообразные органические полимеры, модифицирую­
щие морфологию неорганических сеток. Особенно удобный путь - комби­
нирование неорганических (оксиды кремния, титана, алюминия, ванадия, 
молибдена и др.) прекурсоров для интеркалирования полимерной фазы [14] 
и полимерных сеток на молекулярном уровне. Для материалов или процес­
сов их формирования в результате гелеобразования (перехода золя в гель) 
в системах, включающих полимер или его прекурсор, используют понятие 
“полимерный золь-гель синтез” [15-20]. Такой путь позволяет, с одной сто­
роны, детальнее изучать механизм формирования наночастиц, регулировать 
их размеры, а с другой - конструировать класс новейших материалов, обла­
дающих синергизмом свойств исходных компонентов: неорганическая фаза 
может захватывать внутрь своеобразной “ловушки” - оксидной сетки - не 
только наночастицы, но и мономеры или звенья полимеров. Межфазным 
взаимодействиям между неорганическим и полимерным компонентами в та­
ких неравновесных самоорганизованных системах отводится ведущая роль. 
Нанометровые размеры строительных блоков (ими также могут быть крем­
ниевые нанотрубки или листы, керамика типа слоистых силикатов, включая 
гстсромсталличсскую керамику и др.) придают композитам улучшенные 
свойства по сравнению с обычными микрокомпозитами, благодаря макси­
мальной межфазной адгезии.

В настоящей главе мы попытаемся вкратце рассмотреть проблемы золь- 
гель химии с единых позиций, тем самым “наведя мосты” между “неор­
ганическим” золь-гель синтезом наночастиц и органической полимерной 
фазой, тем или иным образом участвующей в формировании наноком­
позита.

151



3.1. Общая характеристика золь-гель реакций

Золь-гель синтез включает следующие основные этапы: приготовление 
раствора → образование геля → сушка → термообработка (ксерогель).

При использовании в качестве исходных веществ соединений, не внося­
щих примеси в состав конечного продукта, метод позволяет исключить стадии 
промывки, что снижает экологическую нагрузку. Исходными веществами для 
этого служат алкоксиды металлов (в случае кремниевых производных - соли 
кремниевой кислоты, галогениды и алкоксисоединения кремния). Реакцию 
осуществляют в среде органических растворителей, чаще всего спиртов, 
а вода является реагентом, при добавлении которого происходит гидролиз 
M(OR)zj (М = Si, Ti, Zr, V, VO, Та, Zn, Al, Sn, Се, Mo, W, а также лантани­
ды; R = CnH2n+1; алкилароматические и непредельные лиганды), используют 
также хелатированные алкоксиды, реже соли металлов (хлориды, сульфаты, 
нитраты и т.п.). Химия золь-гель процесса базируется на реакциях полиме­
ризации (поликонденсации) неорганических соединений. Они протекают по 
многостадийному механизму, при этом в первую очередь происходит гидро­
ксилирование алкоксидов металлов или солей металлов через гидролиз алкок­
сигрупп или депротонизацию молекул координированной воды. Как только 
образовались гидроксигруппы, формируются разветвленные олигомеры или 
полимеры-зародыши, в которых ядром является металлоксокаркас. Интер­
медиаты к тому же являются высокоактивными продуктами, вступающими 
за счет остаточных гидроксо- и алкоксигрупп в реакцию поликонденсации 
(соответственно олацию или оксолацию), которая и приводит к возникнове­
нию геля.

Кислотный гидролиз и последующую за ним конденсацию можно пред­
ставить формальными схемами:

Si(OR)4 + 4H2O → Si(OH)4 + 4R0H; (3.1)

∕wSi(OH)4 → (SiO2)zjj + 2/и H2O, (3.2)
алкоксолацию - выделение спирта (3.3) и оксолацию - выделение воды 

(3.4):

-Si-OH+ EtO-Si- =— -Si-O-Si- + EtOH; ОН I I
(3.3)

-Si-OH + НО- Si- H+
“ОН (3.4)

Золи кремниевой кислоты, стабилизированные щелочью, при 30 oC кон­
денсируются в течение нескольких месяцев до частиц размером 5-10 нм [21]; 
повышение температуры ускоряет их рост.

Для отложения слоев кремнезема на различных поверхностях часто ис­
пользуют и хорошо изученную последовательность реакций:

SiCl4 + 4H2O → Si(OH)4 + 4НС1;

Si(OH)4 → SizzO4zj_vH4zj_,v + Λ-H2O.
(3-5)
(3.6)
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Реакция (3.6) является основополагающей, она определяет последующие 
трансформации кремниевой кислоты. Реже в качестве прекурсоров применя­
ют ее производные. Так, диссоциация катехолатного комплекса происходит 
практически мгновенно в области нейтральных pH:

[K2Si(C6H4O2)3] + 2H+ + 4H2O → Si(OH)4 +3C6H4(OH)2 + 2K+. (3.7)
Преимущество неорганического прекурсора (силиката натрия) заключа­

ется в том, что он более доступен (в том числе и по цене), а в результате его 
гидролиза в водной среде непосредственно формируется кремниевая кисло­
та, в отличие, например, от гидролиза триэтоксисилана (ТЭОС) [22]. (От­
метим, что золь-гель синтез, протекающий без добавления воды, называют 
негидролитическим золь-гель методом.)

Таким образом, золь-гель процесс включает полимеризацию гель-пре- 
курсора (химически контролируемую конденсацию), чаще всего силикатов 
щелочных металлов, тетраметоксисилана (TMOC) или ТЭОС, которые 
образуют силикагелевую структуру (“хозяин”) вокруг допанта (“гость”), 
заключенного как бы в специфическую клетку-ловушку. В гелях, как пра­
вило, продолжаются реакции конденсации, переосаждения мономерных 
и олигомерных молекул, структурные переходы между твердой и жидкой 
фазами. Гелеобразование представляет собой “спекание” соседних частиц 
кремнезема. Повышение концентрации прекурсоров и pH реакции ускоря­
ют конденсацию.

Для получения порошковой или пленочной керамики через ряд последо­
вательных стадий проводят сушку и консолидацию (рис. 3.1) [23].

(RO)4Si ГидРолизг (SO2),Покрытие (SO2)zj ксероге^ьная Т > 500 °ГС ^н^КСИДНаЯ
Прекурсор Нанозоль Лиогельная пленка

пленка

Рис. 3.1. Золь-гель процесс получения покрытий SiO2

Изучение конденсации кремниевой кислоты имеет давнюю историю 
и связано не только с получением нанокомпозитных материалов на основе 
кремнезема, но и с проблемами биоинспирирования и биомиметики (см. гла­
ву 6). Первой стадией конденсации кремниевой кислоты является образова­
ние олигомерных частиц небольшого размера со связями -Si-O-Si-, затем 
происходит их связывание за счет таких же связей в разветвленные цепочки 
с последующим уплотнением в гель и жесткий каркас. При низких значениях 
pH рост частиц определяется агрегацией тетраэдров, конденсация до степени 
около 300 происходит за счет одной Si-OH-связи, после чего рост частиц осу­
ществляется “созреванием по Оствальду” за счет растворения мелких частиц 
и укрупнения более крупных до размеров 2^4 нм [24]. Из полимеризующихся 
разветвленных олигомеров формируется огромная трехмерная макромолеку­
ла - своеобразный кластер [25], сосуществующий вместе с золем. Управле­
ние процессами гелеобразования алкоксисоединений кремния и основные 
методы контроля за ними рассмотрены в работе [26].

На заключительной стадии важными являются удаление растворите­
ля (как правило, этанола) при 70 °C, аэрозольная сушка при температуре 
350-500 oC (преимущественно 400 °C). Время пребывания в зоне нагрева 

153



составляет несколько секунд, что предотвращает разложение органической 
составляющей продукта. Его кальцинацию осуществляют при 350-700 0C в 
течение нескольких часов на воздухе. Получение керамических компонентов 
спеканием по порошковой технологии (смешение с последующим сжатием - 
литье без плавления) приводит к образованию чистых оксидов металлов с 
высокой температурой плавления.

Подобным путем получают и несиликатную мезоструктурированную 
керамику, например анатазную и рутильную модификации TiO2 [27]2. Обра­
зование частиц происходит в результате реакций гидролиза и соконденсации 
следующим путем.

2 Сложнее получают полимсталлоорганосилоксаны линейного строения (SiR2-O-M)n, где M = 
= Cu, Ni, Со, Mn; R - углеводородный радикал): гидролизом алкилтрихлорсилана, щелочным 
расщеплением образовавшегося полисилоксана с последующей обменной реакцией органо- 
силанолята с галогенидом металла (см., например, [28].

Гидролиз:
Ti(OR)4 + H2O → Ti(OR)3OH + ROH. (3.8)

Конденсация двух Ti-OH групп происходит через оксолацию, а одной 
Ti-OH с Ti-OR алкоксолацию с образованием оксо-мостиков Ti-O-Ti по 
реакциям (3.9) и (3.10).

Оксолация (отщепление молекулы воды):
Ti(OR)3OH+Ti(OR)3OH = (OR)3-Ti-O-Ti-(OR)3+ H2O. (3.9)

Алкоксолация (отщепление спиртовой молекулы спирта):
Ti(OR)3 ОН + Ti(OR)4 = (OR) 3 -Ti-O-Ti-(OR)3 + ROH. (3.10)

Однако эти стадии трудно идентифицируемы (см., например [29]). 
Реакционная способность алкоксидов M(OR)4 увеличивается в ряду 
Si(OR)4C Sn(OR)4, a Ti(OR)4 < Zr(OR)4 < Ce(OR)4. Интересно, что в этом же 
ряду возрастают ионный радиус центрального атома (соответственно 0.04, 
0.06, 0.064, 0.087 и 0.102 нм) и его координационное число, КЧ (4, 6, 6, 7, 8), 
а также степень его ненасыщенности - разность между КЧ и валентностью 
(О, 2, 2, 3 и 4). C увеличением КЧ центрального атома (Si, Ti , Zr) образование 
осадков наблюдается в течение более короткого времени для одинаковых ли­
гандов. Однако первостепенное значение имеет соотношение γ = H2OZM(OR),,. 
В частности, в случае VO(OPr)3 однородный прозрачный гель с алкоксидной 
полимерной сеткой в //-пропаноле достигается при γ - 3, а при γ > IOO об­
разующийся гель имеет структуру, не способную формировать соединения 
включения. Специально исследована кинетика роста наночастиц TiO, при 
высоких соотношениях воды к алкоксиду титана [30]. При гидролизе алкого- 
лятов в качестве промежуточных форм могут образовываться оксоалкоголяты 
металлов, в том числе и полиядерного типа TivOy(OR)4v.,v, многие из которых 
достаточно хорошо охарактеризованы. В итоге формирование твердой фазы 
монодисперсного порошка TiO2 происходит через ряд последовательных ста­
дий: гидролиз —* конденсация → нуклеация → рост частиц. В традиционном 
золь-гель процессе формируются оксоолигомеры или полимеры (иногда со 
сравнительно высокой молекулярной массой), а также сетчатые полимеры. 
Скорее всего, рост частиц осуществляется по диффузионному механизму;
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коэффициент диффузии составляет величину порядка 10^9cm2 -с"1. Тем не 
менее сочетанием методов FTIR и малоуглового рентгеновского рассеяния 
было показано, что основная стадия гидролиза Zr(OBu)4 протекает уже на 
самых ранних стадиях реакции (в течение первой секунды) и даже на этом 
временном участке происходит конденсация [31]. Силикатные и несиликат- 
ныс прекурсоры, как правило, демонстрируют совершенно разную кинетику 
золь-гель конденсации. Константы скоростей таких реакций очень высоки. 
Один из удобных способов изучения подобных процессов - изучение кине­
тики образования Ti-O-C-связей методом ИК-спектроскопии (FTIR) в ходе 
реакции [32]. Площадь полосы поглощения соответствующей связи Ti-O-C 
в начальное время (Г = 0) обозначена A0, а для времени реакции t (мин) - A1. 
Тогда степень превращения Ti-O-C-связей р вычисляют по уравнению [33]

р = I--F 100.
\ Л/

(3.11)

Наблюдается линейная зависимость In/? от /(/) в соответствии с реакци­
ей первого порядка. Кинетические константы при различной температуре и 
концентрации прекурсора в среде высококипящего растворителя “Squalane” 
энергии активации приведены в табл. 3.1. Эти данные сопоставимы с полу­
ченными в расплаве ПП.

Таблица 3.1. Экспериментальные константы скоростей реакций и энергии активации 
гидролиза Ti(OC4H0)4 при его различной концентрации в среде “Squalane” [33] 

и разной температуре среды

Концен­
трация 
прекурсо­
ра, мае. %

к, мин’1 Концснт- 
рация пре­
курсора, 
мае. %

к, мин"1

180 oC 220 oC 250 oC Е, кДж 
моль-1 180 oC 220 oC 250 oC Е, кДж 

моль-1

100 0.29 0.50 0.83 47 20 0.07 0.37 0.75 66

10 0.10 0.61 0.91 65 30 0.06 0.28 0.87 79

Тепловые эффекты реакции гидролиза Ti(OBu)4 в ROH (R = Et, Pr', Bu) 
при различном соотношении в диапазоне γ = 0.2-70 возрастают до γ ≈ 1 
(среднее значение равно 19.3 кДж/моль) и далее практически не изменяются; 
другими словами, тепловой эффект соответствует реакции замещения одной 
алкоксильной группы. Существенное значение при этом имеют оптимизация 
условий процесса, использование катализаторов (в том числе и нуклеофильно­
го типа NH4F, трифторуксусной и даже полимерной кислот (например, поли­
стиролсульфоновой), а также природа металла и его алкоксигруппы (так, ско­
рость гидролиза Ti(OBu)4 почти в 150 раз ниже скорости гидролиза Ti(OEt)4). 
Значительное влияние оказывает и наличие других лигандов в случае алкок­
сидов смешанного типа (особенно хелатных: З-дикетонатных, а- или З-гид- 
роксоацидных, полиольных и др.) в соединениях типа Zr(OSiMe3)2(acac)2, 
нашедших применение и в процессах химического осаждения металлоорга­
нических соединений из газовой фазы (MOCVD). Важную роль играет также 
степень ассоциации алкоксидов (например, для [Ti(OEt)4],, п = 2, 3). Скорость 
гидролиза образующихся в процессе оксо- или алкоксокластерных структур 
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типа Ti18O22(OBu)26(acac)2 несравненно ниже скорости гидролиза исходных 
Ti(OR)4. Самостоятельный интерес представляет полититаноксидный гель, 
формирующийся конденсацией тетралкоксидов титана в спиртовых средах - 
поли(титаноксид)гель, или -(-TiO-),,-. Это трехмерная набухающая в жидких 
средах взаимосвязанная сетка, проявляющая уникальные оптические свой­
ства в силу УФ-индуцируемого обратимого восстановления Ti(IV) θ Ti(III). 
В настоящее время известно достаточно большое число способов получения 
оксидов металлов, например промышленно важного TiO2, тем не менее золь- 
гель процесс для этого представляется наиболее перспективным.

Как известно, золи - термодинамически нестабильные, непрерывно изме­
няющиеся системы с высокой свободной поверхностной энергией, которые 
могут существовать лишь в присутствии стабилизирующих агентов. Один 
из эффективных путей их стабилизации - электростатический, управляемый 
величиной pH системы. Стабилизация высококонцентрированных золей - 
трудная задача, так как при ее нарушении происходит неконтролируемая 
агрегация частиц. Известно несколько химических стратегий, которые мо­
гут быть использованы для стабилизации неорганического прекурсора в 
растворе и производства наноструктурированных материалов посредством 
аэрозольного процесса, в частности использование в качестве прекурсоров 
хлорпроизводных или комплексообразующих агентов (уксусной или хлори­
стоводородной кислот), которые прочно связываются с поверхностью частиц 
SiO2, ZrO2, TiO2 или Al2O3 [34]. Реакционная способность титаналкоксидов 
по отношению к воде очень высока, что также приводит к неконтролируемо­
му образованию осадка, лимитирующего использование в золь-гель синтезе. 
Эти проблемы в значительной мере преодолеваются использованием орга­
нических лигандов типа ацетилацетона (AcAc), диолов, карбоновых кислот, 
действующих как бидентатные лиганды [35, 36]. Структурирующими аген­
тами для многих из них служат ПЭО и его сополимеры, которые использу­
ются для формирования в продукте мезопор (в пределах 4-6 нм). Кристал­
лизация металлоксидных матриц осуществляется термической активацией, 
при этом могут проявляться интересные свойства, такие как фотокаталити- 
чсская активация TiO2 (кристаллы анатаза), придание кислотности у-оксиду 
алюминия и др. Для мезоструктурных пленок этих композитов обнаружена 
критическая нуклеация и температурный коллапс (например, для анатаза 
это 350 и 700 °C) [37].

Оксополимеры, синтезируемые по методу золь-гель синтеза, имеют 
ультратонкую пористую сетку с размером пор 1-10 нм, подобную структуре 
цеолитов; иногда их называют нанопсриодичсскими (мсзоструктурирован- 
ными) материалами.Удельная поверхность таких оксополимеров изменяется 
от 130 до 1260 м2 • г 1 в зависимости от условий синтеза. Особый интерес 
(в том числе и для катализа) представляют титансодержащие кремнеземные 
мезопористые молекулярные сита типа гексагонального МСМ-41, Ti-MCM-41 
и кубического МСМ-48 материалов (обозначение корпорации “Mobil”)- Зна­
чительный размер их пор (2-3 нм и более) предоставляет большие возмож­
ности модифицирования внутренней поверхности для регулирования гидро­
фобно-гидрофильных и кислотных свойств, дизайна каталитически активных 
центров. Режим стадии сушки, во время которой происходит удаление лету­
чих компонентов, определяет текстуру продукта: при длительной сушке на 
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воздухе из-за срастания частиц геля возможно образование грубодисперсных 
ксерогелей. Если же подобраны условия сушки, при которых действие капил­
лярных сил исключено, формируются высокодиспсрсныс аэрогели - ксеро­
гели со структурой мокрого геля, поры которого вместо удаленной жидкой 
фазы заполнены воздухом (в последние годы для этого часто применяют 
CO2 в суперкритическом состоянии). На стадии термообработки завершается 
образование структуры и текстуры получаемого продукта, на свойства кото­
рого влияет также и атмосфера пиролиза - инертная, вакуум или окислитель­
ная (воздух)3. Отжиг материала также сопровождается множеством физико- 
химических процессов (деструкция органических фрагментов, перестройка 
структуры неорганического полимера, его кристаллизация, спекание).

3 Золь-гель процесс с использованием высокопористого силикагеля в полярном растворителе 
может быть также применен и для микрокапсулирования различных больших молекул - та­
ких, как красители, фотохромные флуоресцентные вещества, сцинтилляторы, порфирины, 
фталоцианины, ферменты, белки и др. (см.главу 6 настоящей монографии), заключенные в 
золь-гель матрицу, полученную при совместном гидролизе Si(OEt)4-Zr(OBu)4, [38]. Методы 
их приготовления и структура сродни металлополимерным нанокомпозитам. В частности, 
в ксерогель внедряют [39, 40] MMA, в котором может быть также растворен органический 
краситель (периленового типа), и после термической или УФ-полимеризации получают соим- 
прсгнированную композицию SiO2- ПММА - краситель. Другой вариант топохимическое 
встраивание красителя внутрь кремнезема с нанометровой прецизионностью в радиальные 
позиции [41,42]. Такие материалы часто называют органодопированными, или органомоди­
фицированными золь-гель материалами [43, 44].

Общая схема гидролиза и конденсации алкоксидов тантала подобна схеме 
формирования оксидов кремния, титана и ванадия и может быть сведена к 
следующему [45-47]:

Ta(OR)5 + λH2O → Ta(OR)5.v(OH)v + λROH; (3.12)
(OR)5.x(OH)v.1Ta-OH + XO-Ta(OH)v(OR)4., →
→(OR)5.v(OH)v.l Ta-O-Ta(OR)4.,(ОН),+ ХОН, (3.13)

где R = C2H5; X = H, R.
В результате гидролиза Ta(OR)5 образуются нестабильные промежуточ­

ные гидроксиалкоксиды Ta(OH)v(OR)5.,, поликонденсация которых приводит 
к формированию сетки по реакциям оксолации или алкоксолации. Олеиновая 
кислота образует мицеллярную структуру, которая лимитирует дальнейший 
рост наночастиц Ta2O5. Она действует как сурфактант и хелатирующий 
агент, трансформируя гексагональную форму Ta2O5 в орторомбическую 
при повышении температуры прокаливания от 700 до 750 0C. Обычно тем­
пература рекристаллизации орторомбического блочного Ta2O5 составляет 
800-1000 0C. Уменьшение размера частиц фазы орторомбического Ta2O5 до 
наноразмерного понижает температуру фазового перехода до < 750 °C. Такой 
высокодисперсный Ta2O5 может быть использован как активный наполнитель 
для полимерных матриц, а добавление ГЭМА (см. ниже) как отверждающе­
го агента приводит к улучшению механических и диэлектрических свойств, 
термической стабильности.

Интересное направление золь-гель синтеза VO(OPrj)3 - получение мно­
гослойных (от 2 до 30) ванадийоксидных нанотрубок [48] с последующей 
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гидротермальной реакцией, приводящей к образованию частиц диаметром от 
15 до 150 нм.

Золь-гель процесс - удобный путь получения дисперсных керамических 
материалов, часто называемых керамерами. Органические группы, введен­
ные в материалы на основе RfzjSi(OR)4 ,,, могут выполнять две функции: 
модифицирующие ормосилы (ORMOSIL - ORganically MOdified SILicates) 
и ормосилы, образующие сетку (ORMOCER- ORganically MOdificd 
CERamics). Гибридные пленки ТЮ2/ормосил эффективны для применения 
в фотонике [49].

Классификация методов золь-гель технологии должна учитывать не толь­
ко структуру и источники для образующихся сеток, но и тип связывания [50] 
(табл. 3.2). Первую группу составляют материалы, в которых органические 
и неорганические компоненты связаны прочными химическими связями, 
вторую - материалы со слабыми физическими связями между компонентами 
(захватываются в соответствующие сетки). Важно, что многие из таких про­
дуктов могут быть модифицированы не только на стадии формирования, но 
и на стадии последующих химических превращений композита известными 
способами.

Таблица 3.2. Классификация основных методов золь-гель технологии

Структура Тип связи Прекурсор

(1) Коллоид Частицы, связанные силами 
Ван-дер-Ваальса или водород­
ными связями

Золи оксидов или гидроок­
сидов

(2) Металлоксидный 
полимер

Неорганические полимеры, свя­
занные силами Ван-дер-Ваальса 
или водородными связями

Гидролиз и конденсация 
алкоксидов металлов

(3) Карбоиепной полимер Органические полимеры, свя­
занные силами Ван-дер-Ваальса 
или водородными связями

Ковалентные полимеры, 
широко используемые в 
органической химии

(4) Металлокомплексы Ассоциаты, слабо связанные 
силами Ван-дер-Ваальса или 
водородными связями

Концентрированные раство­
ры мсталлокомплсксов (на­
пример цитратный метод)

(5) Полимерные комплексы: 
in situ полимерузую- 
щиеся комплексы; 
растворы полимерных 
комплексов

Органические полимеры, связан­
ные координационными связя­
ми, силами Ван-дер- Ваальса и 
водородными связями

Полимеризация между 
а-гидроксикарбоновыми 
кислотами и полигидрокси­
спиртами в присутствии 
металлокомплексов (напри­
мер, метод Печини) 
Координационный полимер 
(например ПВС и растворы 
солей металлов)

Керамику на основе оксидов называют белой керамикой, а на основе кар­
бидов (SiC, B4C, TiC, и др.) или нитридов (Si3N4, AIN, BN, TiN, TiAlN, ZrN, 
GaN, InN), а также карбонитридов (SiCN, BCN, TiCN) - черной.
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3.2. Сочетание реакций полимеризации 
и золь-гель синтеза нанокомпозитов in situ

Гибридные нанокомпозиты могут конструироваться различными путями, 
которые отличаются предысторией введения органической и неорганической 
фазы в материал. Так, органический компонент, которым может быть моно­
мер или олигомер, внедряют как прекурсор, линейные полимеры - из раство­
ра, расплава, эмульсии, полимерные сетки — физическим или химическим 
сшиванием. В свою очередь, минеральный ингредиент также может быть 
включен в состав гибридного материала различными способами: как мстал- 
локсидный мономер, заготовка наночастиц, в виде нанопористых структур 
(например, аэрогель).

Альтернативный метод - осуществление золь-гель синтеза в присутствии 
органических мономеров с последующей или конкурентной полимеризаци­
ей либо отверждением. Одно из преимуществ такого подхода - в золь-гель 
процессе как раз и осуществляется строгая стабилизация неустойчивых 
наночастиц или их прекурсоров за счет связывания поверхности золя со 
специальными молекулами - мономерами [51-53]. Если же использовать

Схема 3.1. Блок-схема сочетания золь-гель процесса и полимеризации
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бифункциональные молекулы, включающие, кроме гидролизуемых силано­
вой или M-OR-rpyππ, еще и двойную связь (например, метакриловую кис­
лоту (МАК) и алкоксиды циркония), то после контролируемого гидролиза 
могут быть получены соответствующие прекурсоры, включающие частицы 
ZrO2 с размерами ~2 нм, способные сополимеризоваться за счет двойной 
связи МАК, одновременно играющей и роль поверхностного модификатора 
(схема 3.1). Кроме того, алкоксид циркония обладает высокой реакционной 
способностью к гидролизу, и в прямом процессе происходит выпадение 
осадка ZrO2aq, который не может быть использован для приготовления гомо­
генного композиционного материала. При связывании с MAK способность 
Zr(OR)4 к гидролизу резко снижается, поэтому в присутствии латентной воды 
в гидролизуемом и конденсируемом силане происходит образование хорошо 
диспергируемых наночастиц ZrO2.

Практическая реализация такой совместной реакции представляет извест­
ные трудности, связанные с тем, что золь-гель процесс - быстрый процесс 
по сравнению с полимеризацией, которая может длиться несколько часов, 
не всегда имеется общий растворитель, растущий полимер на протяженных 
временных этапах полимеризации может становиться темплатом с разными 
размерами, формами и т.п. Тем не менее способ, основанный на полимериза- 
ционных превращениях “гибридных” мономеров (соединений, включающих 
прекурсор неорганического компонента и полимер-образующую группу), 
оказался удобным для получения гибридных нанокомпозитов. Соединения 
такого типа называют металлосодержащими (элементосодержащими) мо­
номерами (ситуация, связанная с их синтезом и полимеризационными пре­
вращениями, обобщена в монографии [54]). В качестве примера может быть 
приведен синтез титан(триалкоксид)метакрилатных мономеров CH2=C(CH3) 
COO-Ti(OR)3, в которых R - Bu, Pr', /-Bu, /-амил или 2-этилгсксил.

Алкоксиды титана (как и других металлов) склонны к ассоциации, осно­
ванной на нуклеофильном присоединении OR-группы. Степень такой ассо­
циации определяется как условиями реакции (особенно природой раствори­
теля и температурой), так и природой алкильных групп. Методами ЯМР 1H, 
13C и ИК-спектроскопии установлено существование различных структур, 
в которых мстакрилатная группа образует мостиковую связь:

H3C∖c^ch2 H3C H2 H3C^c^ch2
A J∙ L H3C

RO 9" ^°∕0R 0Sf0 0b∖°0Bu°z0bu 
O-≥Ti Ti-OR ROx I ^OR Tf Ti 
r0⅛ <⅛0r 0r BuOz⅛°b⅛4OBuГ Y

CH3Cχx ^ch3 H3C 'c^CH3

О OR ORO
Ч I I ×

TFi rTi
ROx ORROi 4>R 

0<it 
C

В принципе, для получения материалов типа ормосила могут быть ис­
пользованы и винильные производные, например CH2=CHSi(OEt)3 (как из­
вестно, R-Si - негидролизуемые группы) (см., например [55]), в том числе 
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и для одностадийного получения функционализованного мезопористого 
кремнезема МСМ-41. Сравнительно часто формированию неорганического 
полимера в таких системах предшествует кластерообразование. Так, для этих 
целей используют металлокластеры типа [(RO),jM]vY, где Y - полимеробра- 
зующая органическая группа, х ≥ 2 [56]. Синтезированы мстакрилат-замс- 
щенные тетраядерные титан-, цирконий- и танталоксидные кластеры типа 
Ti4O2(OPr')6)OMc)6, Zr4O2(OMc)12, Ta4O4(OEt)8(OMc)4. Механизм формирова­
ния таких структур сложен и сводится к тому, что мстакрилатныс группы 
замещают один или больше алкоксидных лигандов, а высвобождающийся 
спирт реагирует с избытком кислоты, образуя эфир и латентную воду. По­
следняя, гидролизуя непрореагировавшие алкоксидные радикалы, приводит 
к появлению оксидных и гидроксидных групп в кластере. Поскольку такие 
процессы протекают сравнительно медленно, то предоставляется возмож­
ность осуществлять строгий контроль над ростом карбоксилат-замещенных 
оксометаллатных кластеров. Их нуклеарность и форма контролируются соот­
ношением исходных компонентов, а также природой OR-rpyππ в алкоксиде. 
Таким путем получены кластерные мономеры и других металлов, например 
Hf4O2(OMc)12 и Nb4O4(OPr' )8(OMc)4, а также кластеры более высокой нук- 
леарности (Ti6, Zr6, Ti9), включая серию разнометалльных титан/цирконий 
оксидных. Структура таких образований изучена достаточно подробно. 
Например (рис. 3.2), кластер Ti4 состоит из четырех октаэрических звеньев, 
более конденсированных, чем Ta4, поскольку центральные два октаэдра 
охотнее используют для построения грань, чем углы, другие два октаэдра

Рис. 3.2. Структура полиядерных метакрилатных комплексов
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связаны с этой гранью через р3-кислород [57]. Функции шести метакри- 
латных групп сводятся к балансу зарядов и координационных мест атомов 
металла.

Структура Zr4 подобна титановой, за исключением того, что здесь цент­
ральные атомы семикоординационные, а внешние - восьмикоординационные 
[58]. Поэтому степень замещения бидентантными карбоксилатными группа­
ми выше, чем в Ti4. Молекулярная структура Ta4 - центросимметричный цикл 
из четырех октаэдров, соединенных углами. Метакрилатные группы перпен­
дикулярно кластерному остову образуют квадратно-планарное окружение. 
Золь-гель синтезом из гидроксипропилцеллюлозы (ГПЦ) и Ti(O-Z-Pr)4, моди­
фицированного метакриловой кислотой, получены соответствующие нано­
композиты. Методами Раман-спектроскопии в них обнаружены комплексы 
октаэдрической координации атома титана [TiO6] в окружении ГПЦ, несмотря 
на хелатную связь [TiO6] с MMA [59]. При кальцинации осуществляется эф­
фективный контроль за размерами неорганической фазы - TiO2. Это интерес­
ный подход для создания гибридных материалов, основанный на сборке стро­
го организованных наностроительных блоков, которые представляют собой 
заранее сформированные четко калиброванные объекты, сохраняющие свою 
целостность в конечном продукте. Многочисленные оксокластеры полиядер- 
ной структуры на основе кремния, титана (типа Ti7O4(OEt)20, Ti16O∣6(OEt)32, 
Ti6O4(OEt)l4(OOCPh)2 и др. [58, 60-62]), циркония [63] также могли бы стать 
потенциальными строительными блоками неорганической фазы гибридных 
нанокомпозитов. Обычно их получают в растворе посредством контролируе­
мого под стехиометрического (т.е. при менее, чем один мольный эквивалент 
групп ОН на один мольный эквивалент алкокси-групп) гидролиза алкок­
сидов металлов или их комплексов M(OR)wv(LZ)v (где LZ - органический 
лиганд). Стабильность кластеров увеличивается с их нуклеарностью и в при­
сутствии органических лигандов. В системе (тетра-н-пропил)- или (тетраизо- 
пропил)ортотитанаты и метакриловая кислота в зависимости от молярных 
соотношений компонентов, температуры реакции и времени выдержки про­
дуктов образуются кристаллические и аморфные оксотитановые алкоксиды 
Ti9O8(O-H-Pr)4 (MMA)16, содержащие 9 кольцевых октаэдрических звеньев 
[TiO6] с шестью μ2- и двумя ц3-оксидными мостиками, а также желтое кри­
сталлическое соединение - олигомерный оксотитаналкоксид карбоксилат 
формулы Ti4O2(O-ZPr)6(MAA)6 [64]. Более детально синтез металло- и метал­
локсидных наночастиц в кремнеземных матрицах с использованием метал­
локоординированных органофункционализированных триалкоксисиланов 
приведен в недавнем обзоре [65].

Источники, включающие гибридный мономер - прекурсор типа (RO)3Si- 
X-M, в котором органическая группа X связана с Si(OR)3-Tpynnofl и металло­
содержащей единицей (металл-ионом или металлалкоксидной группой), име­
ют преимущества в контроле дисперсности частиц при получении MO∕SiO2 
или M∕SiO2 нанокомпозитов. Контролируемая постсинтетическая обработка 
геля приводит в результате деградации органических групп к образованию 
металлических или металлоксидных наночастиц; метод удобен как для полу­
чения порошков, так и тонких пленок или покрытий.

В последние годы для получения золь-гель продуктов полимсризацион- 
ным методом начали использоваться не только непредельные карбоновые
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кислоты, но и непредельные спирты Ti(OR)3(OR'), VO(OR)3.,,(OR'),, [66, 67], 
получаемые по реакции:

M(OR),, + wR'0H → M(OR‰,,(OR'),,, + R'OH, (3.14)

где OR' - остаток непредельного спирта (R = Pr', R' = CH->C≡CH, 
CH2CH=CH2, (CH3)2CC-CCH=CH2 и (CH2)2OC(O)C(CH3)=CH2) [68].

В условиях удаления выделяющегося в ходе реакции спирта, например в 
виде азеотропа с растворителем, получен целый ряд полимеризующихся ал­
коксидов Ti4+ и V5+. C использованием г/зо-евгенола, 2-метокси-4-пропенил- 
фенола синтезированы потенциальные мономеры - соответствующие тита- 
налкоксиды, а с производными алкоксициркония - продукты более сложного 
состава типа {(Zr(OPr')2[(OC6H3)(OMe)2)(CH2CH=CH2)4)](μ-OPr')}2, изучена 
их кристаллографическая структура. Гибридный прекурсор синтезирован и 
по реакции амидов металлов, например Ti(NMe2)4 с гидрохиноном. Алкого­
лиз Ti(OPP)4 гидрохиноном приводит к ковалентным трехмерным Ti4+-xnH0- 
новым сеткам, это же относится и к Zr(NMe2)4 с 2,6-диметилфенолом или 
с 2-метокси-4-пропенилфенолом, а также к конденсации иттрийизопропокси- 
да с диолами (схема 3.2).

Y(OiPr)3 + HO-R-OH

Схема 3.2. Реакция поликонденсационного алкоголиза

Полимерные силаны легко синтезируются конденсацией полимеров с 
концевыми карбоксильными группами с 3-(триэтоксисилил)пропиламином и 
радикальной полимеризацией 3-(триметоксисилил)пропилтиола как передат­
чика цепи (схема 3.3).

Особый интерес для функционализации алкоксипроизводных различных 
металлов либо наночастиц на их основе представляет 2-гидроксиэтилметак- 
рилат (ГЭМА). В частности, благодаря своим ОН-группам ГЭМА является 
хорошим сорастворителем для ТЭОС и воды, а вязкость композиции доста­
точно низка для достижения приемлемого уровня смешения.
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rτ H2N^^^Si(OEt)3
H2C=CH Полимеризация χ^∣C00H 

R r П
Si(OEt)3

ИЛИ

Полимеризация ^^Sxx^s∕Si(OMe)3H2C=CH
r HS^''-z^'Si(OMe)3

Схема 3.3. Схема получения полимерных силанов

В таком золь-гель процессе протекают две основные реакции - обыч­
ная (гидролиз и конденсация ТЭОС, в ходе которых формируется сетка 
-SiOSiO-) и реакция конденсации гидроксильных групп силанола с 2-гидро- 
ксиметилметакрилатом в присутствии кислоты [69]. В зависимости от усло­
вий реакций (соотношение органического и неорганического реагентов, pH 
среды, природы и концентрации растворителя) размер формирующихся на­
ночастиц существенно меняется, при этом наименьший достижимый размер 
составляет 20 нм. При увеличении количества неорганического компонента и 
растворителя, понижении pH значительно улучшается термическая стабиль­
ность синтезируемых нанокомпозитов. Наибольшие величины Tu и Td- IlO и 
313 0C, соответственно - на 50 и 70 oC выше, чем для чистого поли(ГЭМА), 
а коэффициент термического расширения существенно ниже, чем для исход­
ного полимера ГЭМА.

Свободнорадикальную сополимеризацию (метакрилат)титантриалкокси- 
дов с MMA осуществляют при температурах 40-60 oC в толуоле под действи­
ем АИБН [70]; суммарная концентрация мономеров - 0.5-2 мол • л-1. В случае 
полиядерных кластеров образуются трехмерные структуры (схема 3.4).

Формирующаяся активная неорганическая поверхность нанометровых 
размеров предоставляет большие возможности для управления полимсри- 
зационным процессом. Так, строго однородные гибридные нанокомпозиты 
могут быть получены через интеграцию наночастиц, синтезируемых контро-

MMA, 
инициатор

Схема 3.4. Формирование трехмерных структур в ходе полимеризации 
алкоксипроизводных титана
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Акриловая цепь

о

Поляризация межфазной 
границы

Рис. 3.3. Иллюстрация межфазной поляризации на поверхности Та3О5/полиакриловая цепь

лируемой живой радикальной полимеризацией. В частности, на поверхности 
наночастиц SiO2 (диаметр - 75 нм) иммобилизуют макроинициатор и в при­
сутствии СиСГ4,4'-ди(5-нонил)-2,2'-дипиридила осуществляют полимериза­
цию стирола с переносом атома (ATRP) [71, 72]. Свойства синтезируемого 
таким путем нанокомпозита существенно лучше, чем полученного традици­
онным путем - прививочной полимеризацией соответствующих мономеров. 
Подобный метод (связывание на наночастицах SiO2 СиХ/пиридилметаними- 
на) использован для полимеризации метилметакрилата способом ATRP [73].

На примере нанокомпозита, полученного фотоотверждением акриловых 
мономеров (ММА, ГЭМА, триметилолпропантриакрилат) в присутствии 
наночастиц Ta2O5, показано [74] сильное межфазное взаимодействие между 
органо-неорганическими компонентами (рис. 3.3).

Золь-гель конденсация бисметакрилатсиланового мономера, полученного 
реакцией присоединения аминопропилтриметоксисилана к этиленгликоль- 
акрилатметакрилату в триэтиленгликольдиметакрилате (ТГДМ) приводит 
к образованию мстакрилат-функционализированных наночастиц, суспен­
дированных в ТГДМ как реакционноспособном разбавителе [75] (рис. 3.4). 
В противоположность обычным акриловым дисперсиям, в которых сильные 
межчастичные взаимодействия обусловливают их тиксотропные свойства, в 
полученных композитах наблюдается эффективная стерическая стабилизация 
наночастиц, при этом вязкость не зависит от скорости сдвига. Лучшие резуль­
таты наблюдались при концентрации наполнителя 1-4 мае .%, в ТГДМ. Та­
кие нанокомпозитныс дисперсии с улучшенными механическими свойствами 
и низкой усадочной деформацией представляют интерес для стоматологии и 
технологий с реакционными композитными частицами.

Отметим также, что для получения нанокомпозитов методом полиме­
ризации могут быть использованы и гибридные макромеры (см., например 
[76, 77]). Чаще всего для этих целей используют макромеры на основе
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Рис. 3.4. Схема получения гибридного органо-не­
органического нанокомпозита по реакции конден­
сации алкоксисиланов

R R Рис. 3.5. Структура макромеров на основе ПОСС
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Рис. 3.6. Принципиальная схема получения нового класса гибридных материалов 
на основе ПОСС

полиэдрического олигосесквиоксана (ПОСС), содержащие почти сфериче­
ское неорганическое ядро (Si8O∣2) с диаметром 1.4 нм (рис. 3.5).

Метакрилоил-функционализованные ПОСС (ПОСС-МА) - новый класс мо­
номеров, которые интенсивно исследуются на предмет получения гибридных 
материалов. Они легко сополимеризуются с другими метакрилатными мономе­
рами, такими как 1,6-гсксамстилсндимстакрилат, ТГДМ, ГЭМА и др. (рис. 3.6). 
Продукты перспективны как потенциальная альтернатива для использования в 
зубопротезировании, так как материалы на основе мультиметакрилатов облада­
ют низкой усадочной деформацией4 [78]. Действительно, включение в стандарт­
ные материалы лишь 5 мае. % ПОСС-МА практически устраняет их усадку.

4Сущсствсннос уменьшение объема (усадка) в ходе полимеризации мстилмстакрилатных мо­
номеров, которое вызывает напряжение матрицы или зубной ткани (материала), и низкая 
конверсия двойных связей - два фактора, которые лимитируют клиническое применение 
зуботехнических материалов на основе метилметакрилатов.

Один из интересных примеров формирования гибридных нанокомпозитов 
продемонстрирован на примере сочетания реакции радикальной полимериза­
ции Ы,М-димстилакриламида (DMAAm) и кислотного катализа гидролиза- 
конденсации TMOC (рис. 3.7) [79].

Полимер, полученный в смеси DMAAm /TMOC (1:2) и концентрации 
инициатора 1%, имел среднечисленную молекулярную массу 76 000. Компо­
зит обладал высокой степенью гомогенизации и суспендирован в агрегаты с 
размерами доменов более чем 30 нм. Величина удельной поверхности нано­
композитов, полученных прокаливанием гибридных полимеров при 600 °C, 
зависела от условий получения, особенно от количества кислоты, и достигала 
365 м2 • г-1. При этом формировались два типа взаимопроникающих полимер­
ных сеток (ВПС): один образовывался самопроизвольной полимеризацией 
М,М'-диметилакриламида и М,ЬГ-метиленбисакриламида в метанольном рас­
творе TMOC; второй - получался сополимеризацией стирола с дивинилбен- 
золом в присутствии TMOC. Полагают, что силоксановая решетка является
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5 ПЭО используется для сольватации малых катионов (таких, как литий); в сочетании с оксо­
полимерами он применяется в золь-гель синтезе для получения полиэлектролитов с ионной
проводимостью (ормолиты). Классификация гелевых электролитов и последние сведения по 
применению металлополимерных нанокомпозитов в этой области приведены в обзоре [80].
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Рис. 3.7. Типичный путь получения гибридного нанокомпозита

такой жесткой, что не изменяется при температуре прокаливания. Тем не менее 
размер пор является ожидаемым и сравнимым с размерами доменов полимера 
в исходном гибриде, что подтверждает его дендримерную структуру [78].

Если первая группа мономеров для получения нанокомпозитов методом 
золь-гель синтеза включает соединения, способные к раскрытию кратной 
связи, то вторая, не менее распространенная, — полимеризационные превра­
щения соединений типа (RO)3M-X-A, в которых X - соединительный мостик 
(органический спейсер), а группа А способна подвергаться раскрытию цик­
ла, полимеризации (поликонденсации) или реакциям сшивания [29]. Часто в 
качестве А используют ссткообразующую эпоксидную группу, например, в 
случае 3-(глицидоксипропил)триметоксисилана - связующую для совмести­
мости ТЭОС с поликислотами:

CH2 - CH-OCH2CH2CH2 - Si (OCH3)3, 
xoz

а реже - с ПЭО’’, участвующим в формировании сеток. Для этого могут при­
меняться и алкоксипроизводные различных металлов, например алюминия
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Рис. 3.8. Реакции и структурные модели сетчатых систем на основе Al3+

(рис. 3.8): эпоксисиланы превращаются в сетчатые полимеры, чему способ­
ствует каталитическое действие частиц у-оксида алюминия. Для целей моди­
фикации золь-гель продуктов и получения гибридных материалов применя­
ют и изоцианатные производные алкоксидов, например З-(триметоксисилил) 
пропилизоцианат, а также прекурсоры с замещенными алкоксигруппами, 
например гскса(мстоксимстил)мсламин.

Один из необычных вариантов получения гибридных материалов подоб­
ного типа - термическая полимеризация с раскрытием цикла и образованием 
нового класса поли(фсрроцснсиланов) - высокомолекулярных силафсрроцс- 
нофанов [81]. Материал с интересными магнитными свойствами может быть 
получен живой анионной полимеризацией с раскрытием цикла под действи­
ем BuLi. К такому полимеру присоединяют [82] полисилоксановый блок 
(катализатор Pt0, толуол) с образованием блок-сополимера (схема 3.5). При 
растворении в гексане такой поли(ферроценилсилан)-блок-поли(диметилси- 
лан) (ПФС-блок-ПДМС), как и многие другие блок-сополимеры, самоорга-

Схема 3.5. Структура поли(ферроценсиланов)
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ПФС-блок-ПДМС

Самосборка в гексане
Селективный растворитель для 
ПДМС блока

Рис. 3.9. Самоорганизация блок-сополимера ПФС-блок-ПДМС в гексане с образованием 
цилиндрических мицелл

низуется в цилиндрические, червообразные мицеллы, построенные из ядра 
(полифсрроцснсилановые блоки) и короны (оболочки) (полидиметилсилано­
вые блоки) [83] (рис. 3.9).

Большая группа мономеров для золь-гель синтеза - производные триме- 
токсисилилфсрроцена. Мы не рассматриваем здесь прекурсоры более слож­
ного состава, которые потенциально могли бы быть использованы для этих 
целей, например силилированные халькогены типа E(R)SiMc3 (Е = S, Sc, Те) 
и др. Однако представляют интерес золь-гель продукты многокомпонентной 
сополимеризации CO2 с аллилглицидиловым эфиром и оксидом циклогексе­
на поли(АГЭ-ЦГО-карбонат) (схема 3.6) подходящей молекулярной массы 
[84], катализируемой координационной системой Y(CF3COO)3-Zn(C2H5)2-HH- 
рогаллол в 1,3-диоксолане.

Их радикальной сополимеризацией (инициатор - перекись бензоила, 
BPO) с 3-(триметоксисилил)пропилметакрилатом получены нанокомпозиты

CH2

о ?ро Ген!Y I сн3
CH9-CH-CHn- C------- BPO CH2-CH-CH2-CH2K:-zf-вро CH2

C=O CH=CH2

о
I

C3H6

Si(OCH3)3

C3H6

Si(OCH3)3

Схема 3.6. Структура многокомпонентного сополимера поли(аллилглицидиловый эфир оксид 
циклогексена-карбонат) - прекурсора 5Ю2-нанокомпозитов, получаемых золь-гель синтезом

170



C= С-связи

Рис. 3.10. Общие направления реакций использования функционализованных силанов для 
органо-неорганических сшивок (<?) и модель системы ZrO2 - метакриловая кислота - мета­
крилоксисилан (б)

поли( АГЭ-ЦГО-карбонат)-81О2, термические и механические свойства кото­
рых превышали свойства базового материала.

Сополимеризация мономеров, один из которых содержит триалкокси- 
силильные группы, исследована достаточно детально. Показано, что недо­
статок получаемых продуктов - гидролитическая нестабильность вводимых 
в полимеры триалкоксисилильных групп. Однако иногда эти их свойства 
оказываются полезными. Приведем характерный пример. Метакрилоксипро- 
пилтриметоксисилан гидролизуется и конденсируется при добавлении 0.5 н
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Полимерный прекурсор

Рис. 3.11. Получение нанокомпозитов путем 
сополимеризации преполимеров

Рис. 3.12. Схема получения наноксрамики
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HCl; продукт взаимодействия эквимольных количеств Zr(OR)4 и MAK смеши­
вается с контролируемым количеством конденсированного силана в нужных 
пропорциях и добавляется расчетное количество H2O. В образовавшуюся 
смесь вводят оптимальное количество фотоинициатора и спирт как раство­
ритель для регулирования вязкости. Тонкую пленку фоточувствительного 
материала наносят для образования покрытия погружением подложки в ре­
акционный раствор. Структура такого нанокомпозита показана на рис. 3.10.

Еще более удобный метод синтеза таких нанокомпозитов - дисперсион­
ная полимеризация соответствующих преполимеров, заключающаяся в ста­
тистической сополимеризации кремнийсодержащих мономеров (рис. 3.11). 
В результате образуются бусинки размером 100-500 нм, которые функциони­
руют как размерные темплаты при нагревании до 1000 oC для удаления ор­
ганической составляющей; конечные час гички имеют размеры около 100 нм.

Таким образом, общая схема получения нанокерамики через стадию по­
лимеризации соответствующего мономера может быть сведена к показанному 
на рис. 3.12.

Здесь мы кратко проанализировали основные подходы к формированию 
гибридных нанокомпозитов золь-гель методом в вариантах, когда органиче­
ский и неорганический полимеры образуют in situ ВПС по классификации, 
приведенной в табл. 3.2. Альтернативный вариант - использование для этих 
целей заранее приготовленных и охарактеризованных полимеров.

3.3. Формирование неорганического прекурсора 
в присутствии органических полимеров.

Полимерный золь-гель синтез

Получаемые путем полимерного золь-гель синтеза материалы - широко 
распространенные, наиболее перспективные и быстро развиваемые органо­
неорганические нанокомпозиты, причем основные исследования в этой об­
ласти выполнены в последние годы (например, [85-88]). На стадии синтеза 
нанокомпозитов золь-гель методом наночастицы оксидов металлов могут 
быть получены и введены в заранее приготовленные органические поли­
меры (ex situ процессы) (см., например, [89-92]). Как и получаемые другим 
путем, такие нанокомпозиты классифицируют по природе взаимодействий 
между органической и неорганической фазами: нанокомпозиты с межфазной 
ковалентной связью [93-95] и нанокомпозиты лишь со слабыми (водородны­
ми) связями между ними [96-98]. Примеров, в которых описаны и охаракте­
ризованы эти типы нанокомпозитов, достаточно много, ограничимся лишь 
некоторыми из них [99-111].

К этому типу материалов относится класс 5 по классификации [50] 
(см. табл. 3.2). Они включают жесткий неорганический металлоксидный 
полимер и органический полимер, способный связывать ионы металлов, 
формируя металлополимерный комплекс. К настоящему времени известны 
многочисленные варианты сочетания золь-гель процесса с органическими 
ингредиентами: модификация поверхности полимерами, включая адсорбцию, 
различные типы покрытий или прививок коллоидных частиц и др. Чаще все­
го в золь-гель синтезе используют системы полимер/ТЭОС на основе самых 
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разных макромолекул: ПММА, поли(н-бутилакрилат), ПВС, ПЕО, ПВА, ПВП, 
поли(М,Т4-диметилакриламид), кремнийсодержащие полимеры, поли(амид- 
этиленоксид), поли(этиленоксид-со-эпихлоргидрин), Nafion, полиоксазолин, 
полифосфазен и многие другие. Ассортимент гибридных композитов на ос­
нове TiO2 выглядит не менее впечатляюще.

Микроструктура таких нанокомпозитов регулируется образованием сла­
бых ван-дер-ваальсовых, водородных связей или гидрофильно-гидрофобны­
ми взаимодействиями. Альтернатива этому - внедрение полимера (или его 
прекурсора) в оксогель при смешении алкоксидов металлов или импрегни- 
рованис (интеркаляция) их внутрь пор сетки оксидного ксерогеля. Известны 
многочисленные варианты покрытия наночастиц, формирующихся в ходе 
золь-гель синтеза, полимерными латексами. Еще чаще осуществляют об­
ратный процесс - покрытие латексных частиц образующимися наночасти­
цами, например в результате гидролиза Ti(OBu)4 [112]. Требуемая толщина 
покрытия достигается концентрационными соотношениями, а после каль­
цинации (250-900 °C) получаются полые наночастицы TiO2, причем с повы­
шением температуры их морфология изменяется в ряду: аморфный TiO2 → 
рутил → анатаз. Уникальные по степени однородности мезопористые (двух- 
или трехмерные поры гексагональной симметрии диаметром 2.7 и 3.1 нм) 
материалы с удельной поверхностью 750 и 1170 м2 • г-1 формируются в тех 
случаях, когда полимеробразующие и неорганические фрагменты находятся 
в одной молекуле, например 1,2-ди(триметоксисилил)этана (CH3O)3Si-CH7- 
CH2-Si(OCH3)3.

Поскольку системы полимерная матрица - неорганический компонент, 
как правило, термодинамически несовместимы, в обычных вариантах полу­
чения гибридных нанокомпозитов поверхность частиц наполнителя перед 
смешением аппретируют специальными агентами. Гибридные же материалы, 
получаемые в ходе золь-гель синтеза, формируются по механизму взаимо­
действия поверхностных гидроксильных (или специально введенных) групп 
неорганических частиц с химически активными группами полимеров, в том 
числе и с концевыми [113]. Общая схема такого взаимодействия (полимер как 
промежуточное звено) представлена на рис. 3.13.

В таких системах имеют место нековалентные взаимодействия между 
боковыми функциональными группами [114, 115]. Более того, амфифиль­
ные полиорганосилоксаны (гидрофильная внутренняя часть и гидрофобная

Q- ОН + OCN^λλλ 
(полимер)

z-‰ Il
LJ-OCNHΛΛΛ∕V∖ΛΛ

(полимер)

Q-он X—Sizvvv'
I

(полимер)

-HX I.
OSi zv^^^^^^

I 
(полимер)

Рис. 3.13. Схема взаимодействий между функциональными группами ингредиентов в гибрид­
ных нанокомпозитах

X = Cl, OCH3, OC2H5 
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оболочка) и сами могут служить стабилизирующими агентами (своеобразны­
ми нанореакторами) для наночастиц, например благородных металлов [116]. 
Полисилановая оболочка, сшитая ПММА, представляет собой полимерную 
мицеллу, стабилизирующую наночастицы Au (средний диаметр 25 нм) или 
Pd (20 нм), последний обладает эффективным каталитическим действием 
в реакции Хека [117]. Иерархическая структура пор в таких образованиях 
непосредственно связана с бимодальной упаковкой, формирующейся при 
смешении двух коллоидов с различными размерами частиц, при этом более 
крупные частицы служат структурирующим агентом для малых по типу 
использования латексных частиц полистирола в качестве темплата для кол­
лоидного силикагеля [118-120]. При смешении SiO2 с размерами частиц 
от 5 до 25 нм и ПС латекса (размер частиц от 42 до 178 нм) обнаружено 
критическое соотношение диаметров частиц SiO2∕ΠC латекса, при котором 
наблюдается спонтанная упаковка малых коллоидных частиц вокруг плот­
но упакованных частиц латекса ПС. Максимальный диаметр d частиц SiO2, 
способных заполнить пространство между частицами латекса с диаметром 
D, равен: d- (-/3/3 -1 )£>. Дальнейшая технологическая схема обработки 
состоит из нескольких зон нагрева: стадия 1 - высушивание жидких капель 
суспендированного коллоида при 150-200 °C, стадия 2 - кальцинация ПС 
латекса при 450-500 oC и стадия 3 - прокаливание при 1500 0C (идеальный 
случай - 900 °C) для формирования структуры SiO2

Очень сильные взаимодействия в композитах такого типа наблюдаются 
в случае поливинилбутираля (ПВБ), обладающего прочностью и гибкостью, 
а также высокой ударной вязкостью при низких температурах. Кроме того, 
ПВБ обладает прекрасными адгезивными свойствами ко многим материалам, 
таким как стекло, металл, пластики, древесина. Действительно, композиты 
ПВБ/TiO,, полученные в золь-гель процессе, проявляют хорошую совмести­
мость, сильные взаимодействия между компонентами и высокие механиче­
ские свойства.

Рассмотрим характерный пример золь-гель синтеза - прививку наноча­
стиц силикагеля с использованием в качестве прекурсора винилтриэтокси- 
силана к поверхности ПП, поры которого служат своеобразным реактором 
[121]. Различными физико-химическими методами установлена химическая 
связь между фазами ПП и SiO2. Неорганические наночастицы улучшают ме­
ханические свойства композита (например, ударную вязкость в 2 раза).

Интересный метод - получение нанокомпозитов ΠΠ∕TiO2 в специальном 
двухшнековом экструдере (рис. 3.14) [33], позволяющем осуществлять син­
тез in situ в расплаве ПП (соотношение длины к диаметру L/D = 34.5). Пра­
вовинтовой шнек служил зоной подачи, а левовинтовой - зоной расплава ПП 
перед впрыскиванием Ti(O-H-C4 H9)4; две последующие зоны смешения: блок 
перемешивания с пятидисковым разбрасывателем (в течение нескольких се­
кунд) и левовращающий - выпускающая матрица. Жидкий титановый пре­
курсор непрерывно впрыскивался с постоянной скоростью через подающий 
механизм и смешивался с расплавом ПП.

Гибридные нанокомпозиты на основе ПААм (молекулярная масса 10 000) 
и ТЭОС готовят, используя прозрачный водный раствор ПААм методом 
золь-гель синтеза [122]. Морфология гибридного материала - частица-мат­
рица с внутри- и межмолекулярными водородными связями между фазами 
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(рис. 3.15). В зависимости от условий синтеза (pH среды) количество заря­
женных частиц Si-O на поверхности полимера различно. Наличие заряжен­
ных частиц, а также незаряженных Si-OH способствует взаимодействию с 
полимерами как за счет образования ионных, так и за счет водородных связей. 
При низкой концентрации ТЭОС формируются высокодисперсные частицы 
SiO2; с повышением концентрации прекурсора шероховатость поверхности и 
агрегация частиц силикагеля увеличиваются. Методом полива удается приго­
товить бездефектные нанокомпозитные пленки с гладкой поверхностью. Кла­
стеры SiO2, образующиеся после прокаливания, более компактны и связаны в 
силикагелевую микроструктурированную сетку.

Сравнительно часто для приготовления органо-неорганических компо­
зитов используют полимерные амины, причем увеличение степени полиме­
ризации полиаминов способствует повышению скорости конденсации крем­
ниевой кислоты [123-126]. Движущей силой реакции служит не образование 
водородных связей, а электростатическое взаимодействие между протониро­
ванными амино- и силанольными группами. Не исключается возможность 
образования микроэмульсий, способствующих формированию неводных 
микросред вокруг таких частиц, что может приводить и к определенному 
донорно-акцепторному взаимодействию. Композиты, осаждающиеся при

ППИнжекция прекурсора

Зона 
расплава

Зона 
смешения

Зона 
смешения

Рис. 3.14. Профиль шнека и точки локализации инжекции Ti(OBu)4

а

H H
V=Cz I

H C=O-H-O-Si
H-N 1

\ 
H

Рис. 3.15. Предполагаемая модель образования водородной связи между ТЭОС 
и мономером (г/) и полимером (б) ПААм
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Полимер ПГПС
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(о - гидроксигруппа)

б

Привитой
сополимер

Отлив

Полимерное 
силикагельное 
стекло

Кальцинащ^^^^^^А?

Композит ПГПС Композит силикагельного
и полимера стекла и полимера

Рис. 3.16. Структура пергидрополисилазана (ПГПС) (а) и привитого полимера на его основе (б)

конденсации кремниевой кислоты в присутствии полиамиинов, включают 
наночастицы размером 30 нм.

Интересно,что полиаминоамидные дендримеры ингибируют процесс кон­
денсации за счет ассоциации и стабилизации олигосиликатов, а это препят­
ствует дальнейшему росту частиц [127]. Вследствие невозможности полного 
ингибирования образуются коллоидные частицы, выпадающие в осадок.

Полимеры 2-(диметиламино)этилметакрилата с разной степенью кватер- 
низации катализируют конденсацию кремниевой кислоты при нейтральных 
pH [128], в случае сополимера с акриламидом получаются сферические ча­
стицы размером ≈50 нм и положительным ^-потенциалом [129].

Поливинилимидазол (ПВИ) оказывает специфическое влияние на конден­
сацию: он способен стабилизировать образующиеся частицы SiO2 в случае 
высокомолекулярных фракций ПВИ и в то же время приводить к ассоциации 
частиц с выпадением их в осадок при нейтральных pH и избытке кремниевой 
кислоты [130, 131], ингибируя конденсацию кремниевой кислоты, а также 
TMOC и фосфорилированный хитозан [132, 133].

Прозрачные ΠC∕SiO2 нанокомпозиты синтезированы методом полива 
смеси раствора гидроксилсодержащих производных ПС (типа поли(стирол- 
со-4-винилфенол), поли(стирол-со-гидроксиметилстирол) и др.) и пергидро­
полисилазана ПГПС (рис. 3.16) с молекулярной массой 700 с последующей 
кальцинацией смесевой пленки при 100 oC [134]. Силазановые группы весь­
ма реакционноспособны по отношению к гидроксильным, что способствует 
прививке полисилазана к гидроксилсодержащим полимерам и формированию 
прозрачного прекерамического компонента в органическом растворителе.

Органо/силикатный и органо/силикат/кобальтовый нанокомпозиты были 
приготовлены смешением пергидрополисилазана (ПГПС) и/или кобальт­
ацетата с ПММА, поли-2-винилпиридином, поли-4-винилпиридином [135], 
ПС, модифицированным гидроксильными группами [134-136]. Термическая 
стабильность композитов не изменялась при гибридизации ПГПС благодаря 
формированию наноструктуры. Ток утечки уменьшался при гибридизации, 
однако показатель преломления и диэлектрическая постоянная оставались 
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неизменными. Толщина крсмнийсодсржащсго покрова - десятки нанометров, 
поверхностная твердость таких композитов радикально (с 0.22 до 0.55 ГПа) 
увеличивается с повышением фракции кремния до 33.7 мае. %, морфология 
нанокомпозита - микрофазно-разделенная.

Таким образом, конденсация кремнийсодержащих прекурсоров в при­
сутствии полимеров происходит с образованием стабильных органо-крем­
нистых частиц, включающих олигосиликатное ядро и полимерную обо­
лочку. Рассмотрим формирование подобных нанокомпозитов в системах 
ПИ и ПА - важнейших инженерных пластиков, обладающих высокой термо­
окислительной стабильностью и превосходными механическими, адгезион­
ными и электрическими свойствами, хорошей устойчивостью к органическим 
растворителям. Многие ПИ широко исследуются на предмет использования 
в качестве подходящих полимерных матриц, адгезивов, высокоэффективных 
покрытий для нанокомпозитов в аэрокосмической, автомобильной, медицин­
ской и микроэлектронной индустрии [137-143]. Их получают [144] по схеме, 
приведенной на рис. 3.17.

Так, свойства полукристаллического термопластика ПА-66 могут быть 
улучшены наночастицами (10-100 нм) силикагеля [145-148]. Однако при­
готовление наночастиц с размером менее 10 нм представляет значительные 
трудности. В этом плане вызывают интерес полиоксиметаллаты (ПОМ) 
[X"+ M12O401 (8-я)-, [X"+M 12O42]<, 2-">- или [X"+M6O24]<12~n'>- (X = P(V), As(V), Si(IV), 
Ge(IV), Ti(IV), Ce(IV), в которых металл (М = W, Mo, V) связан кислородными 
атомами [149-151]. ПОМ - интересный класс материалов для элсктрохром- 
ных, фотохромных, каталитических, энергосберегающих и биомедицинских 
применений, но они имеют недостаток - плохую технологичность [152-159].

тэос + готмс 
HCl + H2O + EtOH

ББДТК + ДДС
Комнатная 
температура

24 ч переме­
шивание

ПАмК 
24 (мас./об.)%

По каплям
________ f
Перемешивание

ПАмК + алкоксисилан

Комнатная 
температура

4 ч переме­
шивание

Нанесение на 
стеклянные пластины

Прозрачные вязкие 
гибридные растворы

1.80 °C, 1ч
2. 150 oC, 1 ч
3. 200 oC, 1 ч
4. 300 oC, 1 ч

Имидизация

Гибридные покрытия

Рис. 3.17. Схема получения ПИ гибридного материала на основе полиамиковой кислоты 
(ПАмК)-3,3(4,4(-бензофенон диангидрида тетракарбоновой кислоты (БДТК) и 3,3'диаминоди- 
фенилсульфона (ДДС)-8Ю2 в Мметил-2-пирролидоне
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O-CH2-CH-CH2-O-CH2CH2CH2-Si-O-Si-O-

Схема 3.7. Ковалентное связывание наночастиц с полимерной цепью 
3-глицидилоксипропилтриметоксисилана

Сообщено [143] о синтезе нанокомпозитов на основе ПА-66 и кластеров три­
оксида вольфрама (WO3)9 формирующих через золь-гель синтез наночастицы 
размером 1-10 нм [160]6. Комбинация WO3 (10 мае. %) с ПА-66 приводит 
к интригующим результатам, например динамический модуль упругости 
(модуль накопления) при 258 oC увеличивается в 6 раз [161].

Вовлечение в золь-гель синтез водорастворимых полиимидов позволяет 
в значительной степени улучшать совместимость органо-неорганических 
компонентов нанокомпозита ΠΠ∕SiO2 [162-165]. Нередко в такие систе­
мы вводят небольшие добавки агентов типа 3-глицидилоксипропилтри- 
метоксисилана, обеспечивающих ковалентное связывание наночастиц с 
полимерной цепью [166, 167] (схема 3.7). Это определяет хорошую про­
зрачность полиимидных нанокомпозитных пленок, а также улучшает их 
термические и механические свойства (предел прочности и удлинение 
при разрыве достигают величин 91 МПА и 9.86% соответственно при 
содержании SiO2 15%).

h ПА-66 растворяли в 99 %-ной муравьиной кислоте при комнатной температуре, триоксид 
вольфрама - в растворе гидроксида натрия при pH >10, который медленно добавлялся к 
раствору ПА-66 при перемешивании и комнатной температуре. Кислый характер ПА-66 
способствовал формированию полиоксимсталлата WO2'. Поскольку в кислой среде об­
разующийся ПОМ приобретал отрицательный заряд, кластерные частицы связывались с 
протонированными цепями ПА-66. Нанокомпозит ПА-66/ПОМ выделяли осаждением при 
добавлении воды. Варьированием содержания исходного триоксида вольфрама (О, 1, 3, 5 и 
10 мае. %) можно получать нанокомпозиты с различными свойствами.
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CH-COOH он

CH-CO-NH-CH2-CH2-CH2-Si(OC2H5)3+ “О” CH2-CH=CH2

он "ин" реакция

Ch=CH-CH2-CH-COOH

CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-Si(OC2H5)3

OC2H5
Гидролиз J Конденсация

Si-OC2H5---------- - Si-OH-------------- -
I I
OC2H5

Силсесквиоксан
^—CH—COOH цикла

CH2-CO-NH^

Формирование

CH2-CO

Рис. 3.18. Основные реакции получения новолачного силсесквиоксанового нанокомпозита 
на основе N-триэтоксилсилилпропилмалеамиковой кислоты, аллиловой новолачной смолы 
и преполимера с триэтоксисилилпропильными группами

Золь-гель методом получены нанокомпозиты на основе бис-малеимидмо- 
дифицированной новолачной смолы /силсесквиоксана по схеме, приведенной 
на рис. 3.18 [168]. Термическая стабильность (температура начала их разло­
жения превышает 550 °C) и механические свойства полиимидов улучшаются 
введением 10 или 5 мае. % наночастиц SiO2 Вариация совместимости меж­
ду компонентами достигается использованием различных типов диаминов. 
При высоком содержании неорганической фазы механические и термические 
свойства ухудшаются, что связывают с агрегацией частиц силикагеля в гиб­
риде. Такие полиимиды - перспективные кандидаты для использования в 
микроэлектронике [169]; другие типы золь-гель продуктов подобного соста­
ва перспективны для изготовления мембран с высокими газотранспортными 
свойствами [170], керамики [171], нсвоспламсняющихся нанокомпозитов 
[172], материалов с низкой диэлектрической проницаемостью [173, 174] и 
со стабильными оптическими свойствами для нелинейной оптики [175]. 
Широкое применение находят и полиимид-силикагелевые (0-20 мае. % SiO2) 
гибридные покрытия, например получаемые из ПИ, ТЭОС, глицидилокси- 
пропилтримстоксисилана и полиамиковой кислоты (синтезируемой из 3, 3, 4, 
бензофенон тетракарбонового диангидрида и 3,3'-диаминодифенилсульфона 
в М-мстил-2-пирролидонс [144]), комбинацией золь-гель техники и термиче­
ской имидизации. Твердость таких покрытий повышается с увеличением со­
держания SiO2, испытания на разрыв демонстрируют значительные улучше­
ния, неорганические наночастицы распределены гомогенно в матрице ПИ.

Интересен метод получения нанокомпозитов на основе новолачных смол, 
модифицированных 4,4'-бисмалсимидодифснилмстаном, в сочетании с ал­
коксипроизводными титана [176]. Частицы TiO2, диспергированные в мат­
рице новолачной смолы, имеют размер меньше 150 нм, однако введение ти­
тановой фазы хотя и повышает модуль при температурах ниже 200 °C, но не
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он
Ti(OR)4 haca2c° - HO-Ti-OH + 4ROH 

ОН
R = -CH2CH2CH2CH3

ОН
n HO-Ti-OH κ h+,δ---- * (TiO2)W + 2n H2O

1 Конденсация v z

он

Рис. 3.19. Схема получения нанокомпозита на основе новолачной смолы, модифицированной 
бисмалеимидодифенилметаном, и наночастицами TiO2

(TiO2)w = Наночастицы оксида 
титана

улучшает Т„ материала и уменьшает его термостабильность из-за неполного 
удаления ацетилацетона (AcAc) (рис. 3.19), координирующегося с титантет­
рабутоксидом.

EtO2C

z ч ОснованиеNH2 + H2N-R-Si(OEt)3

NH-R

Ph Phl

ПИ-ПОСС

CO2Et Sl<°Etb

Ph Ph
ПОСС

Схема 3.8. Получение полиимид-полисилсесквиоксановых (ПИ-ПОСС) композитов

(EtO)3Si I
— r4-hn

181



Высокой механической прочностью обладают полиимидныс композици­
онные материалы с наночастицами SiO2 или TiO2, формирующие трехмерные 
неорганические сетки. Интересный вариант синтеза подобных нанокомпози­
тов - использование прекурсоров для получения полиимид-полисилссскви- 
оксановых (ПИ-ПОСС) композтов [177]. В частности, в ходе конденсации 
1,1 -бг/с(4-аминофенил)-1 -фснил-2,2,2-трифторэтана и производных пирроме- 
литового ангидрида (ПА) с аминофенилтриметоксисиланом (с одновремен­
ной имидизацией при 250-350 0C) получаются (схема 3.8) пленки органо-не­
органических гибридов, содержащие 32-70% гомогенно диспергированного 
SiO2C размерами частиц 0.5-7 нм.

Синтезированы и охарактеризованы [178] нанокомпозиты полиимид- 
SiO1 и в неводных золь-гель процессах (рис. 3.20). Наночастицы гомогенно 
диспергированы в матрице и это - путь к созданию упрочненных композитов. 
Морфология нанокомпозита контролируется как стадиями золь-гель, так и 
имидизации.

Фторированные олигомеры и полиамиковые кислоты с триметоксиси- 
лильными группами также в щелочных условиях формируют [179] наноком­
позиты (ΠAMK)∕SiO2. Такие матрицы хорошо стабилизируют тонкие наноча­
стицы нс только в водных, но и в традиционных органических растворителях.

ДМAA, ледяная баня, 
24 ч

Полиамиковая кислота

C2H5O-Si-OC2H5

X
O

Смесь

Отверждение

100 oC 2 ч
200 oC 2 ч
300 oC 2 ч

Гидролиз

Конденсация

Полиимид-51О2 гибридный 
нанокомпозит

Рис. 3.20. Получение гибридных нанокомпозитов ПИ - SiO2 золь-гель синтезом в N.N-диме- 
тилацетамиде (ДМАА) с последующей термической имидизацией
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Rf-(CH2-CHR)z-Rf +

25 мае. %, вопн. NH3

THF/25 oC∕3 ч
Нанокомпозиты

Рис. 3.21. Схема формирования нанокомпозитов на основе фторированных олигомеров

Rf - олигомер CF(CF3)OC3F7; R'- ChHh; R - C(=)OH; ACAfMn = 1620], или C(=O)NMc,; DMAA 
[Mn = 1690=], или C(=O)NHC(CH3)2CH,C(=O)CH3; DOBAA [Mn = 12 160], или Si(OMe)3; VM [п = 730]

Имидизация протекает гладко, при 270 °C, с образованием фторированных 
олигомсрных/ПАмК/81О2 нанокомпозитов по схеме, представленной на 
рис. 3.21. Нанокомпозиты подобного типа получают также на основе ана­
логов полиимидов - полиоксазолинов, в том числе и функционализованных 
триэтоксисилановыми группами.

Кратко рассмотрим основные пути получения гибридных нанокомпо­
зитов на основе двух сетчатых полимеров, у которых органический и неор­
ганический компоненты образуют сильные ковалентные или ионные хими­
ческие связи. Наибольшее распространение для синтеза сеток такого типа 
получили два подхода. Первый подход - последовательное образование вто­
ричных сеток в предварительно полученных первичных, которые при этом 
должны быть соответствующим образом функционализованы. Реже исполь­
зуются функционализованные неорганические макромеры или оксополиме­
ры. Второй подход - одновременное формирование двух различных сеток 
(в том числе и взаимопроникающих) из молекулярных прекурсоров, имею­
щих и органическую, и неорганическую функциональность и реагирующих 
по различным механизмам (полиприсоединение, поликонденсация, гидро­
лиз-конденсация и т.д.).

Сразу же акцентируем внимание на том, что эта проблема сложна сама 
по себе и сопряжена со множеством трудностей, исследования в этом на­
правлении лишь начинают развиваться и, как нам представляется, окон­
чательной ясности здесь еще нет, а число достоверно осуществленных 
вариантов нс так уж велико. Первоначальные подходы основывались на 
использовании растворов полимеров, однако при образовании геля проис­
ходило неконтролируемое разделение фаз и формировался неоднородный 
материал. Отмстим, что подобный путь используется для приготовления 
тонкого межфазного слоя между окисленными поверхностями Al, Si, 
пористого Si взаимодействием с алкоксициркониевыми комплексами, 
а также между такими поверхностями и поли(этилен-со-акриловой кисло­
той) через алкоксицирконий [ИЗ]. Золь-гель материалы, возможно, близ­
кие к требуемому типу, получают растворением в ДМФА НО-ПЭС-ОН 
(ПЭС - полиэфирсульфон) и ТЭОС или TMOC [ 180]: гидролиз-конденсация 
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тетраалкоксисиланов, катализируемые кислотами, приводят к образованию 
продуктов по схеме

≡Si-OR + НО-ПЭС-ОН —* ≡Si-0-Π3C-0H + ROH. (3.15)
Взаимодействие между неорганическими и органическими цепями под­

тверждено различными методами: доказано сшивание полиэфирсульфоно­
вых звеньев алкоксисилановыми мостиками и формирование наночастиц при 
конденсации алкоксисилана с этими связующими группами (рис. 3.22).

В тех случаях, когда полимер имеет низкую поверхностную энергию и 
является непористым, например пленки ПТФЭ, используют активацию их 
поверхности отложением диоксида кремния, образующегося in situ из SiCl4 
и воды без химической деструкции или модификации полимера [181]. Такой 
прием существенно повышает адгезию кремнезема к фторполимеру из-за 
диффузии SiCl4 и воды в приповерхностные слои полимера. Химическое 
взаимодействие между полимерными органическими и неорганическими 
компонентами с образованием ковалентной связи наблюдалось и в ходе золь- 
гель процесса в системах сополимер стирола с малеиновым ангидридом - 
ТЭОС в присутствии связующего агента (З-аминопропил)триэтоксисилана 
(см., например, [29]): формировались частицы с размерами менее 20 нм 
(схема 3.9). Органический сополимер действовал как компатибилизатор ор- 
гано-нсорганичсского композита. В качестве сочетающего агента может быть 
использован Ti(OBu)4 и аллилацетилацетон (3-аллил-2,4-пентандион).

Органо-неорганический химический гибридный наполнитель для стома­
тологического использования получают золь-гель реакцией поли[метилмет- 
акрилат-со-3-(триметоксисилил)пропилметакрилата] [182]. Полагают, что в 
этом гибридном нанокомпозите полиметакрилатные цепи ковалентно связа­
ны и равномерно распределены в кремниевых сетках на молекулярном уров­
не без макроскопического разделения органо-неорганических фаз. В отличие 
от уже упоминавшихся материалов на основе 2,2-£шс(и-2-гидрокси-3-мета- 
крилоксипропоксифенил)пропан/триэтиленгликольдиметакрилата, наполнен­
ных мелкодисперсным SiO2, в полученных золь-гель методом нанокомпо-

Рис. 3.22. Сшивание полиэфирсульфоновых звеньев посредством алкоксисилановых мостиков
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1) NH2-CH2CH2CH2-Si(OC2H5)3
2) T3OC∕H2O, NH4OH *

Схема 3.9. Схема золь-гель реакции поли[метилметакрилат-со-3-(триметоксисилил) 
пропилметакрилата]

зитах имеет место более сильное межфазное взаимодействие. Поверхность 
полученного таким образом гибридного наполнителя изначально включает 
полимерный компонент, структура которого близка к матрице. Скорее все­
го, одним из важнейших условий гомогенности формирующегося гибрида 
ПС - продукт золь-гель реакции фенилтриметоксисилана является д-д-взаи- 
модействие между бензольными кольцами ПС и модифицированного сили­
кагеля. Вероятно, еще более сложна структурная организация композитов 
на основе поли(изопрен-блок-этиленоксида), в котором фазоворазделенные 
блок-сополимеры были смешаны с алкоксидами ((3-глицидилоксипропил) 
тримстоксисиланом и алюминийбутоксидом) в золь-гель процессе. Закреп­
ление макромолекул ПЭО на поверхности оксидов металлов за счет Н-связей 
их атомов кислорода с ОН-группами поверхности происходит даже через 
слои координационно-связанной с этими группами воды [27]. Как правило, 
всегда наблюдается образование сильных водородных связей между неорга­
нической и органической фазами. Иногда для получения гибридных гелей 
(типа SiO2∕Π3O) модифицируют оба компонента - минеральный прекурсор 
и полимер. Так, для синтеза эффективных люминесцентных материалов 
используют 3-изоцианотриэтоксисилан и О,О'-ди(2-аминопропил)-полиэти- 
леноксид, который при набухании в этанольном растворе тербийнитрата и 
2,2-дипиридила связывает как ион лантанида, так и лиганд. Подобным путем 
получают гибридные материалы, включающие не только люминесцентные, 
но и редокс-активные или каталитически активные центры [183]; например, 
кислород-сслсктивныс органо-неорганические гибридные мембраны содер­
жат салкомин как переносчик кислорода и др.

В композитах полиамидоимид (ΠAΠ)∕TiO2, приготовленых in situ в золь- 
гель процессе (размер областей TiO2 изменяется от 5 до 50 нм при увеличении 
его содержания от 3.7 до 17.9 мае. %), доказано образование водородной связи 
между амидогруппами ПАИ и гидроксильными группами неорганического 
оксида [17]. Композиционные материалы, получаемые в золь-гель процессе на 
основе неорганических структур и полимеров и обладающие более высокими 
термическими и механическими характеристиками по сравнению с исходными 
ингредиентами, используются также для получения оптических волноводов.
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Они формируются при нанесении композита полимср-TiO, на стеклянную пла­
стинку с последующей термообработкой (30 мин при 300 oC в атмосфере N2). 
Преимущество получения нанокомпозитов в растворе полимера - возможность 
формирования прозрачных пленок благодаря предотвращению образования ти­
тановых комплексов, имеющих желтый цвет. Термическая стабильность таких 
материалов (содержащих 4% TiO2) почти такая же, как и исходного полимера: 
потеря 1% массы в атмосфере N2 при 461 и 463 oC соответственно. Это свиде­
тельствует о том, что импрегнирование TiO2 почти не изменяет термических 
характеристик полимера-“хозяина”. Таким образом, в некоторых случаях для 
образования полимер-неорганического композита достаточно простого смеше­
ния ингредиентов - раствора полиимида с золь-гель прекурсором, приводящего 
к разделению фаз. Фазовое разделение в таких ВПС, как правило, останавлива­
ется на стадии образования наноразмерных областей различных фаз.

Оптимальным вариантом синтеза нанокомпозитов SiO2 - полимер с ми­
нимальной усадкой оказалась метатезисная полимеризация с раскрытием 
цикла и свободнорадикальным присоединением циклических спиртов [184]. 
Синхронное образование взаимопроникающих сеток происходило в резуль­
тате конкурирующей полимеризации и гидролиза с конденсацией алкоксида 
кремния под действием нуклеофильного катализатора NaF (рис. 3.23). В ком­
позитах ΠBΠ-TiO2 последний, благодаря сильному взаимодействию с поли­
мером, быстро кристаллизуется на стадии кальцинации. К такому же эффекту 
приводит добавка органических желатинирующих агентов на стадии золь- 
гель реакции. В случае силанов, модифицированных МАК, как уже упомина­
лось, происходит и сополимеризация этих мономеров - кремнийсодержащий 
полимер используется как матричный материал для наноразмерных частиц.

Алкоксиды титана и кремния - сшивающие реагенты для многих природ­
ных полимеров, таких как полисахариды, целлюлозные материалы, произ­
водные растительных масел и т.п. [185]. Они содержат высокоактивные гид­
роксильные группы, способные формировать оксополимеры. Соконденсация 
макромеров, содержащих триалкоксосилильные группы, с такими известны­
ми полимерами, как функционализованный ПС, полиоксазолин, ПИ, ПЭО, 
полиэфиркетоны, ПММА и др., включающими концевые функциональные 
группы, - удобный способ получения телехелатных полимерных сеток [186]. 
Это же относится и к политетраметиленоксиду, концевые звенья которого 
модифицированы триэтоксисилильными группами:

(EtO)3Si-(CH2)3-O-[-(CH2)4-O-]n-(CH2)3-Si(OEt)3.
Для рассмотренного выше метода сополимеризации алкоксипроизводных 

титана с акриловой кислотой имеется альтернативный способ, заключаю­
щийся в полимераналогичных превращениях - реакции этерификации ПАК 
и Ti(OR)4 (схема 3.10). В тех случаях, когда молярное соотношение Ti(IV)/ 
COOH < 1, т.е. при недостатке Ti(OR)4, образуются трехмерные структуры 
кластеров, упрочняющих полимеры (схема 3.11). Их структура близка к

CO2H + Ti(OR)4 ■» Qy×X×∕× CO2Ti(OR)3 + ROH

Схема ЗЛО. Реакция этерификации полиакриловой кислоты с Ti(OR)4
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Рис. 3.23. Модифицированные прекурсоры алкоксидов Si (а) и схема реакций формирования 
органо-неорганических взаимопроникающих сеток (б)

/ - сшитый полимер; 2 - сетка SiO. низкой плотности

Схема 3.11. Образование сшитых структур с участием Ti(OR)4
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композитам, получаемым на стадии сополимеризации соответствующих мо­
номеров (ср. со схемой 3.4). Нанокомпозиты на основе TiO2 синтезировали 
гидролизом Ti(OPf)4, растворенного в обратных мицеллах, образованных 
изооктаном и натриевой солью бг/с(2-этилгексил)сульфоянтарной кислоты 
(AOT) и содержащих расчетное количество воды. При этом Ti(OPf)4 мед­
ленно диффундировал в мицеллы, гидролизовался и конденсировался в них 
как в микрореакторах, образуя наночастицы. Последние экстрагировались и 
диспергировались в растворе фторированного ПИ.

Отметим еще одну интересную возможность использования золь-гель 
полимерного синтеза. Речь идет о формировании неорганических покрытий 
на поверхности полимерных материалов. Этот подход может быть продемон­
стрирован на примере образования мультикомпонентных микросфер Ni∕ΠC∕ 
TiO2 [187]. Предварительно синтезированные наночастицы Ni покрывались 
оболочкой ПС в ходе радикальной полимеризации стирола, после чего гид­
ролизом Ti(OBu)4 формировалось неорганическое покрытие. Такой много­
слойно покрытый материал обладал высокой чувствительностью (откликом) 
к электрическому и магнитному полям [188-191]. Наночастицы благородных 
металлов, покрытые TiO2, находят применение в фотокатализе [192]; это же 
относится и к наночастицам TiO2∕Ag [193, 194]. Такие гетероэлементные на­
нокомпозиты будут рассмотрены в разделе 3.4.

Разумеется, представленным кратким анализом не исчерпывается все 
многообразие гибридных нанокомпозитов, получаемых “полимерной” золь- 
гель техникой. Такое перечисление лишь дает представление о возможностях 
метода.

3.4. Гибридные нанокомпозиты 
на основе гетероэлементной оксид/оксидной керамики

Методом золь-гель синтеза получают пленки или порошки, состоящие из 
бинарных и тройных оксидов (несиликатная мезоструктурированная керами­
ка). Обычно в силикатные матрицы внедряются следующие гетероэлементы: 
алюминий [195, 196], цирконий [197, 198], кальций [34, 199, 200], железо 
[201], палладий [202], фосфат-ионы [203] и др. Однако наиболее популяр­
на уже упоминавшаяся керамическая смесь оксидов Si-Ti, Ti-Zr [204-215]. 
Золь-гель синтез проводится при низких температурах и позволяет осуще­
ствлять строгий контроль за соотношением элементов и их гомогенным 
распределением в образующихся нанокомпозитах. Так, SiO2∕TiO2-HaHθκoM- 
позиты (с размерами ≈ 10-50 нм) получены на основе перфторсульфонат­
ных иономеров, a TiO2ZZrO2 нанокомпозиты образованы из Ti(OR)4, Zr(OR)4 
в матрицах сополимера стирола с 4-винилфснолом и др. Такой путь удобен и 
для синтеза Ti, Та и Nb биметаллических нанокомпозитов, представляющих 
интерес для каталитического применения (см., например, [216, 217]) и даже 
тройных типа Ti-Zr-Sn, Ti-Zr-Al, а также комплексных оксидов типа перов­
скитов BabvSr1TiO3, Ga-Si-O-материалов, включающих кислотные центры 
(как хорошие прекурсоры для новых катализаторов) брснстедовских кислот 
и многие другие. Наибольшее значение из них имеют циркон ZrSiO4 (иначе 
SiO2 ∙ ZrO2), получаемый из ZrOCl ∙ 8H2O или Zr(OPf)4 и Si(OEt)4 с последующей
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бa

Рис. 3.24. Блок-схема получения SrTiO3 (а) и Zr0xsCe0,∣2θ2 (О

термической обработкой, а также V- или Ni-цирконы. Различными методами 
синтезируют SrTiO3[218] (рис. 3.24, а) и циркон с добавками 12 мол.% CeO2 
(рис. 3.24, б).

В одну стадию получают и полититаносилоксаны, осуществляя совмест­
ный контролируемый гидролиз Si(OEt)4 и Ti(O-PΓ)2(acac)2. Выстраивается ле­
стничный полимер, содержащий цспсобразующис звенья Si-O-Si и Si-O-Ti, 
соотношение между которыми зависит от условий синтеза и может достигать 
10, который определяет время гелеобразования и возможность получения во­
локна методом прядения: керамические волокна получают отжигом материала 
при 500-900 °C. Гибридный пленочный материал приготовлен в процессе, 
включающем фазовое разделение TiO2 гидролизом и конденсацией тетра- 
изопропоксида и 3-(метакрилоилокси)пропилтриметоксисилана (рис. 3.25) 
с избытком водного раствора кислоты при повышенной (80 °C) температуре 
и различном молярном соотношении TiZSi и варьируемом времени старения 
[219]. Селективные сорбенты типа 5Ю2-ТЮ2-дибензо-18-краун-6 использу-
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Рис. 3.25. Схема образования гибридного Si-Ti-нанокомпозита

ются для извлечения и концентрирования щелочно-земельных, редкоземель­
ных катионов металлов из отходов различного происхождения (технологии 
атомной энергетики, ядерный топливный цикл, утилизации отработанного 
ядсрного топлива и т.п.). Нанопленки, содержащие нанокристалличсский 
TiO,, нс имеют трещин, их диэлектрическая постоянная (5.0-7.1) зависит от 
состава.

Для получения смешанных металлоксидов, например ZrvTi(1_x)O2, ZrvCe()_x) 
O2, 10%-ного CuO∕TiO,, допированных Nb2O5 и др., широко используется и 
аэрозольный процесс [199]: спрэй-сушка - удобный путь синтеза порошков с 
высоким нагружением гетероэлементов, приводящий к широкому варьирова­
нию свойств, таких как улучшение гидротермической стабильности (Al или 
Zr инкорпорация), усиление биологической активности (введение Ca и/или 
фосфатов), каталитических свойств (добавка Pt, Au, Zr и Al), термической ста­
бильности (внедрение Zr), электропроводности (Ru, допированный Nb2O5) и др. 
При спрэй-сушке локализация гетероэлементов, введенных в исходный 
раствор как молекулярный прекурсор, очень чувствительна к их реакционной 
способности, взаимодействию со структурирующим агентом и кремнийоли­
гомерами [220-233].
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Когда концентрация гстсроэлсмснта в растворе увеличивается, ключевую 
роль в финальной локализации металлоцентров начинают играть захватывае­
мая емкость структурируемого агента и кремниевого олигомера. При низкой 
концентрации гстсроэлсмснт обычно гомогенно распределен в конечных 
частичках. При больших концентрациях наблюдаются мезоструктуры чисто­
го кремнезема, не влияющие на инкорпорацию малого количества металла. 
Однако с повышением концентрации гстсроэлсмснта проявляется тенденция 
к реорганизации структуры. Предельное количество одного гетероэлемента 
обусловлено его способностью к взаимодействию с кремниевым олигомером 
или со структурирующим агентом. Такое взаимодействие исключает неорга- 
нически-неорганическое или органо-неорганическое фазовое разделение до 
тех пор, пока имеет место радиальный градиент концентрации, обусловлен­
ный высушиванием капель. Если притяжения слабы или способность к захва­
ту кремнийоксидных олигомеров и/или сурфактанта подавляется (например, 
введением гетероэлемента высокой концентрации), гетероцентры могут миг­
рировать быстрее, чем силикагельные олигомеры вдоль радиального гради­
ента концентрации, и концентрационный градиент гетероэлемента или его 
фазовое разделение могут происходить в центре частицы. Концентрационный 
градиент может служить как ограничением для некоторых применений, так 
и искусно использоваться для one-pot формирования частиц со структурой 
ядро-оболочка (например, для контролируемой доставки лекарств или для 
зародышеобразования функциональной наночастицы в центре такой части­
цы, как магнетит). Разновидность метода - газопламенный спрэй-пиролиз, 
используемый, например, для получения нанокомпозитов на основе MgO- 
ZrO25Y2O3-MgO, CoO -Al2O3 [224-227].

Основное препятствие для эффективного использования оксид/оксидной 
нанокерамики - прецезионный контроль за условиями синтеза и дороговизна 
металлоорганического прекурсора, что приводит к ее удорожанию. Менее 
дороги этерифицированные производные, которые используются во многих 
областях золь-гель техники. Например, многокомпонентные нанокомпозиты 
NiAl2O4ZSiO2 или Co2+ допированный NiAl2O4ZSiO2 - нанокомпозиционные 
материалы состава 5% NiO - 6% Al2O3 - 89% SiO2 или 0.2% CoO - 4.8% 
NiO - 6% Al2O3 - 89% SiO2 получают по схемам, приведенным на схеме 3.12 
и рис. 3.26 соответственно [228].

Наночастицы растут в аморфных матрицах SiO2 при нагревании вы­
сушенного геля от 60 до 800 0C со скоростью 1 rpaΛZMHH. По данным 
ПЭМ, NiAl2O4 и его кобальт-допированные нанокристаллы равномерно 
распределены в матрице аморфного SiO2, их средний размер составлял 
~ 5-8 нм.

Si(OC2H5)4 + Ni(NO3)2 - 6H2O + Al(NO3)3 ■ 9H2O + «Н20
+ κC2H5OH NiOAl2O3SiO2 + λ∕C2H5OH + //H2O (гель)

NiO — Al2O3 — SiO2 (гель) 873 К* NiO — Al2O3 — SiO2 (стекло)

NiO — Al2O3 — SiO2 (стекло) NiAl2O4ZSiO2
Схема 3.12. Схема реакций получения Ni-допированных Al2O3-SiO2 керамических наноком­
позитов
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Рис. 3.26. Блок-схема синтеза нанокомпозита Co(II), допированного 
в золь-гель синтезе NiAI2O4ZSiO2

Материалы со структурой оксидных шпинелей привлекают пристальное 
внимание в науке о материалах, поскольку обладают интересными свойства­
ми, такими как магнетизм, полупроводниковые и каталитические свойства, 
жаростойкость в широкой области температур, а также являются окрашенной 
керамикой. В металлалюминатах со шпинельной структурой общей формулы 
MAl2O4 (М = Ni, Со, Mg, Zn) два металла M(II) и Al(IIl) - катионы, имеющие 
соответственно тетраэдрическую и октаэдрическую конфигурацию. В шпи­
нельной структуре распределение различных катионов вдоль доступных тет­
раэдрических и октаэдрических мест определяется соответствующим энерге­
тическим предпочтением, которое зависит от постоянной Маделунга, размера 
иона,поляризации аниона, температуры кальцинации и др. [229-235].

На основе полимср-производных получают структурные керамики для 
высокотемпературного применения [236-244]. Например, карбонитрид крем­
ния (SiCN) проявляет окислительную устойчивость при повышенных темпе­
ратурах, крип (ползучесть при сжатии) появляется лишь при высоких темпе­
ратурах [245], оксикарбид кремния (SiOC), синтезируемый трансформацией 
полимер-керамики на основе полисилоксана, является высокотемпературо­
устойчивым материалом. Это же относится [246] и к керамике на основе ок­
сикарбида кремния, допированного гафнием (рис. 3.27).
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Рис. 3.27. Эволюционная керамизация полимстилсилосесквиоксана, модифицированного 
гафнийалкоксидом (Hf(OBu)4,1 об.%)

Особое место занимают оксидные керамические материалы с инкорпо­
рированными ионами редкоземельных металлов (Er3+, Sc3+, Y3+, La3+ и др.), 
эффективные для использования в твердофазных лазерах, оптических уси­
лителях, активных планарных волноводах, при фото- и люминесцентном 
применении и т.п. Высокие требования предъявляются к телекоммуникаци­
онным сегментам, новым материалам с особыми оптическими свойствами 
и улучшению свойств существующих материалов [247]. Сообщено о струк­
туре, морфологии и люминесцентных свойствах приготовленного методом 
золь-гель технологии нанокомпозита SiO2ZTa2O5 (молярное соотношение 
Si/Та - 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50), допированного Er3+. Золь выдержи­
вался при 60 0C перед формированием ксерогеля прокаливанием в течение 
2 ч при 900-1000 0C. Образцы с низким содержанием (10 мол. %) Та, прока­
ленные при 1100 0C, обладали структурой с разделенными фазами, при этом 
нанокристаллы имели размер 3.8 нм. C повышением содержания тантала 
наблюдалось резкое разделение фаз и кристаллизация, зависящие от состава и 
температуры прокаливания. При удалении ОН-групп образовались сетки как 
SiO2, как и Ta2O5, а в результате сформировалась стеклообразная керамика с 
орторомбическими нанокристаллами Ta2O5, диспергированными в матрице 
аморфного SiO2. Нанокомпозиты, прокаленные при IlOOoC в течение 2 ч, 
проявляют широкополосную эмиссию с максимумом при 1535 нм, которая 
увеличивается на 64 и 92 нм с увеличением содержания тантала (молярное 
соотношение SiZTa - 60:40 и 50:50). Продолжительность активного состояния 
показывает, что ионы Er3+локализованы преимущественно в областях, обога­
щенных наночастицами Ta2O5 .

Описаны многочисленные гетеропроизводные на основе кремнеземных 
материалов, полученных золь-гель синтезом, типа Sc2SiO5, Y2SiO5, HfO2- 
SiO2, и др. (см., например, [248-257]).
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В ходе совместного синтеза (“в одном горшке”) в мсзоструктурированныс 
микрочастицы могут быть введены различные типы органических или гиб­
ридных компонентов, например флюоресцирующие красители (родамин Б, 
спиропиран или спирооксазин [258]), фенантролиновые Eu(III), Tb(III) ком­
плексы [259] и другие агенты, обеспечивающие прозрачные фотохромные 
пленки с пропусканием 97-100%.

Стабильные гомогенные MgO-Y2O3 нанокомпозиты с тонкой зернисто­
стью и фазовыми доменами получены новым, “пенистым”, способом. Этот 
процесс реализуется с использованием недорогих прекурсоров в мягких 
условиях в низкоплотных гомогенных органических пенах, преобразование 
которых с соответствующими оксидами достигается низкотемпературной 
кальцинацией с последующей высокотемпературной посткальцинацией. Об­
разование метастабильного аморфного интермедиата в ходе кальцинации как 
раз и является критическим для образования тонкой структуры оксид/оксид- 
ных нанокомпозитов [260]. Конкретное осуществление такой процедуры мо­
жет быть сведено к следующему. Нанокомпозиты MgO-Y2O3 были приготов­
лены из соответствующих нитратов по реакции этерификации этиленгликоля 
и лимонной кислоты. При выделении закиси азота образуется пена, а при 
кальцинации из нее формируется нанокомпозитный порошок экстремально 
тонкой дисперсии. Удивительно, но такая микроструктура сохраняется в 
ходе посткальцинации и консолидации при термообработке под давлением и 
является результатом конкурентной кристаллизации и фазового разделения. 
Гомогенное распределение доменов субмикронной фазы доказано в системах 
MgO-ZrO2 [224] и MgO-Y2O3 [261]. Композит, содержащий около 90 мол. % 
MgO, приготовлен из соответствующих количеств водных растворов 0.5 M 
Y(NO3)3 (7 ммолей) и 0.5 M Mg(NO3)2 (33 ммоля), лимонной кислоты 
(40 ммолей) и этиленгликоля (13 ммоля) и помещался после перемешивания 
в нагретый до 200 oC термошкаф. После измельчения формировался бесцвет­
ный композитный материал с фазами MgO и Y2O3.

Стабилизированную иттрий-циркониевую керамику (YSZ) получают из 
ZrOCl2 ∙ 8H2O и YCl3 ∙ 6H2O; YSZ включал 3 мол. % Y2O3 [262]. Покрытие уг­
леродных нановолокон иттрий-циркониевой керамикой образует проводящую 
керамику (120 % об. YSZ на углеродное волокно). Такой материал, обладая 
превосходными механическими, термическими и электрическими свойства­
ми, находит практическое применение. Основное ограничение в приготов­
лении композитов этого типа - трудности в гомогенном распределении фаз 
с непохожими свойствами наноуглеродных волокон и цирконила вследствие 
плохого взаимодействия между ними. Поэтому их готовят плазменным спе­
канием смеси порошков или покрытием поверхности нановолокон мокрым 
химическим путем [263-268].

Таким образом, свойства продуктов, получаемых по золь-гель методу, 
зависят и от дополнительно вводимых модифицирующих добавок и высо­
кодисперсных наполнителей, которыми могут быть наночастицы метал­
лов или их прекурсоры. Из других многочисленных примеров такого типа 
выделим лишь несколько [29]: ксерогели SiO2 ∙ хМ (M = Ni, Cu, Со, Cu/Ni, 
Co/Ni, Со/Си), получаемые гидролизом систем ацетаты металлов/ТЭОС (М = Pt, 
Gd/Pt, Au, Pd, Cr,O3, Со, Zn, Си), устойчивые нанопленки Pb(Zr5Ti)O3 и др. 
[269-273].
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Исходя из ТЭОС, Ti(OPr')4, ПАВ и NaOH с использованием солей хрома 
или ванадила (CrCl3 ∙ 6H2O, VOSO4 ∙ 3H2O) получены уже отмечавшиеся тем- 
платныс материалы М-МСМ-48, где M = Ti (∣Ssp для M = Ti ~1000 m2∕γ, √πop~ 
— 2,5 нм), а также M = Cr [17]. Их отличительное свойство - увеличение сте­
пени конденсации кремнеземного каркаса (на ~ 25%) при включении ионов 
гетерометаллов. Подобная процедура использована и для выращивания ульт- 
ратонких барий-ферритных порошков, а также LiZn-ферритных тонких пле­
нок, кобальт-феррита CoFe2O4 и многих других.

И все же наиболее распространено в синтезе керамики гетерометалличе- 
ского типа применение полимеризационного метода для получения перовски­
тов со структурой ABO3. Встречающийся в природе минерал перовскит CaTiO3 
имеет пссвдокубичсскую кристаллическую решетку; при этом большие катио­
ны располагаются по углам ячейки, маленькие - в центре, а ионы кислоро­
да - в центре граней. Традиционный путь получения перовскитов (например, 
PbTiO3 (А2+В4 О3-керамика)) искусственным путем - твердофазное смешение 
в мельницах PbO и TiO2 и последующее прокаливание при температурах выше 
600 oC (ex situ получение). Однако такой процесс сопровождается образовани­
ем фазы нежелательного и токсичного PbO. Золь-гель синтез (схема 3.13, а), при 
котором используется комплексообразование компонентов с лимонной кисло­
той и полиэтерификация этиленгликолем с последующими полимеризацией 
(при 160 °C) и пиролизом, свободен от этих недостатков. При этом могут быть 
получены тонкопленочные формы со свойствами блочного материала.

Полимсризационным путем получают барийстаннат со структурой пе­
ровскита BaSnO3 - пиролиз предварительно полученного цитратного ком­
плекса BaSn(C6H5O7)2 (схема 3.13, в) с размером частиц 80-100 нм, а так­
же других многокомпонентных керамик типа перовскита (см., например 
[28]): монодиспсрсных наночастиц BaTiO3, (Ba5Sr)TiO3, Pb(Zr5Ti)O3, NdAlO3 
(А3+В3+О3-керамика), ZrO2∕X (X = CeO2, Y2O3, Y6WO∣2), SrBi2Ta2O9H даже 
высокотемпературной сверхпроводящей керамики YBa2Cu3O7 8 [274]. 
В результате полимерных синтезов с последующим разложением органи­
ческой фазы при 300-400 oC и кальцинацией при 400-900 oC получаются 
оксиды молекулярного уровня гомогенности и высокой степени чистоты. 
Здесь отметим лишь возможность получения таким путем однофазных тон­
ких пленок KTiOPO4 (обладающих высокой термической стабильностью и 
замечательными оптическими свойствами, что позволяет использовать их в 
нелинейной оптике) с применением в качестве прекурсоров Ti(OEt)4, KOEt и 
различных источников фосфора (схема 3.13, б), оптимальный из которых - 
(H-BuO)2P(O)(OH) (см. [15]).

К этой же группе нанокомпозитов могут быть отнесены и гетерополиме­
таллаты типа кислот Кеггина: H3PWl2O40, H4SiWl2O40 - сферы с диаметром 
-1 нм, включенные в органо-неорганические структуры и обладающие хоро­
шими электрохимическими свойствами для потенциального использования в 
голографии. Нанокомпозиты получаются двумя способами: смешением этих 
частиц с ТЭОС (при соотношении W∕Siaπκoκcwx = 0.2-0.6) и тетраэтиленгли­
колем или же введением их в органосиланы. Идеализированная структура 
таких материалов показана на рис. 3.28.

Перспективный способ - полимсризационныс превращения специфи­
ческих кластеров - оксометаллатов, звенья которых W-O-Si включены
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Рис. 3.28. Идеализированная структура органо-неорганических нанокомпозитов на основе 
полиметаллатов

/ - полиметаллат; 2 - SiO2-Knacrep; 3 - полиэфирная цепь

Полимер

Рис. 3.29. Молекулярная структура поли­
аниона SiW11O40Si(C6H5CH=CH2)2]4- (а) 
и схематическая структура гибридного 
полимср-нсорганичсского материала (5)

в боковую цепь полимера. Их синтезируют взаимодействием замещенного 
трихлорсилана RSiCl3 (R - винил, аллил, метакрил, стирил и др.) с полианио­
ном K4SiW1lO40. Образующиеся кластерсодержащие мономеры построены 
из металлоксоядра с двумя полимеризационноспособными лигандами, рас­
положенными на периферии (рис. 3.29, а). Металлооксоядра использованы 
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для формирования кластерной сетки и образования наногибридов, пред­
ставляющих собой присоединенные ансамбли хорошо охарактеризованных 
строительных блоков. Выход полимера под действием радикальных инициа­
торов и длина цепей зависели от реакционной способности непредельных 
групп и уменьшались в такой последовательности: SiWllO40Si(BHHHa) ≪ 
< SiWllO40Si^awι)2< SiW1 lO40Si(Mcτaκpπa)2 < SiWl|О4081(стирил)2. Прин­
ципиальная схема таких полиоксометаллатных полимеров приведена на 
рис. 3.29, б. Отметим, что по такому же механизму - связывание в комплекс 
с бифункциональным лигандом, содержащим в качестве реакционноспособ­
ной алкоксо- или гидроксисилильную группу - в композит вводят кластеры 
Os3, PtSn, Fe2P, Co2P, Ni2P или Ge, а в поли(этилтриметилсилан) - ионы Pd2+, 
Cu2+ и др.

Особо выделим применение золь-гель техники для осуществления тем- 
платных синтезов, под которыми понимаются процессы формирования це­
левых продуктов методом сборки из простых компонентов, протекающие 
в условиях строго определенной стереохимической ориентации реагентов. 
Такие условия и, прежде всего, малый реакционный объем, который обес­
печивает большее сближение реагирующих молекул по сравнению с про­
цессами в растворе или в твердой фазе, способствуют так называемому 
мягкому темплатному синтезу. В результате сборка имеет место при нор­
мальных условиях (иногда при комнатной температуре). Например, уже 
анализировавшиеся мезопористые молекулярные сита (типа МСМ-41) яв­
ляются высокоорганизованными веществами, их формирование включает 
самоорганизацию молекул ПАВ в растворе, а также золь-гель процессы об­
разования каркаса вокруг мицеллярных структур, выполняющих функцию 
темплатов. Синтез с использованием обратных мицелл заключается во вве­
дении поверхностно активного вещества (в частном случае - дидодецилди- 
метиламмонийбромида, AOT и др.) в толуол, в результате чего образуются 
обратные мицеллы, в которые вводятся соль металла, например AuCl3, и 
прекурсор геля - ТЭОС. Восстанавливающим агентом служит LiBH4∕TΓΦ. 
Гидролиз ТЭОС и конденсация приводят к образованию вкрапленных во 
влажный гель наночастиц Au со средними размерами, зависящими от со­
отношения H2OZSi и концентрации ПАВ (при H2OrSi = 1:1-4:1, средний 
размер частиц - 5-7 нм). Для получения плотно упакованных и органи­
зованных двумерных слоев золота (толщиной - 10 нм) его коллоидные 
частицы после иммобилизации на поверхности высокодисперсного SiO2 
за счет бифункционального аминосилана (CH3O)3Si(CH2)3NHCH2-CH2NH2 
стабилизируют ПАВ - додскантиолом (см., например, [29]). Последую­
щая обработка частиц RSH делает их подвижными, разрушая связь с SiO2; 
повторение актов иммобилизация-стабилизация (рис. 3.30, а) приводит к 
росту двумерных высокоупорядоченных частиц, зерна которых связаны 
между собой (рис. 3.30, б).

Наночастицы серебра и золота синтезированы в золь-гель процессе в 
тонких пленках SiO2, TiO2 и ZrO2 [275], для чего использован метод, осно­
ванный на координационной химии подходящих лигандов для стабилиза­
ции ионов Ag1 и Au3+ в тонких пленках в золь-гель системах. На рис. 3.31 
видно, что размер наночастиц золота зависит от типа прекурсора (Ti или 
Zr) и температуры прокаливания керамики. Удобный метод инкорпорации
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a Молекула тиоалкана

Рис. 3.30. Механизм синтеза гибридо­
фазных материалов с использованием 
обратных мицелл (а) и электронная 
микрофотография высокоупорядочен­
ного двумерного латекса частиц Au, 
полученного по данной схеме (6)
Стадии синтеза: 1 - иммобилизация колло­
идных частиц Au; 2 - реакция обмена мо­
лекулами алкантиола и разрушение связей 
Au-NH2; 3 - быстрое возобновление слоя 
при полном связывании частиц Au

Рис. 3.31. Влияние температуры про­
каливания на размер формирующихся 
частиц золота в системах Au∕TiO2 (7) и 
Λu∕ZrO2 (2)
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a

Восстановление

б

Золь-гель синтез

Рис. 3.32. Сочетание процессов восстановления ионов металлов с золь-гель процессом

а. Образование нанокластсров в обратных мицеллах
б. Образование золь-гель оболочки вокруг наноструктур

наночастиц металла в такие неорганические полимеры Pt∕SiO2 - сочетание 
реакций образования нанокластеров восстановлением соответствующих со­
лей в обратных мицеллах с золь-гель синтезом (рис. 3.32). Этот путь может 
использоваться и для других благородных металлов (Pd, Rh, Ru, Ir). При 
спекании наночастицы металлов внедряются в структуру ксерогелей, при 
этом не происходит их агломерации. Ассортимент подобных превращений 
несомненно намного шире. В него включены практически все цепь-обра- 
зующис элементы Периодической системы элементов Менделеева. Напри­
мер, формирование бинарных систем PtFe происходит в ходе термического 
восстановления ацетилацетонатных комплексов, введенных в матрицу TiO2 
на стадии формирования ксерогеля [276]. Важно, что сочетание золь-гель 
синтеза и термического восстановления в данной системе способствует об­
разованию изолированных наночастиц Ll0 FePt при более низких темпера­
турах. Более того, присутствие в системе комплексообразующего лиганда 
придаст стабильность иону металлу и тем самым способствует лучшему 
контролю за его реакционной способностью в условиях золь-гель синтеза 
в ходе формирования наночастиц металлов. Общий метод такого подхода 
продемонстрирован в работе [275] при формировании наночастиц Au и Ag в 
тонких пленках SiO2, TiO2, ZrO2 в золь-гель процессе, когда соответствую­
щее варьирование координирующих лигандов, природы матрицы, темпера­
туры позволяет осуществлять регулируемый синтез тонкопленочных нано­
композитов (табл. 3.3).
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Таблица 3.3. Влияние природы координирующих лигандов 
на ход золь-гель процесса формирования нанокомпозитов

Наноком­
позит

Без добавления 
лиганда Диен CHaCN ДМСО Пиридин

Ag- SiO2 Медленное 
осаждение 
коричневого 
соединения

— Стабильный 
золь без 
осадка

Медленное 
формирование 
коричневого 
соединения

Стабильный 
золь в течение 
3 дней без 
осадка

Ag-TiO2 Через 1 день 
образование 
черного осадка

Стабильный 
золь с медлен­
ным формиро­
ванием черного 
осадка

Через 1 день 
образование 
черного 
осадка

Через 1 день 
образование 
черного осадка

Стабильный 
золь без осадка 
в течение 
1 недели, 
при низких 
соотношениях 
пиридин/Ag 
золь становится 
красным, затем 
появляется чер­
ный осадок

Ag-ZrO2 Очень быстрое 
(в течение ми­
нут) формиро­
вание черного 
осадка

Стабильный 
золь и Ag 
стабильны в 
течение 3 дней

Быстрое 
формирова­
ние черного 
осадка

Аналогичен 
пиридину

Мутность при 
добавлении рас­
твора пириди­
на, золь стано­
вится красным, 
и появляется 
черный осадок

Au-TiO2 Через 1 день 
образование 
черного осадка

Через 1 день 
образование 
черного осадка

Медленное 
формирование 
(более чем 
за 1 неделю) 
небольшого 
количества 
черного осадка

Au-ZrO2 Через несколь­
ко часов обра­
зуется черный 
осадок

Через несколь­
ко часов обра­
зуется черный 
осадок

Медленное 
формирование 
(более чем 
за 1 неделю) 
небольшого 
количества 
черного осадка

3.5. Морфология и фрактальные модели 
гибридных нанокомпозитов

Особенности морфологии нанокомпозитов, образующихся золь-гель 
методом, рассматривались неоднократно. Здесь отметим лишь некоторые из 
них. Так, представляют интерес фотоотверждаемые полимерные нанокомпо­
зиты из-за их разносторонних применений и необычной морфологии [277]. 
В ходе золь-гель синтеза приготовлен и охарактеризован фотоотверждаемый 
полиакрилатный нанокомпозит с наночастицами силикагеля [278]. В проти­
воположность обычному золь-гель процессу (использующему воду в виде 
жидкости) в работе [278] гидролиз прекурсора осуществлялся окружающей
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a б

в г

Рис. 3.33. Кристаллическая морфология ПУ (а) и ПУ с содержанием Au 0.1 (б), 0.3 (в) 
и 1.0% (г) по данным оптической поляризационной микроскопии

влагой, чтобы ограничить размеры частиц силикагеля нанометровой шкалой 
и избежать остаточных молекул воды в композите.

Исследовалась морфология кристаллов отлитых пленок полиурета­
на (ПУ) с различным содержанием наночастиц золота - 0.1, 0.3 и 1.0% 
(рис. 3.33) [279]. Кристаллы чистого ПУ - очень мелкие и трудно различимы. 
Интерференционная картина этих сферических кристаллов в виде мальтий­
ского креста наблюдалась в ПУ-Au, причем размер кристаллов уменьшался 
с повышением содержания золота. В образцах с более высоким содержания 
золота имеется множество сферолитов, сливающихся друг с другом из-за уве­
личения нуклеации и кристаллизации. Наночастицы золота становятся цент­
рами жесткого сегмента в ПУ и возникает его звездообразное сшивание.

Упрощенная схема гибридного композита, включающего, в частности, 
кластерные фрагменты [280], может быть представлена рис. 3.34.

Золь-гель синтез - прекрасный метод для иллюстрации теории фракта­
лов и теории перколяции в приложении к фрактальной структуре гибрид­
ных материалов. Детальный анализ и теоретическое обоснование теории 
сделан в обзоре [281]. Здесь ограничимся лишь основными сведениями.
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В материалах золь-гель синтеза при различных степенях пористости наблю­
даются как массовые, так и поверхностные фракталы [282]. При этом массо­
вые фракталы образуются в двух предельных случаях: они либо формируют­
ся пористой средой, либо скелетом пористого материала; в промежуточных 
вариантах продукт может проявлять свойства поверхностного кристалла.

Фрактальные агрегаты характеризуются фрактальной размерностью 
D111 (1 < Dm < 3), которая может быть определена из соотношения

N≈Rd, (3.16)
где N- масса агрегата или число первичных частиц в агрегате; R - характер­
ный размер, равный, например, радиусу инерции объекта. Самоподобие, или 
масштабная инвариантность фрактального агрегата, означает, что на разных 
масштабах длин его структура в среднем не меняется и любая его часть похо­
жа на агрегат в целом [25, 26, 29].

Фрактальная поверхность характеризуется фрактальной размерностью 
Ds, которая связывает поверхность объекта S с его радиусом г:

S = A (3.17)
где 2 < Ds < 3. Чем выше Ds, тем более шероховата поверхность фрактального 
объекта: Ds = 2 соответствует гладкой поверхности, a Ds = 3 - максимальной 
шероховатости (грубой поверхности).

Рис. 3.34. Пример микроструктуры нанокомпозита
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Продукты гидролиза Ti(OBu)4 представляют собой многоуровневые си­
стемы, структурным элементом которых является сложная олигомерная мо­
лекула оксобутирата титана (см., например [29]). При высушивании система 
полидисперсных частиц трансформируется в однородные частицы с фрак­
тальной размерностью Dv= 3. Это отвечает случаю поверхностного фрактала 
с максимально развитой поверхностью. Роль сшивающего агента могут так­
же выполнять соединения, включающие лабильную винильную, мстакрилат- 
ную, эпоксидную и другие группы.

В то же время фрактальные размерности полимерных и коллоидных обра­
зований аэрогельного TiO2 с высокой 5 (приготовленных золь-гель методом 
с использованием сушки с CO2 в суперкритическом состоянии), составляют 
2.6-2.8. Их фрактальная поверхность лишь более нерегулярна, чем у частиц 
полимерных аэрогелей. Это сходство размеров означает, что морфология на 
наноразмерном уровне определяется на ранних стадиях синтеза, вклад же 
самого процесса незначителен. Однако морфология на мезоуровне зависит от 
условий синтеза. Так, пространство поли-е-капролактона, инкорпорирован­
ного в сетку оксида кремния, зависит от молярных соотношений HCl : ТЭОС 
и H2O : ТЭОС. Структура межфазного материала - массовый фрактал в 
соответствии с изменяющейся морфологией двух фаз; она является более 
открытой, когда содержание кислоты ниже, а воды соответственно выше 
(Dm изменяется от 1.4 до 2.0). Это создает возможность регулирования пара­
метризации поверхности.

Например, сопоставлена [283] морфология двух типов нанокомпозитов 
(30 мае. % SiO2): А - полученного блочной полимеризацией НЕМА, предва­
рительно функционализованного наночастицами диоксида кремния (~13 нм), 
и В, полученного на основе in situ синтезированного SiO2 (в результате 
гидролиза-конденсации ТЭОС) в ходе радикальной полимеризации НЕМА. 
В случае А нанокомпозит проявляет обыкновенную частично-матричную 
морфологию, при которой частицы минеральной фазы имеют тенденцию к 
агрегации в сплошной фазе ПНЕМА (рис. 3.35, а). Материал В обладает более 
тонкой структурой. В нем минеральная часть, полученная in situ, имеет почти 
совершенную морфологию, состоящую из очень открытых масс-фракталь- 
ных силикатных образований во взаимонепрерывных структурах на молеку­
лярном уровне. Эта тонкая морфология как бы заморожена в застеклованной 
органической фазе.

Таким образом, композит В может быть назван нанокомпозитом с моле­
кулярным уровнем морфологии. При этом в материале А по данным SAXS 
идентифицируются два типа размеров наночастиц - компактные первичные, 
образующие ровную и отчетливую границу раздела с полимерной матрицей 
(их средний диаметр ~14 нм), и вторичные - агрегации первичных наноча­
стиц. Последние агрегаты обнаруживают масс-фрактальную геометрию, при 
этом фрактальная размерность меньше 2 (Dv =1,6). Их эквивалентный сфери­
ческий диаметр близок к 30 нм, что свидетельствует о том, что они включа­
ют лишь несколько первичных наночастиц. Типичные фрактальные модели, 
наблюдаемые при конденсации ТЭОС в растворе, не обнаруживаются при 
полимеризации в матрице (сетке полисилоксана). Высокие молекулярные 
массы матрицы и формирующегося полимера приводят к уменьшению эн­
тропии смеси и, следовательно, к фазовому разделению. Не разделяющиеся
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Рис. 3.35. Морфология гибридных нанокомпозитов, полученных различными путями

Пояснения см. в тексте

на фазы системы получаются лишь при определенных условиях, однако при 
концентрации SiO2 выше 5% происходит фазовое разделение, что увеличи­
вает механическую прочность композитов. Интересно, что морфология и 
структура гибридного композита ПЭО-ТЭОС зависит и от природы катали­
затора, использованного в ходе золь-гель синтеза: в материалах, полученных 
в кислой среде (в отличие от NH4F), звенья полимерной цепи связывались с 
частицами SiO2, формируя идеальный композит. В случае осаждения in situ 
TiO2 (до 5% наполнения) наблюдались предельно крупные домены; прочно­
стные свойства таких нанокомпозитов уступали системам с SiO2.

Механизму фазового разделения в гибридных материалах, приготовлен­
ных золь-гель методом, уделяется особое внимание (см., например, [25, 26]). 
Рассматриваются два основных механизма фазового разделения: образование 
зародышей (домснообразованис) и рост (NG), а также спинодальнос разло­
жение (SD). Механизм (NG) предпочтительнее для тушения (закалки) мета- 
стабильной фазы между бимодальной и спинодальной кривыми. Нуклеация 
инициируется локальной плотностью или флуктуацией концентрации с фор­
мированием зародышей с хорошо выраженной границей раздела. Это требует 
энергии активации, зависящей от межфазной энергии для образования таких 
центров. Процесс эволюции с последующей диффузией макромолекул в за­
родышевые домены является спонтанным. Состав зародышей остается по­
стоянным по всему фазовому разделению. Наблюдаемая морфология в ходе 
NG фазового разделения на ранних и поздних стадиях - капельно-матрично­
го типа. C другой стороны, SD-мсханизм фазового разделения доминирует в 
тушении нестабильных регионов, заключенных в спинодалях. Делокализи- 
рованная концентрация флуктуации инициируется самопроизвольно с пре­
обладающей длиной волны, которая постоянна в самых начальных стадиях и 
зависит от интенсивности тушения. Флуктуация длины волны увеличивается 
на промежуточных стадиях, и фазовая коалесценция наблюдается на позд­
них стадиях. Если коалесценции удастся избежать, наблюдается трехмерная 
пространственная непрерывная морфология. При удалении растворителя 
из гибридного материала поли(этиленоксид-со-эпихлоргидрин)-ТЭОС про­
исходит самопроизвольный рост неорганической сетки; механизм фазового 
разделения - спинодальное разложение. Подобная морфология наблюдалась 
и в гибридных пленках поли(этилсноксид-амид-б), включающих в качестве 
неорганических наполнителей полученные в ходе золь-гель синтеза SiO2 
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или TiO2; однако титановые пленки более жесткие [284]. И хотя зависимость 
изменения свойств золь-гель продуктов от величин их фрактальной размер­
ности еще нс установлена, исследования в этом направлении считаются пер­
спективными.

Заключение

Как следует из проведенного в настоящей главе краткого анализа имею­
щихся материалов, использование золь-гель техники для сочетания полимера 
с неорганическим материалом идет по нескольким направлениям и позволяет 
целенаправленно применя гь комплекс приемов для создания материалов но­
вого поколения с уникальными свойствами.

Во-первых, перспективно использование алкоксидов, модифицирован­
ных двумя различными функциональными группами: одна из них реагирует 
с мономерным звеном макромолекулы, а вторая - с золь-гель прекурсором, 
в результате чего образуется прочная химическая связь между полимером и 
сеткой золь-геля.

Во-вторых, интересно применение специальных связующих агентов, 
также формирующих химическую связь между этими компонентами. Напри­
мер, модифицирование поверхности высокодисперсного SiO2 аминомасля- 
ной кислотой, затем диспергирование такого продукта в е-капроамиде и его 
инициированная сополимеризация. Уникальность рассматриваемого способа 
получения гибридных нанокомпозитов и в том, что на стадии формирования 
продуктов золь-гель синтеза в них могут быть введены различные модифи­
цирующие добавки органического или неорганического типов, например 
1,10-фенантролингидрохлорид и бутиламин для поглощения в УФ-области 
(<350 нм) и прозрачности в видимом спектре.

В золь-гель процессы могут быть вовлечены и алюмоксаны - карбоксила­
ты общей формулы [Al(O)v(OH)l(OOCR)J,,, на этой же стадии керамика может 
быть допирована дополнительным введением ацетилацетонатных комплек­
сов M(acac),f (М = Ca(II), Mn(II), Y(III) и др.), а также металлохелатов другой 
природы, включая и трансурановые, различные соединения гетерометаллов, 
включая алкильные производные ванадиевомолибденовой H3PMo10V2O40 и 
декамолибдодикобальтовой H4Co2Mo ∣0O38 кислот (полиоксиметаллаты со 
структурой Кеггина и Андерсона соответственно (см. раздел 1.2.2)).

Представляется перспективным золь-гель процесс, приводящий к обра­
зованию энергоемких материалов [285-289]. Например, полимерные золи 
рсзорцинол-формальдсгид и резорцинол-фурфурол были смешаны с водны­
ми растворами неорганических солей NH4ClO45Mg(ClO4)2H NH4NO3. После 
гелеобразования и сушки при обычном давлении гибридный нанокомпозит 
проявлял свойства энергетического материала: предварительный нагрев в 
пламени приводил к интенсивному сгоранию, сопровождающемуся гром­
ким звуком и вспышками. В таких композитах, включающих органический 
гсль-окислитсль, важная роль отводится природе растворителя, а также воз­
можности продуцирования сухого геля, содержащего 50% окислителя (по 
отношению к полимерной матрице) со сбалансированным соотношением 
окислитель/топливо без разрушения гомогенности системы.

206



Наночастицы 
Белки,антитела 
Красители

< Гидролиз >
Si-(OR)4 + //H2O — Si(OR)4^1(OH)n + //ROH

Si — ОН + (RO) — Si — Si—О — Si + ROH
Ч.___________ Конденсация j

/ Мультикомпонентные Ч. 
≥ Si — (OR)4 + M(OR)x + //H2O — 

2Bsi-O-M-O-Si^ + ROH
Золь

Химическое разнообразие

Объемные 
объекты

Возможность 
регулировать 
морфологию

Рис. 3.36. Многообразие золь-гель процесса по типу получаемых продуктов, используемых 
в оптических коммуникационных технологиях

Золь-гель процесс является очень гибким и многогранным по типу воз­
можных получаемых продуктов (см., например, в [290] применение для оп­
тических и коммуникационных технологий, рис. 3.36) [291]. Мотивация это­
го направления - снижение оптического рассеивания на границе фаз, когда 
фазовый домен меньше длины волны электромагнитного фотона. Отмстим 
также интенсивно развивающийся метод гетерофазного золь-гель синтеза и 
метод отложения-осаждения с использованием продуктов золь-гель синтеза 
для получения высокоактивных гетерогенных катализаторов. Это самостоя­
тельные области исследований, которые требуют своего анализа.

Новые тенденции, наметившиеся в рассматриваемой нами области, вклю­
чают использование в качестве растворителя в ходе золь-гель полимеризации 
или на стадии экстракции продукта диоксида углерода в сверхкритическом 
состоянии (на это уже неоднократно обращалось внимание). Таким путем 
могут быть получены высокопористые монолитные продукты с мезо- и мак­
роархитектурой пор, а также введены на стадии формирования SiO2 компо­
ненты, резко повышающие его адсорбционную способность по отношению 
к воде (например, до 30% безводного CaCl2) [292]. Получение аэрогелей в 
условиях сверхкритического CO2 показано на схеме 3.14.

Для повышения совместимости органического и неорганического ингре­
диентов в будущем, возможно, будут использоваться различного рода сопо-
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Схема 3.14. Получение аэрогелей в свехкритических средах

лимеры как компатибилизаторы. Так, упоминавшийся выше блок-сополимер 
стирола и 4-винилфенола (50:50) оказался весьма эффективным для этих 
целей. Возможно, окажутся реализованными ожидания, высказанные в [70], 
что полимеры на основе акрилатных титаналкоксидов, в отличие от оловоор­
ганических, окажутся самополирующимися нетоксичными покрытиями для 
морских судов, поскольку выделяющие биоциды совершенно не ядовиты для 
морской окружающей среды.

Есть все основания полагать, что получат развитие новые нанокомпозит- 
ные материалы на основе углеродных нановолокон в сочетании с керамикой 
(в том числе и гстероэлемснтной), обладающие прекрасными механическими, 
термическими и электрическими свойствами и интересные для целого ряда 
промышленных применений. Из их числа выделяется керамический материал 
на основе диоксида циркония, обладающий удивительными механическими 
свойствами. Лучшей иллюстрацией приготовления материалов такого типа 
является труднополучасмый композит с гомогенным распределением фаз с 
различающимися свойствами углеродных нановолокон и ZrO2 из-за плохого 
взаимодействия между ними. Его готовят смешением порошков и спеканием 
в искровой плазме [262, 264, 267, 268, 293].

Наконец, отметим новые материалы, получаемые по золь-гель технологии: 
дилатантные жидкости - наноматсриалы, загустевающие при скоростном воз­
действии (“жидкая броня”). Эти нанокомпозиты представляют собой жидкие 
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высоконаполнснныс дисперсионные системы, проявляющие значительный 
рост вязкости при достижении определенного уровня скорости деформации 
(реологический эффект, называемый дилатансией). Дилатантные материалы 
получают на основе дисперсных сред (ПЭГ, ППГ), различных наполнителей 
(Al2O3, BNi, ВС, SiC, SiO2, TiO2, Fc3O4, CaCO3, слоистые силикаты), раство­
ров термопластичных полимеров в дисперсионной среде, или пропитывают 
арамидные ткани или нетканные волокнистые материалы. Такие наноком­
позиты - баллистически стойкие текстильные “брони” - способны увеличи­
вать сопротивление внедрению баллистических поражающих элементов и 
восстанавливать исходные свойства после прекращения действия нагрузки 
[294-298].

Рассмотренные в настоящей главе органо-неорганические гибридные 
материалы являются биосовмсстимыми и биодеградируемыми, в частности 
это относится к системам на основе ТЭОС-поли(г-капролактам). Последние 
будут более подробно проанализированы в главе 6.
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Глава 4

ФИЗИКО-ХИМИЯ
ИНТЕРКАЛИРОВАННЫХ НАНОСИСТЕМ

Введение

Движущей силой развития интеркаляционной химии являются существен­
ные улучшения свойств получаемых нанокомпозитов и создание материалов 
с новыми свойствами. Формирующиеся гибридные структуры (по-английски 
их иногда называют “ship-in-the-bottle”) определяют важные функциональные 
характеристики, отличные от простых аддитивных свойств: заметную механи­
ческую прочность, повышенные жесткость, тепло- (снижение коэффициента 
теплового расширения) и термостойкость и другие теплофизические свойства, 
водонепроницаемость, интересные барьерные свойства при газоразделении, 
повышенную пламя- и огнестойкость, электрическое и электрохимическое 
поведение, стабильность размеров, химическую стойкость [1-20].

Гибридофазные нанокомпозиты вызывают не только научный, но и про­
мышленный интерес, поскольку обеспечивают улучшенные физико-механиче­
ские свойства по сравнению с традиционными наполнителями типа углерод­
ной сажи или осажденного силикагеля [21]. Уже в конце XX в. исследовались 
методы получения гибридных нанокомпозитов из раствора полимеров или 
полимеризацией in situ в сочетании с процессами деламинации и эксфолиации 
[22, 23]. Однако эти методы имели технологические недостатки: плохо соче­
тались с процессами получения полимеров и требовали большого количества 
органических растворителей. В начале 1990-х годов появился более удобный 
метод получения гибридных нанокомпозитов на примере ПЭО и MMT (монт­
мориллонит), который выгодно демонстрировал как сам интеркаляционный 
процесс в расплаве полимера, так и потенциальные применения получаемых 
продуктов в твердофазных электролитах перезаряжаемых литиевых батарей.

Но многообещающая промышленная стратегия в этой сфере сформиро­
валась после того, как группа исследователей компании “Toyota” [24-26] 
обнаружила беспрецедентное упрочнение механических свойств полимер- 
слоистых нанокомпозитов на основе нейлона, которые основывались на 
необычайно больших поверхностных контактах ингредиентов и высоком 
аспектном отношении, достигаемом в интсркаляционно/эксфолиационном 
процессе, и на гомогенном диспергировании силикатных пластин в поли­
мерной матрице [27, 28]. C нанокомпозитами такие функциональные мате­
риалы связывают, с одной стороны, нанометровые (1-5 нм) размеры галерей 
слоистых силикатов, расстояния между сетками и слоями, образованными 
полимерными и неорганическими ингредиентами, а с другой - величины их 
эксфолиированных фрагментов [29].

Наиболее распространенными гибридными органо-неорганическими 
нанокомпозитами являются полимер-глинистые, сочетающие органические 

219



полимеры со смектитами. MMT является наиболее удобным слоистым сили­
катом для применения в интеркаляционных системах, поскольку его залежи в 
природе неограниченны и легко осуществляется обмен внутрислоевых неор­
ганических катионов MMT на органические, такие как аммонийные с длинны­
ми углеводородными цепями. Подобная модификация обеспечивает лучшую 
совместимость силиката с полимерной матрицей [30, 31]. Полимер вводится 
в мсжслосвос пространство смектита пснстрацисй из раствора/расплава с по­
следующей деламинацией (расслоением) или эксфолиацией (шелушением) с 
образованием in situ минеральных наночастиц, которые индивидуально рас­
пределены в полимере. Интеркаляция органического ингредиента в неорга­
нические материалы, обладающие лимитированным межслоевым простран­
ством, с сохранением их слоистой природы, с одной стороны, превосходный 
путь конструирования новых органо-неорганических наноансамблей [9], 
а с другой - дополнительная возможность для изучения физико-химии этих 
систем. Это - супрамолекулярные образования с оригинальной молекулярной 
архитектурой (см., например, [9]).

Жесткие кристаллические матрицы таких материалов (“хозяин”) с ре­
гулируемой системой перколяционных пор и слоев нанометровых разме­
ров способны заполняться атомными или молекулярными структурами 
“гостей”: молекулами органических веществ (не только звеньями мономе­
ров, но и растворителями, галоидаминами, краун-эфирами, криптандами и 
др.), кластерами, наночастицами, неорганическими координационными по­
лимерами типа (CdS)v, а также большими молекулами, подобными молеку­
лам фуллеренам C60. Например, обнаружена интеркаляция функционализо- 
ванного этилендиамином бакминстерфуллерена в слюдоподобный силикат 
типа гекторита [32].

Наиболее существенны и другие задачи, решение которых тесно связано 
с интеркаляционной физико-химией периодических мезопористых струк­
тур: сорбция и фазовые переходы; ионный обмен и комплексообразование; 
формирование металлических, оксидных и сульфидных, а также полупро­
водниковых кластеров и нанопроволок; ковалентная прививка лигандных и 
функциональных групп к слоям “хозяина”; выявление состава и структуры 
гибридных материалов, получаемых in situ сборкой, конденсацией, полимери­
зацией или внедрением заранее приготовленных макромолекул в межслоевое 
пространство, выявление топохимии отдельных реакционных стадий и др. 
Интересные свойства таких материалов - биологическая инертность, лег­
кость удаления продуктов метаболизма из организма, высокая сорбционная 
емкость, что обусловливает их применение в качестве энтсросорбснтов (см. 
главу 6).

Проблемам интеркаляции органических, металлоорганических и неорга­
нических соединений, а также свойствам образующихся продуктов посвяще­
но большое число публикаций (более ранние исследования в этой области 
обобщены нами в обзорах [33, 34]). Основной всплеск исследований прихо­
дится на последние 10 лет и связан, главным образом, с “наведением мостов” 
между неорганическими материалами, обладающими интеркаляционными 
свойствами, и формирующимися интермедиатами, а также характеристике 
образующихся гибриднофазных нанокомпозитов.
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4.1. Состав, структура и интеркаляционные свойства 
слоистых материалов

Из 4000 известных видов минералов несколько сотен имеют цеолитопо­
добные структуры (амфотеросиликаты) [35, 36]. Слоистые силикаты, или 
смектиты (smectite), смектитовые глины, - группа глинистых минералов 
(двумерные слоистые алюмо- или филлосиликаты, такие как MMT), состоя­
щая из кристаллических образований как природного происхождения, так 
и получаемых различными синтетическими методами (включая гидротер­
мальный, золь-гель-синтезы и др.). Это важнейший тип твердых веществ, 
особенность которых - слабая связь между отдельными слоями. Природная 
натуральная глина Na-MMT интсркаляционной чистоты, модифицированная 
длинноцепочечными аммонийными катионами, например триметилоктаде­
цил аммонийхлоридом, обладает обменной емкостью 1.2 мг-экв/г, содержит 
56.3 мае. % неорганического компонента, имеет базальное расстояние 
<700l = 2.07 нм и аспектное отношение (aspect ratio, отношение длины к толщи­
не) AR от 80 до 1120 (среднее AR = 320). Для примера приведем оксидный со­
став нативного монтмориллонита (%): SiO,- 62.9; Al9O3- 19.6; TiO7- 0.009; 
FeO- 0.32; Fe2O3- 3.35; MnO- 0.006; MgO- 3.05; CaO- 1.68; Na7O- 0.153; 
K7O- 0.53; обменная емкость - 0.76 мг-экв/г. Для немодифицированного 
MMT толщина одного структурного слоя составляет около 1 нм (0.96 нм), 
поверхность пластин достигает 800 м2/г; агрегаты состоят из десятков та­
ких пластин, их размер составляет (нм): сапонит (saponite) - 50-60; MMT - 
100-150; гекторит - 200-300; для последнего наблюдается и высокое AR [30].

Известны и другие природные материалы, используемые благодаря сво­
им ярко выраженным интеркаляционным способностям для получения нано­
композитов: гекторит (hectorite), лапонит (Iaponitc), нонтронит (nontronite), 
байделит (beidelite), волконскоит (volkonskoite), сепиолит (sepiolite), сте- 
венсит (Stevensite), соконит (sauconite), суайнфордит (swinfordite), кенияит 
(kenyaite), бентонит (bentonite) (бентонитовая глина, содержащая главным 
образом MMT, (Na5Ca)0 33(Al5Mg)7Si4Ol0(OH)2-(H7O),,, J001 = 1.206 нм, продукт 
эрозии вулканического пепла), слоистые силикаты группы слюд: вермикулит 
(vermiculite), иллит (illite) и близкая к ним гидрослюда тубулярный “атта­
пульгит” (tubular attapulgite) - разновидность палыгорскита - минерала с 
тубулярным строением вследствие гофрировки структурных слоев, и др.

Структура и состав слоевых силикатов, их физико-химические свойства, 
природа активной поверхности достаточно давно и детально изучены, их 
модели и свойства интеркалированных систем рассматривались во многих 
обзорах (см., например, [37]). Это специфические материалы, внутрислое- 
вое пространство которых включает сэндвичевые ОН-группы октаэдраль­
ных алюминийгидроксидных силикатных слоев и атомы кислорода тетра­
эдрических силикатных листов: кристаллы состоят из чередующихся слоев 
катионов и отрицательно заряженных слоев силикатов в соотношении 2:1. 
Основным строительным блоком являются тетраэдры Si(O, OH)4 и октаэд­
ры M(O5OH)6, в которых M = Mg2+, Al3+, Fe2+-3+. В каолине (М = Fe и Mg) 
тетраэдры и октаэдры конденсируются в монослой с соотношением 1:1. Во 
многих минералах наблюдается изоморфизм, связанный с замещением Si4^ в 
тетраэдральных слоях или Al3+ или Mg2+ в октаэдральных слоях. При этом в 
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зависимости от валентного состояния обмениваемых ионов решетка может 
приобретать заряд: от электрически нейтрального в минеральных группах 
пирофиллита (pyrophyllite) и талька (talk) дох + у, равного 0.25-0.6 (слоистые 
силикаты с таким зарядом как раз и называют смектитами), 0.6-0.9 - в верми­
кулитах, синтетических глинах типа гекторита MgO(SiO2)s(Al2O3)c7(AB)6(H2O)v 
(АВ - ионная пара типа NaF) и даже 1 для слюды. Оксидный состав Na-reκ- 
торита - Na033Mg2 67Li033Si3Oi0F2, а тетракрсмнисвой калиевой слюды - 
KMg2 5Si4O∣0F2.

Идеализированная структура 2:1 слоистого силиката представляется 
двумя тетраэдральными листами, конденсированными с октаэдральными 
(соотношение между тетраэдрическими и октаэдрическими слоями). Галерея 
нативного силиката обычно занята гидратированными катионами щелочного 
металла. Параметр, характеризующий интеркаляционную активность гли­
нистых минералов, - расстояние между их слоями (базальное пространство, 
c∕001), которое меняется в висимости от природных форм смектитовых глин 
(кристаллической структуры алюмосиликата, размера обменивающихся 
катионов и количества воды в межламеллярном пространстве) (рис. 4.1). 
В синтетических слоистых двойных силикатах (LHD) имеются лишь октаэд­
рические каркасообразующие элементы (Al, Mg, Zn и др.).

Общая формула диоктаэдральных минералов (пирофиллит, MMT, вер­
микулит и др.), образованных Al-октаэдрами, может быть представлена 
в следующем виде: (Si8_vM'r)4(Al4_v)6(OH)4O20M"(v+j)/„(H2O)v,,. Содержание 
оксидов в вермикулите, например, составляет, мае. %: SiO2- 38.8; Al2O3- 
13.8; TiO2- 1.97; FcO - 1.11; Fe2O3- 6.25; MgO- 18.3; примесные оксиды: 
MnO- 0.03; Cr2O3- 0.01; ZnO- 0.01; NiO- 0.12; CoO- 0.01; катионная 
емкость такого силиката - 1.36 мг-экв/г. Общая формула триоктаэдральных 
минералов на основе Mg-октаэдров (тальк, сапонит - биотит, гекторит и др.): 
(Sig.vM^)4(Mg6_yMl')6(OH)4O20M('^,)/„(H2O)v,„ где х - степень изоморфного заме- 
щения.

Некоторые характеристики поверхности и пористости наиболее распро­
страненных алюмосиликатов1 приведены в табл. 4.1, 4.2 (см. также [38]).

1 Как правило, для научных исследований используют стандартизованные глины типа SWy-I 
(месторождение 4wCounty Creek”, США) или высокожелезистый смектит (44Gafsa", Тунис), 
поставляемые компаниями “Source Clay Repository” и “Clay Minerals Society" или другими 
производителями (см., например [38]), Na-MMT (разработан в Университете Миссури штата 
Колумбия, США) - органосил и каты типа cloisite, вермикулит месторождения “Benahavis” 
(Малата, Испания). MMT-CIosite ЗОВ поставляется компаниями “Southern Clay Products Inc” 
(Texas,USА) и “Tokyo Kasei Industries Ltd”; Nah-MMT - компанией “Zhejiang Fcnghong Clay 
Company" (Китай), модификатор, N-диаминооктадеиилтриметил аммонийхлорид - компа­
нией 4wZhejiang Cheιni-520 Agent Company” (Китай). Отметим также сравнительно широко 
используемые отечественные каолины (ангренский и глуховецкий), вермикулит Ковдорского 
месторождения и др. В вермикулите Ковдорского месторождения между слюдяными паке­
тами локализован гидратный слой (Si3+AI)O21θ (Mg2+)6(OH")4^, ионы Mg окружены 12 моле­
кулами воды, образующими двухслойную оболочку Mg24. При замене межслоевого катио­
на магния на одновалентные катионы исходный минерал разделяется на отдельные слои, 
прочность связи между которыми зависит от состояния воды, ее молекулярной подвижности. 
Сначала ионы Mg2 замещают на Na+ (кипячением в водном насыщенном растворе NaCl), на 
второй стадии ионы натрия замещают на RNH^ (при кипячении с 20-40%-ным водным рас­
твором соответствующего алкиламмонийхлорида), катионообменная емкость - 1.7 мг-экв/г, 
после сильного одномерного набухания высушивают на воздухе. Содержание воды в сухом 
продукте - 15 20 мае. %.
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Рис. 4.1. Общая кристаллическая структура для 2:1 филлосиликатов (а) и 1:1 LHD (б)

Схематически представлены заполненные тетраэдры (T) и октаэдры (О), замещающие элементы Y и меж- 
слосвыс ионы Z в природных (а) и синтетических (б) силикатах:
а. тальк: T = Si, О = Mg (степень заполнения 3/3), Z - нет; гекторит: T = Si, О = Mg (заполнение 3/3), 
Y = Li, Z = Na /Mg2 ; сапонит: T = Si, О = Mg (заполнение 3/3), Z = Na7Mg2+, Y = Al; монтмориллонит: 
T = Si, О = Al (заполнение 2/3), Z = Na7Mg2∖ Y = Mg; бейделлит: T = Si, О = Al (заполнение 2/3), 
Z = Na ZMg2', Y = Al1
б. брусит: О = Mg (заполнение 3/3), Т, Z, Y - нет; гиббсит: О = Al (заполнение 2/3), Т, Z, Y - нет; гидротал- 
цит: О = MgZZn и др., Z = анионы типа Cl , CO3, NO3, T = Al

Таблица 4.1. Характеристики некоторых алюмосиликатов [39]

Силикат Температура 
прокаливания, oC 5уд, м2/г Ки>щ 110P. см’/г

Монтмориллонит Исходный 50.0 0.081

450 368 0.392

500 382 0.402

550 360 0.382

Вермикулит Исходный 23 0.043

450 484 0.427

500 471 0.396

Силикатные минералы 450 517 0.340
500 600 0.398

550 584 0.388

В присутствии молекул воды в галерее MMT трудно получить четкие 
доказательства интеркаляционного процесса. В системах сухой ММТ/ПЭО, 
ММТ-В34 процесс интеркаляции, например с ПЭО, устанавливается различ­
ными физико-химическими методами, например рентгеновской диффракто-
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Таблица 4.2. Характеристика некоторых модифицированных MMT [40]

Катионная обменная емкость нсмодифицированного силиката равна 0.926 мг-экв/г.
T (tallow) - амины жирных кислот гидрированного таллового масла (состав, %; Chi- 65; 

C16-30; C14-5).

Органосиликат* Модификатор - аммонийный* ⅛катион 2Θ, град. J11111, HM
Концентрация 
модификато­
ра, мг-экв/г

Cloisite* IOA (CH3)2(HT)(CH2C6H5)N+ 4.38 2.01 1.25
Cloisitep 6А (CH3)2(HT)2N+ 2.38,4.34 3.7 1.40
Cloisitep С20А (CH3)2(HT)2N+ 2.42 — —
Cloisitep ЗОВ (CH3)2(T)(CH2CH2OH)2N+ 4.72 1.87 0.90

Рис. 4.2. WAXS порошка магадиита (пик при 
20 = 5.7° соответствует базальному пространству 
1.5 нм) (/), модифицированного магадиита (пик 
при 20 = 3.0° соответствует 2.9 нм) (2), органо- 
магадиита после отжига (30 мин, 160oC) (3), нано­
композита органомагадиит-ПС (4), нанокомпозита 
магадиит-поликапролактам (пик при 20 = 2.5° 
соответствует 3.5 нм) (5)

метрией (РФА)2, широкоугло­
вым рентгеновским рассеянием 
(WAXS), ДСК и др. Проиллюст­
рируем это на примере магадии­
та, модифицированного длинно­
цепочечным фосфорсодержащим 
сурфактантом HTBP [41] (см. ни­
же), который по интеркаляцион- 
ным свойствам близок к OMMT 
(рис. 4.2).

2 Порошковые образцы органосиликата сканируют отражение в интервале углов 20 = 2-10°. 
Межслоевое пространство органосиликата вычисляют по уравнению Вульфа-Брегга по по­
зиции пика J001 на дифрактограмме λ = 2d ■ sin 0, где λ - длина волны (при использовании 
Cu Klt излучения 0.1542 нм); J- межслоевое расстояние, 0 - угол дифракции. После вы­
читания фонового рассеивания интенсивность распределения рассеивания интегрируют по 
азимутальным углам и представляют как функцию рассеяния вектора q в пространстве:

, 2π 4π . 20 , 1 λ
^ooi = —; Я = —sm— и J00I = - . ■

q А 2 2 sιn(2Θ∕2)

В большинстве слоистых си­
стем базальное (внутрислоевое) 
пространство составляет не более 
5 нм, толщина слоя, например, в 
перовските варьируется от 0.5 до 
2.2 нм. Для дегидратированного 
Na-MMT расстояние между со­
седними слоями составляет 1 нм 
(0.96 нм) и может увеличиваться 
до 1.25 нм, 1.50-1.55 и даже до 
1.80-1.90 нм, когда в ламеллярное 
пространство внедряются соот­
ветственно моно-, би- или тримо- 
лекулярные слои воды. Слоистые 
перовскиты легко разделяются 
на индивидуальные нанолисты. 
C этой точки зрения, эксфолиа­
ция может рассматриваться как 
крайний случай интеркаляции.
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В синтетических глинах про­
дольный размер дискообразных 
частичек определяется метода­
ми их приготовления: частички 
глины, полученной измельче­
нием, имеют типичную форму 
пластин с продольным размером 
0.1-1.Омкм. Поскольку колло­
идные размеры глин характери­
зуются необычайно большим 
соотношением длины к толщине, 
например для класса синтетиче­
ских дапонитов AR = 25-27, то 
расслаиваемые глины обладают 
экстремально большой поверхно­
стью. Значение AR > 25 является 
неотъемлемым требованием хо­
роших интеркалирующих свойств 
материалов, представляющих ин­
терес для технологии приготовле-

■ [LiAl2]

[Zn4AlJ

[Mg3Al]

[Zn3Al]

[Ca2Al]

[Zn2Cr]

ll∣ll∣∣>∣∣t*∣∣1∣∣∣∣l∣∣∣∣i∣∣∣∣l∣∣∣ι
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Рис. 4.3. Анионная обменная емкость как функция 
заряда слоя в LDH

ния полимерных нанокомпозитов
(толщина эксфолиированных пластин - 0.7-2.5 нм) с существенно улучшенны­
ми характеристиками материалов. В отличие от слюды, катионы в природных 
формах смектитовых глин легко обмениваются в результате изоморфного заме­
щения Al3+ на Mg2* или на ионы переходных металлов. Например, в MMT:

Sis(Al3J4Mg067)(OH)4O20M0 67.
Обменная катионная емкость в зависимости от кристаллической струк­

туры алюмосиликата равна 0.64-1.50 мг-экв/г (MMT - 1.10; гекторит - 1.20; 
сапонит - 0.87 мг-экв/г и т.д.) [42]. В октаэдрическом слое возникает отри­
цательный заряд, компенсирующийся наличием в межслойном пространстве 
катионов металлов, которыми могут быть Na+, Ca2+, Mg2+ или Al3+. Кроме 
нсстсхиомстричсского октаэдрического замещения, природный MMT может 
включать также тетраэдрические изоморфные замещения (в частности, Al3+ 
вместо Si4+), а также избыточный отрицательный заряд на боковых гранях 
кристаллов и ОН -группы основного характера. При замещении катионов M2 + 
на M3+ (Fe, Al, Ga) или на M4+ (Zr, Sn) в слоистых материалах, например LDH, 
обменная анионная емкость может достигать значительной (2-4 мг-экв/г) 
величины [43] (рис. 4.3).

Важное свойство MMT - способность к набуханию в полярных реагентах 
как ионного (вода), так и нсионного (одно- и многоатомные спирты, амины, 
нитрометан, ацетонитрил, кетоны, ароматические углеводороды и др.) типов. 
Молекулы реагентов внедряются между структурными алюмокремнекисло- 
родными слоями и легко раздвигают их. Такие молекулы хотя и образуют 
ион-дипольные, ван-дер-ваальсовые и водородные связи, но могут быть заме­
щены другими молекулами, способными проникать в межслоевое простран­
ство. В природных MMT межслойное пространство занято катионами метал­
лов, которые затрудняют диспергирование силикатов в полимерной матрице.

225



Замещение катионов металлов алкиламмонийными - распространенный ме­
тод улучшения диспергирования силикатов в полимерной матрице и улучше­
ния совместимости с ней.

Межслоевые компенсирующие катионы слоистых силикатов могут также 
обмениваться на различные органические катионы: наиболее интересны ка­
тионы аммония с углеводородной цепью C1-C18. Часто используют катионные 
сурфактанты октадециламин (модификация поверхности MMT 15~30 мае. %), 
гексадециламин, дециламин и додециламин, гексадецилтриметиламмоний 
хлорид, гексадецилдиметилбензиламмоний хлорид, октадецилтриметилам- 
моний хлорид, а также аммонийные катионы высших аминов жирных кис­
лот, гидрированного талового масла типа метиленбис(2-гидроксиэтил)-таллов 
(2М2НТ) алкиламмоний [CH3(T)N(C2H4OH)2]+ZMMT. Тетраалкилдидитал- 
ловаммоний (см. а на схеме) - модификатор В34 в бентоните - увеличивает 
^/-базальное пространство на 25% [44] (иногда для модификатора используют 
торговое название Nanomer 1.30Т). Выделим также ди(2-оксиэтил)-12 алка- 
но-3-метил-аминохлорид (б на схеме),

(CH2)-CH3
H3C-N-CH3

(CH2)-CH3

CH3
H3C-N-(CH2)-CH

СГ I 11
CH3

zCH2-CH2-он

4CH2-CH2-OH

аминоундеканоиловую кислоту, реже хиральный L-лейцин 
(CH3)2CHCH2CH(NH2)COOH и т.д. Так, обменная емкость MMT увеличива­
ется до 1.14 мг-экв/г при модификации 3-(акриламидопропил)триметилам- 
моний хлоридом. При этом d00∣ зависит от длины цепи в катионе модифици­
рующего амина (рис. 4.4).

Межплоскостное расстояние слоистых силикатов практически линей­
но растет с увеличением количества атомов углерода в первичном амине
C,,H2n4NH2 ∙ HCl, интеркалированном в слоистый силикат (см. рис. 4.4), при 
этом корреляционное уравнение аппроксимируется следующим образом:

√00l (нм) = 0.998 + 0.052«; степень 
корреляции г = 0.980 [45]. Други­
ми словами, каждая CH2-rpyππa 
увеличивает d на 0.1 нм.

Степень интеркаляции моди­
фикатора определяют на основа­
нии мсжплоскостного пространст­
ва в композите Df с учетом рас­
ширения галереи (с 3.2 до 4 нм)

Рис. 4.4. Зависимость межслоевого 
расстояния от числа углеродных 
атомов (я) в цепи первичного амина, 
интеркалированного в слоистый си­
ликат
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и толщины листа магадиита (L = 1 нм) [41]:
r. _ [(<70о1(органомагадиит) - L)- (<√001 (магадиит) - £)]
Up . (4.1)

[(√001 (магадиит) - L)]
Межплоскостнос расстояние зависит также и от степени модифицирова­

ния силиката (его обменной катионной емкости) и ориентации модифици­
рующего аммоний-катиона (табл. 4.3).

Таблица 4.3. Характеристика органосиликатов

Обозначение 
органосиликата*

Мсжслосвос рас­
стояние, <√00∣, HM

Обозначение 
органосиликата*

Мсжслосвос 
расстояние, 
⅛,∣, HM

Обозначение * органосиликата

Мсжслосвос 
расстояние, 
√(l0l, HM

1.40С 3.47 1.25С 2.36 0.95С 1.89

Величины обозначают катионную обменную емкость органосиликата в мг-экв/г.

Рис. 4.5. Ориентация модифицирующего 
агента внутри силикатных слоев

Модифицирующий агент может располагаться вдоль слоев силиката, пер­
пендикулярно им или другим способом (рис. 4.5). Обмен происходит в ос­
новном в слоях, содержащих сульфатированные катионы натрия. Поскольку 
между слоями образуются водородные связи, природа непосредственно внед­
ряемых между ними малых полярных молекул лимитирована и представлена, 
например, такими как диметилформамид, диметилсульфоксид, глицерин. Как 
величина адсорбции, так и ее константа, а также ДЯ растут с увеличением 
длины углеводородного радикала. Мсжплоскостное расстояние также зави­
сит от ориентации катионов в слое, плотности упаковки. В свою очередь, 
эти параметры определяются зарядом поверхности: в слабозаряженных си­
ликатах алкильные цепи лежат между слоями, в высокозаряженных - рас­
полагаются вертикально к поверхности; при таком замещении из-за блоки­
ровки адсорбционных центров органосиликаты приобретают гидрофобные 
свойства, а способность набухать в органических растворителях достигает 
максимального значения [46] для алкиламмониевых модификаторов с числом 
атомов углерода в цепи 12-18 (рис. 4.6).

Представляет интерес молекулярная подвижность модифицирующего 
сурфактанта. Рассмотрим это на примере трибутилгексадецилфосфоний бро­
мида или ундецилтриметиламмоний бромида в слоях синтетического мага­
диита [41]. Трибутилгексадецилфосфоний бромид связывали со стабильным 
иминоксильным радикалом и получали спин-меченые сурфактанты типа
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3.7

Рис. 4.6. Зависимость базального пространства от диэлектрической постоянной растворителя 
для силиката, модифицированного стеарилбензилдиметил аммонийхлоридом в разной про­
порции

Содержание C16H33(C6H5-CH2)(CH3)2NCI, %: 1 - 30, 2 - 35

что позволило использовать методы ЭПР, ЯМР 31P и др. Установлено сущест­
вование двух типов модификатора - как связанных с магадиитом, так и изоли­
рованных; при повышении температуры наблюдался лишь один тип лиганда. 
Аминомодификатор увеличивает степень интеркаляции в большей степени, 
чем P-содержащий из-за меньшего объема его функциональной группы. 
Поведение таких спиновых меток (энергия активации вращения составляет 
6-60 кДж/моль) напоминает полимер-иммобилизованные. Слоистые силика­
ты, модифицированные четвертичными аминами с двумя длинными алифа­
тическими цепями, обладают смешаннослойной структурой, представленной 
пакетами с различными межплоскостными расстояниями. В межслоевых 
пространствах формируются упорядоченные адсорбционные слои модифи­
катора, значительно раздвигающие пластины слоистого силиката [47].

Как правило, механические свойства интеркалированных нанокомпози­
тов, такие как предел прочности при разрыве, относительное удлинение при 
разрыве, модуль и работа разрушения, при этом улучшаются. Предел проч­
ности при разрыве увеличивается с увеличением длины цепи амина в зави­
симости от природы глины: Na-MMT > бентонит > K-MMT, что находится в 
соответствии с увеличением межплоскостного расстояния. Таким образом, 
амин определяет органофильность силиката, а это, в свою очередь, улучшает 
взаимодействие полимер-наполнитель и свойства композита [48]. Улучше­
ние совместимости компонентов доказано различными методами, включая 
растворное и механическое смешение. Улучшение свойств в ряду наполни­
телей меняется следующим образом: органофильная глина > Na-гекторит > 
> К-бентонит > осажденный SiO2, и отражает интеркаляционную способность 
и органофильность наполнителей. Отметим, что в качестве органических об­
менивающихся катионов - интеркалирующих агентов - предложено исполь­
зовать не только аммонийные, но и алкилфосфониевые соли [49], включая 
трибутилгексадецилфосфоний бромид. Фосфорсодержащие сурфактанты 
обладают более высокой термической стабильностью, чем их азотсодержа­
щие аналоги, особенно в составе композитов на основе слоистых материалов
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θ о Он Q Mg или Al

Рис. 4.7. Иллюстрация слоев в слоистых 
двойных гидроксидах (LDH) (межслое­
вая галерея 0.50-0.60 нм)

[50, 51]. В соответствии с интеркаляцион- 
ной, а в конечном счете и с эксфолиаци- 
онной активностью модификаторы могут 
быть расположены в следующий ряд: 
водорастворимые сульфонаты < сульфа­
ты < карбоксилаты. Модифицирование 
MMT интсркалированисм различных по- 
лигидроксокомплексов и других добавок 
позволяет существенно повысить его ад­
сорбционно-структурные характеристики 
и термостабильность.

Синтетические глинистые минера­
лы типа филлосиликатных глин, крем­
ниевые кислоты, кислый филлосиликат 
натрия (магадиит), слоистые двойные 
гидроксиды (LDHs) [52] (рис. 4.7), двухслоистые (HLaNb2O7) и трехслои­
стые (HLa2Nb3O∣0) перовскиты, цирконий фосфаты (ZrPs), дихалькогениды 
получают различными, сравнительно несложными способами. Их основ­
ное преимущество - химическая чистота (отсутствие аморфных песчаных 
загрязнителей, мышьяка, железа, тяжелых металлов); они обладают белым 
прозрачным цветом, обеспечивающим блестящую окраску продукту и ши­
роким диапазоном аспектных отношений - от 20 до 6000 [53]. Наиболее 
распространенный способ их получения - гидротермальный с применени­
ем темплатов [54-59].

Соосаждением соответствующих прекурсоров получают 
Zn067Al0 33(OH)2Cl0 33 • 0.75 H2O или Cu0 68Cr0 32(OH)2Cl0 33 ∙ 0.92H,O. Мага­
диит получают гидротермальным синтезом из трех компонент: оксида крем­
ния, гидроксида натрия и воды в соотношении 3:1: 200; его вычисленная 
формула Na2Sij4O29 • 1IH2O, обменная емкость - 1.82 мг-экв/г (обмениваются 
два иона натрия на одну молекулу); общая адсорбция модификатора (длинно­
цепочечного амина) - 0.85 ммоль/г.

Слоистые наногибридные материалы синтезируют взаимодействием 
Zn(OH)2, ZnO или Zn/Al с карбоновыми кислотами или с их оксихлоридами; 
соотношение “гость”/“хозяин” в таких композитах составляет от 1.5 : 0.5 до 
1.8 : 0.2. В зависимости от природы реагирующих компонентов морфология 
частиц изменяется от волоконной до пластинчатой, межслоевое простран­
ство увеличивается от 1.61 до 2.01 нм. Гидроталцитоподобные материалы3 
([AlMg2(OH)2(OH)4]+[0.5CO3, ОН, Cl]") LDH [9] состоят из слоев положи­
тельно заряженных катионов [Mg6Al2(OH)l6]2+, нейтрализованных анионами 
COj" в межслоевой области [4, 43, 60-63].

3 Синтетический гидроталцит формулы Ex0 66[Li0 66Mg5 34SigO20(OH,F)4] (Ex = Li, R) получают 
гидротермальным синтезом, исходя из прекурсоров состава 0.32 R, 1.0 LiF, 5.3 Mg(OH)2, 
8 SiO2, ∏H2O, в которых R - органическая соль одновалентного металла, a Ex - обмениваемый 
катион. Процесс начинают с растворения 0.72 ммоля органической соли в воде и добавления 
4.8 ммоль LiF при перемешивании. Отдельно растворяют в воде 24 ммоль MgCL- 6 H2O и 
смешивают с 32 мл 2N NH4OH до образования свежего Mg(OH)2. В зависимости от условий 
синтеза могут быть получены нанослоевые или нанолепестковые материалы и даже материа­
лы в виде нанотрубок.
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Для модификации LDH могут быть использованы четыре подхода: анион­
ный обмен в LDH, прямой синтез соосаждением, регидратация и кальцинация 
LDH и термические реакции. Стиролсульфонат RSOj, алкилбснзолсульфона- 
ты, додецилбензолсульфонат - относительно термически стабильные моди­
фикаторы LDH; разрушение связи голова-хвост в сурфактанте происходит 
при температурах 100-200 °C. Однако применение таких модификаторов для 
получения нанокомпозитов не получило достаточно широкого развития. За­
метим, что некоторые оксиды металлов, приготовленные по методу “мокрого” 
химического синтеза (гидротермального, сольвотермального [64, 65]), имеют 
анизотропную структуру, что должно приводить к вариации их свойств вдоль 
различных кристаллографических направлений. Это относится, например, 
к α-MoO3, являющемуся одноразмерным наностсржнсм [66], слоистым 
двойным гидроксидом (LDHs) v)M3+(OH)2]-v+(A"_-v/”)z«H2O (например, 
Mg6Al3√OH)l8.8(CO3)1,7 H2O или Zn6Al2(OH)l6CO3HH2O).

Материалы со слоисто-столбчатой структурой, полученные на основе 
монтмориллонитовых глин, широко используются в различных областях, 
включая сорбционную технику и каталитические процессы. Особенно это 
относится к широко применяемым в катализе Т1(1У)-столбчатым монтморил- 
лонитным материалам (см., например, [67-72]), которые включают центры 
кислотного как льюисовского (трехкоординированные катионы Al(III), за­
местившие Si(IV) в тетраэдральных слоях), так и бренстедовского (содержа­
щие Si-OH-Al-группы) типов. На их кислотную способность существенное 
влияние оказывает остаточная вода; при заполнении органическими раство­
рителями, мономерами или полимерами они разбухают. Степень набухания 
внутрикристаллических полостей (иногда ее называют характеристическим 
базисом набухания глины) зависит от природы катионов внутри слоев, а так­
же от плотности отрицательного заряда на них. Кроме того, неорганические 
оксиды имеют поверхностные гидроксильные группы, создающие сильно 
полярную поверхность, активную в связывании ионов различных металлов. 
И все же основные свойства таких материалов определяются характеристи­
ками внутренних открытых пористых систем и особенно — размерами пор. 
В соединениях внедрения молекулы-“гости” располагаются в кристаллогра­
фических пустотах вещества-“хозяина”. К таким соединениям преимущест­
венно относятся слоистые соединения со структурой “сэндвича” и одномер­
ные канальные вещества. Ионы металлов, включенные в такие структуры, 
способны легко восстанавливаться под действием всевозможных химиче­
ских восстановителей, а также термическим, реже фотохимическим путем и 
формировать наночастицы [73].

По архитектуре и свойствам пор слоистые материалы разделяются на два 
типа. Первый тип характеризуется жесткими порами с постоянным объемом, 
параллельной изоляцией каналов решетки и сообщающимися каналами сетки. 
Локализация, концентрирование и пространственное распределение “гостей” 
определяются топологией, химической природой, реакционной способностью 
внутренней поверхности “хозяина”, матрица которого может дополнительно 
подвергаться функционализации. Кроме того, типы “гостей” лимитируются 
минимальными сшитыми каналами, что приводит к селективному интеркаля- 
ционному поведению их в матрицах (по образу “молекулярных сит”). Второй 
тип представлен низкоразмерной решеткой “хозяина”, т.е. слоистой или цепной 
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структурой. Это обеспечивает “гибкие” поры, размерность которых может 
адаптироваться к размерностям “гостя”. Матричная решетка “хозяина”, 
не всегда оказывает влияние на интеркаляцию-деинтеркаляцию (для ре­
шеток изоляторов - цеолитов, слоистых алюмосиликатов, металлофос­
фатов и др.). Для слоистых материалов второго типа интеркаляционное 
поведение характеризуется в основном кислотно-основными и обменными 
свойствами.

Особо следует отметить решетки “хозяина” с электронной проводимо­
стью (полупроводники на основе слоистых оксидов металлов, их халькоге­
нидов и др.), претерпевающим в процессах интеркаляции редокс-реакции 
с переносом электрона или иона и последующим существенным измене­
нием физических свойств матрицы. Так, известна большая интеркаляцион- 
ная емкость ксерогеля на основе оксида V5+: это поливанадиевая кислота 
H2V ∣2O31 • иН2О, отрицательный заряд ванадий-кислородных слоев которой 
распределен вдоль волокон V2O5 [74]. Волокна представляют собой плоские 
ленты длиной до IOO и шириной до 10 нм (рис. 4.8) и включают молекулы 
воды, химически связанные с атомами ванадия посредством различных типов 
связей. Интеркаляция может осуществляться за счет дипольной адсорбции, 
ионообменных или окислительно-восстановительных процессов. Родствен­
ными интеркаляционным гелям являются ванадил фосфаты. При внедрении 
в слоистую структуру VOPO4 ∙ 2H2O, VOPO4 ∙ H2O ∙ EtOH катионов сравни­
тельно больших размеров межслоевое пространство может расширяться от 
0.75 нм до 1.03 нм.

Интеркаляционными свойствами обладают и другие фосфаты: 
O-Zr(HPO4)2 ∙ H2O, HUO2PO4 ∙ 4H2O, слоистые алюминофосфаты - на­
пример, минералы берлинит (berlinite) AlPO4 и вантасселит (Vantasselite) 
Al4(PO4)3(OH)3 ∙ 9H2O, получаемые гидротермальным синтезом из H3PO4 и 
Al(OH)3CO структурно-направляющим агентом (темплатом), М4+-фосфаты или 
фосфонаты (M4' = Ti, Zr, Sn) - например, о-форма Zr(HPO4)2 ∙ 2H2O, 7-форма 
ZrPO4O2P(OH)2 ∙ 2H2O, А-форма ZrPO4XY (X, Y - анионный или нейтраль-

Oo ∙ V • н
Рис. 4.8. Схема слоистого строения (а) и модель структуры (б) ксерогеля V2O5 ∙ wH2O
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ный лиганд), фосфомолибдс- 
новая кислота H3PMo12O40 и 
др. Например, слои уранил­
гидрофосфата (ярко-жслтый 
слоистый минерал с межслое­
вым расстоянием 0.87 нм) 
включают гантслсобразныс 
иО2-ионы с дополнительной 
координацией урана с четырь­
мя экваториальными атомами 
кислорода PO4--тетраэдров, 
образующих двухмерные ли­
сты [28] (рис. 4.9).

Важное место в интерка- 
ляционных процессах зани­
мают цсрий(1У)гидрофосфа- 
ты, принадлежащие к классу 
кислых солей тетравалентных 

Рис. 4.9. Структура HUO2PO4 4H2O металлов, в которых неорга­
ническая сетка построена из 
сочлененных M4-O6 октаэдров 

(М = Zr, Ti, Ce, Sn и др.) и XO4 тетраэдров (X=P или As), выстроенных 
в форме двух- и трехмерных структур [75]. Интересными интеркалирую- 
щими свойствами обладают слоистые кремниевые кислоты, такие как ка- 
ненит (kanenite), макатит (makatite), октосиликат (Octolisilicate), магадиит, 
кенияит и др.

Из материалов, получаемых золь-гель синтезом, выделим ТЮ2(анатаз)- 
столбчатыс глины [76]. Они состоят из TiO2H сырых глин: синтетических са­
понитов (saponite), природных очищенных монтмориллонитов (MMT-TiO2), 
слюды (Mica-TiO2). Наночастицы TiO2, интеркалированные в силикатные 
глины, расширяют их межслоевое пространство, при этом кристаллическое 
состояние и размеры анатаза практически одинаковы для различных типов 
глин [77]. Интеркаляция TiO2 в MMT или в гекторит может осуществляться 
двумя путями [78]: преадсорбцией прекурсоров - титаналкоксидов на пла­
стинках минерала - с последующим гидролизом и кальцинацией или же ге­
терокоагуляцией и кальцинированием диоксида титана и минерала [79, 80]. 
Особенно наглядный пример - интеркаляция SiO2, зависящая от природы 
алкоксисилана и исходной глины, модифицированной длинноцепочечными 
аминами; наиболее эффективен TMOC с варьируемым (от 1:0.5 до 1:5 мае. %) 
соотношением глина/силан. Различная способность силанов проникать в 
мсжслосвос пространство связана с облегчением диффузии, стсричсски- 
ми затруднениями, меньшими для TMOC по сравнению с Si(OC2H5)4, и др. 
Общая схема такого совмещенного золь-гель интеркаляционного процесса 
может быть сведена к показанному на рис. 4.10 [49, 81]. На этот процесс 
может влиять и различная плотность электрических зарядов в силикате, 
определяемая числом алкиламмониевых катионов на единицу площади 
мсжслосвого пространства. После прокаливания при 500 oC образует­
ся SiO2-HeopraHHnecKHft нанокомпозит. Для алкоксидов разных металлов
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1) SiO(OCH3)4ZH-BuOH

Органосиликат

2) H2O∕[HC1]

Кремнийпозтимерный 
нанокомпозит Силикагель-нанокомпозит

Г етерокоагу  ляция Кальцинация

Рис. 4.10. Совмещенный золь-гель интеркаляционный синтез с использованием модифициро­
ванного силиката

(Ti, Al, Zr, Sn) таким путем могут быть получены слоистые титанаты, цирко­
наты и др.

Интересное направление - получение ванадийоксидных нанотрубок - 
нанотубулярных форм интеркаляционных соединений. Речь идет о золь-гель 
синтезе с участием VO(OPrz)3 в присутствии первичных или а,(о-диаминов 
с последующей гидротермальной реакцией в автоклаве при 180 oC в тече­
ние 2-7 дней. После отмывания и высушивания ванадпйоксид смешанной 
валентности имел форму нанопроволоки состава V2O5 • 0.3H2O диаметром от 
15 до 150 нм (внутренний диаметр 5-50 нм); длина такой проволоки дости­
гала 15 мкм [82]. Трубки состояли из 2-30 слоев кристаллического оксида 
ванадия и молекул амина, интеркалированных между ними. Расстояние меж­
ду слоями (1.7-3.8 нм) пропорционально длине амина, который действовал 
как структурно направляющий темплат. В отличие от мсзопористых оксидов 
металлов с ламинарной структурой, такие нанокомпозиты характеризуются 
тубулярной морфологией и хорошо структурированными стенками. “Завит­
ки” ванадий-кислородных слоев очень гибкие, могут быть вытянуты в линию 
и способны вступать в многочисленные обменные реакции. Структурная 
гибкость обеспечивает возможность дальнейшего формирования нанотруб- 
чатой структуры и модификации механических, электрических и химических 
свойств материала. Ванадийоксиды, как будет показано ниже, прекрасные 
“хозяины” для получения композитов на основе сопряженных полимеров. 
Для целей интеркаляции реже используются слоистые минералы - оксиды 
и гидроксиды типа брусита (brucite) Mg(OH)2, гиббсита (gibbsite) Al(OH)3, 
а также LiMn,O4, LiCoO-,, LiNiO-,, H,SLO3, V6O13, HTiNbO3, “калийтитановые 
усы” (K2Ti6O13), W02V2 8O7, Cr3O8^, MoO3(OH)2, CaPO4CH3 - H2O4MnHAs ∙ H2O,
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a

Рис. 4.11. Слоистая структура Q-RuCl3 
а. Октаэдрическая координация атома Ru. 
б. Вид вдоль оси с

Ag6Mo∣0O33, моноклинные структуры (типа m-WO3) и др. [64-66]. C послед­
ними достижениями в этой области можно ознакомиться в недавних обзорах, 
посвященных эксфолиации слоистых оксидов [83, 84].

По ходу обсуждения методов получения нанокомпозитов будут анализи­
роваться и некоторые другие неорганические слоистые материалы, такие как 
отмечавшаяся выше фосфорномолибденовая кислота H3PMol2O40 и слоистые 
соединения графита, графена, хлориды (FeCl3, FeOCl), некоторые халько­
гениды (TiS2, MoS2, MoS3, Cr05V05S2, (PbS) ∣8(TiS2)2). Например, слоистая 
структура MoS2 включает уложенные в достаточно тонкие по толщине пакеты 
протяженностью менее 5 нм (несколько слоев) с расстоянием между слоями 
(периодичностью) 3.4 нм. Наличие в монослоевых дисперсиях MoS2, разде­
ленных молекулами растворителя (представляющих собой ионную систему 
(MoS2)r - щелочной металл - гидроксид-анион [85]), отрицательных зарядов 
дает возможность их модифицирования различными катионами, в том числе 
и с образованием слоистых соединений с катионами четвертичного алкилам- 
мония и др. [86].

В то же время слоистые галогениды и тиофосфаты переходных металлов, 
в отличие от рассмотренных выше слоистых металлоксидов (и ниже анали­
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зирующихся халькогенидов металлов), практически не используются для 
целей интеркаляции. Возможно, причина в нестабильности многих из них; 
они способны испытывать различные химические превращения - гидролиз, 
растворение, разложение. Исключение составляет α-RuCl3, обладающий 
ламеллярной структурой (рис. 4.11).

4.2. Общая характеристика интеркалированных систем

Как уже отмечалось, слоистые материалы, представляющие интерес для 
использования в технологии полимерных нанокомпозитов, должны образо­
вывать чешуйки толщиной около 0.7-2.5 нм и обладать определенным разме­
ром межслоевого пространства [87-89]. Нанокомпозитами принято называть 
продукты сочетания хотя бы двух разнородных материалов с выраженной 
границей раздела между ними, при этом по крайней мере один из них должен 
иметь нанометровые (1-100 нм) размеры нс мснсс чем в одном направлении. 
Это же относится и к расстояниям между сетками и слоями, образованными 
полимерными и неорганическими ингредиентами [73]. Именно к последнему 
типу относят материалы, в которых мономерные либо полимерные молекулы 
внедрены в качестве “гостей” в структуры “хозяина”, обладающего интерка- 
ляционными свойствами. Под действием образующегося полимера частицы 
такого “хозяина” диспергируются на единичные слои, приводя к образованию 
эксфолиированного нанокомпозита (рис. 4.12). Техника “шелушения” разви­
та достаточно хорошо. При получении нанокомпозитов шелушащиеся ламели 
MMT могут действовать на полимерные цепи как наноразмерные “хозяева” 
и влиять на структуру и ориентацию интеркалированных макромолекул.

Движущей силой интеркаляционного процесса служит уменьшение сво­
бодной энергии в системе: изменение энтальпии происходит за счет меж­
молекулярных, а энтропии - за счет конфигурационных взаимодействий. 
Энтальпия является доминантным фактором, определяющим интеркаляцион- 
ный процесс, хотя бы потому, что взамодействие жидкость-пластина характе­
ризует поведение молекул жидкости по отношению к поверхности твердого 
тела и является критическим в этом процессе.

Анализ термодинамических параметров [90, 91] показывает, что нано­
структуры формируются, если свободная энергия изменения внутрислоевого 
объема (∆Fz.) отрицательна. Уравнение для ∆Ft.:

ΔFr = ∆Fr- T∆Sv, (4.2)

где ∆El., ΔSr - соответственно энтальпия и энтропия изменения объема при 
интеркаляции; T - температура.

Поскольку небольшое увеличение галерейного пространства не сильно 
влияет на общее изменение энтропии, движущей силой процесса является 
изменение общей энтальпии, которое выражается как

1/2 2 \∆fr — Ф 1 фэ ~Z I ~1 (Λsp- ^sa) &ар 1 ■> (4∙3)
Q ∖ ⅞ г I

где φl и ф2 - объем фракции интеркалированного полимера и прикрепленных 
цепей сурфактанта соответственно; Q - число звеньев; Zz0- начальный размер
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г
Рис. 4.12. Морфологическая структура и субструктура эксфолирированных (традиционно на­
полненных (А), интеркалированных (Б) и эксфолиированных дезупорядоченных (В) и упоря­
доченных (Г)) нанокомпозитов на основе слоистых силикатов

галереи органосиликата; г - радиус интеркаляционной поверхности цепей 
прикрепленного сурфактанта; ε , εw и ε - интеркаляционная энергия взаи­
модействия между слоистым силикатом и полимером, слоистым силикатом и 
интеркалирующим (модифицирующим) агентом и интеркалирующим аген­
том и полимером соответственно.

Состояние эксфолиации может возникать лишь при положительном зна­
чении параметра взаимодействия Флори-Хаггинса между полимерами и тон­
кими дисками, моделирующими силикатные слои. Смесь полимеров и глины 
может расслаиваться, тогда как интсркалированнос состояние ожидается, 
если параметр взаимодействия является отрицательным. Так как полимер 
диффундирует через энергетически более предпочтительную галерею, это 
увеличивает его контакт с двумя ограничивающими силикатными слоями. 
Диффундированная полимерная молекула склеивает две соседние поверх­
ности, приводя их в кинетически захваченное состояние. Следовательно, 
несмотря на то, что для диффузии полимера в галерею силикатных слоев 
необходима энергия взаимодействия, ее увеличение приводило бы к преиму­
щественному состоянию интеркалирования, хотя более предпочтительным 
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является эксфолиированнос состояние [92-94]. Адгезионное поведение 
полярных полимеров и гидрофильных силикатных слоев иногда называют 
клеющим эффектом [95].

Подобные свойства - эффективный путь получения самых разнообразных 
типов нанокомпозитов, например на основе ПС, ПЭ, ПП [96], ПА [97, 98], 
ПЭТФ [99-101] и целого ряда других [102, 103]. Как уже отмечалось, эксфо­
лиация сопровождается образованием монослосв нанометровой толщины с 
высокой анизотропией формы, равномерно диспергированных в полимерной 
матрице [9, 12, 87, 90, 104-111].

Таким образом, в процессе эксфолиации возможно образование трех ос­
новных типов гибриднофазных композитов. Например, при дисперсии частиц 
OMMT в полимерных матрицах это: микрокомпозит с разделенными фазами 
(материал традиционного типа), интеркалированный (включая флокулиро­
ванный) и эксфолиированный нанокомпозиты. Микрокомпозиты традицион­
ного типа с разделенными фазами включают тактоиды глины со слоями, аг­
регированными в неинтеркалированном виде. Силикат тонко диспергирован 
как отдельная фаза; часто такие композиты называют деламинированными 
(деламинированной суспензией). В зависимости от природы реагирующих 
компонентов и условий реакции может образовываться и композит смешан­
ного типа, содержащий приведенные структуры в различных пропорциях.

Интсркаляционнос состояние является менее напряженным, его морфо­
логия характеризуется сохранением порядка в слоях силиката, включающих 
одну или несколько полимерных цепей, интеркалированных в галерейное 
пространство с определенной структурой, которые подвержены увеличенно­
му базальному пространству слоистого силиката.

Эксфолиация (exfoliation) силиката в нанокомпозите - результат гомо­
генного диспергирования нанопластинок дсламинированного силиката в не­
прерывной фазе. Таким образом, эксфолиированные или деламинированные 
нанокомпозиты представляют собой материал, в котором пачечные слои си­
ликата полностью разрушены, а одиночные слои гомогенно диспергированы 
в полимерной матрице. При этом коллапсированная структура продолгова­
тых силикатных пластин может быть полностью разобщенной или сохранять 
определенный порядок (см. рис. 4.12, Г). Другими словами, эксфолииро­
ванные нанокомпозиты могут быть образованы в результате упорядоченной 
(по топографии силикатных нанопластин) и разупорядоченной эксфолиации 
[112]. Соотношение между ними зависит от таких факторов, как емкость сло­
ев к разбуханию в условиях процесса, максимальное разделение, зависящее 
от объемной фракции разделяющихся слоев. Кроме того, промежуточные 
морфологии возникают из-за вращения частично эксфолиированных ассоциа­
тов, диспергированных в слоях и малой толщины их пучков [113]. Степень 
раздвижки (расстояние между разнесенными слоями) составляет, как правило, 
10 нм и более и зависит от природы неорганического компонента, его аспект­
ного отношения, содержания полимера в композите [1, 112, 114, 115].

Эксфолиированный нанокомпозит содержит силикат, выполняющий 
роль нанотяжей, в низкой концетрации, что не приводит к существенному 
увеличению плотности и ухудшению перерабатываемости материала, пред­
ставляющего собой монолитную структуру. Свойства такого нанокомпозита 
определяются наноограниченным полимером. Одним из аспектов делами-
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Направление полимерной цепи

Рис. 4.13. Модель ориентационной структуры длинноцепочечного алкиламина (а) и полимерных 
цепей (б) в мсжслосвом пространстве MMT

нации является возможность внедрения полимеров по механизму “гость 
“хозяин” с умеренными временами реакции и последующим осаждением ин- 
теркалированных систем при удалении растворителя. C учетом направления 
модифицирующих агентов между слоями силиката локализованные макромо­
лекулы между такими слоями могут быть представлены в виде, показанном 
на рис. 4.13.

Кроме того, морфология нанокомпозитов зависит и от полярности сили­
ката, способа его модифицирования, полярности интеркалируемого полиме­
ра, степени взаимодействия между компонентами, наличия ОН-групп в си­
ликате. Влияние этих факторов схематично представлено на рис. 4.14 [116]. 
В немодифицированном силикате неполярный полимер локализуется в ос­
новном на боковых поверхностях силиката, в модифицированном - происхо­
дит образование интеркалированных структур. Полярные полимеры форми­
руют в основном эксфолиированную морфологию. Интересные результаты 
получены при использовании в качестве органомодификаторов MMT акри­
лата или метакрилата гуанидина, вводимых в концентрациях 3-7% в расплав 
ПЭНД [117]. Органомодификатор вносит существенный вклад в изменение 
релаксационных и структурных свойств нанокомпозита. При этом имеется 
пороговая концентрация, при которой OMMT распределяется в полимере на 
нанометровом уровне, формируя нанокомпозит эксфолиированной структу­
ры. Ее превышение приводит к образованию сложной структуры, включаю­
щей как эксфолиированныс, так и интеркалированные слои и агломераты 
OMMT Это иллюстрируется дифрактограммами исходного MMT (рис. 4.15, 
дифрактограмма 1, пик 20 = 7.5o), OMMT (дифрактограмма 2, пик 20 = 4.5°), 
эксфолиированного продукта ПЭНД (отсутствие пика OMMT, при повыше­
нии ММТ-акрилат гуанидина до 7% - появление небольшого пика с 20 = 2.5° 
интеркаллированного и эксфолиированного продуктов). Ниже на примере 
барьерных свойств таких материалов будет показано существенное отличие 
их характеристик.

Следует отметить еще один момент. Это касается получения концентра­
тов композитов (метод дозированного введения компонентов, masterbatch). 
Как правило, их получают на стадии полимеризации или из расплава по­
лимера, используя высокие (выше 21 мае. %) концентрации силиката с 
последующим экструдированием (в том числе и введением на этой стадии 
дополнительных ингредиентов) для получения необходимого гомогенного
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Рис. 4.14. Влияние органофильных и полярных взаимодействий на морфологию наноком­
позитов

наноконцентрата, который затем используется для приготовления компози­
тов нужного состава.

Некоторые типы слоистых силикатов малоактивны в интеркалировании 
полимеров в силу низкой реакционной способности. Это относится, напри­
мер, к семейству кристаллических щелочноземельных полисиликатов, кисло­
родные ионы которых нейтрализованы катионами натрия (канемит, макатит, 
ортосиликат, магадиит, кенияит и голландит), хотя для этих целей иногда ис­
пользуются нанокристаллы MnO2 (типа KMn8O16) со структурой голландита 
или слюды.

Как сама область физико-химии интеркалированных систем, так и от­
дельные ее стороны сравнительно часто и достаточно подробно обобщались: 
например, композиты на основе интеркалированных полиолефинов рассмот­
рены в работе [118], функционализованные термопластичные материалы -
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Рис. 4.15. Дифрактограммы для MMT (/), модифицированного акрилатом гуанидина (2), 
исходного ПЭНД (5) и композитов ПЭНД ММТ-акрилат гуанидина с содержанием MMT- 
акрилат гуанидина в композите 3 (√) и 7% (5)

в содержательном обзоре [119], где обобщены основные сведения по интер­
каляции ПЭ, включая ЛПЭНП, синдиотактический ПП, полибутадисн (ПБД), 
сополимеры поли(этилсн-со-пропилсн), поли(этилсн-со-винилацстат) (рас­
смотрены их приготовление, морфология, термические, механические, рео­
логические, барьерные и пламязамедляющие свойства); интеркалированные 
ПВХ, ПА, органо-нсорганичсскис материалы для энергосберегающих техно­
логий - в [ 15, 33, 34, 108, 120], и др.

Типичные методы получения интеркалированных композитов, которые 
анализируются в настоящей монографии, могут быть сведены к следующим:

- полимеризация in situ (растворное смешение);
- смешение в суспензии;
- латексное компаундирование;
- прямая интеркаляция в расплаве полимера (реакторное смешение).

4.3. Специфика полимеризации мономеров 
во внутрислоевом пространстве

Пожалуй, один из наиболее интересных типов внутрикристаллических 
химических реакций - включение молекул мономера и инициирующих ча­
стиц в поры “хозяина” с последующим контролируемым внутренним пре­
вращением в полимерные, олигомерные или гибридосэндвичевые продукты 
(постинтеркаляционные превращения). Часто такой метод называют “ship- 
in-the-bottle”, полимеризационным подходом или in situ полимеризацией 
преинтеркалированных (pre-intercalated) мономеров. Слоистый силикат 
в таком процессе выполняет роль нанореактора. Это довольно изученная 
область, можно сослаться на сравнительно многочисленные исследования 
образования таким путем нанокомпозитов [11, 121]. Особое место уделяет­
ся мономерам и звеньям полимеров, синтезируемых через топотактический 
in situ процесс [122, 123], характеризующийся низкой энергией активации 
диффузии, контролируемой структурной организацией соединений внедре­
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ния. Получаемые нанокомпозиты, как правило, мстастабильны и нс могут 
быть синтезированы другими путями, например термическим синтезом или 
смешением компонентов (из-за отслаивания полимера от неорганического 
компонента).

C термодинамической точки зрения, in situ интеркаляционная полиме­
ризация обладает преимуществом в образовании более тонкой дисперсии. 
Формирование гибридных систем происходит, если свободная энергия цепи 
ΔG, связанная с разделением силикатных слоев и внедрением полимерной 
цепи из блока, является отрицательной. Соотношение энтропийных и эн- 
тальпийых факторов определяет интеркаляцию молекулы мономера или ее 
выход: чем больше уменьшение внутренней энергии, тем выше тенденция 
к образованию интсркалированных/эксфолиированных гибридов. При in situ 
интеркаляционной полимеризации выделяется большое количество тепла, 
которое эффективно компенсируется потерей энтропии гибрида и промоти- 
рует проникание полимера в силикатные слои.

Интеркаляция моделировалась методом молекулярной динамики (MD) 
[124]. Расчеты подтверждают неравновесный процесс интеркаляции в слои с 
невысоким аспектным соотношением при низких концентрациях компонен­
та, более сильно связанного со слоями. При увеличении концентрации отме­
чаются начальные стадии формирования эксфолиированных структур [125]. 
Моделировалась также интеркаляция растворителя и полимера в галерею 
силиката методами Монте-Карло [126].

Матричный полимер в мсжслосвом пространстве алюмосиликата синте­
зируется практически по любому из известных механизмов; инициирование 
полимеризации в межслойном пространстве может осуществляться обычны­
ми методами. Поскольку полимеризация протекает в присутствии инициато­
ра и различных добавок, возникает необходимость исследовать интеркаля- 
ционныс процессы мономера, инициатора и модифицирующих поверхность 
силиката добавок.

4.3.1. Эмульсионная полимеризация 
в межслоевом пространстве

Наиболее простой метод интеркаляции полимеров в неорганические 
структуры - одностадийные методы эмульсионной или суспензионной по­
лимеризации традиционных мономеров (чаще всего стирола, метилметакри­
лата, акрилонитрила, винилацетата и т.д.) в присутствии различных органо­
фильных минералов.

Хотя детальный механизм процесса окончательно не изучен, не говоря 
уже о топохимии элементарных стадий, физическая картина интеркаляции 
эмульсионной полимеризацией может быть сведена к следующему. Характе­
ристический базис набухания глины в водных системах, содержащих мицел­
лы мономера размерами 2-10 нм, позволяет последним глубоко проникать 
в набухшие слои OMMT. В то же время при полимеризации в растворе об­
разуются очень большие (IO2-IO4 нм) капли мономера, которые в основном 
просто адсорбируются или связываются с наружной поверхностью частиц 
силиката. Типичная эмульсионная полимеризация латексных частиц осуще­
ствляется в упорядоченных 2D коллоидных ансамблях. По такому принципу 
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получают ПММА/ММТ, ПВХ/ММТ, ПС/ММТ и т.д., а также их сополимеры 
[127-132].

Суспензионной полимеризацией интеркалированного стирола получают 
композиты ПС-органосиликат (выявлено влияние длины алкильной цепи ам­
монийного модификатора и его концентрации на свойства композита [133]). 
Нсэкстрагируемыс нанокомпозиты стирол-акрилонитрильный сополимер 
С-со-АН/ММТ формируют двумя различающимися методами интерка- 
ляционной техники: одностадийной эмульсионной сополимеризацией в 
воде или из раствора сополимера в циклогексаноне и OMMT. Межслоевое 
расстояние у эмульсионного продукта увеличивается очень сильно - на 
0.76 нм, тогда как в растворном продукте оно расширяется лишь на 0.39 нм. 
Эмульсионная полимеризация анилина in situ в присутствии TiO2 приводит 
к инкапсулированному нанокомпозиту; процесс интересен тем, что в нем 
используется функционализованная протонная кислота - додецилбензол- 
сульфоновая, являющаяся одновременно сурфатактантом для водноэмуль­
сионной полимеризации и допантом формирующегося полимера [134]. 
Эмульсионная полимеризация имеет экологические преимущества перед 
растворным методом, так как не требует использования органических рас­
творителей.

4.3.2. Межслоевая блочная радикальная поли- 
и сополимеризация

Часто при полимеризации in situ используют интеркаляцию мономеров в 
слоистые двойные гидроксиды LDH (см., например, [135-137]). Так, в LDH 
состава Zn067Al0 33(OH)2Cl033 ∙ 0.75H2O или Cu068Cr0 32(OH)2Cl033 ∙ 0.92H2O 
хлор обменивается на кислотный мономер при взаимодействии с натриевой 
солью винилбензолсульфоната (ВВС) или аминобензолсульфоната (АБС) пе­
ред полимеризацией in situ. Внедренные мономеры увеличивают межслоевое 
пространство с 0.776 до 1.80 нм (ВВС) или до 1.54 нм (АБС) [135].

Ламеллярные алюмосиликаты используются в качестве “хозяина” для 
полимеризации акриловых мономеров [1, 115]. Тип формирующихся нано­
композитов полимер/глина определяется природой мономера и условиями 
его образования.

В ходе радикальной полимеризации винильных мономеров существен­
ную роль могут играть и функциональные группы длинноцепочечных ами­
нов (модификаторов слоистых силикатов), участвующие в комплексообразо­
вании с полярными мономерами. Один из наиболее ярких примеров - синтез 
функциональных нанокомпозитов сополимеризацией преинтеркалированной 
итаконовой кислоты с катионами М,М-(диметил)додециламмония, модифи­
цирующего поверхность MMT, и н-бутилметакрилата (используемого как 
внутренний пластифицирующий сомономер) в растворе МЭК [138-141]. 
По-существу, мы имеем дело с новым типом радикальной полимеризации - 
интерламеллярной комплексно-радикальной сополимеризацией (рис. 4.16). 
Сопоставительный анализ различных параметров указывает на образование 
внутрислоевой водородной связи с кислородным атомом гибкого //-бутило­
вого эфирного звена (BMA) и се определяющей роли в интерламеллярной 
сополимеризации и интеркаляции/эксфолиации в присутствии радикальных

242



Преинтеркалированный комплекс Интеркалированный комплекс

Рис. 4.16. Интерламеллярная комплексно-радикальная сополимеризация преинтеркалирован- 
ной итаконовой кислоты с и-бутилметакрилатом

инициаторов (АИБН). В дальнейшем такой подход был расширен, изучены 
детали его механизма [142].

Особое место в проблеме радикальной полимеризации следует отвести 
ориентационному контролю молекулы-“гостя” в интеркаляционных системах 
“хозяина” и формированию в результате стереорегулярных полимеров: в ходе 
интеркаляции “хозяин” распознает тип “гостя” [12] и обратимо акцептирует 
его в двумерную слоистую структуру (рис. 4.17).

Стсрсорсгулярныс полимеры получают путем топохимической полиме­
ризации (Z,Z)- или (Е,Е)-производных муконовой кислоты: meso-диизотакти- 
4ecκoft-(m-iso-), рац-диизотактической-(г-8уп-), meso-disyn-диизотактической 
(m-syn-), рац-диизотактической-(г-18о-) (рис. 4.18), имеющих трансляци­
онную и альтернантную стопочную структуры соответственно, в твердой 
фазе под действием УФ-облучсния кристаллов соли кислоты и аминов с раз­
ной длиной углеводородной цепи в слоях силиката [143-151]. Гидролизом 
(HCl или H2SO4) их превращают в слоях силиката в стерсорегулярные поли- 
муконовые кислоты (ПМК). В кристаллах как m-iso-ΠMK, так и r-iso-ΠMK 
проявляется зависимость межплоскостного расстояния от числа углерод­
ных атомов в алкиламине: d повышается на 1 А с каждым атомом углерода 
(рис. 4.19). Скорее всего, m-r-syn-ΠMA (см. рис. 4.19, а, в, прямая 2) имеют
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NH2R

Интеркаляция

Рис. 4.17. Интеркаляционная полимеризация муконовой кислоты и ориентационный контроль 
молекулы-“хозяина"

CO2 +NH3R

CO2H CO2H

CO2H CO2H 
r-syn-ΠMK

CO2H CO2H

CO2H CO2H

CO2H CO2H
r-iso-ΠMK

Б
m-iso-ΠMK

В
m-syn-ΠMK

п

кислот, получаемые через интеркаляционнуюРис. 4.18. Стереоструктуры полимуконовых 
полимеризацию муконовой кислоты

Пояснения см. в тексте

Рис. 4.19. Изменение базального простран­
ства как функция числа атомов углерода в 
к-алкиламинах
1,2- соответственно изо- и синдиотактические 
полимеры для m-r-iso-ΠMK (Г) и m-r-syn-ΠMK (//) 
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разную структуру (как и изо-ПМА (см. рис. 4.19, б, г, прямая /)), различаю­
щуюся структурой слоя и различной упаковкой алкиламмонийных групп. 
Алкильная цепь “гостя” имеет регулярную структуру, соответствующую 
транс-планарной конформации с частичной гош-конформацией с различной 
позицией карбоксильных групп в плоскости полимера и 2D-cτpyκτypoft ин- 
теркалированного аммонийного комплекса. “Хозяин” обеспечивает контроль 
за вариацией ориентации “гостя” (тактичностью) и направление (ортогональ­
ное или параллельное) полимерной цепи в изотактических или синдиотак­
тических полимерных листах соответственно. Ориентационный контроль 
молекулы-“хозяина” (алкиламина в полимерном кристалле) в ходе интерка­
ляции открывает путь к дизайну тонко регулируемых слоистых материалов с 
новейшими функциями.

4.3.3. Интерламелярная каталитическая полимеризация

Важным этапом в повышении интенсивности интеркаляционных процес­
сов и эксфолиации слоистого силиката явилась интеркаляция в силикатные 
слои катализаторов типа Циглера-Натта с последующей полимеризацией или 
сополимеризацией олефиновых мономеров. Обзоры анионно-координаци­
онной полимеризации олефинов в присутствии минеральных наполнителей 
приведены в [33, 152, 153]. Затем последовали исследования по металлоце­
новому катализу: после защиты внутренней поверхности силиката алюми- 
нийорганическим соединением (чаще всего метилалюмоксаном) и введения 
цирконоцена образовавшаяся система вызывает каталитическую полимери­
зацию этилена и его сополимеризацию с высшими олефинами для получения 
ЛПЭНП, интеркалированного стереорегулярного или олигомерного поли­
пропилена. Еще более удобный подход - использование однокомпонентных 
катализаторов полимеризации олефинов, в частности хелатного комплекса 
Pd2+ [(dppp)Pd(OTs)(H2O)]OTs (dppp = 1,3-бис(дифенилфосфино)пропан, 
OTs-л-толуолсульфонат)

Ph Ph

Λ-p∖ .OIs
4 .Pd < OTs,
v-P O2H
Ph7 Ph

который интеркалируют в модифицированный тетрадециламмонийными ка­
тионами синтетический гекторит и осуществляют газофазную полимериза­
цию этилена при 295 К с образованием высокомолекулярного полиэтилена 
(ПЭ, экстрагируемый толуолом, M11 = 159 000, Mw = 262 000). После двухча­
сового поглощения этилена наблюдалось драматическое увеличение размера 
силикат/катализатор и его коллапс: в композите, полученном после 24 ч по­
лимеризации, наблюдается полное отсутствие дифракционных пиков силика­
тов. Таким образом, в начальной стадии формирования гибридных наноком­
позитов in situ имеет место образование интскалированнного полимера, на 
более глубоких стадиях - эксфолиация силиката.
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Как отмечалось в разделе 4.2, почти все природные силикаты содержат в 
примесных количествах конституционно связанные соединения переходных 
металлов - компоненты мсталлокомплексных катализаторов (меди, титана, 
ванадия, хрома, циркония, молибдена и др.). В этой связи особый интерес 
вызывают те из них, которые включают примесные ионы металлов, иниции­
рующие полимеризацию интеркалированного мономера. Так, гекторит, у 
которого ионы натрия заменены на Cu(II), инициирует полимеризацию сти­
рола, причем как в порах, так и на его поверхности. Полимер имеет “щеточ­
ную” структуру, указывающую на ориентирующий эффект неорганической 
поверхности, уменьшающийся в ходе роста цепи и удаления ее от поверхно­
сти. Принудительное окружение в лимитированном базальном пространстве 
приводит к более высокой степени упорядоченности полимера и сказывается 
на его оптических и механических свойствах. Интеркалированный ПС суще­
ствует в двух формах, одна из которых подобна находящемуся на поверхно­
сти блочному полистиролу, а другая - более жесткая, возможно, из-за более 
высокой степени упорядоченности полимера.

Редокс-свойствами обладают и такие обмениваемые в глинистых ми­
нералах катионы, как Fe2+ и Ru3+: многие мономеры в их координационной 
сфере способны к интеркаляционной радикальной полимеризации. В уже 
упоминавшемся обзоре [35] проанализирована кристаллохимия целого ряда 
силикатных материалов, каркасообразующую роль в которых наряду с тет­
раэдрическими координированными атомами играют примесные атомы раз­
личных переходных элементов, таких как Ti, Nb, Та, W, Fe, Mn (натурально- 
иммобилизованные ионы металлов) и др. с координационными числами 5 и 6. 
Вероятно, они могли бы служить стартовыми для гибридных материалов, 
однако в настоящее время сведений об этом немного; в тех же системах, где 
используются натурально-иммобилизованные глины, активированные алю- 
минийорганическими соединениями, активность в полимеризации олефинов 
невелика.

Следует упомянуть возможность получения молекулярных полимер-поли­
мерных нанокомпозитов [154] с использованием пространственных ограниче­
ний, возникающих в ходе каталитического формирования разнородных цепей 
в мезопористых системах [155]. Экспериментально такой подход реализуется 
обработкой силикатов метилалюмоксаном с последующим связыванием двух 
катализаторов: Cp2TiCl2 (Ср - циклопентадиенильный лиганд) - катализатора 
полимеризации этилена и CpmTi(OMc)3 (Cpm - пснтамстилциклопснтадис- 
нильный лиганд) - катализатора синдиотактической полимеризации стирола. 
В результате образуется композит с улучшенными свойствами за счет равно­
мерного (на нанометровом уровне) распределения полимеров в реакторной 
смеси.

В отличие от полярных полимерных матриц, для полиолефиновых на­
нокомпозитов не удается получить существенных улучшений комплекса 
свойств при невысоких степенях наполнения из-за ограниченной совмести­
мости неполярных полимеров со слоистыми силикатами, с одной стороны, и 
трудностей достижения эксфолиации слоистого ингредиента на единичные 
нанослои в полиолефиновой матрице, с другой.

Особо выделим стсрсорсгулярную каталитическую полимеризацию 
MMA и формирование стереокомплекса синдиотактический/изотактический
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Cp2ZrMe+ZMMT Iac-(EBl)ZrMe+ZMMT CGCTiMe+ZMMT

Атактический, изо- или 
синдиотактический 

ΠMMAZMMT композит

Рис. 4.20. Использование интеркалированных цирконоценовых катионов для стереохимиче­
ского контроля роста ПММА-цепи

ПММА в слоистом силикате [156]. Для этого MMT, модифицированный ам­
монийной солью метил-бис(2-гидроксиэтил) таллоу алкилов жирных кислот 
[Me(T)N(C2H4OH)2ZMMT], активируют толуольным аддуктом трис(пента- 
фторфенил)алана Al(C6F5)3 ∙ (C7H8)0 5 (активатор А) или Al(CH3)3 с последую­
щей обработкой B(C6F5)3 (активатор В) и затем сочетают с цирконийсодержа­
щим катализатором для получения изо- и синдиотактического ПММА [157]. 
Комбинация активированных таким образом (А или В) OMMT с диметил- 
металлоценовыми комплексами различной симметрии, включая ахиральный 
С2у-симметричный Cp2ZrMe2, хиральный С2-симметричный /Vzn-(EBI)ZrMc2 
(EBI = C2H4(Ind)2, Ind-инденил), прохиральный Cs-симметричный CGCTiMe2
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(CGC - Mc2Si(Mc4C5(∕-BuN)), c in situ полимеризацией MMA приводит к 
формированию с высоким выходом ПММА/ОММТ нанокомпозита интерка- 
лированной морфологии (рис. 4.20). При этом за формирующейся полимер­
ной цепью осуществляется стереохимический контроль, выражающийся 
в образовании атактического, изо- или синдиотактического полимера или 
изо-синдио-стереоблока, задаваемого симметрией металлоцена (подобно 
полимеризации вышерассмотренной муконовой кислоты). Круг стсрсорс- 
гулирующих систем рассматриваемого типа существенно расширен (см., 
например [158-160]).

4.3.4. Интеркаляционная сборка

Молекулы мономера, внедренные по методу вытеснения, образуют с 
“хозяином” водородные и другие типы связей. Интеркалированные соеди­
нения каолин-метанол являются удобными интермедиатами для замеще­
ния относительно большими молекулами “гостей” типа ц-нитроанилин, 
е-капролактам, алкиламины, винилпирролидон и др. Это удобный путь по­
лучения в межслоевом пространстве глин и нанокомпозитов на основе по­
лимеров конденсационного типа, например ш-аминокислот с короткой угле­
родной цепью, З-аланина [H2N-(CH2)2COOH], 6-аминокапроновой кислоты 
[H2N-(CH2)5COOH]. Поскольку прямое образование соединений включения 
6-аминокапроновой кислоты затруднено из-за ее сравнительно больших 
размеров и низкой способности к интеркалированию, чаще ее интеркалиру-

Рис. 4.21. Дифрактограммы каолина (7), 
интеркалированного “мокрым” способом 
продукта каолин-метанол (2), интеркалиро­
ванного прекурсора каолин-6-аминокапро- 
новая кислота (3) и его же, прогретого при 
520 К (4)

ют в вермикулит или же используют 
косвенный путь - реакцию замещения 
“гостя”, применяя в качестве интер­
медиата интеркалят каолин-метанол 
[27]. Полимеризация осуществляется 
нагреванием в течение 1 ч при 250 oC в 
токе азота. На рис. 4.21 видно, что ба­
зальное пространство продукта интер­
каляции кислоты составляет 1.23 нм 
(интенсивный пик при 10.6° (0.84 нм) 
соответствует кристаллической струк­
туре 6-аминокапроновой кислоты, ад­
сорбированной на поверхности), оно 
больше, чем для каолина (0.72 нм) 
или интеркалированного соединения 
каолин-метанол (1.11 нм). Интересно, 
что базальное пространство термиче­
ски обработанного продукта состав­
ляет 1.16 нм и меньше, чем исходного 
(1.23 нм). Вероятно, причиной такого 
уменьшения является реакция по­
ликонденсации, сопровождающаяся 
самопроизвольной реорганизацией 
водородных связей между ОН-груп- 
пами молекул “гостей”.
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л-фенилендиамин

MMT —и - □

Ароматический ПА с 
концевыми COCl-группами

Рис. 4.22. Схема формирования нанокомпозита ароматический ПА/ММТ

Формирование арамидного композита может быть представлено схемой 
[161] на рис. 4.22, из которой видно, что внедряемый сомономер является 
одновременно и модификатором MMT.

Интеркаляционной техникой получают ПА путем полимеризации в пото­
ке в растворе Ы,Т4(диметилацетамида), используя 4, 4(оксидианилин) (ОДА) 
и изофталоилхлорид (ИФХ) [162] по схеме, показанной на рис. 4.23. Одна­
ко большее распространение для получения композитов такого типа нашли 
методы интеркаляции в расплаве (см. раздел 4.4.4).

4.3.5. Полимеризация с раскрытием цикла

Это ограниченная группа нанокомпозитов, известно лишь несколько при­
меров их синтеза. Гибридные нанокомпозиты полибензоксазин/ММТ полу­
чены с использованием органомодифицированного MMT (OMMT) полиме­
ризацией с раскрытием цикла прекурсора (270-280 °C). Поверхность OMMT
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Полимеризация 
(25 °C, 24 ч) 

ифх I
(избыток)

Раствор ПА с концевыми COCi-группами

ТЭА

обладает каталитическим дей­
ствием в этой реакции [163]. 
В нанокомпозитах, содержащих 
до 10 мае. % OMMT, наблюда­
ется искажение и разрушение 
его слоевой структуры. Други­
ми словами, нанокомпозиты с 
высоким содержанием органо­
модифицированного MMT име­
ют смешанную морфологию - 
эксфолиированную дополни­
тельно к интеркалированной. 
Механизм формирования ком­
позитов полимеризацией с рас­
крытием цикла имеет много об­
щих черт с интеркаляционной 
полимеризацией мономеров 
винильного типа [164, 165].

Раствор ПА

4.3.6. Редокс-интеркаляционная 
полимеризация

Кроме винильных моно­
меров, в минеральных мат­
рицах полимеризуют и мо­
номеры ацетиленового типа, 
например 2-этинилпиридина 
(2-Еру), внедренного в галереи 
MMT [166, 167]. По-видимому, 
удастся реализовать и фотохи­
мическую полимеризацию ди- 
ацетилен-3,5-октадиина в слоях 
фосфатов металлов (М = Mg, 
Mn или Zn). Можно полагать, 

что при соответствующих условиях мономеры занимают практически весь 
объем пор либо все межслосвос пространство. Последующая окислительная 
полимеризация осуществляется под действием молекулярного кислорода 
как акцептора электронов в присутствии редокс-активного “хозяина” - ка­
тализатора переноса электронов, например Fc3+ или Cu2+. Большое распро­
странение получили гибридные нанокомпозиты на основе полисопряжснных 
электропроводящих полимеров, таких как полианилин (ПАн), поли(2-этил- 
анилин), поли-и-фенилен, политиофен, полипиррол (ППу), а также полиак­
рилонитрил (ПАН) (с последующим пиролизом), и различных минеральных 
матриц. Так, внутриканальные реакции полимеризации преадсорбированного 
акрилонитрила в ограниченном объеме приводят к формированию волокнооб­
разного полимера. В результате пиролиза такого полимера в каналах “хозяина” 
формируется карбонизированный проводящий материал. Постинтсркаляцион- 
ная полимеризация анилина (протекающая, как правило, с протонированием

р-ПДА-ММТ

Композит

Отлив пленки 
нагрев 70 °C, 12 ч

Сушка, вакуум, 80 °C, 72 ч

Рис. 4.23. Блок-схема получения ПА/ММТ в потоке
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аминогрупп) осуществляется на воздухе при 130 oC в фосфатных слоях 
цирконийфосфата Zr(HPO4)2, ванадийфосфата VOPO4, уранилгидрофосфата 
HUO2PO4, в слоистых двойных Mg-Al гидроксидах, HMWO6 ∙ H2O (М = Nb, Та), 
слоистых кислых цирконий-медь фосфатах и др. (см., например, [75, 168- 
170]).

Редокс-интеркаляционная полимеризация анилина (Ан) протекает с поте­
рей двух электронов и двух протонов на каждое мономерное звено:

wC6H5NH, → (-C6H4NH-) + 2π H+ + 2« е". (4.4)
Важно, что окислительная полимеризация анилина, пиррола или тиофе­

новых мономеров, интеркалированных в слоистые алюмосиликаты, приводит 
к образованию высокоориентированных слоев “гость”-“хозяин”4.

4Весьма любопытно название одного из недавних обзоров [120], посвященного энергосбе­
регающим гибридным материалам: “Hybrid organic-inorganic materials: from child’s play to 
energy applications”.

Сравнительно давно изучена и окислительная полимеризация пиррола, 
дитиофена, тетрагидрофурана, акрилонитрила в решетке FeOCl. Интерка- 
лированный анилин образует водородные связи с атомами хлора решетки, 
полимеризация осуществляется вдоль направления ее диагонали (рис. 4.24).

Рис. 4.24. Схема интеркаляции ПАн в решетке FeOCl

Такая решетка оказалась удобной для окислительной полимеризации Ан, 
вводимого из апротонного растворителя. Брутто-состав полученного про­
дукта выражается формулой (AH)0 28FeOCl; из него удалось вырастить мо­
нокристалл. Зигзагоподобные полимерные цепи с Mw = 6100, соизмеримые 
с решеткой FeOCl, расположены вдоль направления кристалла “хозяина” и 
водородных связей NH-rpyππ с атомами хлора слоев решетки. При этом соот­
ношение Fe2VFe3+ составляет —1:9, а полимерный интеркалят ведет себя как 
полупроводник /2-типа (удельная проводимость монокристалла составляет 
1.5∙10-2 См/см); при продолжительном его окислении на воздухе образуется 

251



смесь ПАн и β-FeOOH. Другие слоистые хлориды (FeCl3, CdI2, CdCl2) в ин- 
теркаляционной практике почти не используются. В то же время α-RuCl3∕PAn 
нанокомпозиты были получены in situ окислительной интеркаляционной 
полимеризацией [171]. Более того, Ot-RuCl3 ведет себя как прекрасный по- 
лимер-интеркаляционный “хозяин”. Отметим также материалы, получаемые 
в полимеризационных системах из N-винилкарбазола и хлористого железа, 
импрегнированного MMT (цит. по [33]).

Гибридные нанокомпозиты на основе ПАн обладают особыми свойства­
ми — многообразием структур и механизмов допирования, превосходной 
стабильностью в окружающей среде, хорошей растворимостью и перераба- 
тываемостью- и широко применяются в качестве материалов для электрони­
ки. Наиболее распространенные варианты: интеркаляция ПАн в V2O5, TiO2, 
MoO3, SnO2, SiO2, BaSO4, HUO2PO4, Fe2O3 и др. [75, 134]. Так, интеркаляция 
анилина в слоистых кислотах Бренстеда HMWO6 происходит при 130 oC на 
воздухе и сопровождается полимеризацией по схеме

(C6H5NH3)a HkvMMoO6 H2O -^-PAn HkvMMoO6 +(1 +x) H2O. (4.5)

Параметры решетки мономерного интеркалята (х - 0.31) увеличиваются 
на -0.69 нм по сравнению с безводным HMMoO6, тогда как соответствующе­
го полимерного - лишь на 0.5 нм (рис. 4.25). Вероятно, полимерная цепь в 
ΠAh∕HMW06 ориентирована таким образом, что ось C2 параллельна неорга­
нической решетке. Подобная же ситуация наблюдается и в нанокомпозитах 
на основе V2O5. Гибридный материал, полученный полимеризацией пиррола 
на такой волокнистой матрице, является монолитным проводящим наноком­
позитом.

Неорганическая фаза на основе ксерогеля V2O5 - более протяженная и ис­
пользуется для синтеза гибридных материалов с проводящими полимерами. 
Достаточно изучены различные интеркалированные типы проводящих поли­
меров ПАн, поли(2,2'-дитиофена) или ППу [172, 173]. Их редокс-интеркаля- 
ционная полимеризация в ксерогеле V2O5 - эффективный метод получения

Рис. 4.25. Конфигурация интеркалированного анилина (а) и ПАн (б) в HMMoO6 (М = Mg, 
Mn, Zn)
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слоистых материалов с проводящим полимерным слоем, образованным поли- 
сопряженными анизотропными ламинарными микроструктурами [174, 175]. 
В основе их формирования лежит окислительно-восстановительная реакция, 
при которой мономер, окисляясь, полимеризуется, a V5+ частично восстанав­
ливается до четырехвалентного состояния. Интеркаляции (например, в случае 
анилина образуется комплекс темно-голубого цвета с металлическим блес­
ком состава (C6H4NH)044-V2O5-O-SH2O сопутствует полимеризация. Акты 
роста полимерных цепей осуществляются первоначально внутри ксерогеля, 
что является критическим для формирования интеркаляционного полимера, 
и связаны с транспортом молекулярного кислорода, при этом ксерогель V2O5 
действует и как катализатор.

Электропроводящий полимер с различным соотношением ΠAh∕V2O5 
формируется с участием смешановалентных (V47V5+) ламелей “хозяина”, 
упорядоченных в одном направлении. Материал представляет собой чере­
дующиеся слои оксида ванадия и полимера, его проводимость на 4 поряд­
ка выше проводимости исходного ксерогеля V2O5 ∙ wH2O и составляет при 
комнатной температуре ~0.5 Ом-1 • см-1. Характерно, что в зависимости от 
молярного соотношения компонентов образуются две фазы, имеющие состав 
(C6H4NH)06 ∙ V2O5 • иН2О и (C6H4NH)12 ∙ V2O5 • /?Н20. Для первой из них меж­
слоевое расстояние (1.4 нм) соответствует интеркаляции одного монослоя в 
ксерогель, для второй (d = 2.0 нм) - двух монослоев. Такие структуры допус­
кают допирование интеркалированного ПАн, сопровождающееся небольшим 
повышением электропроводности получаемых материалов, редокс-активных 
как в кислых водных средах, так и в апротонных органических электролитах. 
Физико-химические исследования свидетельствуют об образовании соле­
вой формы ПАн. Старение материала на воздухе способствует частичному 
окислению неорганического каркаса и окислительному связыванию ПАн во 
внутриламелярном пространстве, сопровождающемуся дальнейшей окис­
лительной полимеризацией олигомеров анилина внутри слоев ксерогеля. 
Образующийся полимер как бы заморожен в этих слоях, чему способствует 
связывающее взаимодействие между органической и неорганической компо­
нентами за счет образования водородных связей -N-H...O-V-.

Интересно, что микроструктура и свойства другого проводящего материа­
ла - аэрогелевого композита ΠΠy∕V2O5 - зависят от метода синтеза: он может 
быть получен в результате совместной полимеризации пиррола и золь-гель 
превращения ванадилалкоксидного прекурсора (в смеси VO(OPr)3 + пиррол + 
+ вода + ацетон) или смешением геля V2O5 с ППу. Лучшей же проводимостью 
обладает таблетированный нанокомпозит, синтезированный “постжслатиро- 
ванной” полимеризацией, включающей последовательную полимеризацию 
неорганической и органической фаз. Практически отсутствуют сведения о 
соинтеркаляции мономеров различных типов для синтеза гибридных ма­
териалов, включающих два полимерных компонента (по типу полимер-по­
лимерных композитов). Кроме анализировавшегося выше каталитического 
пути образования композита ПЭ/ПС, следует выделить метод, основанный на 
смешении метанольного раствора димера 2,5-димеркапто-1,3,4-тиадиазола и 
анилина с гелем V2O5 иН2О в мольном соотношении 1:2:2 [176].

Конкурентная полимеризация и внедрение анилина происходят и в случае 
MoO3 с формированием наноструктур типа (ΠAh)024 ∙ MoO3, в том числе и 
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при использовании низкотемпературной интеркаляционной техники. Поли- 
анилиновыс цепи расширяют слои и изменяют потенциальную поверхность, 
уменьшая поляризуемость решетки. Последующее окисление полианили­
новых цепочек, интеркалированных в MoO3, осуществляется с помощью 
(NH4)2S2O8. Химические синтезы гибридных материалов могут реализовы­
ваться и простым добавлением чистого анилина к твердой фосфомолибде­
новой кислоте H3PMo12O40. Ее галерея включает два слоя воды, соединенные 
водородными связями. Катионные H‘-галереи могут замещаться не только 
другими компенсирующими катионами, но и молекулами анилина с после­
дующей его полимеризацией.

Гетерополианионы составляют редокс-каркас (рис. 4.26) проводящих 
полимеров ПАн, ППу [177], пол и(3,4-этилендиокситиофена) [178, 179]. 
Структура проводящих композитов широко варьируется по типу слоистых 
структур — от комплекса ядро-оболочка до наноструктур или наночастиц 
протяженностью сотни нанометров, интеркаляционных гибридов или 
молекулярных структур ниже 1 нм. В качестве компонентов проводящих 
систем используются различные неорганические фазы с большой поверхно­
стью, такие как RuO2, MnO2H т.п. [180].

Интегрирование полиоксометаллатов в проводящие полимеры - необыч­
ный класс электроактивных гибридов - результат новой идеи применения 
таких материалов в электрохимических супсркондснсаторах. На рис. 4.27 
приведены электрохимические характеристики твердофазных симметричных 
суперконденсаторных ячеек на основе гибридных (PMo12O40)3 /ПАн в качест­
ве активных электродов [181, 182]; при этом происходит эволюция электри­
ческой емкости с увеличением актов циклирования до 300 (до 120 Ф/г).

Полиоксометаллаты, являющиеся идеальными моделями электродов мо­
лекулярных батарей, служат и эффективными интеркалирующими агентами. 
В образующихся гибридных органо-неорганических электроактивных нано- 
материалах проводящей является полианилиновая матрица, а фосфомолиб- 
датный анион (PMo12O40)3- - активный неорганический редокс-компонент. 
Преимущества гибридных электродов могут быть сведены к следующему. 
Во-первых, демонстрируется возможность синтеза материалов исключитель­
но с допированными центрами. Во-вторых, они проявляют стабильное пове­
дение в термах циклических внедрений анион/катион. В-третьих, гибридные

а
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Рис. 4.26. Структура проводящих композитов ΠAh∕V2O5 (г/) и IHIyZ(PMo12O40)3 (б)
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Циклы

Рис. 4.27. Электрическая емкость как функция числа циклов для симметричной суперконден­
саторной гибридной ячейки (PMoi,O40)37ΠAh в качестве электродного материала

электроды могут использоваться в виде блочных твердых материалов с моле­
кулярными центрами типа фосфомолибдат-анион.

Весьма интересным интеркалирующим агентом для получения электро­
проводящих материалов является дисульфид молибдена (рис. 4.28). На дифф- 
рактограммах порошка MoS, и интеркалированного в них ППу интенсивные 
пики при 2Θ = 7.63° (см. рис. 4.28, в, спектр 2) и 8.96° (см. рис. 4.28, в, спектр 3) 
приписаны дифракции (002, ось с) от плоскости слоистого дисульфида 
молибдена, межслоевое расстояние между слоями MoS2 с интеркалирован- 
ными молекулами полипиррола 1.158 нм для IHIy/MoS2-I и 0.986 нм для 
ΠΠy∕MoS,-2 [183]. Поскольку межслоевое расстояние в исходном MoS2 оце­
нивается в 0.615 нм (см. рис. 4.28, в, спектр /) и оно увеличивается соответ­
ственно на 0.543 и 0.371 нм в двух композитах, это подтверждает интеркаля­
цию ППу между слоями MoS,. В свою очередь, появление двух различных 
мсжплоскостных расстояний указывает на то, что цепи полипиррола между 
слоями MoS2 находятся в двух отличающихся конформациях (ориентациях) 
(см. рис. 4.28, а, б). Скорее всего, меньшее межплоскостное расстояние со­
ответствует “гостевой” молекуле полимера, лежащей на плоскости между 
слоями MoS2, большее мсжплоскостнос расстояние ответственно за молеку­
лы полимера, расположенные перпендикулярно слоям MoS2. Интеркаляция 
ППу в MoS2 значительно повышает электропроводность обеих конформаций 
(нанокомпозита ΠΠy∕MoS,-2 в большей степени, чем ΠΠy∕MoS2-l). Вероят­
но, молекула предшествующего полимера расположена в плоскости д-элек- 
тронов параллельно слоям MoS2, что облегчает транспорт электронов между 
органическим и неорганическим компонентами.

Несмотря на большие возможности интеркаляционного метода полиме­
ризацией in situ, он имеет и недостатки. К основным недостаткам следует 
отнести проблемы, связанные с определением молекулярно-массовых харак­
теристик получаемых полимеров, что затрудняет исследование кинетических
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Рис. 4.28. Схематическое представление интеркалированных нанокомпозитов ΠΠy∕MoS2-l (а) 
и ΠΠy∕MoS2-2 (б), отличающихся соотношением сульфида молибдена и диффрактограммы (в) 
MoS2 (7) и интеркалированных нанокомпозитов ΠΠy∕MoS2-l (2) и MoS2-2 (5)

в

параметров интеркаляционной полимеризации и выявление ее особенностей 
по сравнению с традиционными процессами. Применение метода ограничено 
получением тонких пленок, покрытий и т.д.

4.4. Гибридные нанокомпозиты, 
получаемые прямым интеркалированием макромолекул 

в слои “хозяина”

Хотя интеркаляции из раствора или расплава полимеров исследуются 
сравнительно давно, но до промышленных применений пока дошли только 
нанокомпозиты на основе Nylon 6 и OMMT [41]. Представляется перспек­
тивным использование гибридов полимер/силикат, получаемых таким путем, 
в качестве новых материалов в автомобильной, упаковочной и аэрокосмиче­
ской индустрии, а также как материалов, проявляющих высокие термические, 
газоразделительные и механические свойства.
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В качестве матрицы используют ПС, ПКЛ, ПЭО (Тпл = 328 К), ПВФ 
(Tπn= 444К), ПММА (Тпл = 527K), Π4BΠ (Tnn = 473 К) и др. Степень интер­
каляции полимера нс коррелирует с его диэлектрической постоянной, скорее 
всего, наличие карбонильной группы и низкая Т„ полимера способствуют его 
интеркаляции. Аминомодификатор увеличивает степень интеркаляции (по 
сравнению с фосфорсодержащим) из-за меньшего объема его функциональ­
ной группы и формирования более прочных водородных связей поверхност­
ных гидроксильных групп силиката с ПКЛ. При этом подвижность спин-мсчс- 
ного модификатора повышается в присутствии полимера в органомагадиите, 
что связывают с более низкой температурой перехода порядок-беспорядок в 
слоях сурфактанта Т„ полимера, чем в силикате. Это явление подобно пласти­
фикации полимеров.

Прямые методы (и в особенности расплавный) представляют разносто­
ронний интерес. Во-первых, они обладают относительной простотой по 
сравнению с полимеризацией в межслоевом пространстве и поэтому более 
практичны для конструирования неорганических/органических полислои- 
стых композитов [121]. Во-вторых, в них может быть использован хорошо 
охарактеризованный полимер. Наконец, процесс интересен своей необычной 
интеркаляционной физико-химией. Ее проявление наблюдается в приобрете­
нии системой электронной проводимости (в полисопряженных системах), что 
важно, например, для применения в обратимых электродах, а также для 
улучшения физико-механических свойств многих нанокомпозитов. Изучение 
таких систем может дать важную информацию об особенностях адсорбции 
полимера на наноразмерных материалах. Так, детально изучены изотермы 
адсорбции ПВПр в суспензиях нанокристаллического CeO2 (синтезирован в 
гидротермальных условиях, размер частиц - ~ 9 нм) при различных значе­
ниях pH (см., например, [33]). Наибольшее распространение получили две 
разновидности прямого интеркалирования полимеров - из раствора или из 
расплава. Хотя в ходе обсуждения будут анализироваться основные свойства 
нанокомпозитов, получаемых сопоставляемыми методами (например, [184]), 
тем не менее все еще остается много проблем относительно влияния различ­
ных параметров на свойства формирующихся нанокомпозитов.

4.4.1. Интеркаляция полимеров из их растворов

Наносиликатный композит, получаемый в этом процессе, включает три 
компонента: слои силиката, растворитель и полимер. Контролирующие па­
раметры (состав, концентрация и распределение компонентов, молекулярная 
масса полимера, температура, распределение компонентов) играют важную 
роль в достижении улучшенных характеристик.

Наиболее важные факторы, влияющие на интеркаляцию полимера из 
раствора: природа и полярность растворителя и модификатора силиката, ха­
рактер взаимодействий между компонентами, протекание процессов осаж­
дения и т.п. Например, осаждение успешно используют для формирования 
систем на основе АБС [185], ПВдФ [186], ПЭ [187], интеркаляции сополиме­
ра этилена с акриловой кислотой в MMT из раствора не происходит, зато она 
легко происходит из расплава [188]. Влияние растворителя зависит также от 
природы модификатора: при использовании модификатора с одной длинной 
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алкильной цепью межслоевое пространство уменьшается линейно с увели­
чением диэлектрической константы, а если применен модификатор с двумя 
длинными алкильными цепями, то наблюдается линейная зависимость d от 
полярности растворителя при условии, что растворитель обладает низким 
(до 10) значением диэлектрической константы. Остальные перечисленные 
выше параметры играют меньшую роль [46].

Экспериментальная процедура сводится к следующему. Модифицирован­
ные органическими катионами слоистые силикаты подвергают набуханию в 
определенном растворителе с последующей интеркаляцией полимера, рас­
творенного в том же растворителе. Возможны самые разные подходы для по­
лучения таких гибридов: смешение раствора (например, солевых растворов 
полианилингидрохлорида в кислотно-мстанольном растворе, растворимой во 
многих растворителях сульфониевой соли поли-я-фенилена и др.), суспен­
зии, заключение полимера в гель или в ксерогель и т.п.

Слоистые силикаты при этом диспергированы до уровня небольших 
агрегатов (пачек), состоящих из нескольких слоев с высоким аспектным 
отношением и интеркалированным между ними полимером, состоящим из 
одного-двух слоев макромолекул. Движущей силой интеркаляции из раство­
ра являются повышение энтропии при десорбции растворителя из интерка- 
лированного набухшего полимера и превосходящее снижение энтропии при 
сорбции набухших макромолекул. И хотя использование больших количеств 
растворителя снижает привлекательность такого процесса, тем не менее рас­
творная интеркаляция находит применение в областях, где требуются тонкие 
пленки, например в покрытиях [189], мембранах [190].

Наибольшее распространение получили следующие типы нанокомпо­
зитов, получаемые этим способом: термопласты ПС [191], сополимер сти- 
рол-акрилонитрил, ПММА [192], термопластичные эластомеры [193-196], 
фторэластомеры [197], ПОЭ-ММТ, найлон-слоистые силикаты, композиты 
на основе гекторита и ПАн, политиофсна или ППу, TiO2 и ПАн в виде нано­
трубок [198] и др. Реже этим способом формируют реактопласты: поли(гли- 
цидилметакрилат-со-метилметакрилат) [199], эпоксикомпозиты [200]. Такие 
гибриды могут быть использованы как нанопленки или нанопокрытия, фор­
мируемые в непрерывном (поточном) режиме в ходе поверхностного модифи­
цирования различных термопластичных пленок или как реакционноспособ­
ные компатибилизаторы - наполнители для термопластичных полимерных 
композиций, особенно систем на основе акриловых полимеров, компонен­
тов наноматериалов, приготовляемых в процессе экструзии, мастербатчей 
[88, 198, 201-204].

Хотя интеркаляция полиолефинов затрудняется их растворением, тем 
не менее известно использование для этих целей растворов ЛПЭНП или 
ПЭ-привитого-МА (ПЭ-д^-МА) в ксилоле в сочетании с двойными Z∏3A1- 
гидроксидами для получения эксфолиированных нанокомпозитов [205]. 
В общем случае в таких нанокомпозитах также могут формироваться гибрид­
ные структуры двух типов: интеркалированные, в которых полимер или часть 
его звеньев инкорпорированы между силикатными слоями, и деламиниро- 
ванные - с диспергироваными индивидуально в органической матрице си­
ликатными слоями, причем структура композита является микроскопически 
изотропной. Как и в полимеризационном варианте, используются в основном
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слоистые силикаты, чаще всего Na-MMT, в том числе и модифицированные 
длинноцепочечными аминами.

Для внедрения ПЭО из водного раствора удобной неорганической матри­
цей является V2O5; в этом случае се мсжплоскостнос расстояние увеличива­
ется до 1.32 нм, это же наблюдается и в случае ПВП, ППО и др. ПЭО также 
внедряется в ламеллярные сетки V2O5 • лН2О и CdPS3. Так, водный раствор 
ПЭО (мол. масса = IO5) с гелем V2O5 • лН2О (мсжплоскостнос расстояние - 
1.155 нм) после удаления воды образуют нанокомпозит ксерогеля общей 
формулы (Π3O)vV2O5 • лН2О (цит. по [33]). Межплоскостное расстояние 
матрицы при этом увеличивается от 1.32 до 1.68 нм при х = 0.5-1.0, а при 
1 < х < 3 оно расширяется до 1.83 нм. Интересно, что композиты с х < 1 содер­
жат монослой, а при х > 1 - бислой молекул ПЭО, расположенных вплотную 
друг к другу и полностью заполняющих мсжслосвос пространство ксерогеля 
волокнистыми моно- или бислоями. Однофазный нанокомпозит образуется 
при х < 0.8; он легко формирует гибкую тонкую пленку и способен участ­
вовать в окислительно-восстановительной интеркаляции. В результате этих 
процессов образуются твердые электролиты и материалы с электрохромными 
свойствами:

yLiI + (Π3O)λV2O5 • /?Н2О → Liv(Π3O)rV2O5 • «Н2О + (y∕2)I2. (4.6)
Из ионов щелочных металлов и ПЭО возникают соединения включе­

ния, которые также могут внедряться в слои силикатов, например в MMT 
(рис. 4.29). Интеркалированные солевые комплексы ПЭО /Li+-MMT удале­
ны друг от друга на расстояние 0.8 нм, при этом цепь ПЭО имеет слегка 
напряженную геликоидальную конформацию. Для сравнения отметим, что 
расширение в нанокомпозите ПЭО-ММТ составляет 0.81 нм, превосходя 
увеличение в нанокомпозите найлон-6-глина (0.6 нм).

Системы ПЭО-LiX (X - галоген, алкокси- или арилоксигруппы и др.) 
находят самое широкое распространение в качестве гибких (мягких) твер­
дых электролитов, новых ион-проводящих материалов. Для таких систем 
представляет интерес выяснение влияния величины и числа зарядов ме­
таллов на мезоморфное поведение и ион-проводящие свойства [206]. Хотя 
в большинстве практических приложений используются литиевые соли,

Слой силиката

Интеркалированный 
ПЭО/Ы-комплекс

0.8 нм

Рис. 4.29. Структура ПЭО, интеркалированного в силикат 

1 - межслойный силикат

259



a

0.14 нм
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б

Рис. 4.30. Структурная модель Liv( Π3O),RuCl3 (<?) и карта его одноразмерной полости (б) 
(вид параллельно осям)

тем нс мснсс достаточно изучены и другие катионы. В последние 10 лет 
интенсивнее других исследуются ПЭО/Zn солевые системы. Выделены и 
охарактеризованы соединения, включающие различное число звеньев ПЭО: 
(-CH2-CH2-O-),,ZnBr2 (п = 6, 8, 15). Локальное окружение макрокомплексов 
оказывает существенное влияние на свойства полимерных электролитов, что 
продемонстрировано на примерах систем (-CH3-CH1-O-)n[(ZnBr-,)∣-v(LiBr)v] 
(л = 20, х = 0 - 0.5) [207].

Как и в других рассмотренных выше случаях, катион может интеркалиро- 
ваться как по методу ионного обмена, так и восстановительным путем, тогда 
как нейтральные полярные молекулы - только через обмен с молекулами рас­
творителя. Для водорастворимых полимеров ПЭО, ПВП, ПЭИ используется 
метод инкапсулированного высаживания из раствора. Уже отмечались высо­
кие интеркаляционные свойства Ct-RuCl3, обладающего ламеллярной струк­
турой. В инертной атмосфере при взаимодействии Ot-RuCl3 с LiBH4 получен 
LivRuCl3 (х ≈ 0.2), который, в свою очередь, образовывал интеркаляционные 
соединения с этими полимерами типа Liv(Π3O)l RuCl3 (рис. 4.30). Такие про­
дукты обладают ионной проводимостью, сопоставимой с лучшими полимер­
ными электролитами [171].

По сравнению с расплавом in situ интеркаляционная полимеризация 
приводит к гомогенным дисперсиям и сопровождается более значительным 
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улучшением свойств [113]. Однако поскольку интеркаляция некоторых поли­
меров имеет особые черты (например, требует их растворимости), она изуче­
на лишь для сравнительно немногих полимеров в отличие от более общего 
расплавного метода.

4.4.2. Интеркаляционные композиты, 
получаемые из расплавов полимеров

Этот метод представляет собой прямое смешение расплава полимера с 
органосиликатом под действием сдвиговых нагрузок при температурах выше 
температуры расплава матрицы. Эксфолиация слоистых силикатов или мине­
ралов в ходе смешения с полимером, когда оба компонента (полимер и неор­
ганический материал) в межфазном слое подвергаются термомеханическому 
напряжению, индуцированному переработкой, вместе с разделением напол­
нителя на наночастицы, которые равномерно распределены и образуют нано- 
структурированную систему, существенно улучшают свойства композитов.

Такой препаративный метод, называемый также реакторным смеше­
нием, очень удобен и используется для различных типов полимеров (как 
неполярных - ПЭ, ПП, ПС, натуральный каучук, так и полярных - ПА, 
полилактановые кислоты и др.); для его осуществления может быть исполь­
зовано прессование, инжекционное формование, экструзия, что сокращает 
время получения и стоимость материалов; процесс отличается экологиче­
ской чистотой [208-219]. Эксперименты на полимер/силикатных гибридных 
материалах демонстрируют, что интеркаляция полимерных цепей приводит 
к 25%-ному увеличению пространства между силикатными слоями. Величи­
на этого увеличения, соответствующая радиусу инерции расплавленного по­
лимера, предполагает плоскую конформацию цепей в галереях. Нсвозмущсн- 
ный радиус инерции в расплаве рассчитывается из уравнения R = u(N∕6)'f2, 
где и - длина сегмента полистирольной цепи, основанная на степени его по­
лимеризации N (и оценен равным 5 А из табличных значений [220]).

Теоретическим исследованиям интеркаляции в расплаве уделяется су­
щественное внимание. Так, применены методы молекулярной динамики 
(модель упругих шаров) для расчета промотирования образования интерка- 
лятов и эксфолиатов в нанокомпозитном материале. Учитывается влияние 
многих факторов, важнейшими из которых являются температура, струк­
тура полимерных и сополимерных цепей, включая и функционализацию 
концевых звеньев, состав и степень взаимодействия полимер-силикатных 
слоев [221].

Уже отмечалась промышленная значимость этого распространенного 
многостороннего способа интеркаляции как экологически предпочтительного 
и технически легко реализуемого. Отметим еще, что интеркаляционная тех­
ника часто дополняется стимулирующими энергетическими воздействиями, 
например ультразвуком (рис. 4.31). Интеркаляция ПС из расплава в органо­
глины контролируется массопереносом в первичные частицы силиката и спе­
цифически не лимитируется диффузией полимерных цепей в пространстве 
силикатной галереи. Энергия активации формирования гибрида аналогична 
энергии активации самодиффузии ПС в блочном расплаве. Динамические 
процессы формирования гибридов на основе неполярных нанокомпозитов
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Рис. 4.31. Схема смешения в расплаве, активированном высокоинтенсивным (20 КГц) ультра­
звуковым излучением

б

Рис. 4.32. Молекулярная структура полиолефинов с концевыми функциональными группами 
(а) и функционализованных ПО в боковой цепи между слоями (б) и морфология соответствую­
щих нанокомпозитов
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полимср/органоглина изучались с использованием рсологичссксих мето­
дов [99].

В противоположность этому ПП, функционализированный в боковые 
цепи или блок-сополимеры, имеет могочисленные контакты с каждой из по­
верхностей силиката, что способствует нс только выравниванию полимерных 
цепей относительно поверхности силиката, но и образованию последователь­
ных мостиков между его пластинами [222], промотирующими интеркаляци­
онные структуры (рис. 4.32).

4.4.3. Нанокомпозиты на основе неполярных термопластов, 
получаемые реакторным смешением

Поскольку эта область исследований развивается очень интенсивно, здесь 
мы лишь кратко проанализируем наиболее распространенные и характерные, 
на наш взгляд, варианты и закономерности. В расплаве полимеров (ПЭНП, 
ПЭВП, СЭП, ЛПЭНП, ПП, ПС и др.) готовят композиты полимср/глина, в 
том числе в шнеке, экструдере, в ходе образования полимерных волокон [ 187, 
223-230]. Для повышения дисперсности наноглины в неполярном полимере 
в расплаве используют химическую модификацию не только силикатов, но и 
полимеров, а также введение дополнительного компатибилизатора. В случае 
ПЭ со статистически распределенными или концевыми диметиламмонийхло- 
ридными группами или ПЭ-блок-ПМАК показано [231, 232], что одной кон­
цевой аммонийной группы, вероятно, недостаточно для изменения структу­
ры даже органофильной глины в противоположность системам с ПП. Лучшие 
результаты получены с ПЭ, имеющим более чем одну аммонийную группу в 
боковой цепи, а также при увеличении концентрации ПЭ-блок-ПММА [125].

В расплав также вводят различные добавки, модифицирующие полимер и 
повышающие совместимость ингредиентов, наиболее распространен малеи­
новый ангидрид (MA) как компатибилизатор, однако чаще его вводят в рас­
плав ПП в составе ПП-ир-МА, такие композиты обозначают ПП-МА/ОММТ 
или ΠΠ,zΠΠ-∕7∕7-MA-MMT. В галерею силиката (шириной 2-3 нм) внедряется 
одна или несколько вытянутых цепей ПП-МА. Они одновременно изменяют 
реологию расплава, межчастичную структуру и химию гибридных материа­
лов. Композиты ПО-МА-ММТ обладают улучшенными механическими и 
барьерными свойствами, термической стабильностью, огнестойкостью, за­
щитой от коррозии, способствуют нсизотсрмичсской кристаллизации и т.д. 
[234-248]. Детально свойства ПО, индуцированные интеркаляционным ме­
тодом, проанализированы в недавнем обзоре [119].

Силикатные слои длиной около 150 нм и толщиной около 4 нм тонко дис­
пергируются в ПП-МА-матрицс, при этом иерархическая структура интерка- 
лированного ПП-МА коррелирует с размером частиц глины (30-50 нм), что 
сопоставимо с радиусом инерции вращения макромолекул. Кристаллизую­
щиеся ламели имеют толщину 7-15 нм; они могут формировать сферолитную 
текстуру [249] с диаметром частиц 10 мкм (рис. 4.33). Частички глины дей­
ствуют как нуклсирующис агенты-зародышсобразоватсли для матрицы ПП- 
МА ( как это обнаружено при кристаллизации ПП в присутствии углеродных 
нанотрубок [250]). Кристаллизация полимеров - один из эффективных ме­
тодов контроля над протяженностью интеркалированной полимерной цепи
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Кристалл ПЭ Силикатный слой

Рис. 4.33. Схема структуры кристаллов 
ПЭ, интеркалированных между слоями 
MMT

Имидизация

Рис. 4.34. Схема наноструктурированной архитектуры in situ 
в системах ΠΠ∕ΠΠ-w∕>-MA-OMMT

в силикатной галерее. Полагают, что поскольку межслоевое пространство 
лимитировано 2-3 нм, кристаллизация затруднена, однако можно ожидать, 
что теплота способствует диффузии и ориентации полимера внутри галереи 
силиката [251].

Предложен одностадийный метод приготовления нанокомпозитов на 
основе изотактического ПП или его олигомера и органомодифицирован­
ного (додециламином) MMT с использованием в качестве компатибилиза­
тора 0.15-1.22 мол. % MA (прививка в двухшнековом экструдере, иниции­
рованная пероксидом дикумила): дзо-ПП служил матричным полимером, 
олиго(дзо-ПП-ир-МА) - реакционноспособный компатибилизатор и додс- 
циламин - модификатор поверхности MMT В условиях экструзии проис­
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ходит контролируемая деструкция z/зо-ПП и прививка звеньев MA к цепям 
z/зо-ПП в расплаве. При этом образуется наноструктурированная морфология 
ПП/олиго(ПП-и/?-МА)/органо-ММТ через возникновение водородных связей 
и последующих реакций амидизации/имидизации с участием ангидридных 
циклов эксфолиированного мзо-ПП и модифицирующего OMMT алкиламина 
(рис. 4.34). В случае, если интеркаляция улучшается, полная эксфолиация 
нанокомпозита может и не достигаться [252-255].

Использование в качестве компатибилизатора и модифицирующего аген­
та привитого MA дало хорошие результаты в интеркаляции и эксфолиации, 
однако высокая концентрация MA приводит к фазовому разделению, что 
уменьшает достижение хороших механических свойств композитов [256]. 
Поэтому предпринимаются многочисленные попытки уменьшения концен­
трации MA за счет использования других способствующих интеркаляции 
молекул (вторичные интеркалированные молекулы) [257-259]. Сравнительно 
часто вводят добавки ПВА или его сополимеров [256, 260-264].

Степень дисперсности силиката зависит от характера матрицы и интер- 
калянта. MMT, модифицированный октадециламмонием, в этилен-винил- 
ацстатных (ЭВА) матрицах коллапсирует в результате сильного увеличения 
межслоевого пространства [262]. К хорошим результатам приводит также 
соинтеркаляция различных компонентов в базальное пространство силика­
тов. Так, смешением в расплаве получены композиты (рис. 4.35), включаю­
щие ПП, ПП-п/7-МА, длинноцепечечный амид AM (докозановой C2∣, непре­
дельной эруковой C22 кислот) и OMMT в соотношениях 95.5:2:0.5:2 [265]. 
Действительно, такой амид увеличивает межплоскостное расстояние, однако 
без ПП-и/з-МА трудно достичь гомогенной дисперсии силиката при эксфо­
лиации. Двойная система ПП-и/z-MA и AM улучшает свойства получаемых 
композитов, в частности их тсрмостабильность. В то же время MMT, моди­
фицированные аммонийными катионами, включающими звенья карбоновых 
кислот, нс подходят для формирования таких композитов [266].

Анализ свойств нанокомпозитов ПЭ/ПЭ-/тр-МА-ОММТ, полученных рас­
творным (диметилбензол, 130 °C) и расплавным методами, показал [194], что 
интеркаляционный эффект проявляется в улучшении структуры нанокомпо­
зита и его физико-механических свойств с повышением содержания ∏3-zψ- 
MA и увеличением длины цепи модифицирующего аммонийного катиона 
(матрица ПЭВП). Степень кристалличности композита и толщина формирую­
щихся кристаллитов уменьшаются с повышением содержания Π3-zψ-MA, 
размер кристаллитов, образующихся в растворном методе, намного меньше, 
чем при прямой интеркаляции из расплава (табл. 4.4). Из этого сделано за­
ключение, что OMMT и ПЭ-и/7-МА являются гетерогенными нуклеаторами 
кристаллизации ПЭ из расплава, максимальное значение предела прочно­
сти на разрыв (23.3 МПа) достигается при содержании ПЭ-лр-МА 6 мае. %, 
ударная вязкость увеличивается с повышением доли ПЭ-и/?-МА до 9 мае. %, 
составляя 122.2 Дж/м2. Введение третьего полярного компонента исполь­
зуется для достижения лучшей диспергирусмости MMT в нанокомпозитах 
[254, 267-270].

В органомодифицированный MMT вводили ДАИК, затем проводили 
интеркаляцию ПС из расплава. Некоторое увеличение межплоскостного 
расстояния может быть связано с экзотермическим процессом разложения
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Рис. 4.35. Схема образования нанокомпозита соинтеркаляцией ∏∏ MA и AM

инициатора и образованием свободного объема за счет выделяющегося азо­
та, что способствует ускорению эксфолиации [272]. Экструзия полимера с 
агрегированным силикатом (рис. 4.36, А) сопровождается промежуточным 
образованием агломерата полимерных цепей с потенциальными интеркаля- 
ционными местами (рис. 4.36, Б). Низкотемпературный отжиг в короткий

Таблица 4.4. Сопоставительный анализ базального пространства при формировании 
эсфолиированного нанокомпозита MMT органосиликат* различными методами [271]

OMMT, мае. %
In situ полимеризация Интеркаляция из расплава Метод дозированного 

введения компонентов

2Θ0 <⅞υl, HM 2Θ0 ^00∣> нм 2θo ⅛0∣, HM

0.73 2.43 3.63 2.65 3.30 2.72 3.25
1.60 2.40 3.68 2.65 3.30 2.74 3.24
2.40 2.69 3.28 2.64 3.32 2.65 3.30
3.36 2.65 3.30 2.60 3.35 2.69 3.28

* Cloisite 15 A. 2Θ = 2.68o, dwι = 3.29 нм.
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Б

Рис. 4.36. Схема эволюции морфологии нанокомпозита в ходе экструзии 
и последующего отжига

А-Г - см. в тексте

Высокотемпе­
ратурный

Высокотемпе­
ратурный 
отжиг t2

промежуток времени Z1 или отжиг в инертной атмосфере незначительно из­
меняют такую структуру (рис. 4.36. В), тогда как длительный высокотемпера­
турный отжиг Z2 или отжиг в присутствии O2 сопровождаются разрывом цепей 
и образованием мостиковых структур с последующей диффузией коротких 
цепей в слои (показано стрелкой). C течением времени короткие цепи ПС, 
генерированные разрывами цепей, внедряются в межслоевое пространство и 
разрушают пластинки; последние раздвигаются (рис. 4.36, Г, показано стрел­
кой). Итоговая молекулярная масса такого ПС составляет до 30 000 (исходная 
Mw = 330 000). Проведены расчеты и теоретическое обоснование таких про­
цессов (см., например, [273]). Эти результаты подтверждают известный факт, 
что диффузия длинноцепочечных цепей ПС в силикатную галерею затруд­
нена в большей степени, чем короткоцепочечных. Двухшнсковая эструзия 
высокомолекулярного ПС и органомодифицированного силиката с оптими­
зацией профиля шнека компенсирует [274, 275] диффузионные трудности, 
требующие статического отжига при высокой температуре [276, 277].

4.4.4. Композиты, 
формируемые в расплаве полярных матриц

Возможность интеркаляции полярных полимеров между силикатными 
слоями определяется суммарной энтальпией интеркаляции, включающей 
неблагоприятное взаимодействие полимера с алифатическими цепями моди­
фицирующего агента и благоприятное полярное взаимодействие полимера 
с силикатными слоями [278]. Другими словами, понижение энтропии при 
внедрении макромолекул в межслоевое пространство компенсируется по­
вышением конформационной свободы алкильных радикалов модификатора 
при раздвижении силикатных слоев или расплава полимера с минералом. 
Раздвижка слоев, особенно эксфолиация, зависят от их расположения, пред-
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Рис. 4.37. Зависимость модуля упругости (а) и предела прочности при разрыве (б) от содер­
жания винилацетата в композитах

1 - ЭВА/ММТ; 2 - ЭВА/ММТ/ПЭМА (ПЭМА содержал 10 мас.% МА)

почтительного взаимодействия между полимером и поверхностью силиката 
и дальнейшего понижения энергии системы.

Сополимер ЭВА с различным количеством полярных групп, регулируе­
мым его составом, в расплаве интеркалирован в OMMT. На интеркаляционно/ 
эксфолиационное поведение сополимера, а также на его свойства оказывает 
влияние содержание BA звеньев и концентрация МА, привитого к ПЭВП. 
Диспергируемость MMT и его эксфолиация улучшаются с повышением со­
держания ПЭВП-МА при снижении привитого МА, а также с повышением 
содержания винилацетата, что, вероятно, связано с эффектом синергизма 
полярных групп. При этом добавка ПЭВА-МА повышает модуль упругости 
(рис. 4.37).

Одним из замечательных и хорошо изученных свойств нанокомпозитов 
такого типа является проявление пламязамедляющей способности5 (см., на­
пример [247, 279, 280]). Деацетилирование сополимера ЭВА в нанокомпозите 
происходит при более низкой температуре, чем для исходного полимера, что 
может быть вызвано каталитическим действием сильнокислотных центров на 
термическое разложение модифицированного силиката, например по меха­
низму гоффмановского элиминирования или Sn2 нуклеофильного замещения 
при температуре ниже 155 °C, что вызывает кислотную активацию OMMT 
[281, 282] и также влияет на воспламеняемость нанокомпозита (рис. 4.38). 
Основное снижение проницаемости возникает из-за удлинения фактических 
диффузионных путей газов, испытывающих перемещение в присутствии 
наполнителя - слоистых силикатов, листообразная морфология которых 
приводит к максимилизации длины такого пути. Фактор извилистости (τ)

5 В качестве добавок - замедлителей горения, в композиты иногда дополнительно вводят 
0.5 мае. % цикло[динсопентил(диаллил)]пирофосфат динсопентил(цирконата) (коммерческое 
название KZTPPl, “Rohm and Haas Со”, Филадельфия, США) или “Tamol 20011” (гидрофоб­
ный высокоэффективный пигмент-дисперсант - кислотный сополимер на основе акриловой 
кислоты), которые предотвращают агломерацию силикатов.
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/CH4
- +/-CH2-CH2-OH 

mmt V CH2-CH2-OII 
4CH2-CH2-R

- + ^CH2-CH2-OH
MMT H + H3C-N^CH2-CH2_OH + CH2=CH-R

Рис. 4.38. Схема разложения аммонийной соли OMMT с образованием олефина, амина и про­
тонированного силиката

определяется как отношение фактического расстояния (Jz), которое должен 
пересечь пенетрат, к самому короткому расстоянию (J), соответствующему 
дистанции без слоистого силиката {L, W и Ф - длина, ширина и объемная 
доля таких пластин соответственно):

£ 
J

(4.7)

Как правило W~ 1 нм, L = 50-1000 нм, Ф = 0.05.
Влияние извилистости на проницаемость выражается как 

P5ZPp = (1-Φ)τ, (4-8)
где Ps nPp- проницаемости пенетранта в нанокомпозите и в чистой матрице 
соответственно. Эти представления наглядно демонстрируются на рис. 4.39 
[283]. Разумеется, пониженная горючесть обусловлена многими факторами; 
один из основных - формирование в ходе горения барьерного карбонизован- 
ного слоя на поверхности разрушаемого композита [284].

В промышленных условиях используют также производство концентра­
тов модифицированных глин (masterbatches), с помощью которых легче осу­
ществить контроль над диспергированием органосиликатов в расплаве ком­
понентов. Более того, комбинированием наноглин как усиливающих агентов 
полимерного композита с нанонаполнителями типа углеродных нанотрубок 
могут быть получены мультифункциональные материалы с улучшенными 
механическими, термическими и электрическими свойствами.

Рис. 4.39. Схематичное представление газовых путей в нанокомпозитс (путь пенетрата сГ) (а) 
и в чистом полимере (путь пенетрата d) (б)
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силиката
Тип силиката, 4 мае. %

Рис. 4.40. Изменение скорости горе­
ния нанокомпозитов на основе АБС 
пластиков с высоким (?) и низким (2) 
содержанием АН для OMMT с раз­
личным типом модификатора Cloisite 
(содержание OMMT - 4 мае.%)

Рис. 4.41. Иллюстрация образования 
нанокомпозита спиральный изо-/синдио- 
тактический стереокомплекс ПММА/ 
силикат (модификатор - тетраалкилди- 
таллоу аммоний (В34))

Стереокомплекс ПММА/силикат

Лучшими показателями по термической стабильности и замедлению го­
рения обладают Cloisitcs 20А [285] (снижение скорости горения пластика - 
27 и 13% для высокого и низкого содержания АН соответственно и Cloisites 
ЗОВ (24 и 11% соответственно) (рис. 4.40).

Выделим еще некоторые моменты. Интеркаляция синдио- и изотактиче­
ского ПММА из расплава в органомодифицированный бентонит [44] увели­
чивает (У-базальтнос пространство на 25% и улучшает физико-механические 
свойства [164, 286, 287]: происходит ассоциация полимерных цепей с моди­
фицирующим катионом (рис. 4.41), увеличивается термическая стабильность 
композита по сравнению с исходным полимером, повышается Ta полимеров 
[160,288].

Сопоставляли свойства растворного (из толуола) и расплавного интер- 
калированных композитов на основе смесей поли(этилсн-со-винилацетат) 
(15% ВА)/натуральный каучук (0-10 мае. частей на 100 частей смеси ) /ОММТ. 
Композиты, полученные растворным смешением, проявляют более высокий 
предел прочности при разрыве (рис. 4.42) и термическую устойчивость бла­
годаря лучшей диспергируемости OMMT в полимерной матрице, чем компо­
зиты, полученные расплавным методом. В то же время на воспламеняемость 
нанокомпозита способ его приготовления не влияет. Хотя относительное 
удлинение при разрыве для композита, полученного реакторным смешением, 
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выше по сравнению с композитом, полученным растворным путем, однако 
оно уменьшается при увеличении содержания OMMT [289].

Межфазное взаимодействие в системах расплав силикат - полимер 
по-разному проявляется для полярных (сополимер этилена с виниловым 
спиртом (Эт-со-ВС), образующий сильные водородные связи с поверх­
ностью силиката) и менее полярных, с меньшей энергией взаимодействия 
(сополимер стирол-акрилонитрил (Ст-со-АН)) полимерах. Хотя Эт-со-ВС 
в большей степени проникает в галерею силиката из-за его гидрофильной 
природы, эксфолиация происходит легче для системы на основе Ст-со-АН (с 
менее полярным взаимодействием). Однако механические свойства систем 
на основе Ст-со-АН более высоки, вероятно, из-за более прочного взаимо­
действия наночастиц и межфазного слоя полимерной матрицы (рис. 4.43). 
Интеркалированный Ст-со-АН /OMMT проявляет более низкий предел проч­
ности при разрыве, чем исходный Ст-со-АН; Эт-со-ВС/ОММТ показывает 

Рис. 4.42. Зависимость предела прочности (а) и удлинения при разрыве (б) композитов по- 
ли(этилен-со-винилацетат)/натуральный каучук, полученных расплавным (/) и растворным 
(2) методами

б

Рис. 4.43. Эластические свойства интеркалированных Ст-со-АН /OMMT и Эт-со-ВС/ОММТ 
нанокомпозитов, приготовленных динамической интеркаляцией из расплава

1 - предел прочности при разрыве; 2 - модуль упругости
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заметное увеличение предела прочности и модуля, вероятно, из-за повыше­
ния межфазной адгезии.

Особо отметим, что функционализованные нанокомпозиты, например 
гидрогели на основе N-изопропилакриламида, акриловой кислоты, ней­
трализованные натрийгидроксидом и MMT, модифицированного (3-акрил- 
амидопропил)триметиламмоний хлоридом, обладают эксфолиационными 
свойствами как в сухом, так и в набухшем состоянии, в последнем случае 
получаемые продукты - потенциальные агенты целенаправленной доставки 
лекарств [290].

4.4.5. Расплавная интеркаляция ПВХ

Широкое распространение метод интеркаляции из расплава получил 
для получения нанокомпозитов на основе ПВХ (см., например, [291-298]). 
На практике, кроме полимера и модифицированного силиката, в расплав 
вводят необходимое количество и других инградиентов, включая стабили­
заторы (стеарат кальция, оловоорганические соединения, например ди-н- 
октил бис(изооктилтиогликолят)олова), пластификаторы (диоктилфталат) 
и др. Сопоставлены два метода получения гибридных нанокомпозитов: 
интеркаляция из расплава ПВХ и in situ интеркаляционная полимеризация 
винилхлороида. В случае полимеризации в мсжслосвом пространстве ни 
тип силиката, ни природа используемого аммонийного катиона нс влияют 
на морфологию формирующегося нанокомпозита в отличие от приготов­
ленного интеркаляцией из расплава. Когда полярность силиката и полимера 
близки, силикатные слои хорошо диспергированы в матрице. Нанокомпози­
ты на основе ПВХ и слоистого силиката (5 мае. % бентонита) приготовлены 
экструзией с последующим вальцеванием [299]. В качестве замедлителей 
горения в композиты вводили 0.5 мае. % добавок KZTPPl или Tamol 2001, 
предотвращающиеагломерациюсиликатов.КомпозитПВХ-бентонит-KZTPP- 
анизотропный, что предполагает вынужденное течение с ориентацией нано- 
частиц в направлении 001, другими словами, макромолекулы интеркалиро- 
ваны в частицах силиката. В нанокомпозите ПВХ-бентонит-Tamol 2001 на­
блюдалась лишь незначительная изотропия, указывающая на эксфолиацию

Рис. 4.44. Зависимость Tg ПВХ композитов от их 
состава

1-3 - см. в тексте

силиката. Температура стекло­
вания ПВХ и нанокомпозитов 
на его основе увеличивалась 
в ряду ПВХ (7) < KZTPP (2) < 
< Tamol 2001 (3) (рис. 4.44). 
В такой же последовательно­
сти изменялись механический 
модуль и энергия активации. 
Эти результаты свидетельству­
ют о том, что даже небольшие 
добавки наносиликата суще­
ственно влияют на микро-
структуру экструдированного 
композита и на релаксацию 
полимерных цепей.
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4.4.6. Нанокомпозиты ПЭО-силикат, 
получаемые расплавным методом

И все же один из наиболее изученных способов получения полимеров 
прямой интеркаляции - внедрение ПЭО в слои плоских силикатов типа слю­
ды взаимодействием расплавленного полимера с Na+- или \Н4-обменной 
решеткой “хозяина” [80, 300-303].

Интеркаляция расплава ПЭО в слоистые силикаты - одностадийный 
процесс в том случае, если межслоевое расстояние в них не менее 0.8 нм 
(согласно спиральной структуре молекула ПЭО имеет в диаметре 0.8 нм по 
оси, перпендикулярной к направлению) и используется низкая концентрация 
ПЭО. В системе ПЭО/ММТ-В34 мсжслосвос пространство увеличивается на 
0.68 нм; скорее всего, интеркалированная макромолекула ПЭО имеет слегка 
искаженную и несколько вытянутую спиральную конфигурацию. Такой допи- 
рованный гибридный нанокомпозит обладает электрической проводимостью 
ионного типа: проводимость ПЭО/Li’-MMT (40 мае. % ПЭО) - 1.6 • 10 6 См/м 
при 30 °C, энергия активации - 11.7 кДж/моль. Стабильность полимерного 
электролита зависит от добавок керамики, размеров ее зерен, соотношения 
полимер/литий; при этом наблюдается синергизм проводимости между сили­
катом и полимером. Общая формула интеркалята ПЭО в слоистом силикате 
магадиите, получаемом как из раствора в апротонном растворителе, так и 
из расплава полимера при 155 °C, отвечает составу H2Si∣4O29(-OCH2CH2-)3 
[304]. Это согласуется со структурой, в которой одному элементу ячейки ма- 
гадиита соответствуют три оксиэтиленовых звена. Другими словами, меж­
плоскостная область нс полностью насыщается оксиэтилсновыми звеньями. 
В общем случае на интеркаляцию в ММТ-В34 оказывает влияние степень 
насыщения полимером (ПЭО/ММТ-В34 - 21:79, 10:90), температура и время 
отжига, молекулярная масса ПЭО. Хотя и имеются сообщения об экстрак­
ции полимеров из слоистых нанокомпозитов, однако отсутствуют данные 
о степени экстракции и о том, только ли полимер при этом экстрагируется 
(нет уверенности - этот ли полимер присутствует в нанокомпозитс), т.с. нс 
сопровождается ли процесс деструкцией. В этой связи выделим сообщение 
[305] о быстром и количественном методе экстракции ПЭО из композита 
Kv(C2H4O)4M1 vz2PS2 (М = Mn, Cd). Полимер количественно извлекается при 
использовании водной соли тетраэтиламмония при обычных условиях. Этот 
процесс проанализирован детально, выявлены его кинетические эффекты 
[306]. Интенсивность пика, ответственного за интеркаляцию ПЭО, растет с 
его концентрацией (рис. 4.45).

Как это уже отмечалось, при интеркаляции ПС кинетика формирования 
гибрида строго зависит и от молекулярной массы ПЭО: более низкомолеку­
лярный полимер быстрее внедряется в мсжслосвос пространство, чему спо­
собствуют более низкая вязкость расплава и более высокий коэффициент его 
диффузии. Это подтверждает, что расплав-интеркаляция - процесс массопс- 
рсноса и зависит от мобильности и скорости диффузии полимерных цепей. 
Теоретические модели и построения предсказывают, что увеличение длины 
полимерной цепи приводит к уменьшению совместимости между слоистым 
силикатом и полимером с тенденцией системы к интеркаляции. Изучение 
структуры интеркалированных систем на основе полимеров различных
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2Θ, град.

Рис. 4.45. Дифрактограммы композита с различным отношением ПЭО/ММТ: 
5:95(7); 10:90(2); 15:85 (5)

молекулярных масс свидетельствует, что интеркаляция имеет лишь кинети­
ческую природу и нс влияет на структуру конечного продукта.

Интеркаляция из расплава в системе ПЭО-глина (ММТ, гекторит, дапо­
нит) индуцируется не только УЗ, но и микроволновым излучением [307]. На 
интеркаляционный процесс влияют такие параметры, как время облучения 
(оптимальное - 10 мин), мощность (525 Вт), количество и соотношение ре­
агентов, их влажность, а также добавки солей. Вместе с тем замечено, что 
полимер действует как агломерирующий агент, при этом за процессом нужен 
строгий контроль, так как высокие температуры в локализованной зоне поли- 
мер—силикат могут приводить к деструкции ПЭО.

Рассмотрим еще один пример интеркалированных нанокомпозитов на 
основе ПЭО или ППО как проводящих материалов. Полученные золь-гель 
методом моноклинные структуры (типа ∕7Z-WO3) могут химически связывать­
ся с полипропиленглиголем, концевые группы которого модифицированы 
триэтоксисиланом [308], с образованием пленок с сенсорными свойствами. 
Часто такие системы используют совместно с керамическими наполнителя­
ми типа LiAlO2, Al2O3, TiO2 (10% TiO2 со средним размером 13 нм или Al2O3 
с размером 5.8 нм диспергируют в ацетонитриле с LiClO4 и вводят ПЭО до 
мольного соотношения 1лС1О4:звенья ПЭО 1:8; проводимость таких поли- 
мер-неорганических нанокомпозитов составляет 10^2 См • м_| при 50oC и 
IO-3Cm • м-1 при 30 0C).

4.4.7. Интеркалированные нанокомпозиты, 
формирующиеся в расплаве полиамидов

Полиамиды и их арамидные разновидности - нанокомпозиты интерка- 
ляционного типа - представляют значительный интерес благодаря своим 
особым свойствам, таким как способность образовывать всевозможные 
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покрытия. Они находят применение в качестве конструкционных, пламя- 
замедляющих и электронных материалов [309-311], что вызывает к ним не 
только научный, но и промышленный интерес [312, 313]. Свойства традици­
онной системы поли-е-капролактам (ПА-б)-ММТ достаточно полно изучены 
[314-320] и приведены в табл. 4.5 [321].

Таблица 4.5. Некоторые свойства композиций ПА/ММТ

Содержание 
MMT, %

Максималь­
ное напряже­
ние, МПа

Максималь­
ная деформа­
ция, %

Начальный 
модуль, МПа

Ударная 
вязкость, 
МПа

77, oC г»
Равновесное 
водопоглоте- 
нис, %

0.0 35.6 0.131 578.8 3.76 78.0 9.4*
2.0 47.5 0.095 943.4 3.23 83.7 8.6
4.0 50.4 0.085 950.9 2.96 89.1 8.1
6.0 50.5 0.066 1240.7 2.31 90.3 7.6
8.0 48.8 0.064 1125.7 2.04 92.1 7.1
10.0 48.3 0.062 1117.3 2.03 94.9 6.7
12.0 48.1 0.061 1113.1 1.94 97.4 6.1
14.0 47.7 0.059 1082.7 1.71 99.2 5.7
16.0 47.5 0.056 995.4 1.63 105.0 2.1
20.0 47.4 0.051 977.6 1.34 100.0 0.0

* За 168 ч.

Сравнительно детально выявлены механизм формирования, свойства 
таких композитов и их зависимость от природы полимерной и силикатной 
составляющих, во многом понятна их структурная организация [322-338]. 
Многие свойства полиамидов ухудшаются при адсорбции воды (исходный 
полимер поглощает 9.4% воды за 168 ч): взаимодействие органической и 
неорганической фазы уменьшает способность полярных групп связывать 
воду, поэтому водопоглощение таких композитов уменьшается с увеличе­
нием содержания силиката. Кроме того, непроницаемые слои глины делают 
траекторию проникновения воды извилистой, как это наблюдалось в случае 
газопроницаемости (см. рис. 4.39).

Таким образом, повышенные барьерные характеристики, химическая со­
противляемость, пониженная проницаемость для растворителей, огнезащи­
та - все это следствие затруднений и усложнения путей диффузии газов через 
слоистый нанокомпозит.

4.4.8. Интеркалированные полимерные смеси

Смеси полимеров с взаимодополняющими свойствами находят широкое 
применение [154]. Некоторые из них, особенно формируемые в присутствии 
компатибилизаторов, обладают повышенной совместимостью. Отметим лишь 
несколько вариантов введения в интеркалированные полиамидные компози­
ты термопластичных компонентов, например ПЭ различных типов, ПММА, 
ПС, АБС и др. [339-345]. Физико-механические свойства ПА6/ПП компози­
та заметно улучшаются в присутствии компатибилизаторов - сополимеров 
ПП-ц/7-МА и этилен-со-пропилен-цр-малеиновый ангидрид (ЭП-и/?-МА), что
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ΠA6∕ΠΠ∕0MMT∕ 
φ ΠΠ-wp-MA

ΠA6∕ΠΠ∕OMMT∕ 
ЭП-np-MA

ΠA6∕ΠΠ∕0MMT

- ΠA6∕ΠΠ

40 45
σ, МПа

Рис. 4.46. Влияние компатибилизаторов ПП-ир-МА и ЭП-и/?-МЛ и OMMT 
на физико-механические свойства смеси ПА6/ПП композита

вероятно, обусловлено синергетическим эффектом компатибилизаторов и 
OMMT (рис. 4.46).

Представляют интерес композиты на основе смесей полимеров типа 
ППО/ПА-6, образующиеся при их смешении в присутствии интеркалирую- 
щих агентов [346]. Диспергированные пластинки силиката играют важную 
роль в контроле над морфологией образующихся композиций ППО/ПА, что 
подтверждается селективной локализацией глины в фазе ПА. На примере 
композиции ПЭНП/ПА-66 выявлена роль силиката как нуклеирующего аген­
та, уменьшающего размеры кристаллитов [347], в результате чего улучшает­
ся совместимость между компонентами и изменяется морфология композита. 
Для сравнения отметим, что в композите полибутилентерефталат (ПБТ)/ПЭ/ 
силикат происходит локализация силиката в матрице ПБТ и это сказывается 
на фазовой морфологии композита [221].

ПБТ - типичный инженерный пластик с хорошими механическими свой­
ствами, наиболее часто используемый для формирования волокна или литых 
формованных изделий. Архитектура интеркалированных нанокомпозтов 
ПБТ/силикат подобна жидкокристаллической фазовой структуре [221]. Изуче­
ние кинетики интеркаляции ПБТ/ПЭ (реологический метод) в органосиликат 
свидетельствует [221], что интеркаляция не происходит в процессе приготов­
ления образца, вместо этого формируется мультислойный продукт с двумя 
макромолекулами ПБТ и одним ПЭ/ММТ слоем, которые альтернативно на­
кладываются и сжимаются в слоистый лист. Полная характеристика относи­
тельной объемной доли интеркалированного тактоида может быть получена 
из параметров вязкости и модуля накопления при более низких частотах, 
которые можно было бы использовать для определения кажущегося коэффи­
циента диффузии для массопереноса в первичные частицы при различных 
температурах. Результаты рассчитанной энергии активации указывают на то, 
что формирование ПБТ/глина обнаруживает зависимость от молекулярной 
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массы, что может быть обусловлено увеличением взаимодействия полярных 
групп в цепи ПБТ и на поверхности силиката. Коэффициенты эффективной 
(c^1) и наблюдаемой (см2 ∙ c^l) диффузии при температурах 230, 240 и 250 0C 
составляют [221] 0.0007 и 0.7 ■ 10’13; 0.0013 и 1.3 ∙ 10’12; 0.0017 и 1.7 • 10~12 
соответственно.

4.4.9. Интеркалированные сетчатые нанокомпозиты

Для многокомпонентных нанокомпозитов в слоистой галерее, по сути, 
происходит их сборка из ингредиентов. В расплаве в слоевых силикатах 
осуществляют вулканизацию тройного сополимера этилсн-пропилсн-дисна с 
образованием наногибрида СЭПД/силикат, используя органофильные глины 
(ММТ, модифицированный гсксадсцилтримстиламином, октадецилтриме- 
тиламином или дистсарилдимстиламином) и ускорители вулканизации [348] 
(рис. 4.47). Прочностные свойства таких гибридных материалов увеличива­
ются в несколько раз [349]. После экструзии композит СЭПД/ММТ подвер­
гают вальцеванию в присутствии вулканизирующих компонентов, а затем 
вулканизуют [184].

Комнатная температура, 
вальцевание,

о

Рис. 4.47. Схема стадийной вулканизации СЭПД в галерее глины 

/ - фрагмент -S-S-

Интеркалированные нанокомпозиты на основе нитрильных каучуков - 
относительно новое направление в химии полимерных материалов. Оно 
включает целый ряд различных приемов, таких как коагуляция каучукового 
латекса с водной дисперсией силиката, смешение раствора каучука с диспер­
сией глины [208, 350-352], интеркаляция из расплава [353-356].

Сопоставлены свойства нанокомпозитов на основе нитрильного каучука 
(содержание акрилонитрила 45%) и двух типов модификаторов - Cloisite 15А 
(катионообменная емкость - 1.25 мг-экв/г) и Cloisite ЗОВ (катионообмненная 
емкость - 0.9 мг-экв/г), диспергированных с помощью различных процедур
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Таблица 4.6. Некоторые характеристики интеркаляпионных систем и физико-механические 
свойства интеркалированных СЭПД (по данным [184])

Органо­
сил и кат 
ММТ-мо- 
дификатор

Интерка- 
ляционная 
процедура

Коли­
чество 
модифи­
катора, %

t∕0,,∣,HM
Общая 
поверх­
ность, м2/г

Доля 
интерка- 
лирован- 
HOTO 
MMT %

Предел 
прочно­
сти при 
растяже­
нии, 
MIla

Относи­
тельное 
удлине­
ние при 
разрыве, 
%

Модуль 
при 
10%-ном 
удли­
нении, 
МПа

0С15А Из расплава 2.5 4.2 1676 43 4.1 730 2.8
0С15А Из расплава 5.0 4.0 4364 56 4.4 720 3.1
ОСЗОВ Из расплава 2.5 >1.9 2257 47 3.6 640 2.7
ОСЗОВ Из расплава 5.0 >1.9 3602 55 4.5 670 3.2
ОС15А Из раствора 2.5 4.0 1450 15 4.3 750 3.0
ОС15А Из раствора 5.0 4.0 3997 54 7.9 630 4.9
ОСЗОВ Из раствора 2.5 >1.9 1508 82 6.3 660 3.5
ОСЗОВ Из раствора 5.0 >1.9 1498 81 9.6 270 6.8
MMT-
ОС15А

— 100 3.0 2526 — — — —

MMT- 
осзов

— 100 1.9 1435 — — — —

Исходный 
СЭПД

— 0 — — — 2.5 450 2.7

(расплавнос смешение при 130 oC или в растворе хлороформа или ТГФ). 
Нанокомпозит отверждался системой дикумилпероксид в присутствии 
т-фениленбисмалсимида как соагента отверждения (табл. 4.6).

Растворный интеркаляционный процесс более эффективен, чем расплав- 
ный. Во всех случаях улучшаются эластичные свойства, такие как предел 
прочности при растяжении, модуль удлинения, что указывает на хорошие 
армирующие свойства силикатов. Лучшая прочность достигается для рас­
творного материала (особенно для ОСЗОВ), что объясняется высокой дис- 
псргируемостью силиката как важнейшим фактором улучшения механиче­
ских свойств. Эти результаты подтверждают улучшение физико-химических 
свойств, включая деформационные, в системах с высокой степенью эксфо- 
лиации/интеркаляции, что достигается при предварительном диспергирова­
нии силиката в полимерном растворе.

Рассмотрим еще один пример. Силиконовые каучуки (смесь гидрирован­
ного и содержащего концевые этиленовые группы силоксанов) в галереях 
OMMT, модифицированного ди(2-оксиэтил)-12-алкан-3-метил-аминохлори- 
дом, вулканизуют при комнатной температуре [357] с образованием интерка­
лированных или эксфолиированных структур (рис. 4.48). Такой функционали- 
зованный силиконовый каучук обладает интересными физико-химическими 
свойствами [358-363].

Нанокомпозиты на основе ненасыщенных полиэфиров (глифталевая смо­
ла), в том числе и с добавкой (до 35%) стирола и модифицированных раз­
личным способом силикатов, отвержденные кобальт октоатом в сочетании 
с пероксидом, получают статическим смешением и смешением с УЗ воздей­
ствием. Реологические свойства композитов коррелируют с температурой и
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Рис. 4.48. Вулканизованный силиконовый каучук в галерее OMMT

временем смешения, величиной интеркаляционного пространства, степенью 
дсламинации и дисперсностью наночастиц эксфолиированных органосили- 
катов [244, 310, 364-368].

Композит полиуретан (ПУ) - полярный полимер, совместимый с OMMT 
(модифицированный N-диаминооктадсцилтримстиламмонийхлоридом), син­
тезируют в присутствии 1, 2, 3 и 4.5 мае. % OMMT обработкой ПЭГ (ММ 
2000) при 80 oC и толуолдиизоцианатом, добавлением 3,3’-дихлоро-4,4’- 
диаминодифснилмстана (150 °C, 3 ч). В ходе перемешивания -NCO-группы 
реагируют не только с -ОН-, но и с -NH2-rpyππaM∏ модифицирующего сили- 
кат-агента. Этот эффект является экзотермическим, он уменьшает кулонов­
ское электростатическое притяжение между силикатом и полимерными це­
пями, изменяя общую энтальпию. Такой интеркалят может быть представлен 
в виде, показанном на рис. 4.49.

Синтезированы новые нанокомпозиты сегментированные ПУ(СПУ)/глины 
на основе ПКЛ, дифенилметан-диизоцианата, бутандиола и ПКЛ/силикат-прс- 
полимера [369]. Такой композит проявлял повышенные эластичные и термоста- 
бильныс свойства по сравнению с чистой ПУ матрицей до содержания сили- 

vwvwwvι NH — C — NH vwvwvwι NH — C — NH wvwwv∖λ

vwvwwvι NH — C — NH wwwwv∖ NH — C — NH vwvwvwi

1 VWW1ΛΛΛΛ 2

Рис. 4.49. Возможный механизм образования слоистого композита на основе полиуретана 

1 - силикатный слой; 2 цепь сегментированного ПУ. R = CH(CH2)17 N(CH3)3
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Таблица 4.7. Эластичные свойства и температура термического разложения 
сегментированного ПУ и композитов ПУ/ОММТ [369]

Образец
Предел прочно­
сти при разрыве, 
МПа

Относительное 
удлинение при 
разрыве, %

Trm (интсн- 
сивного), oC

Коксовый 
остаток, %

СПУ 6.85 500 299 3.5
СПУ/OMMT-1 * 10.33 530 312 5.0
СПУ/ОММТ-2 15.68 570 Не опр. Не опр.
СПУ/ОММТ-3 20.19 590
СПУ/ОММТ-4 24.79 630 320 6.7
СПУ/ОММТ-5 10.95 540 307 8.9

* Здесь и ниже цифра содержание силиката, %.

Рис. 4.50. Схема развития трещин и разрушения в ходе разрыва СПУ (а), СПУ/ОММТ-4 (б), 
СПУ/ОММТ-5 (в)

кат/ПКЛ 4.2 мае. %, однако когда оно превышалось, свойства композита резко 
снижались (табл. 4.7), что свидетельствовало о трансформации ПУ/силиката из 
эластомера в термопластичный материал при увеличении ПКЛ/силиката.

Морфология СПУ/ОММТ-4 нанокомпозита демонстрирует содержание вы- 
сокодиспсрсной смеси интеркалированных и эксфолиированных силикатных 
слоев в матрице. Предположено, что это и является причиной эффекта нано­
усиления в сочетании количества и размера пор и увеличения длины пути распро­
странения трещин (рис. 4.50). Предложенный механизм усиления механических 
свойств на примере СПУ/ОММТ-4 нанокомпозитов ассоциируется с высокой 
дисперсностью OMMT и увеличением расширения трещин в нанокомпозите. 
При увеличении OMMT характер развития трещин в материале изменяется.

В значительно меньшей степени изучены гибридные эпоксидно-силикат- 
ные наноматериалы [244, 370-372]. Взаимопроникающие сетки на основе 
ужесточенной эпоксидной матрицы с различным (5, 10 и 15 мае. %) содер­
жанием капролактам-блокированного метилендиизоцианата (CMDI) моди­
фицированы 1, 3 и 5 мае. % органофильного MMT (рис. 4.51). Отмечается 
снижение Tg наполненных органоглиной эпоксидных систем по сравнению с 
исходной эпоксисмолой с тенденцией к повышению ее термостабильности.
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H2C — CH- ηv ,v∏C — CH2 
n

H2C-CH2-CH2 υ
N-C-NH

H2C-CH9-Cz
H0×∣

CH2- CH2
NH-C-N

o 4CH2- CH2- CH2

CH-''λ×^'HC—CH2
' n ∖ /

Рис. 4.51. Схема капролактам-блокированного метиленди изоцианата и эпоксидной матрицы

Подобно этому, введение как и органоглины, так и CMDI в эпоксидную смолу 
улучшает значения прочности, эластичности и ударной вязкости в соответ­
ствии с их процентным содержанием [373-376].

Нанокомпозиты на основе эпоксидных смол и слоистых силикатов ЭСС 
синтезированы, используя преинтеркалированные в слои силикатов ново- 
лачные смолы HCC. Для этого использовали различные подходы: расплав, 
расплав-УЗ, растворный (вода, спирты, толуол, о-ксилол ацетон и др.) и рас- 
творно-УЗ методы интеркаляции, различные типы новолачных смол, вклю­
чая фенольный новолак, бисфенол-А новолак, алкилфенольные новолаки, 
о-крезол-новолак и др. и MMT, модифицированные Cloisite IOA с обменной 
емкостью 1.25 мг-экв/г и Cloisite ЗОВ с обменной емкостью 0.90 мг-экв/г. 
HCC и ЭСС проявляли стабильную структуру при высокоинтенсивном УЗ 
воздействии, происходила их интеркаляция и эксфолиация. Материал на ос­
нове HCC и ЭСС проявлял значительно улучшенные термические и механи­
ческие свойства, важным фактором которых являлось химическое сродство 
между фенольными смолами и OMMT.

Для получения эксфолиированных полимеров новолачных смол гидро- 
ксил-модифицированный MMT более эффективен, чем бензол-модифици- 
рованный, высокая эффективность УЗ в диспергировании и в интеркаляции 
наблюдается как в расплавном, так и в растворном варианте. Преинтерка­
лированные НСС-структуры очень стабильны и не разрушаются в процессе 
отверждения эпоксидных смол, однако они проявляют тенденцию к эксфо­
лиации в ходе самопроизвольной интеркаляции и в ходе отверждения ЭСС. 
Наблюдается драматичное повышение механических свойств, таких как 
жесткость, термические свойства, включая T1,, температуру разложения, что 
связывают с различной морфологией интеркаляции и эксфолиации, а также с 
особенностями реакции отверждения между эпокси- и фенольными смолами, 
протекающей в присутствии слоистых силикатов. Скорее всего, для получе­
ния оптимальных композитов из термореактивных смол, особенно в случаях 
самопроизвольной интеркаляции в отверждающихся системах, необходим 
баланс между скоростями интеркаляции и отверждения. Однако многие про­
блемы интеркаляционной химии реактопластов еще не решены.
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4.5. Супрамолекулярная сборка в нанослоистых материалах

Существенное развитие получили гибридные самособирающиеся нано­
композиты, формирующиеся в виде мультислоев общей формулы (PIM)n, где 
MnP- наноразмерные противоположно заряженные слои неорганического 
компонента и полимера (цит. по [73]). Реализованы самые разнообразные под­
ходы к послойной сборке, например полиэлектролитов и глин, чешуйчатых 
цирконийфосфатов, коллоидных металлочастиц. На примере положительно 
заряженного поли(диаллилметиламмонийхлорида) (ПДМАХ) и нанопласти­
нок из стекла, кварца, серебра, золота и даже тефлона детально прослежен 
механизм формирования этих материалов (рис. 4.52). Последовательное по­
гружение таких пластинок в раствор P или в суспензию M приводит к нара­
щиванию числа слоев п, причем каждый такой акт сопровождается увеличе­
нием толщины на 1.6 нм в случае P и на 2.5 нм - в случае М.

Подобным образом формируются самоорганизованные слои из катион­
ных наночастиц (~3 нм) TiO2, полученных кислотным гидролизом TiCl4. Они 
организуются в послойные структуры на поверхности сверхтонких (~1 нм) 
пленок катионных полимеров поли(4-стиролсульфоната натрия) (ПСС) либо 
уже упоминавшегося ПДМАХ. Оптически прозрачные, организованные на 
молекулярном уровне пленки толщиной до 120 слоев (60 бислоев, толщина 
каждого оценивается в 3.6 нм) собираются на поверхности субстрата (метал­
ла, кремния, полимера) (см. рис. 4.52). Такая стратегия позволяет получать 
самые различные комбинации материалов полупроводниковой структуры 
металл-диэлектрик с наноразмерными узлами р-п, р-п-р, п-р-п и др.

Образование мультислоев включает следующие стадии. Во-первых, про­
исходит адсорбция Р-слоя на поверхности субстрата посредством электро­
статических и ван-дер-ваальсовых взаимодействий. При этом структурная 
иерархия M предоставляет неограниченные возможности его использования 
как темплата для получения большого количества разнообразных молекул 
и кластеров, которые могут быть внедрены между разбухшими слоями или 
внутри пластинок М, а также на их поверхности, в плоскости отдельных 
либо коагулированных М. Кроме того, М-слой прочно и необратимо, как

EZ≡Z≡≡≡Z≡≡ZZ≡3
Si, металл или другой субстрат

••••••••••••••а
WUσGW5W5•••••••••••••ее

IICC

⅞r.r∙ι∙ι.ι*τ.τ∙vf
↑∑2∑∑ZZ∑Ξ∑ΞZZ∑2∑ΞZZZZλ

И т.д.

Рис. 4.52. Схема получения самособирающихся многослойных пленок TiO2-IlCC

282



подтверждено результатами физико-химических исследований, адсорбирует­
ся на противоположно заряженном полимерном электролите, проявляя очень 
плотную плоскую ориентацию. Нерегулярные ЛУ-слои не могут обеспечить 
полного покрытия интеркалированных P-слоев; таким путем формируются 
перекрывающиеся стопки. Межфазные шероховатости превышают толщину 
Р/М-слоя, они не зависят от природы субстрата, а контроль над процессом 
можно осуществлять, прикладывая внешнее напряжение в ходе самосборки.

Поверхность неполярных полимеров (полиолефины, фторполимеры, по­
лиэфиры) “активируют” спонтанной адсорбцией ПВС и его сшиванием глу­
таровым альдегидом [377]. Наноразмерные слои SiO2 или TiO2 получают по 
реакции -ОН-групп (спиртовых, силанольных или титанольных) с SiCl4 или 
TiCl4 с последующим гидролизом (если необходимо, эти циклы повторяются 
многократно) по подобной схеме. В принципе этот подход сродни широко 
известному и часто используемому на практике методу “наслаивания функ­
циональных групп” на неорганические поверхности.

Приведем еще несколько примеров. На поверхности фотохимического 
электрода твердых светочувствительных ячеек формируются частички TiO2 
(из раствора TiCl3 при pH 2.5) размером ~20 нм. Одновременно происходит 
электроотложение ППу, образующегося при электрохимической полимери­
зации пиррола (цит. по [73]). Этому предшествует его адсорбция в порах 
электрода, покрытого фоточувствительным рутениевым комплексом. Такие 
структурно контролируемые “темплаты” - аналоги самособирающихся су- 
прамолекулярных агрегатов. Конструирование подобным путем супрамо- 
лекулярных систем молекулярного узнавания, включающих хромофоры, 
полупроводники, кластерные агрегаты и выполняющих специфические оп­
тические и электронные функции, - современный подход к моделированию 
ферментов. Наиболее часто для этих целей, в том числе и для каталитиче­
ского фоторазложения различных загрязнений, используют нанокомпозиты 
PPy∕TiO2 (см. например, [378-381]). При использовании же в качестве тем- 
платов А12О3-мембран синтезированы матричные соединения - коллоиды 
Au/РРу с ID морфологией. Волокнистые структуры ZnO были получены на 
основе ацетата цинка и WO3, а также электродных материалов на основе V9O5, 
полупроводниковых оксидных композитов MnO2, Co3O4H др. Фибриллярные 
и трубчатые материалы имели диаметр, соответствующий размеру пор Al2O3, 
однако их длина была существенно большей. В случае TiO2 наблюдались 
метастабильные монокристаллы фазы анатаза. Тубулярные нанокомпозиты, 
получаемые темплатным золь-гель синтезом в волокнах или в нанотрубках, 
а также в микро- и нанопористых мембранах, - превосходные фотокатализа­
торы [198].

Наконец, отметим, что слоистые наноструктуры получают, используя 
жидкокристаллические полимеры с ионными группами, а в качестве неор­
ганического компонента применяют MMT или гидроталцит. По различным 
оценкам, средняя толщина такой пары MIP составляет 4.9 нм. Подобная элек­
тростатическая сборка способствует тесному контакту между компонентами 
и строгой молекулярной организации, она может привести к получению но­
вых типов жидкокристаллических структур с необычными свойствами.

Особое место в проблеме интеркаляции отводится слоистым соедине­
ниям внедрения в графит (ССГ) и графитоподобные структуры. И хотя на
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Объемное содержание графита, %

Рис. 4.53. Влияние количества графита на тепло­
проводящие свойства композита ПС/графит

/ - коллоидный графит; 2 - нанографит

первый взгляд кажется, что эти 
задачи не столь близки, однако 
графит можно рассматривать 
как макромолекулу аромати­
ческого типа с числом арома­
тических колец около 1000 и 
периодом идентичности (рас­
стоянием между параллельны­
ми плоскостями) - 0.335 нм. 
Отсутствие химических связей 
между параллельными углерод­
ными слоями в графите (энергия 
мсжслойного взаимодействия 
составляет лишь 16.8 Дж/моль)
делает возможным внедрение 
мономолскулярных слоев раз­
личных веществ, в том числе 
мономеров и ионов металлов, 
с образованием слоистых (лами­

нированных) соединений графита. Общие методы получения ССГ сводятся 
к взаимодействию графита с парами или растворами мономеров, металлов 
в сильно ионизирующих растворителях, низкокипящими хлоридами или 
катионными комплексами металлов, сопровождающемуся их внедрением в 
межслойное пространство решетки графита. В зависимости от количества 
углеродных слоев, разделяющих два ближайших слоя внедренного вещества, 
такие соединения подразделяются на продукты 1-й, 2-й и т.д. ступеней внед­
рения.

Нанокомпозиты ПС/графит готовят следующим образом [382]. Поверх­
ность графита модифицируют силансодержащим агентом и обрабатывают 
ультразвуком (0.5-1 ч при 50 °C). Затем готовят нанокомпозит ПС/графит 
прокаткой роликом, интеркаляцией из раствора (ТГФ), совместным измель­
чением гранул ПС и графита в мельнице. Композит при содержании графита 
34 об. % проявляет высокую теплопроводность (1.95 Вт/м • К) (рис. 4.53). 
При этом различные методы приготовления композитов ПС/графит приво­
дят к образованию материалов с различающимися свойствами, что связано 
со степенью эксфолиации, возрастающей в ряду: интеркаляция прокаткой 
роликом < растворная интеркаляция < совместное измельчение гранул ПС 
и графита. В последнем случае структурные цепи графита агломерированы, 
а композит обладает наиболее высокой теплопроводностью и лучшими меха­
ническими свойствами.

Природа связи ССГ и внедренного металла зависит от типа последнего. 
Так, для Fe, Со, Ni, Mn, Cu связь осуществляется за счет ван-дер-ваальсо- 
вых взаимодействий, иногда происходит передача л-электронной плотности 
графита на внедренный слой металлов. В этом случае углеродная сетка гра­
фита является своеобразным полимерным лигандом. Для щелочных метал­
лов такая связь образуется за счет передачи электрона от атомов металла в 
проводящую зону соседнего слоя графита, т.е. за счет электростатического 
взаимодействия положительных ионов металла со свободными электронами
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Рис. 4.54. Схема кристаллической структуры ГМС с двумя (а), тремя (б) и четырьмя (в) слоями 
графена

Модель построена на основе FeCl3 • ГМС. Слои графена открыты с одной или с двух сторон для FeCl3

зоны проводимости графита. Процессы восстановления внедренных ионов 
металлов могут сопровождаться частичным выходом их из слоевых пакетов 
и восстановлением на внешней поверхности графита с образованием нано­
частиц, например Ti, включенных в его дефектную решетку. В условиях вы­
сокого давления в сочетании с деформацией сдвига происходит внедрение 
многих металлов в графит. Из-за крайне ограниченных по сравнению с си­
ликатами мсжплоскостных расстояний сведения об интеркаляции мономеров 
или полимерных звеньев и получении композитов эксфолиированного типа в 
графитах крайне ограничены. Можно лишь выделить проводящие свойства 
композитов ПЭ-нанопластины графита, полученного полимеризацией in situ 
[383]. Пластины нанографита равномерно покрываются слоем формирующе­
гося ПЭ, продукт характеризуется низким (2.7 об. %) порогом протекания и 
высокой диэлектрической проницаемостью.

Особый интерес благодаря особым электропроводящим и транспортным 
свойствам и бсзмассовому Дирак-Ферми взаимодействию между слоями 
вызывают графены - одиночные слои атомов углерода [384]. Широкий вы­
бор интеркалянтов с различными физическими свойствами позволяет до­
стигать высоких электрических, термических и магнитных характеристик 
[385, 386]. Интеркаляция в малослойныс графены (ГМС) - эффективный 
метод модификации их свойств, например в ГМС интеркалируют I9, Br7 
[387, 388].

Интеркаляционное расстояние драматически увеличивается в присут­
ствии интеркалянта, который резко изменяет свойства ГМС. Так, комплекс 
FcCl3 • ГМС (рис. 4.54) с гомогенным распределением интеркалянта устой­
чив в окружающей атмосфере [389]. Интеркаляция происходит более легко, 
чем в блочный графит (в атмосфере хлора), FeCl3 полностью интеркалирован 
в ГМГ, выполняя роль допанта. Методом Фурье-спектроскопии установлено, 
что между соседними графеновыми слоями отсутствует электронное взаи­
модействие. Эти результаты подтверждают, что ГМС является многообе­
щающим материалом, не только модифицирующим электронную структуру 
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графена, но также изменяющим электрические, термические и магнитные 
свойства при использовании различных интсркалятов [385] (например, 
у CaTMC ожидается проявление сверхпроводящих свойств [390]). Скорее 
всего, это направление исследований ждет интенсивное развитие.

4.6. Структура нанокомпозитов внедрения 
халькогенид металла - полимер

Синтез и характеристика гибридных нанокомпозитов с периодической 
наноструктурой полупроводников вызывает особый интерес из-за их специ­
фических оптических, электрических и других свойств. Благодаря этому они 
имеют большие практические перспективы в микроэлектронике. Компози­
ты такого типа получают, как правило, "‘мокрыми” химическими методами, 
включая золь-гель процесс, в котором нанокристаллы CdS захватываются в 
пленки SiO∏ с образованием Cd-S-SiOn-систем, Co6S8(PPh3)v интеркалируют 
в MoS2, описаны также CdS-Ag-гибриды самособирающихся частиц, полу­
проводники на основе Cd3P2 и др.

Особенность слоистых материалов - дихалькогенидов металлов типа 
MoS2 или TaS2 с низкой плотностью заряда слоя - способность при соот­
ветствующих условиях распадаться на наноразмерные строительные блоки и 
формировать коллоидные растворы. Если анион легко поляризуется, а катион 
обладает сильными поляризующими свойствами, то соединение MX2 имеет 
слоистую структуру. Именно такой структурой обладают дихалькогениды мо­
либдена, в которых слой атомов молибдена располагается между двумя слоя­
ми атомов халькогена (X) -S-Mo-S-, в результате чего формируются трех­
слойные пакеты. При этом связи внутри них значительно сильнее, чем между 
двумя трехслойными пакетами, соединенными между собой по базальной 
плоскости, силы сцепления между которыми носят лишь ван-дер-ваальсо- 
вый характер. Монослои дисульфида молибдена обнаруживают искаженную 
октаэдрическую конфигурацию с (2-1) суперрешеткой и координационно 
ненасыщенными Mo-центрами в призматических участках MoS2. Интересно, 
что NbS2 и TaS2, а также MoS2 и WS2, получаемые в токе водорода при на­
гревании аморфных MS3, имеют многогранную слоистую фуллерсноподоб- 
ную структуру нанотрубок. Например, NbS2 - индивидуальные нанотрубки 
с полым ядром диаметром в пределах 4-15 нм [391]. Возможно, такую же 
структуру имеют и полученные подобным путем TiS2, ZrS2 и HfS2. Техника 
их “шелушения” достаточно хорошо развита.

Внутрислоевое пространство MoS2 небольшое, d00∣=0.615 нм, при обра­
ботке н-бутиллитием в гексане образуется комплекс Lil ∣5MoS22∣6, который 
диспергирован в водном растворе ПЭО с эксфолиацией [392]. Очищенный 
сухой продукт содержит от 21 до 31 мае.% ПЭО, a √00∣ = 1.45 нм, что соответ­
ствует двойному слою полимера внутри галереи. Термическая стабильность 
полимера повышается до 255 °C, интеркаляция ПЭО повышает электриче­
скую проводимость MoS2 на 4-5 порядков [393]. Однако эта система неста­
бильна: уже при 90 oC MoS2 катализирует разложение ПЭО, зависящее от его 
молекулярной массы и состава композита и приводящее к потере проводи­
мости системой. Замена ПЭО на ПАн приводит к формированию более ста­
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бильной [Li0 6MoS2(ΠAh)1 2 ∙ 0.5H2O] системы [394], обладающей смешанной 
ион-электронной проводимостью [395, 396].

Одним из лучших сверхпроводников среди слоистых дихалькогенидов 
является NbSe2, его температура сверхпроводимости Tc = 7.2 К. Общая схема 
интеркаляции ПВП, ПЭО или ППО из водных растворов в монослои суспен­
дированного NbSe2 может быть представлена в виде [397]

NbSe2 + XLiBH4 → LivNbSe2 + xBH3 + х/2 H2; (4.9)

LivNbSe2 + xH2O → NbSe2 (монослой) + х/2 H2 + LiOH; (4.10)

NbSe2 (монослой) + полимер → NbSe2∕πo∏HMep. (4.11)

Принципиальная структура таких нано­
композитов показана на рис. 4.55.

По такому же механизму внедряются 
полимеры и в фазу WS2. Перспективным 
применением таких нанокомпозитов мо­
гут быть пластичные сверхпроводящие 
электромагнитные материалы. Выше 
(раздел 4.3.6) уже отмечалась прямая 
интеркаляция полианилина в межслое- 
вос пространство MoS2 (d = 1.037 нм) 
через коллоидные суспензии. Важно, 
что ΠΠy∕MoS2- продукт окислительной 
полимеризации in situ в кинетически 

Рис. 4.55. Интсркалированный наноком­
позит UAh-MoS2

лимитируемых условиях является проводником /?-типа, его электронная про­
водимость на три порядка выше, чем у исходного MoS2. Подобным образом 
осуществляется интеркаляция ПЭО в деламинированную суспензию TiS2, 
TaS2H MoS2

Интересные результаты получены при исследовании интеркалированных 
полимерных электролитов щелочной металл - ПЭО в слоистые MnPS3 и 
CdPS3, синтезируемые по двухстадийному ионообменному механизму заме­
щения растворителя [74]:

CdPS3 + 2xA÷aq → Cd1 .x PS3Alv(H2O)v + xCd2aq (A = Li, К, Na, Cs); (4.12)
Cd1 . PS3A7v(HoO)v + ПЭО → Cd,v PS3A√ΠOO) + у Н,0. (4.13)

Расширение решетки “хозяина” при интеркаляции Δ = 0,8 нм; часть 
звеньев ПЭО имеет транс-, гош- и гош-скошснную конформацию, спираль­
ная конформация в интеркалированном ПЭО исчезает. Получены экспери­
ментальные доказательства планарной зигзагообразной (zig-zag) структуры 
интеркалированного ПЭО, подобной его конформации в комплексе с HgCl2. 
В одинаковых условиях интеркаляция олигоэтиленоксидных эфиров в CdS, 
CdSe and ZnS происходит по прямому темплатному механизму, тогда как в 
случае Ag2S, CuS и PbS этого не происходит [398], а из водного раствора 
линейного ПЭН со слоистыми MoS2, MoSe2, TiS2, MPS3 (М = Mn, Cd) синте­
зированы соответствующие нанокомпозиты, а из этого же полимера или из 
поли(стирол-4-сульфоната) в слоях TiO2∕PbS - гибридные материалы, обла­
дающие полупроводниковыми свойствами.
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Существенный интерес представляет и обратная проблема - внедрение 
халькогенидов металлов в полимеры, включая низкоразмерные, особенно 
ID самоорганизованные полупроводниковые наночастицы. Вышеупомяну­
тая гидротермальная полимеризация и спонтанное сульфидирование [399] 
приводят к получению ID нанокомпозитов с хорошо диспергированными са- 
мособирающимися наночастицами CdS в полимерных наностержнях. Такие 
продукты находят применение для пластичных материалов-полупроводников 
со сверхпроводящими свойствами и такими формами, как проволоки, пленки 
со специальными свойствами и др.

Нанокомпозиты рассматриваемого типа - новый класс гибридных органо­
неорганических фотоактивных материалов. На примере CdS/поливинилкар- 
базол (ПВК) продемонстрирована фотопреломляющая способность наноком­
позитов в видимой области спектра. Композиты, включающие нанокристаллы 
PbS (-50 нм) или HgS, фоточувствительны при длине волны 1.31 мкм [400]; 
нанокомпозиты PbS/полимср обладают хорошими дисплейными свойствами. 
Изучены самые разные типы наноструктурированных систем на основе PbS, 
включая самособирающиеся послойные ансамбли сульфида свинца в MMT, 
а также нанокристаллы PbS, диспергированные в различных полимерных 
матрицах. В этаноле (гомогенная система) наночастицы PbS равномерно дис­
пергированы в матрице ПВА. В гетерогенной (вода) смеси нанокомпозиты 
представляют собой нанокабель с диаметром ядра PbS 30 нм в оболочке ПВА 
с длиной от 80 нм до 10 мкм [401].

Полупроводниковыми свойствами обладают и другие слоистые материа­
лы типа PbI2, BiI3, HgI2, Bi2S3, Sb2S3. Так, PbI2 - интересный материал для 
рентгеновской цифровой визуализации. Органорастворным методом синте­
зированы CdS-вюрцитные наностержни и нанопроволоки.

Интересным подходом является стабилизация нанокристаллов CdSeZCdS 
со структурой ядро-оболочка в дендримерах третьей генерации [402]. После 
удаления неорганического нанокристалла в центре дендронной полости фор­
мируется каверна нанометровых размеров с очень тонкой оболочкой. Такие 
нанометровые капсулы представляют собой новый класс молекулярных кон­
тейнеров - калиброванные мсзопористыс наноструктуры.

Халькогениды металлов с более сложной слоистой структурой (типа 
PbNb2S5 или SmNb2S4) также могут быть расщеплены и подвергнуты интер- 
калированию. В полярных растворителях одномерные фазы “хозяина” с раз­
личными халькогенами типа MMo3Se3 (М = Li, Na) формируют коллоидные 
системы с монодисперсными отрицательно заряженными конденсированны­
ми кластерными цепями (Mo3Se3), они также могут представлять интерес для 
интеркал ирован ия.

Разумеется, как перечень таких примеров, так и их обобщение требуют 
самостоятельного рассмотрения.

Заключение

Как видно из проведенного в настоящей главе анализа, методы интерка- 
ляционной физико-химии - химии внутрикристаллических структур “гость”- 
“хозяин” предоставляют практически неограниченные возможности для 
конструирования нанокомпозитов гибридного типа. К настоящему времени 
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выявлены многие процессы, сопутствующие формированию таких материа­
лов, в основных чертах изучена их структурная организация и важнейшие 
свойства. Стало ясно, что интеркаляция мономеров и полимеров в межслоевые 
пространства слоистых материалов - важнейший путь создания гибриднофаз­
ных нанокомпозитов, активно и плодотворно развивающееся направление. 
В то же время многие проблемы, особенно касающиеся механизма внедрения 
и взаимодействия “гость”-“хозяин”, межфазных процессов, выявления макси­
мальной степени интеркаляции - соотношения “гость”-“хозяин”, за которой 
следует эксфолиация - раздвижка слоев, еще до конца не поняты.

В интеркаляционном нанокомпозитс неорганический слой сохраняет 
структурные характеристики материнского полисиликата (или другого слои­
стого материала), а органический полимерный слой имеет напряженную 
структурную организацию, в результате чего происходит сильное взаимодей­
ствие с межпластинчатой поверхностью хозяина. Архитектура таких образо­
ваний может быть самой различной, не только слоистой. В зависимости от 
природы органического компонента образуются гибриднофазные материалы 
различной структуры. Например, для нанокристаллов оксида или сульфида 
цинка самопроизвольно формируются три молекулярных блока со стерж­
необразной, дендридной или клубковой архитектурой [403]. Это свойство 
широко используется в химии “гость”-“хозяин” и в селективном узнавании. 
Вероятно, и в дальнейшем это направление, инициируемое возрастающими 
требованиями многих областей материаловедения, будет интенсивно раз­
виваться. По-видимому, появятся новые типы этих материалов с требуемой 
иерархической структурой интеркалируемых систем.

Композиты подобного типа могут быть использованы для формирования 
в них наночастиц металлов, а элсктроактивныс полимеры (ПАн, ППу и др.) - 
в качестве силикатов для связывания ионов металлов (золота, платины и пал­
ладия). Как сами полимеры, так и гидразин восстанавливают последние с 
образованием иммобилизованных наночастиц - катализаторов различных ре­
акций. Наконец, гибридные композиты могут формироваться на стадии пере­
работки полимеров. Из многочисленных примеров выделим лишь получение 
гибридных композитов полиамид-6 - “калийтитановыс усы” (K2Ti6On) - в 
двушнековом экструдере с последующей инжекцией и формованием [404]. 
Для промышленного применения большинства полимеров интеркалирован- 
ного типа важное значение имеют их экологическая чистота, использование 
при получении доступных материалов и реагентов, пониженная горючесть. 
Последний фактор обусловлен способностью в ходе горения инициировать 
формирование барьерного карбонизованного слоя на поверхности разрушае­
мого композита [284].

Таким образом, интеркаляционная полимеризация обладает огромным 
потенциалом для конструирования гибридных полимср-нсорганичсских на­
нокомпозитов различными методами [365], которые еще далеки от своей реа­
лизации, что и определяет столь интенсивное развитие исследований в этом 
направлении. Например, рассматриваемыми методами могут быть получены 
композиционные материалы не только полимерного, но и металлического 
типов. Так, один из способов [365] основан на применении соединений двой­
ного слоистого гидроксида алюминия и лития, содержащих в мсжслойном 
пространстве комплексы Ni, Со и Cu с органическим лигандом - этилен-
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Рис. 4.56. Топохимические реакции в межслоевом пространстве нанокомпозитов

диаминтетрауксусной кислотой состава [LiAl2(OH)6]2[M(Edta)] • иН2О. При 
прокаливании в вакууме (400—450 °C) образуются материалы, включающие 
устойчивые к окислению наноразмерные моно- и биметаллические частицы 
(диаметром от 3-4 до 40-50 нм): зауглероженная матрица надежно защищает 
их от окисления нс только кислородом воздуха, но даже и при выдерживании 
в азотной кислоте.

И все же интеркаляция полимеров и последующая эксфолиация - один из 
многочисленных, но, скорее всего, нс самый распространенный тип топохи­
мических реакций (рис. 4.56). Топохимические манипуляции интеркаляцион- 
ного типа могут включать и другие направления со структурными признаками, 
в частности ионный обмен, восстановительные или окислительные процессы 
(при внедрении катионов или анионов соответственно), реакции замещения 
в слоях (особенно H2O). Поскольку слоистые перовскиты легко разделяются
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на индивидуальные нанолисты, то эксфолиация может рассматриваться как 
крайний случай интеркаляции. Из других реакций выделим восстановитель­
ную деинтеркаляцию, прививку (тип модификации), формирование слоистых 
конструкций между соседними слоями, включая колоннообразные (столб­
чатые) межслоевые структуры и т.п. Так, образование структурных колонн 
между соседними слоями слоисто-столбчатых материалов, имеющих суще­
ственно большую поверхность по сравнению с исходными силикатами, уже 
находит широкое применение для приготовления носителей катализаторов 
различных типов.

Топохимические синтезы осуществляются в твердой фазе при сравни­
тельно мягких условиях (температура ниже 500 °C), а продукты отличаются 
высокой стабильностью. Многие аспекты структурно-химических превраще­
ний в слоях очень важны (они освещены в [405]), например ион- или молеку­
лярная мобильность, специфические требования к редокс-потенциалу интер- 
калируемых соединений, термической стабильности реактантов и продуктов 
и др. Как неоднократно отмечалось, особые требования выдвигаются к кон­
струированию структуры мсжслосвого каркаса и его базальному простран­
ству. Топохимическая методология предполагает стерический контроль над 
структурой интеркалируемого компонента, что в конечном итоге приводит к 
регулированию свойств получаемых продуктов. При использовании такого 
подхода нужно учитывать структурное соответствие компонентов и знать 
механизмы процессов, а также инструментов их осуществления - физико- 
химию интеркалированных систем, ее наноархитектонику.

Возможность целенаправленно использовать такие подходы вкупе с ру­
тинным дизайном и синтезом новых веществ со специфическими свойствами 
может дать широкий доступ к получению важных материалов [406], таких как 
сверхпроводники, ферроэлектрики, термоэлектрики, оптические материалы, 
катализаторы, ионные проводники, материалы, поглощающие микроволны, 
компоненты батарей и солнечных ячеек, различные типы нанокомпозитов, 
включая и конструкционные. Одна из задач - создание многофункциональ­
ных сенсорных элементов, чувствительных к механическим, магнитным и 
химическим воздействиям, - материалов элементной базы развития сенсори­
ки в рамках конвергентного подхода к нано-, био-, инфотехнологиям.

Синтетические подходы, используемые в топохимической манипуляции, 
хотя и лимитированы по сравнению с молекулярной химией, являются до сих 
пор эффективными. В матрицах слоистых силикатов, в частности в столбча­
тых DHL, по реакциям восстановления могут быть получены защищенные 
наночастицы переходных металлов (Со, Ni, Cu и др.) [407]. Инкапсулирова­
ние не приводит к значительному уменьшению магнитных свойств наноча­
стиц кобальта или никеля в таких диэлектрических матрицах, стабилизируя 
их от окисления кислородом воздуха, и после хранения в азотной кислоте 
обнаруживают концервацию частиц.

Нами нс рассмотрен целый ряд проблем, связанных с использованием в 
качестве интеркалирующих агентов порфириновых, природных полимеров и 
др. Перспективной для получения подобных интеркалятов является и водоне­
растворимая микрокристаллическая целлюлоза и другие полимеры, которые 
в отличие от синтетических представляют собой высокопористыс системы 
волокон и могут быть использованы в качестве матрицы для интеркаляции 
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наночастиц металлов, в частности серебра [408]. Отсутствуют сведения об 
интеркаляции нового класса мономеров - мсталлосодсржащих, потенциаль­
ных кандидатов для получения металлокомпозитов и катализаторов на их 
основе. Наконец, методы интеркаляционной физико-химии в последние годы 
находят широкое применение для конструирования фармацевтических [409] 
и биологических [410] (включая клеточные) объектов (см., например [411]), 
солнечных ячеек для интенсивно развивающейся органической фотовольтаи­
ческой технологии [412].
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Глава 5

ТЕРМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
В КОНДЕНСАЦИОННЫХ ПРОЦЕССАХ 

ФОРМИРОВАНИЯ НАНОЧАСТИЦ

Введение

В этой главе на примере различных типов металлополимерных прекурсо­
ров анализируется один из удобных, хорошо воспроизводимых и легко кон­
тролируемых методов формирования нанокомпозитов - термолиз.

Термическое разложение органических (мсталло)полимсров - конден­
сированных систем, имеет долголетнюю предысторию. Во время Второй 
мировой войны по заказу Военно-воздушных сил в США была развернута 
программа поиска полимеров, устойчивых до 870 К (цит. по [1]). Прежде 
всего, внимание было обращено на координационные металлополимеры, по­
скольку к тому времени имелись факты повышения устойчивости органиче­
ских соединений при координационном связывании с ионами металлов. Так, 
N-оксиэтилэтилендиамин быстро разрушается горячей азотной кислотой, 
однако его комплекс с Co(Il) выдерживает длительное, в течение нескольких 
часов кипячение с концентрированной азотной кислотой без признаков разло­
жения. Подобно этому бд/с-кстоимин, разлагающийся при умеренных темпера­
турах, формирует комплекс с медью, медленно деструктирующий только при 
620 К. И хотя в то время поиски термостойких координационных полимеров 
успехом нс увенчались (в некоторых случаях формировались очень короткие 
цепи, в других - происходило разрушение органических групп, связывающих 
металлы и др.), они инициировали исследования в этой области, приведшие 
в последние годы к получению металлополимерных нанокомпозитов.

В настоящее время найдены многочисленные пути получения композитов 
типа ядро/оболочка (например, методы сонохимического синтеза [2], элек­
трохимические [3], лазер-индуцированные в расплаве [4], инициирующие 
каталитический рост [5, 6], транспорт в паровой фазе [7], ИК-пиролиз [8, 9], 
широко распространенные методы полимерного золь-гель синтеза [10], ин­
теркаляции, “мокрые” химические методы [11, 12]) и многие другие [ 13-15]). 
Однако наиболее простым, эффективным, экономичным и универсальным явля­
ется метод контролируемого термолиза (температурная область - 500-1300 К). 
Как правило, этот процесс является также экологически чистым. Кроме того, 
термолиз - одно из практичных направлений утилизации полимерных отхо­
дов. Интереснейшее его приложение - получение углеродных наноматериа­
лов (например, одно- и многостенных нанотрубок, наностержней, наносфер 
и т.п.), при этом в зависимости от природы полимера и условий формирова­
ния возможны различные углеродные структуры - графито- или алмазопо­
добные.

Термическая стабильность полимера определяется верхней температурой 
эксплуатации и связана с кинетическими параметрами - начальной темпера­
турой деструкции и ее скоростью [16]. Это знание дает ценную информацию 
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для использования, а также хранения полимеров [17]. Термолиз полимеров - 
сложный процесс, в ходе которого проявляется весь спектр химических 
превращений полимеров: деструкция, сшивание цепей, превращение функ­
циональных групп и внутримолекулярные перегруппировки. Хотя изучение 
кинетики термолиза полимеров проводится с середины XX в. [18], приведем 
здесь наиболее интересные недавние источники (например, [19-21] и имею­
щаяся в них литература).

Пути осуществления термолиза полимеров разнообразны [22-24]. На 
этой стадии в полимеры удобно вводить различные добавки, в том числе и 
металлосодержащие, которые как изменяют механизм термолиза, так и при­
водят к получению целого ряда интересных продуктов, например полимер- 
производной керамики. Термолизом поливинилового спирта (ПВС), напри­
мер, получают подобные полиацетилену полимеры, содержащие систему 
сопряженных связей. Введение в ПВС добавок формиата свинца и висму­
та, оксалата серебра, иодида калия или гидроксида натрия превращает его 
в допированный сопряженный полимер [25]. Формирующиеся наночастицы 
металла способствуют переносу электрона между цепями полимера и таким 
образом увеличивают его проводимость. Добавки TiO2, ZnO или γ-Al2O3 ока­
зывают существенное влияние на термолиз акриловых и фторсодержащих 
полимеров и сополимеров (340-390 К) [26].

Другими словами, внедрение (химическое или физическое) в полимер 
металлосодержащих прекурсоров как способ стабилизации его реакционной 
способности - успешно и интенсивно развиваемая область исследований, 
связанная с получением новых материалов и композитных систем. Преиму­
ществом такого подхода является возможность сочетать в одной стадии син­
тез высокодиспсрсных частиц при их относительно высокой концентрации 
и стабилизирующей полимерной оболочки с определенной технологической 
простотой и достаточной контролируемостью.

Формально способы получения таких композитов можно разделить на 
несколько групп; одна из основных - термолиз легкоразлагаемых (как са­
мостоятельно, так и в объеме полимерной матрицы) металлообразующих 
предшественников (карбонилов, нитрозилов, тиолатов, солей, включая 
карбоксилаты насыщенных кислот, металлоорганических и комплексных 
соединений, а также металлохелатов), из продуктов деструкции лиганд­
ного окружения которых образуется стабилизирующая наночастицы обо­
лочка, как правило, полимерного типа. Hc менее распространено введение 
металлсодержащих порошков различной степени дисперсности в готовые 
полимерные матрицы, смешение их с олигомерами, гетероаддагуляция на 
полимерные порошки, пленки, волокна, напыление, упаривание раствори­
теля, отверждение расплавов в жидких средах, экстракционное замещение 
и т.п. Эти подходы имеют целый ряд существенных недостатков: в част­
ности, статистический характер распределения металлсодержащих частиц 
в матрице, их пространственная неоднородность, неконтролируемость 
взаимодействий на уровне дисперсная фаза - полимерная среда. Но даже в 
этих случаях полимерная оболочка, разделяющая металлочастицы, выпол­
няет функции стабилизирующего агента, которым может быть природный 
(белки, полисахариды) или синтетический материал полимсризационного 
или поликонденсационного типов.
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Особое место отводится прекурсорам, в которых металл химически связан 
с макромолекулами, включающими “активные” функциональные фрагменты 
(карбоксилатные, амино-, амидо-, имино-, нитрило-, окси- и другие группы). 
Термические превращения таких макромолекулярных металлокомплексов 
только начали изучаться.

Сравнительно недавно стал интенсивно развиваться подход, основанный 
на использовании прекурсоров - металлсодержащих мономеров, в ходе тер­
мических превращений которых одновременно осуществляется их полиме­
ризация и синтез металлсодержащих наноразмерных частиц, что является 
новым качественным признаком этой группы [27]. Эта область исследований 

_._была нд.звацазнамд-“щтмепт,сшиос1)еao¾a⅝H⅛⅞j¾∞≈3^u⅛ιa⅛. .
зас- ньш метод: твердофазная, полимеризация - термолиз” [28]. В расс-матри! 
:ом- Mbix системах в основном применяют “сухие7” способы? формирования к 

позитов.
по- Отметим, что количественные исследования процесса термолиза при
ос- лучении матрично-стабилизированных наночастиц немногочисленны. В 

<те- новном они имеют качественный характер и ставят целью описание xapaι
и. ристик состава, средних размеров частиц и распределения их по размера!

5.1. Кинетические подходы к исследованию термолиза 
(металло)полимерных систем

шю Кинетические методы позволяют получать количественную информа!
ких о ходе превращений на всех этапах сравнительно медленных химичес 
1ым процессов при температурах ниже 1370 К. К наиболее часто используеь 
1лл- методам термического анализа полимерных субстанций, включая и мстг 
1ую содержащие, следует отнести термогравиметрию (ТГА), дифференциалы 
1че- сканирующую калориметрию (ДСК), термодилатометрию и термомеханг 
кий ский анализ, диэлектрический анализ, микро- и наноразмерный термичес 
1че- анализ (включая атомную силовую микроскопию и сканирующую термг 
:ого скую микроскопию). Последние достижения в этих областях термичесь 

анализа подытожены в монографии [21].
;не- Термические процессы в той или иной степени сопровождаются изме
нем нием внутреннего теплосодержания системы - поглощением или выделен: 
ще- тепла. Когда при достаточно интенсивном теплопереносе скорости превра 
:тся ния относительно малы, а температуры достаточно низкие (что наблюдае 
ιax) в большинстве низкотемпературных тсрмолизусмых полимерных систсх 
г во то эти процессы независимо от величины теплового эффекта протекаю! 
сти времени пространственно-изотермически [29], т.е. температура поверхно 
еды конденсированного образца Tu совпадает с температурой окружающей ср< 
:си- Tc. В этом случае для изотермических процессов применимы методы клас 
грс- ческой химической кинетики, а необходимые условия формулируются из ι 
юго бований масштабирования процесса, в частности соотношения характерн 

времени прогрева τπp и времени превращения τp.
»т в Скорость термопревращения металлополимерных систем описываю

общем виде макрокинетическим уравнением
>.1) W(T, η) = k(T) ∙ φ(η), (f
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где fV(T, η) - скорость реакции (с-1); T- температура реакции (К); к(Т) - тем­
пературно-зависимая константа скорости реакции (с l), определяемая меха­
низмом реакции1; φ(η) - так называемая кинетическая функция, зависящая 
от механизма реакции и отражающая соотношение между концентрацией 
непрореагировавшего и прореагировавшего вещества:

1 Константа скорости реакции может быть выражена аррениусовской зависимостью
A(E) = А ∙ exp( - Ea ,m∣,∕Λ7), где А (с 1) - предэкспоненциальный множитель; Ea >ф - эффективная 
энергия активации (кДж/моль).

<p(η) = d -η)", (5.2)
где п - порядок реакции; η — степень превращения, увеличивающаяся 
от 0 до 1.

Тогда характерное время реакции τ ≈ W(T, η) l. Так как превращения про­
текают в конденсированной фазе, то в качестве τπp наиболее целесообразно 
использовать традиционное для макрокинетики характерное время прогрева 
образца [30] τπp ≈ d2la, где d - диаметр образца, а - его температуропровод­
ность. В этом случае для получения достоверных кинетических результатов 
необходимо выполнение условия τπp < τp.

Термолиз полимеров, как правило, протекает по многоступенчатому ме­
ханизму. При изучении механизма многостадийных реакций термолиза по­
лимеров с разной степенью обоснования обсуждаются следующие наиболее 
часто встречаемые типы кинетических моделей.

Псевдооднокомпонентная модель, в которой материал рассматривается 
как упорядоченный однокомпонентный, а для описания потери массы исполь­
зуется кинетика его твердофазной/газофазной реакции во всем температур­
ном интервале [31]. Однако такая модель не описывает возможные изменения 
кинетики и механизма с увеличением температуры термолиза.

Псевдомногокомпонентная суммарная модель, в которой анализируется 
материал, состоящий из различных псевдокомпонентов, каждый из которых 
представляет отдельный компонент или смесь нескольких реальных ком­
понентов (например, в случае термолиза полиарилсульфидов наблюдается 
двухступенчатая потеря массы полимеров [32]). Терморазложение поли­
мера моделируется суперпозицией разложений этих компонентов. Однако 
этот подход существенно осложняет кинетические исследования термоде­
струкции.

Псевдодвухкомпонентная стадийно разделенная модель первого порядка 
рассматривает материал, разлагающийся в двух температурно-разделенных 
областях, которые описываются различными кинетическими моделями. Тем­
пература, соответствующая минимуму на дериватограмме (ДТГ), рассматри­
вается как точка разделения между двумя стадиями потери массы. Этот метод 
существенно усложняется, когда два пика на ДТГ неполностью разделены и 
имеется их перекрывание друг с другом.

Для описания кинетики и механизма реакций в конденсированной фазе 
используется неизотермический метод. Скорость термолиза зависит от тем­
пературы, а изменение массы образца может быть представлено в виде

= ⅛(Γ)φ(η) =JexpI-jφ(η). (5.3)
at ∖ RT /
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Когда температура образца контролируется постоянной скоростью нагре­
ва β (β = dT∕dt), уравнение (5.3) приобретает вид

— = -yexp(--^-)(l-η)". (5.4)
di β Е\ RTl

И

Это же уравнение в интегральной форме:

—∖dT=^P(u) 
RTI β∕?

In g(η) Ea
RT

При п = 1:

In -In l-η
■2

= In AR Ea
RT

(5-5)

(5.6)

(5.7)

При п ≠ 1 уравнение (5.7) решается чаще всего численными методами.
Уравнения (5.5) и (5.6) - фундаментальные выражения для вычисления 

кинетических параметров по ТГ данным. Для анализа используют диффе­
ренциальный и интегральный методы Киссинжера (Kissinger), Флинна-Уол- 
ла-Озавы (Flynn-Wall-Ozawa, FWO), Коатса-Редферна (Coats-Rcdfcrn), ван 
Кревелена (van Krevelen, vK), Аврами-Ерофеева, отличающиеся способами 
обработки результатов термолиза (см. например [33-35]).

При условии линейного нагрева динамический параметр термического 
разложения определяется с помощью модифицированного уравнения Кис­
синжера при Tmax — температуре, соответствующей скорости максималь­
ной конверсии на кривых ТГА. Из прямолинейной зависимости на графике 
ln(β∕T^llax) - IOOOZTmax вычисляют энергию активации и предэкспоненциаль- 
ный множитель.

Уравнениями (5.3)-(5.7) описываются термолиз при 473 К полимерных 
сеток и звездообразных полимеров, содержащих деградируемые акриловые 
группы на основе 1,1-этиленгликоль-диметакрилата с образованием низ­
комолекулярных продуктов [19]; кинетика неизотермического разложения 
полипропилена, наполненного минеральными наполнителями (карбонатом 
кальция, слюдой, диоксидом кремния, оксидом цинка, углеродной сажей и 
волокнами) [36, 37], а также органическими наполнителями, такими как ри­
совая шелуха [38, 39]. Кинетическим уравнением FWO описано термическое 
разложение ПЭНП, стабилизированного стеаратом кобальта [40,41]. Несколь­
кими кинетическими методами [42,43] охарактеризовано термическое разло­
жение хромполиакрилатных комплексов. В сопоставимых условиях началь­
ные и конечные температуры (К), а также пик температуры на ДТГ и потеря 
массы (%) для полимера и металлокомплекса составляют соответственно 628 
и 591; 806 и 813; 713 и 690; 53.40 и 65.56, энергии активации разложения 
(0.05 < η > 0.90) соответственно 187.8 и 122.5 кДж/моль; для всех принятых 
моделей разложения порядки реакции отличаются от первого. Эти параметры 
зависят и от времени выдержки “состаренного” (1-5 нед) макрокомплекса.
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Изучение кинетики медленно протекающего разложения (разложение 
карбонилов металлов Cr(CO)6, Fe(CO)5, Co2(CO)8 в толуоле при 363 К [44]) 
при сравнительно низких температурах термолиза может осуществляться 
спектральными методами, в частности методом ИК-Фурье анализа по умень­
шению интенсивности полосы 1977 см-1 (для карбонилов железа и кобальта 
соответственно 1996 и 2019 см'1).

Моделирование неизотермической кинетики термолиза промышленно 
наиболее значимых природных волокон и их композитов показало [45], что 
можно добиться хорошего совпадения вычисленных и наблюдаемых значений 
параметров в достаточно широкой температурной области эксперимента.

Метод формальной кинетики [46, 47] в сочетании с программным ком­
плексом “Nctzsch-Thermokinetics” позволил описать поведение анализируе­
мой системы в целом; результаты являются наиболее информативными при 
изучении сложных многостадийных процессов, к которым относится и тер­
молиз (табл. 5.1).

Температурное воздействие на полимерный материал существенно из­
меняет его строение и свойства. Это в первую очередь связано с деструк­
тивными превращениями полимера. В кинетическом плане физические и хи­
мические процессы, сопровождающие деструкцию полимера, различаются. 
Физические процессы (кристаллизация, перекристаллизация и.т.п.), как пра­
вило, обратимы и не приводят к разрыву или сшиванию полимерных цепей. 
Химические процессы необратимы и связаны с разрывом химических связей, 
иногда со сшиванием макромолекул, изменением химической структуры, по­
нижением или увеличением их молекулярной массы [48, 49].

При создании металлополимерных композиций важное значение приоб­
ретает уровень термической устойчивости полимерных матриц. Его можно 
оценить, исходя из прочности связи между атомами согласно закону Больц­
мана, величиной S = EcJRT2, где Ecb - энергия связи (кДж/моль). Зависимость 
S от γ = (EX_Y — Ес_с)/Ес_с - изменения энергий связи EX_Y относительно 
средней энергии углерод-углеродной связи Ec c в органических полимерах 
показывает, что наименее термически стабильными являются органические 
гомо- и гетероцепные полимеры. Неорганические матрицы (глины, графит, 
гексагональный нитрид бора, силикатные стекла, цеолиты и др.), в кото­
рых (за исключением графита) отсутствует углеродный скелет, отличаются 
повышенной термической стабильностью и механической прочностью. Ве­
личины энергий связи между наиболее типичными атомными фрагментами

Таблица 5.1. Параметры отдельных стадий термолиза, рассчитанные 
по разным уравнениям кинетической модели

Уравнение
Параметры уравнения

EJR IO3 К Iogzl п

Праута-Томпкинса 14.17±0.18 9.12±0.14 1.37±0.02

Уравнение /?-го порядка 16.71±0.16 9.85=0.12 1.43±0.02

Праута-Томпкинса 15.45±0.12 8.18=0.09 l.28±0.04

Примечание. EJR - температурный коэффициент скорости реакции; А - прсдэкспонснциальный 
множитель в уравнении Аррениуса: п - эффективный порядок реакции.
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Таблица 5.2. Величины энергий связи между типичными атомными фрагментами 
полимеров [50, 51]

Связь Энергия связи, 
кДж/моль Связь Энергия связи, 

кДж/моль Связь Энергия связи. 
кДж/моль Связь Энергия связи, 

кДж/моль

Углеродсодержащие полимерные матрицы Неорганические полимерные матрицы

C-C 336 C-B 372 C-C 715* Ti-O 933

C-O 327 Al-N 363 Al-O 1027.6 В О 1047

C-N 277 Si О 364 Al-N 1121 B-N 1289

C-Si 241 B-O 500 Si О 586

C-Al 258 BN 387

* Для кристаллического состояния графита.

органических и неорганических матриц приведены в табл. 5.2. Полимерные 
соединения со связями кремний - кислород, бор - азот, бор - кислород харак­
теризуются особо прочными связями.

Иная кинетическая картина наблюдается при достаточно высоких тем­
пературах (область высокотемпературного термолиза). Время реакции τ , 
связанное с температурой Tn, уменьшается, a τπp не зависит от Tn и остается 
постоянным. Тогда в случае экзотермической реакции при τπp ≈ τp произойдет 
тепловой взрыв, а при условии τπp > τp зажигание происходит задолго до 
того, как исследуемое вещество прогреется и успеет прореагировать в обла­
сти, примыкающей к горячей поверхности [29]. В случае быстропротекающих 
эндотермических реакций (в частности, форсированной высокотемператур­
ной деструкции полимеров2 *), хотя самовоспламенения с повышением Tn и не 
происходит, все же профиль температуры в исследуемом веществе простран­
ственно неизотермичсн, т.е. зависит как от координаты, так и от времени, 
при этом становится неопределенным температурное отнесение регистри­
руемого процесса превращения. В частности, смеси металл-политетрафтор- 
этилен (М-ПТФЭ) являются конденсированными высокоэнергетическими 
материалами, в которых протекают экзотермические реакции в соответствии 
с идеализированной схемой: -(CF2-CF2)∏- +4wM → j2wC + 4н MF. ПТФЭ - 
химически и термически стабильны благодаря высокой энергии связи C-F 
(481 кДж/моль). Они могут использоваться как окислительные агенты, по­
скольку для многих металлов прочность связи металл-фтор даже больше, 
чем прочность F-C-связи. Скорость термолиза зависит от размера реагирую­
щей частицы и концентрации восстанавливающего агента в смеси [52-55]. 
Эти смеси широко используются как воспламенители твердых ракетных 
топлив, а также в пиротехнике [54, 55]. Самораспространяющисся тепловые 
волны, связанные с окислением металла при скоростях нагрева IO6 К ∙ c^l, 
могут приводить к образованию новых материалов в результате сверхбыст­
рых реакций. Высокие температуры термолиза (теоретически превышающие 
3000 К для Mg/ПТФЭ [56]) и специфические условия для быстрого роста

2 Реакции, сопровождающие горение полимеров, компонентов твердых ракетных топлив, по­
лимерных связующих теплозащиты космических аппаратов и др.
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Рис. 5.1. Теплота реакции в системе М/ПТФЭ как функция содержания металла в смеси (а) и из­
менение температуры в ходе быстропротекающей реакции горения смесей на основе ПТФЭ (б) 

Смеси М/ПТФЭ: 1 - Si/ПТФЭ; 2 - FcSi/ПТФЭ; 3 - ZrTi∕ΠTΦ3; 4 - Zn/ПТФЭ; 5 - Al,Mg∕ΠTΦ3; 
6- CaSi2∕ΠTΦ3

б

продукта благоприятствуют формированию металлических наноструктур и 
полиинов (-C≡C-)n.

Калориметрические измерения показали (рис. 5.1), что процессы термо­
лиза различных смесей М/ПТФЭ как функция содержания металла протека­
ют в самоподдерживающемся высокотемпературном режиме [57]. Теплоты 
реакций изменяются от очень низких (ниже 1000 кДж/кг) для Zn/ПТФЭ, 
обогащенных металлом, до очень высоких (больше, чем 8000 кДж/кг) для 
реагентов, содержащих Al3Mg4∕ΠTΦ3 в концентрациях, близких к постули­
рованной стехиометрии. Тем не менее эти количества отвечают лишь за 70% 
теоретических экзоэффектов, вычисленных исходя из химического равнове­
сия термолиза.

В свете сказанного применение классических изотермических приемов 
для исследования кинетики быстропротекающих высокотемпературных про­
цессов превращения принципиально непригодно. Для этого необходимо ис­
пользовать методы и подходы для изменения химической кинетики неизотер­
мических процессов, основа которых заложена в фундаментальных работах 
Н.Н. Семенова, Д.А. Франк-Каменецкого, Я.Б. Зельдовича, А.Г. Мержанова 
и подробно рассмотрена в монографии [29].

5.2. Общая характеристика 
основных методов исследования кинетики термолиза 

(металло)полимеров и их прекурсоров

Изучение термических превращений может проводиться с применением 
методов внешнего и внутреннего нагрева в изотермических и в неизотерми­
ческих условиях, в замкнутой или в открытой системах. В зависимости от 
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поставленных задач возможны разнообразные методы контроля степени пре­
вращения, которые и определяют выбор аппаратуры для экспериментального 
изучения термолиза (металло)полимеров. Прежде всего, это весовые (термо­
гравиметрия) и объемные (волюметрия) методы, инструментальная база на­
учного приборостроения для которых начала развиваться с первой четверти 
XX в. Подробный анализ подходов к созданию приборов и методик приведен 
в монографии [58], которая до сих пор не имеет аналогов (мы уже отмечали 
недавно появившееся обобщение [21]). В последние годы прослеживается 
тенденция к конструированию комплексных (синхронных) устройств, позво­
ляющих благодаря возможностям современной компьютерной техники одно­
временно совмещать в одном приборе несколько способов контроля превра­
щения в сочетании с их автоматизацией. Кратко проанализируем специфику 
основных методов, используемых для исследования кинетики термического 
разложения (термодеструкции) нанокомпозитов.

5.2.1. Методы термогравиметрии

Суть методов термогравиметрии заключается в измерении относительно­
го изменения массы вещества по ходу его превращения как функции темпера­
туры при программированном нагреве. Обычно применяется линейная зави­
симость температуры от времени, иногда ТГА сочетают с тензометрией, при 
которой проводят одновременный анализ массы вещества и газовыделения, 
как правило, в изотермических условиях при динамическом вакууме. Реги­
страция показателей может производиться как непрерывно, так и дискретно. 
При исследовании кинетики расходования летучих продуктов (например, 
образующихся в результате пиролиза нефракционированного полистирола 
[58]) используют пружинные весы; кинетическая кривая имеет S-образный 
вид с максимумом скорости превращения при η = 0.35-0.55. Современные 
термовесы позволяют непрерывно (автоматически) регистрировать измене­
ние массы пробы (Aw) во времени от температуры. ТГА методы в большин­
стве своем представляют традиционные неизотермические варианты метода 
линейного нагрева.

В последние годы находят широкое применение, в том числе и для иссле­
дования (металло)полимеров, различные варианты термогравиметрии: диффе­
ренциальная термогравиметрия (ДТГ) - когда регистрируют изменение массы 
w по времени t (т.е. dm Idt) либо по температуре (dm∕dT); дифференциально-тер­
мический анализ - ДТА, при котором разность температур между веществом 
и эталоном измеряется как функция температуры при программированном на­
гревании. Развитие ДТА в направлении повышения точности количественного 
определения тепловых эффектов привело к созданию нового метода исследова­
ния - дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) [59].

Результаты, полученные при термоокислительной деструкции ПТФЭ 
[60], иллюстрируют комплексное применение этих методов. В результате 
ТГА и ДТА исследований (рис. 5.2) установлено, что превращение ПТФЭ на 
воздухе протекает в три стадии со сложным экзотермическим эффектом в 
интервале температур 735-870 К, причем последние две стадии при харак­
теристических температурах 810-820 и 850-860 К сопровождаются потерей 
94-95% массы образца.
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Рис. 5.2. Дериватогра.м.ма политетрафторэтилена

1—3 - стадии превращения ПТФЭ. Пояснения см. в тексте

Экзотсрмичность каждой стадии реакции свидетельствует о частичном 
окислении продуктов, образующихся при термоокислительной деструкции 
ПТФЭ. Средняя величина кажущейся энергии активации основного периода 
(735-850 К), рассчитанная из данных неизотермического эксперимента по 
TTA кривым, составляет 295 кДж/моль и не зависит от скорости нагрева и 
размера частиц полимера. В то же время при 735-870 К термоокислительная 
деструкция ПТФЭ в изотермическом режиме до η = 0.9 удовлетворитель­
но описывается кинетическим порядком реакции, равным 2/3 (уравнение 
“сжимающейся сферы” [61]). В интервале 735-870 К скорость реакции при 
η = 0.35 возрастает в 20 раз, а при η = 0.7 - в 6 раз. Значения энергии ак­
тивации составляют 24 кДж/моль в интервале температур 735-770 К и 
102 кДж/моль в интервале температур 770-870 К. Эти величины более чем 
в 2.5 раза ниже полученных при динамическом нагреве [60], что вызывает 
сомнение в корректности способа определения кинетических данных из экс­
периментов по деструкции ПТФЭ в неизотермическом режиме.

Следует подчеркнуть, что практически до последнего времени все опре­
деления кинетических параметров реакций представляли собой методики 
“дискретного” типа, использующие малую долю “непрерывной” информации, 
заложенной в наборе ДТА-ТГА кривых. Подавляющее большинство методик 
определения кинетических параметров из ДТА-ТГА экспериментов в режиме 
линейного нагрева основываются на схеме решения математической задачи 
только с учетом одного уравнения кинетики. Математическая простота такой 
схемы объясняет ее популярность. Однако в ходе эксперимента происходит 
саморазогрев системы, который в общем случае может во много раз и даже 
на порядки превышать квазистационарный температурный перепад [62]. При 
программируемой скорости нагрева такие понятия, как “температура начала 
разложения”, “ступени разложения”, “температурные интервалы устойчиво­
сти промежуточных соединений”, являются кинетическими характеристи­
ками процесса [59]. Неучет специфики экзо- и эндотермических реакций и 
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воздействия теплообменных параметров (коэффициента теплоотдачи, скоро­
сти нагрева, теплового эффекта реакции, величины навески образца и т.п.) 
влияют на корректность используемого способа определения кинетических 
данных.

Для уменьшения искажений, вносимых неконтролируемым давлением и 
постоянно растущей температурой, создана новая техника ТГА эксперимен­
та, ставшая основой метода квазиизотсрмичсской-квазиизобарной термогра­
виметрии [59, 62]. Принцип метода основан на тонкой регулировке нагрева, 
позволяющей удерживать постоянными скорость изменения массы или дав­
ление.

Строгое приближение к реальной картине процесса - совместное рас­
смотрение уравнения кинетики с уравнением теплового баланса. Наиболее 
известные термоаналитические методы с указанием областей их применения 
приведены в табл. 5.3.

Таблица 5.3. Характеристика некоторых термоаналитических методов [63]

Метод Измеряемое свойство Область применения

тг Масса Распад фазы, дегидратация, 
окисление

ДТА и ДСК Температурная разность между 
стандартным и исследуемым 
веществами

Температуры и теплоты фазовых 
переходов и химических реакций, 
теплоемкость

TMA Деформация Механические изменения, дефор­
мации

Термооптометрия Оптические свойства Фазовые изменения, поверхност­
ные реакции, цветовые изменения

Диэлектрический ТА Диэлектрическая проницаемость Фазовые изменения, изменения в 
полимерах

Особые методы

Синхронный ТА Объединены два и более методов изучения образца одновременно

ТА с заданной скоро­
стью процесса

Скорость изменения свойств поддерживается постоянной

Примечание. Иногда в термическом анализе используют восстановительную атмосферу, например 
N2ZH2 в соотношении 92:8 (%).

5.2.2. Метод линейного пиролиза

Под линейным пиролизом (ЯП) подразумевают стационарное одномерное 
распространение фронта реакции термического превращения в конденсиро­
ванном веществе при подводе тепла от внешнего источника [29]. В зависимо­
сти от соотношения между параметрами ЯП может протекать в одном из двух 
режимов: кинетическом, когда макрокинстика пиролиза совпадает с истин­
ной кинетикой разложения и энергия активации £эфф ≈ £ист, или внутреннем 
диффузионном (по теплу), когда £эфф ≈ Ewι∕2. Разработка ЯП обусловлена 
необходимостью исследовать кинетику быстропротекающих высокотемпера­
турных процессов в конденсированных средах, при которых переход из одной 
температурной области в другую часто приводит к смене лимитирующей ста-
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Рис. 5.3. Принципиальная схема установки по ли­
нейному пиролизу

1 - пластина-нагреватель; 2 - токопроводящие шины; 
3 - токоподвод; 4 - термопара; 5 - исследуемый образец;
6 - скользящий патрон; 7 - кольцевые грузы; 8 - направ­
ляющая штанга; 9 - фотодиодный блок регистрации ско­
рости процесса ЯП: 10 - блок управления и регистрации 
температуры пластины-нагревателя; 11 - компьютерный 
блок с монитором; 12 - массивная винипластовая плита; 
13 - колпак установки

дии химического превращения. 
В свою очередь, знание законо­
мерностей форсированного вы­
сокотемпературного разложения 
полимеров важно для развития 
ракетно-космической техники 
при решении задач, связанных с 
горением и разложением поли­
меров и энергоемких веществ, 
абляцией жертвенной теплоза­
щиты космических аппаратов 
и пр. [29].

Принцип действия прибо­
ров, основанных на ЛП-методе 
(рис. 5.3), заключается в том, 
что образец исследуемого ве­
щества постоянно прижимается 
при строго постоянной темпе­
ратуре к поверхности пласти­
ны-нагревателя. В ходе опыта 
регистрируются температура 
поверхности нагревателя T0 и 
скорость перемещения образца 
U, равная скорости линейного 
разложения. Когда скорости 
линейного пиролиза, связанные
с параметрами эксперимента, 
ниже некоторого предельного 

значения (что практически осуществляется в большинстве реальных случаев), 
температуру горячей поверхности образца Ts без существенной ошибки мож­
но считать равной T0. Для конденсированного вещества с низкими значения­
ми теплофизических характеристик при быстром протекании ЛП в условиях 
слабого теплообмена образца с окружающей средой его скорость определяют 
(для реакции нулевого порядка) по формуле Мержанова [29]:

I ak0 R T1s exp(-E∕R Ts)
У E[(Ts-T0)±Q∕2c] ’

(5.8)

где а и с - соответственно температуропроводность и теплоемкость вещества; 
к0 - предэкспоненциальный множитель в законе Аррениуса; Tns - температура 
окружающей среды и противоположной поверхности образца; Q - тепловой 
эффект реакции.

Подчеркнем проблематичность использования данных по кинетике низ­
котемпературного распада полимеров применительно к высокотемператур­
ному пиролизу. Например, разложение полиметилметакрилата (ПММА) при 
температурах < 620 К протекает по первому порядку (при степени превраще­
ния η > 0.2) с энергией активации E ≈ 167 кДж/моль [58]. Тогда из уравнения 
(5.8) для интервала скоростей ЛП U = 10^3-10^2 м/с при соответствующем 

316



выражении константы скорости для температуры поверхности полимера по­
лучим соответственно 1070 и 1170 К. Эти расчетные значения по результатам 
микротермопарных измерений намного превышают реальные. Такие при­
меры весьма многочисленны. Ограничимся лишь сопоставлением сводных 
данных по константам скоростей высокотемпературной и низко температур­
ной деструкции ПММА (с добавками триэтиленгликольметакрилата ТГМ). 
Приведенные в табл. 5.4 данные свидетельствуют, что экстраполяцию дан­
ных, определенных обычными кинетическими методами в низкотемпера­
турной области, для расчетов превращения ПММА в высокотемпературной 
области (например, горения полимеров) следует осуществлять с большой 
осторожностью.

Таблица 5.4. Кинетические параметры высоко- и низкотемпературной деструкции ПММА 
по данным линейного и изотермического методов [58].

Полимер у; к Е, кДж/моль IgAll [⅛0. с ']

Линейный пиролиз

ПММА 723-793 179.7 ± 12.5 13.3 ± 1.0
> 803 > 292.6- 364.4 > 22-23

ПММА + 2% ТЭГМ 763-863 179.7 ± 12.5 12.5 ± 1.0
> 873 > 292.6-364.4 >21-22

ПММА + 10% ТЭГМ 763-863 179.7 ± 12.5 12.5 ± 1.0
> 873 > 292.6-364.4 >21-22

Изотермический метод

ПММА 493-523 129.6 9.5
линейный 499-529 125.4 8.6

563-613 177.6 12.5
653-703 179.7 13.0

ПММА + 2% ТЭГМ 583-633 181.8 12.1

ПММА + 10% ТЭГМ 583-633 182.1 12.3

5.2.3. Методы волюметрии

Методы волюметрии позволяют фиксировать разложение малого количе­
ства вещества, т.е. изучать процесс на ранних стадиях превращения, причем 
зависимость объема выделившегося газа V(I) можно исследовать дискретно 
или непрерывно. Основным недостатком конструкций манометрических 
установок является непосредственный контакт продуктов газовыделения, 
которые могут быть химически агрессивными, с корродирующими металли­
ческими частями установки и ртутью. Применение стеклянных мембранных 
манометров, в которых отсутствуют металлические части, является несомнен­
ным достоинством таких конструкций. Они имеют малую инерционность, 
что позволяет использовать их при изучении скорости быстропротскающих 
процессов в замкнутом объеме реактора (см., например, мембранный 
нуль-манометр Бурдона на рис. 5.4). Датчиком давления служит деформи­
руемая высокочувствительная мембрана 1, разделяющая реакционный и
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Рис. 5.4. Схема реакционного сосуда с мано­
метром Бурдона для кинетических исследо­
ваний

/ кварцевая серповидная мембрана; 2 - исследуе­
мое вещество; 3 - шток; 4 - указатель нулевого 
положения; 5 - вакуумный кран; 6 - регистрирую­
щий ртутный манометр; 7 - вакуумные краны; 
8, 9 - напуск компенсирующего газа к вакуумной 
системе; 10 - высокотемпературный термостат

компенсационный объемы реактора. 
Давление газа определяют либо по 
градуировочной кривой, связываю­
щей величину деформации мембраны 
с давлением пара, либо компенсаци­
онным методом как нуль-прибор в 
компенсационной схеме. Газовыдсле- 
нис в ходе превращения происходит в 
самогенерируемой атмосфере (СГА). 
Такой метод иногда называют так­
же RAPET (Reaction under autogenic 
pressure at elevated temperature) 
(см., например, [64]). Реакционный 
объем находится в статических изотер­
мических условиях в режиме с полным 
термостатированном. Создаваемое в 
реакционной камере давление дефор­
мирует мембрану 7, вследствие чего 
припаянный к ней шток 3 отклоняет­
ся. Если в компенсационную камеру 
через кран 8 ввести компенсирующий 
газ под давлением, равным давлению 
газов, выделившихся из исследуемо­
го вещества, то шток 3 возвратится в 
исходное положение, фиксируемое по 
указателю 4.

Такой реактор, изготовленный 
из кварцевого стекла с отпаянной 
реакционной камерой, позволяет 
изучать кинетику термолиза метал­
лополимеров при достаточно высо­
ких температурах (1270-1470 К) в 
полностью изотермических усло­
виях, анализировать и прерывать 
газовыделение на любом этапе пре­

вращения. Мольная доля выделившегося нагретого газа иоп, приведенного 
к комнатной температуре, wς составляет woπ∕wς = (Eoπ∕Rς)(Tk∕Γoπ). Обычно 
реактор конструируют таким образом, чтобы отношение нагреваемого 
объема (Ron) к общему объему реактора (Rς), Eoπ∕Rς было на уровне 1-5%.

5.2.4. Термолиз под действием высокоэнергетических излучений

Рассмотренные выше термические методы основаны на внешнем нагре­
ве изучаемого образца. В качестве альтернативного способа нагрева исполь­
зуют метод, базирующийся на воздействии на образец электрических полей 
высокой частоты (ВЧ-метод) [65-67]. Суть его заключается в том, что, с одной 
стороны, полярные группы и сегменты молекул полимера (диэлектрического 
материала), помещенного в переменное электрическое поле, ориентируются 
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вместе с изменением его полярности, а с другой - тепловое движение, 
а также иные группы и молекулы препятствуют такой ориентации. Энергия, 
затрачиваемая на преодоление дезориентации, рассеивается в материале и 
нагревает его. Интенсивность нагрева повышается с увеличением частоты 
колебаний и напряженности электрического поля. Основное преимущество 
ВЧ-нагрсва заключается в том, что прогрев происходит бесконтактно во всем 
объеме исследуемого образца. Так, воздействие ВЧ-нагрева (температура ра­
зогрева может достигать 510 К) с частотой 100-300 МГц на термореактивные 
олигомеры, содержащие тонкоизмельченные электропроводящие наполните­
ли в виде порошков железа, алюминия, меди, солей металлов, комплексных 
металлорганических соединений или сажи с размером частиц менее 500 мкм 
в количестве до 85% от массы материала, позволяет получать гомогенные 
композиционные материалы. Эти материалы могут быть использованы 
для формования литьем под давлением, получения клеев, электропрово­
дящих изделий в автомобилестроении, авиастроении, микроэлектронике. 
При нагревании в муфельной микроволновой печи гидроксидов титана, 
циркония и гафния аморфной структуры и обработке электромагнитным 
полем частотой 2450 МГц и мощностью 700 Вт [68] температура разогрева 
достигает 495-770 К. При этом полученные порошки оксидов металлов 
характеризуются выраженной кристаллической структурой, высокоразви­
той поверхностью (500 м2/г и выше) и размерами частиц в нанометровом 
масштабе.

Одним из перспективных подходов представляется термическая обработ­
ка металлополимерных материалов под действием лазеров или ускоренных 
электронов [69]. Для целей термолиза используется также метод лазерной 
абляции (лазерное испарение). Так, из ПАН, ПТФЭ, сополимеров акрило­
нитрила и метилметакрилата и этим, и другими методами (разрядно-дуго­
вое, лазерное или магнетронное излучение, плазменный метод) получают 
углеродные нанотрубки [70, 71]. Иногда второй компонент таких смесей - 
соединение металлов - также оказывает существенное влияние на природу 
углеродных структур, при этом образуются углеродные нанотрубки в каче­
стве оболочки наночастиц металлов. В частности, нанокристалличсскис ча­
стицы Со с диаметром 4-7 нм, а также частицы Co-Pt в углеродной матрице 
получают при облучении пучком ионов аргона металлической и углерод­
ной пластин [72]. Наночастицы Au, а также Ru были получены из метал­
лизированных полимерных прекурсоров обработкой электронным пучком 
[73, 74].

Рассмотрим более детально термолиз ПАН волокна. Промышленное 
ПАН волокно представляет собой тройной сополимер акрилонитрила, 
метилакрилата и итаконовой кислоты, доля звеньев которых составляет 93.0, 
5.7 и 1.3% соответственно. Термолиз проводят в окислительной атмосфере. 
Кислород способствует удалению водорода из структуры карбоцепного поли­
мера, при этом происходит образование внутри- и межмолекулярных сшивок 
и формирование обобщенной полисопряженной системы (ПСС). Циклизация 
нитрильных групп, приводящая к образованию сопряженных С=Ы-связей, 
начинается уже при 423 К, а система сопряженных С=М-связей образуется 
при 473-493 К. На начальной стадии карбонизации (предкарбонизации) ин­
тенсивно удаляются газообразные продукты, за счет потери гетероатомов
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Рис. 5.5. Схема структурных преобразований, протекающих в материале при карбонизации 

А - окисленное волокно; Б, В - формирование упорядоченных кластеров в объеме материала

образуются зародыши полисопряженных углеродных структур. Это связано с 
переходом остаточной доли зр3-углерода в sp2. При дальнейшем нагреве на­
блюдается возникновение упорядоченных структур и зародышей ориентиро­
ванной углеродной фазы (рис. 5.5 ), а также формирование единой ПСС. Эти 
процессы аппроксимируются уравнениями Аврами-Ерофеева /?-го порядка, 
их кажущаяся энергия активации относительно небольшая. На следующих 
этапах происходит образование нанокристалличсских структур различной 
размерности и дефектности и в дальнейшем при температуре карбонизации 
(1573-1673 К) слоистых нанокристаллитов, состоящих из графеновых фраг­
ментов [75, 76].

Термолиз в условиях ИК-нагрева по механизму не отличается от терми­
ческого, однако скорости химических реакций существенно увеличиваются, 
что связано с селективным воздействием ИК-излучения на колебательную 
энергию определенных связей макромолекулы. Например, уже отмечавший­
ся термолиз ПВС при 473 К сопровождается дегидратацией макромолекул с 
образованием системы ПСС. Это приводит к анизотропии поляризуемости и 
ослаблению полос колебаний в спектре KP, обусловленных колебаниями ато­
мов вдоль полимерной цепи, и усилению полос деформационных колебаний 
в поперечном направлении [77].

ИК-термолиз ПАН, пожалуй, наиболее изучен по сравнению с термоли­
зом других полимеров. Уже при 473 К начинается циклизация нитрильных 
групп полимера, вызванная подвижностью атома водорода у третичного 
углерода и его последующей миграцией к нитрильной группе с образованием 
метилениминной группировки. Циклизация облегчается образованием водо­
родной связи с нитрильной группой [8]. При 708 К происходит интенсивный 
ИК-пиролиз ПАН, сопровождающийся перестройкой материала с образова­
нием пиролизованной проводящей пленки (схема 5.1), особенно при ее допи­
ровании [78]. При ИК-пиролизе металлополимерной системы ПАН/Со имеет 
место совершенствование структуры углеродной фазы. Другими словами, 
наночастицы кобальта катализируют формирование кристаллического гра­
фита [79]. Скорее всего, такие структуры укладываются в слоистые образо-
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Схема 5.1. Схема пиролиза ПАН

вания. Подобным образом происходит карбонизация и других полимеров, 
например полибензимидазола, полифенилкарбина и т.п.

Предварительный отжиг прекурсора, представляющего собой раствор в 
ДМФА ПАН, PtCl4 и RuCl3 (Re, Rh), в котором зарегистрировано протекание 
процессов комплексообразования солей с ПАН и продуктами его превраще­
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ния, проводят на воздухе при 473 К, а затем в аргоне при 673-1373 К. При 
513 К происходит разрушение и восстановление комплекса; восстановлен­
ные атомы металла окружены полимерной структурой, что и ограничивает 
их подвижность, препятствуя агрегации при дальнейшем пиролизе. Это 
основная причина образования достаточно мелких и однородных наноча­
стиц в композите. Размер сферических наночастиц находится в интервале 
2-18 нм. Зафиксировано образование интсрмсталлида Pt13Ru27, а также об­
разование сплавов во всем интервале гомогенности твердых растворов Pt. 
Таким же способом могут быть получены металл-углеродные нанокомпо­
зиты с использованием нитрата урана, гепгамолибдата аммония и др. На 
основе ПАН, FcCl3 ■ 6H2O и NiCl2 ∙ 6H2O при ИК-тсрмолизс получены нано­
композиты FcNi3∕C (частицы 10-80 нм, равномерно распределенные в угле­
родном материале) с контролируемыми электрофизическими и магнитными 
свойствами [80, 81]. Механизм их образования является многостадийным 
и сводится к процессам дегидратации исходных компонентов (423 К), же­
лезо и никель образуют химическую связь с нитрильными группами ПАН 
(до 523 К), при 673 К образуется NiFc2O, при 873 К - FcNi3∕C и, наконец, 
при 1073 К - γ-(Fe, Ni).

5.2.5. Спрей-пиролиз (распылительный пиролиз)

По природе и оформлению спрей-пиролиз отличается от выше рассмот­
ренных. Это - аэрозольный процесс, один из эффективных альтернатив­
ных методов получения наночасгиц металлов и их оксидов в виде порош­
ков в крупных масштабах, керамики, наноструктурированных материалов 
[82, 83]. В течение многих лет эта технология используется в материалове­
дении, химической и пищевой промышленности. Процедура спрсй-пиролиза 
может быть продемонстрирована на примере производства ZnO - третьего 
по объему после углеродной сажи и диоксида титана пигмента (его общее 
производство превышает 600 тыс. т/год), получаемого пламя-аэрозольным 
методом [84]. При его введении в эластомеры получают материалы с высокой 
удельной поверхностью для специального применения (фармацевтического, 
косметического, катализа и др.) [85]. В свою очередь, нанокристаллический 
оксид цинка - один из наиболее интенсивно изучаемых наноматериалов 
[86-93]. Это - широкозонный полупроводник (ширина запрещенной зоны 
£g - 3.37 eV при 300 К) с рекордным для бинарных полупроводников значе­
нием энергии связи экситонов (60 мэВ) и мульгифункциональный материал 
с уникальным набором механических, электрических и люминесцентных 
свойств. Квазиодномерные структуры ZnO - важные строительные блоки 
для различных наноустройств, светоизлучающих, сенсорных, включая 
биосенсоры, солнечных батарей, пьезоэлектрических элементов и др.

Находят применение ультразвуковой, плазма- и лазерный пиролиз, 
а также пламенный спрей-пиролиз [94-96]. Последний метод экономичнее 
перечисленных и эффективнее известных методов получения оксида цин­
ка, таких как CDV, золь-гель синтез, термическое испарение и др. Прин­
ципиальная схема пламенного спрсй-пиролиза получения наноразмерного 
(10-20 нм) ZnO [97, 98] из раствора акрилата цинка, метанола, уксусной кис­
лоты представлена на рис. 5.6.
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a б

Рис. 5.6. Схема пламенного спрей- 
пиролиза (а) и вид высокотемпера­
турного струевого реактора (б)

1 - кислород; 2 азот и водород; 3 - пла­
мя; 4 - сопло; 5 - раствор прекурсора;
6 - испарение, разложение, атомизация 
прекурсора; 7 - частицы (зарождение, 
рост, коагуляция, коалесценция); & 
подача азота; 9- накопление частиц

Процедура спрсй-пиролиза включает пять ключевых стадий. На первой 
происходит генерирование спрея из жидкого прекурсора с использованием 
соответствующего капельного генератора. Интересно отметить, что при 
определенных условиях могут наблюдаться индуцированные испарением 
процессы самосборки или формирования мицелл, приводящие к высокоорга­
низованным структурам [99]. За этими стадиями следует транспорт спрея по­
током воздуха или инертного газа, в ходе которого растворитель испаряется, 
после чего происходит осаждение растворенного вещества при достижении в 
каплях предела критического сверхнасыщения. Реже используется сочетание 
методов золь-гель синтеза и спрей-пиролиза.

Основной этап спрей-пиролиза - термолиз осажденного вещества с 
формированием нанопористых частиц, последующее их прокаливание для 
получения плотных частиц и, наконец, их экстракция из газового потока. 
Методы конверсии газ/частица, жидкофазные/твердофазные превращения с 
последующим термолизом и измельчением обладают такими преимущества­
ми, как чистота получаемого материала, его однородный химический состав, 
узкое распределение по размерам и форме, возможность синтеза многоком­
понентных систем, простота и масштабируемость процесса. Метод позволяет
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Y(NO3)3 ∙ n II2O ∕z = l-3 H2O5 N2O5
/2 = 5

YO(NO3) Y2O3

Рис. 5.7. Изменение морфологии капель нитрата иттрия(Ш) в ходе спрей-пиролиза (<з) и элек­
тронно-микроскопические снимки его продуктов (б-б), образующихся на различных стадиях 
пиролиза: после высушивания и первой стадии термолиза (390 К) (б); после термолиза при 
673 К (в); после термолиза при 973 К и постпрокаливании при 1673 К (г) и после термолиза 
при 973 К и постпрокаливании при 1473 К (б)

получать частицы трех различных морфологий [100]: твердые нанопо- 
ристыс, микропористые и полые (рис. 5.7). Частицы первого (Al2O3) и третьего 
(MgO и ZnO) типов получены из соответствующих нитратных солей. При 
изменении температуры спрей-пиролиза наблюдались все типы морфологий 
частиц ZrO2.
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Хотя отдельные стадии спрей-пиролиза3 [101] продолжают тщательно 
изучаться (например, формирование капель [102], испарение и сушка [103], 
распыление с помощью различных устройств (пульверизаторов, атомизато­
ров, ультразвуковых генераторов и др.)), однако до сих пор нет глубокого 
понимания влияния изменения условий реакции - концентрации реагентов, 
скорости потока, наличия стадии испарсния-осаждсния или термолиза - 
на механизм реакции и возможность контроля за формированием однород­
ных наночастиц. Наиболее существенное влияние на процесс образования 
нанокристаллитов оказывает температура. Важно, что добавка полимерных 
прекурсоров (на примере полиэтиленгликоля) в раствор была использована 
для контроля за морфологией наночастиц свропий-допированного оксида 
иттрия [104, 105], особенно в варианте растворного аэрозольного термолиза. 
Нанокомпозиты на основе оксидов металлов, получаемые спрей-пиролизом, 
охарактеризованы достаточно детально (см., например, [106-113]).

3 Для детального ознакомления со спрей-пиролизом, включая добавки органических компо­
нентов, а также образование биокерамики, может быть рекомендован недавний достаточно 
полный обзор [101].

Интенсивно развиваются новые области газофазных синтезов в конденси­
рованной фазе для получения новых керамических материалов. Представляет 
большой синтетический потенциал пламенный спрей-пиролиз, включающий 
водную и неводную золь-гель технику, гидро- и сольвотермальные методы, 
пиролиз полимерных материалов и технику высоких давлений. Возможно, 
такие пути удастся реализовать и для получения наночастиц меди, стабили­
зированных графеном [114].

5.2.6. Калориметрическая бомба как метод измерения 
энтальпии сгорания (энтальпии образования) наночастиц

Один из важных методов изучения термохимических данных - сжигание 
материала в калориметрической бомбе (иначе бомбовый калориметр). Этот 
метод широко распространен и доведен до высокой степени совершенства; 
калориметры с бомбой широко распространены в термоанализе для измере­
ния энтальпий многих веществ. Здесь мы не будем подробно анализировать 
широко известный метод Бартло и его модификации, а также калориметриче­
ские бомбы Прозсна и Россини (информацию по этим вопросам можно найти 
в традиционных руководствах). Кратко рассмотрим конструкцию модифи­
цированной калориметрической бомбы, разработанную в термохимической 
лаборатории Московского государственного университета им. М.В. Ломо­
носова (рис. 5.8). Бомба, представляющая собой герметизированный стакан 
из нержавеющей стали, рассчитана на давление нс меньшее, чем 40 атм. 
В устройстве имеется электрод, изолированный втулкой, для поджига ве­
щества. Бомба устанавливается в наполненный 2-4 л воды калориметр (как 
правило, жидкостной) на специальной подставке. Калориметрическую бомбу 
калибруют с учетом поправок, вносимых на электрическую энергию, расхо­
дуемую на зажигание образца. В качестве вещества, для которого с большой 
точностью известно молярное изменение внутренней энергии в условиях 
проведения эксперимента, используют чаще всего бензойную кислоту.
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Рис. 5.8. Схема калориметрической бомбы

1 - образец: 2 - кислородная камера; S - воздух; 4 - вода; 
5 - провода для зажигания образца

Таким образом, в настоящее 
время развиты разнообразные 
методы как для получения на­
нокомпозитов, так и изучения 
кинетики их формирования.

5.3. Термолиз 
металлопрекурсоров

Проанализируем термодест­
рукцию наиболее часто исполь­
зуемых прекурсоров и сопоста­
вим с их деструкцией в поли­
мерных матрицах. Заметим, что 
для этих целей популярны не­
гидролитические пути - термо­
лиз солей металлов, металло­
оксисолей и их производных в 
высококипящих органических 
растворителях. Кроме того, во 
многих случаях сопоставление 
термодинамических и кинети­
ческих данных представляет 
известные трудности в связи с 
разными условиями экспери­
мента (в потоке инертного газа, 
воздушная атмосфера, СГА, 
различная скорость термолиза 
и т.д.).

5.3.1. Нитраты металлов

Термическое разложение 
нитратов металлов, как и их 
перхлоратов, используется для 
получения чистых оксидов ме­
таллов, в том числе в составе

различных композитов, но чаще как основных компонентов взрывчатых 
веществ, твердых ракетных топлив и пиротехнических средств [115]. 
Наночастицы металлов, например алюминия, в сочетании с аммонийнит- 
ритом, циклонитом увеличивают скорость и температуру горения. Такие 
энергетические наноматериалы интересны для гетерогенного горения (см., 
например, [116]).

Сравнительно давно установлен механизм термического разложения нит­
ратов металлов, главным образом актинидов и лантанидов (за исключением 
солей церия и самария), который может быть сведен к следующему:

M(NO3)3 ∙ 6H2O(s) → M(NO)3(s) → MONO3(s) → M2O3 + оксиды азота.
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Достаточно подробно изучен термолиз высокоэнсргстичсских нитратных 
комплексов бисэтилендиамина [M(EDA)2J(NO3)2, где M = Cu, Со, Ni и Zn 
[117]. Их разложение протекает по двустадийной схеме с выделением на 
первой стадии одной молекулы EDA и образованием моноэтилендиамина и 
формированием низкоразмерных оксидов металла на второй стадии:

[M(EDA)2J(NO3)2 443 532κ . [M(EDA)2](NO3) + EDA 523~553k>

5^^3 553К - MO + газообразные продукты.
Кинетика процесса описывается уравнениями второго и третьего поряд­

ков (соответственно 1 - (1 - η)ιz2 = kt и 1 - (1 - η)ιz3 = kt). При этом терми­
ческая стабильность, энергия активации разложения (88.5-108.4 кДж/моль) 
увеличиваются в ряду комплексов [Cu(EDA)2J(NO3)2 < [Co(EDA)2J(NO3)2 < 
< [Ni(EDA)2J(NO3)2 < [Zn(EDA)2J(NO3)2. Важно, что исходные комплексы мо­
гут быть использованы как регуляторы скорости горения твердых ракетных 
топлив: при введении 2 мае. % комплекса в композицию полибутадиен с тер­
минальными гидроксильными группами (аммоний перхлорат) скорость горе­
ния увеличивается в 1.1-1.8 раза. Еще более активными являются комплексы 
на основе солей переходных металлов и 5-нитро-2,4-дигидро-ЗН-1,2,4-три- 
зол-3-она [118]. В этом случае формируются высокодисперсные оксиды 
металлов с высокоразвитой поверхностью, повышающие температуру 
пламени.

Интересен механизм термических превращений в системе Cu(NO3)√3H,O - 
1,2-этандиол [119, 120]. При сравнительно низких температурах (в кислых 
средах) происходит самопроизвольное окисление 1,2-этандиола в координа­
ционной сфере металла, генерируемое сдвигом равновесия в сторону обра­
зования полиядерного координационного продукта; термическая конверсия 
при IOOO 0C приводит к образованию CuO.

Разложение безводного нитрата церия до CcO2 (температурный интервал 
500-633 К) описывается кинетическим уравнением второго порядка; наблю­
даемая энергия активации 104 кДж/моль (для сравнения отметим, что эта же 
величина для термолиза безводных Nd(NO3)3, Dy(NO3)3 и Yb(NO3)3 составляет 
соответственно 33, 23 и 46 кДж/моль), энтальпия реакции - 111.1 кДж/моль 
[121]. Сесквиоксиды редкоземельных элементов подгруппы иттрия M2O3 
(М = Y, Dy, Но, Er) [122] с регулируемой геометрической наноструктурой 
получают в виде наноремней (рис. 5.9).

Существенное влияние при термолизе оказывает природа растворителя, 
концентрация прекурсора, температура и время реакции [123, 124]. Так, меха­
низм иерархической самоорганизации наночастиц оксида церия (IV) [125] в 
ходе термолиза (NH4)2Cc(NO3)6 в смеси олеиновая кислота/олсиламин (часто 
используемый для целей пиролиза высококипящий растворитель) включает 
два основных этапа: в ходе гидролиза исходной соли при температуре 413- 
493 К формируются кластерные частицы CeO2, обрамленные различными 
лигандами сурфактантов и NO3-; на последующей стадии, при температуре 
выше 493 К, происходит спонтанная сборка первичных частиц в цветочнооб­
разные структуры (кубические, четырехлепестковые, звездообразные) из-за 
уменьшения концентрации поверхностных лигандов и вследствие быстрого 
разложения прекурсора при высокой температуре.
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Рис. 5.9. Электронно-микроскопические фотографии наноремней оксидов РЗЭ: Dy2O; (а, б), 
Ho2O3 (в, г) и Eu2O3 (д, е)

Спрей-пиролиз нитратных комплексов церия приводит к формированию 
полых сфер CeO2 [126], тогда как из Zn2SiO4 и ZnO образуются микропори­
стые сферы [127]. Синтез недопированного и допированного с помощью Cu 
(0.1-5%) ZnO осуществляют, используя Zn(NO3)2 ∙ 6H2O, Cu(NO3)2 ∙ 3H2O и 
глицин. Продукты имеют гексагональную фазу и симметрию вюрцита [128].

Квази-lD-ремнеподобные наноструктуры - удобные объекты для иссле­
дования фундаментальных физических и химических свойств замкнутых 
систем - получают всевозможными методами, включая термолиз [129, 130] 
(например, M(NO3)3 ∙ xH2O в высококипящей смеси растворителей додецил- 
амин/октадсцсн-1 [122]). Поскольку растворимость солей в такой смеси незна­
чительна, обеспечивается тсплопсрснос между жидкой и твердой фазами, при 
этом додециламину отводится ключевая роль в регулировании формообразо­
вания в таких “твердо-жидкофазных” химических системах с разделенными 
стадиями зарождения и роста частиц. Подобным путем могут быть получены 
и тройные оксиды типа MAlO3 и M3Al5O13. Однако не сообщается о возмож­
ном протекании при этом полимеризационных превращений октадецена-1 и 
термолиза образовавшегося полимера (при температурах до 600 К) с формиро­
ванием защитной оболочки. Выделим термолиз нитрата серебра [131].
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5.3.2. Термолиз карбоксилатов металлов

Использование металлокарбоксилатов широко известно с древних вре­
мен, например использование кальцийпропионата в качестве консерванта в 
пищевой промышленности, в производстве мыла и смазочных материалов. 
Их термическое поведение так же, как и солей карбоновых кислот с 12-18 
углеродными атомами в алифатической цепи, детально исследовано [132], 
в том числе и в связи с присутствием металлокарбоксилатов в желчных кам­
нях человека [ 133]4. Промышленный интерес проявляется в связи с широкой 
областью применения продуктов термолиза (как правило, наночастиц метал­
лов, металлооксидов или их карбидов) в качестве катализаторов реакций ос­
новного органического синтеза, керамических материалов, неорганических 
пигментов и др. (см., например, [134-136]).

4 Популярный ныне поп-корн из кукурузы получают обработкой последней гидроокисью каль­
ция. Продукт характеризуется новым вкусом и высоким содержанием кальция в форме солей 
карбоновых кислот, формирующихся за счет омыления липидов зерен.

Карбоксилаты существуют в виде моногидратов, дегидратирующихся 
при температуре свыше 383 К; при этом происходят фазовые превраще­
ния и значительная потеря кристалличности [137, 138]. При температуре 
T2, уменьшающейся экспоненциально с увеличением числа углеродных ато­
мов (табл. 5.5), начинается разложение солей в широком интервале темпера­
тур (рис. 5.10).

Таблица 5.5. Температура дегидратации (T∣, К) и температура начала разложения (T2. К) 
различных карбоксилатов кальция

Карбоксилат T1 T2 Карбоксилат T1 Λ Карбоксилат т, T2

сз 386.3 585 С6 394.8 500 С12 394.2 443

С4 392.8 547 С8 391.9 485 С13 391.7 439

С5 389.9 517 ClO 391.6 458

Типичная схема реакции безводной соли может быть представлена в 
виде:
Fc(NO3)3 + 3CH3(CH2)7CH = CH(CH2)7COOH → Fe(C17H33COO)3 + 3HNO3↑.

Синтез монодисперсного продукта протекает через две разделенные ста­
дии - нуклеацию и рост кристалла. Полагают, что при термолизе гидратиро­
ванного карбоксилата железа нуклеация инициирует термическую генерацию 
свободных радикалов из металлкарбоксилата [139] по схеме

M-COOR ~2Ξlk→ m + RCOO*
или

M-COOR 320°c > M vО,. + RCO ’.
Генерируемые свободные радикалы могут рекомбинировать или обра­

зовывать летучие продукты типа СО, CO2, H2O, эфиры и др. В основном 
свободные радикалы атакуют другие M-COOR молекулы, запуская цепные
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Рис. 5.10. Термограммы разложения кар­
боксилатов Ca(II) с разным числом атомов 
C в алифатической цепи (я) и зависимость 
начальной температуры их разложения (б) 
от числа атомов C в алифатической цепи

Скорость нагрева - 10 град • мин 1

реакции. Карбоновые кислоты играют двоякую роль в синтезе нанокристал­
лов оксида железа: во-первых, карбоксильная группа формирует прекурсор, 
связывая ионы железа в комплекс; во-вторых, свободная кислота служит 
стабилизирующим агентом. Наночастицы никеля (диаметр - 7 нм, чистота 
продукта - 74.3%) получены термическим разложением ацетата никеля с ис­
пользованием в качестве сурфаканта гексадециламина или контролируемым 
испарением раствора никель олеиламинного комплекса [140, 141]. Иногда 
удается идентифицировать промежуточные интермедиаты, например нано­
кристаллы Ni3C [142].

Производные карбоновых кислот типа калийферрикарбоксилатов общей 
формулы K3[Fe(L)6]∙xH2O (L = формиат, ацетат, пропионат, бутират) подвер­
гались термолизу в токе воздуха до температуры 1173 К. После дегидратации 
безводный комплекс разлагался с образованием различных интермедиатов, 
в том числе карбоната калия. Последующее разложение (выше 973 К) при­
водило к образованию калийферрита KFeO2. Этот же продукт получался и 
при 873 К, если в шихту для синтеза калийферриткарбоксилата вводили в 
качестве комплексообразующего агента оксалилдигидразид C2H6N4O2(aq). 
Реакционная смесь воспламенялась в муфеле [143]. Восстановление Fe(III) 
до Fe(II), являясь эндотермическим процессом, способствует образованию 
ферритов при более высоких температурах, как это имеет место при термо­
лизе фсрриоксалатов щелочных металлов. В обоих методах стсхиомстриче- 
ски чистые ферриты получены при более низких температурах и за более 
короткие времена реакции. Не требуется дополнительного размола исходных 
материалов (как, например, при получении керамики), что может вызывать 
дефекты решетки и, в свою очередь, влиять на магнитные свойства.

Достаточно детально изучен термолиз цитратов щелочно-земельных ме­
таллов, трис(оксалато/малонато/малеато)ферратов(Ш). По различным при­
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чинам значительное внимание уделяется термолизу цитратоферратов строн­
ция и бария [144, 145]. Изотермическое и неизотермическое разложение 
M3[Fe(C6H5O7)2]2'4H2O (М = Sr, Ba), изученное методами мёссбауэровской 
спектроскопии [146], протекает в три основные стадии: дегидратация ком­
плекса, его термическое разложение до Q-Fe2O3 и метастабильного ацетон- 
дикарбоксилатного интермедиата и термоокислительная деструкция в кар- 
бонат/оксидную фазу, следующую за твердофазной реакцией с Q-Fe2O3, и, 
наконец, образование феррита. По анализу изомерного сдвига мёссбауэров­
ского спектра продукта термического разложения и квадрупольного расщеп­
ления сделано заключение о составе и структуре продуктов, формирующихся 
при термолизе при 400 и 650 °C, и доле структур BaFe2O4 и Ba3Fe2O7.v.

Наиболее полно механизм термолиза карбоксилатов металлов на осно­
ве предельных кислот изучен в работах [147-150]. Термопревращения фор­
миатов Fe(II), Fe(III), Ni(II), Cu(II), Pb(II) общей формулы M(HCOO)W и ок­
салатов Fe2(C2O4)3 ∙ 5H2O представляют собой температурно разделенный 
последовательный процесс, состоящий из дегидратации и последующего 
распада безводного карбоксилата. Кинетические параметры распада, вид 
зависимости скорости разложения от степени превращения и соответствую­
щие ей аппроксимирующие уравнения представлены в табл. 5.6. На кинети­
ку изотермического распада в самогенерируемой атмосфере СГА оказывают 
влияние температура, скорость предшествующей дегидратации, отношение 
mJ V (т0 - масса образца; V- объем реакционного сосуда).

Термолиз протекает последовательно в две макростадии с образованием 
в качестве промежуточных продуктов металлокарбоксилатов с низкой сте­
пенью окисления металла, связанной, по-видимому, с достаточно низкими 
значениями рсдокс-потснциалов пар:

E0[Fe(HI)∕Fe(II)] = +0.771 В и £°[Cu(II)/Cu(I)] = +0.158 В [51].

Состав летучих продуктов высоковакуумного термолиза формиата меди 
в ячейке масс-спектрометра [149] в условиях, исключающих протекание 
вторичных реакций, указывает на сложный многоканальный процесс превра­
щения: на ранних этапах распада (до степени превращения χz~ 0.5, где χz - 
доля от суммарной интенсивности всех основных масс-пиков в конце распа­
да) одновременно образуются CO2, СО, H2O и HCOOH, причем χco > xh,o≈ 
≈ Xco > Хисоон’ и выделение H2O и СО на этом практически прекращается, а 
после ∏zιnιn(χv) скорость их накопления мала.

Термолиз Co(II) формиата также условно может быть разделен на две 
стадии: дегидратация и последующий термолиз. Первая стадия изучена 
достаточно подробно [151]. Термическое разложение безводного продукта 
сопровождается выделением газообразных продуктов H2, СО и CO2, паров 
воды, испаряющейся и на стадии дегидратации, а также CH3OH, CH3COOH - 
продуктов термолиза муравьиновой кислоты [ 152-154].

Топография термического распада безводных металлоформиатов 
характеризуется целым рядом особенностей: кристаллы как исходных 
соединений, так и твердофазных продуктов распада имеют блочную 
структуру с сохранением их габитуса. Блоки достаточно пористы и “скреп­
лены” в кристалл полимерным веществом предположительно состава 
— [—CH(R)-О—] 5-[—CH(COOH)-О—];,—, где г < 5. Предполагается, что

331



Та
бл

иц
а 5

.6
. К

ин
ет

ич
ес

ки
е п

ар
ам

ет
ры

 те
рм

ич
ес

ко
го

 ра
сп

ад
а к

ар
бо

кс
ил

ат
ов

 м
ет

ал
ло

в п
ре

де
ль

ны
х к

ис
ло

т [
15

0]

332



о о 1Г) о мо
ле

й • + 
оз

U 
О

OO ∙^≡ f*β^ гг U
1Г) Г-1 1Г) G 

СО о
OI П E- G

О О
О X

X
о

п
C X-т г*-. ОС i£

О о о О I
оз 
о

*— •
к CL

• • • • Q ≡
сП о f*** о _ *i

σ∖ ⅛ CT G rj
ID
О

2 IM
X

T
~≈ ≤ =bJU f"
β⅛‰ ***<3 ео XЛ >4
II — ^ч ю о⅛ C х

о ,: i 30
 

C
H

гч □s СЗ CQ

X =S t- f- 
5: 3ζ и»r> U ζ5 н

о ° э- X Ъ ~ cω
. tn ∑ X E-

jc
30

4 
00

 33 П
р и

. 
де

лн
вп

 
I -

 со
с

⅛ С2 вы
 

↑.

333



(OCH2)5-J-

[НС(0)С(0)0Н](адс) ~*^ ^2^θ(aΛc)
п

C(O)OH
Схема 5.2. Формирование возможных полимерных продуктов в ходе термического распада 
формиатов металлов

образование полимера в условиях СГА связано с каталитическим уплотнени­
ем (полимеризацией) газообразных продуктов распада CO2, H2, СО, Н-,0, 
HCOOH под действием формирующихся каталитически активных метал- 
локластеров переходных металлов согласно приведенному на схеме 5.2 
возможному пути. Подобную картину образования полимерного продукта 
наблюдали ранее при термолизе формиата Fc(COO)2 [155].

Согласно данным электронно-микроскопических наблюдений, продукты 
распада карбоксилатов металлов предельных кислот - наноразмерные ча­
стицы нуль-валентных металлов или (и) их оксиды размером менее IOO нм - 
имеют узкое распределение по размерам (табл. 5.7) и по форме близки к сфе­
рическим.

Таблица 5.7. Средний размер частиц продуктов распада 
по данным электронно-микроскопических наблюдений и удельной поверхности [150. 156]

Соединение T 0C1 OlP v √/, HM <⅞M∙ HM ΔZ,og. нм Продукт*

Fe(COO)2 ■ 2H2O 270 27 20 3 5 Fe3O4

Fe(COO)3 270 -25 — — Fe3O4

Ni(COO)2 ■ 2H2O 210 -30 50 -4 Ni

Cu(COO)2 140 -30 -30 — Cu

Cu(COO)2 • МЭА** 125 — 69 75 — Cu

Cu(N2H3COO)2 ■ 2H2O 120 — 200-300 — Cu

Fc2(C2O4)3 ∙ 5H2O 310 35 30 — Fe3O4

Pb(COO)2 220 -150 -3000 — Pb

Pb(COO)2 • МЭА 252 9 -3000
(—46)***

— Pb

* Данные РФА и электронной дифрактометрии. ** Моноэтаноламин МЭА. *** После ультразву­
ковой обработки. Примечания, clj - диаметр частиц, рассчитанный из данных по удельной поверхности 
твердых продуктов в конце распада; √λi - средний диаметр частиц, рассчитанный из ЭМ-данных; А£(>6 - 
толщина полимерной оболочки.
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Рис. 5.11. Полимерная оболочка на частицах продуктов распада Fe(COO), • 2Н,О (543 К) (а) 
и Ni(COO)2 ∙ 2H2O (483 К) (б)

Обнаруженное на образцах формиатов переходных металлов явление 
самостабилизации дисперсных продуктов, связанное с образованием в ходе 
превращения на поверхности образующихся частиц продукта полимерной 
оболочки (рис. 5.11), является весьма неожиданным, но важным и, скорее 
всего, связано с упоминавшимся выше полимерным продуктом, выполняю­
щим роль пассивирующей оболочки наночастиц. Скорость образования по­
лимерного продукта конкурирует со скоростью роста наночастиц, а толщина 
оболочки составляет 3-5 нм; электронно-плотные частицы имеют размер 
1.5-2.5 нм. Для продуктов распада формиата Pb(IT) и оксалата Fe(TII) образо­
вание подобной оболочки не наблюдается.

Отметим, что саморегулированное образование сферических частиц типа 
“электронно-плотное ядро (металл или его оксид) - менее электронно-плот­
ная оболочка” (органический полимер) наблюдали также при термическом 
распаде монокарбоксилатов висмута с различной длиной метиленовой цепи 
(оксоформиата, каприлата, лаурата и стеарата) в вакууме, инертной среде 
или в присутствии высококипящего (423-523 К) органического растворите­
ля (бензиловый спирт) [157, 158]. Образуется порошкообразный нанокри- 
сталлический висмут, а в атмосфере воздуха - оксид висмута в различных
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Рис. 5.12. Электронно-микроскопическая 
фотография сферических частиц металли­
ческого висмута, образованных при восста­
новлении стеарата висмута в присутствии 
высококипящего спирта

полиморфных модификациях или его 
смесь с металлом. При этом первона­
чально формируются наноразмерные 
(1-2 нм) частицы висмута в упорядо­
ченных слоистых структурах с меж­
слоевым расстоянием ~ 5 нм, которые 
затем постепенно, по-видимому, за счет 
уплотнения продуктов деструкции кар­
боксильного фрагмента, превращаются 
в кристаллические, укрупняющиеся до 
50 нм (рис. 5.12), и стабилизирован­
ные полимерные образования.

При термическом разложении 
длинноцепочечных карбоксилатов 
серебра наблюдается одностадийное 
образование упорядоченных наноча­
стиц серебра (~4.5 нм), самособран- 
ных в супракристаллы - периодиче­
ские ансамбли, причем и выявлены 
факторы, влияющие на самосборку 
ЗП-нано-структур в ходе термолиза 
[ 159]. Структурно-морфологические 
изменения в ходе нагрева сведены к 
следующему виду. Начальная стадия 
(до 180 °C) сопровождается фазовым 
переходом 1 рода - переходом в жид­
кокристаллическое состояние, а выше 
180 oC - в изотропную жидкость, при 

которой начинается термическое разложение:
2C,‰1COOAg → С,,HvhCOOH + CnHv + 2Ag0 

(и = 10, 12, 14, 16, 18, 22).

Интересно, что параметр гранецентрированной кубической ячейки 
3D-наноструктуры коррелирует с длиной алифатической цепи карбоксилат­
ного радикала. В качестве матрицы могут использоваться амино-, серо- и 
другие ПВА, а для самосборки как индивидуальные соединения - карбокси­
латы серебра, меди, никеля, кобальта, свинца, висмута, так и их композиции 
в различных соотношениях с карбоксилатами серебра.

Гомогенизацию на молекулярном уровне тонких пленок ZnO с контроли­
руемой морфологией кристаллитов (вюрцит) и их отложение на кремниевой 
подложке осуществляют ультразвуковым генератором из растворов ацетата 
и нитрата цинка [160]. Термическое разложение ацетата цинка на кремние­
вом субстрате проводят при относительно низкой (473-523 К) температуре с 
образованием сферических наночастиц, нанопроволок и наностенок в виде 
моно- или поликристаллов [161]. Представляет интерес получение ZnO 
при термическом разложении (473 К) координационных полимеров типа 
[Zn(4-E∏4B)(NO2)2]λ? (где 4-БПДБ = 1,4-бис(4-пиридил)-2,3-диазо-1,3-бутадиен), 
приводящим к образованию высококристаллического нанопродукта [162].
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Для получения однородных гексагональных нанокристаллов ZnO термо- 
гравиметрическим анализом изучали разложение Zn-олеатных комплексов 
[163]. Разложение начинается при 523 и заканчивается при 763 К. Размер 
нанокристаллов зависит от времени (1-10 ч) и температуры термолиза, нано­
частицы могут быть рсдиспсргированы в неполярных органических средах.

Методом пламенного пиролиза в присутствии избытка водорода получе­
ны покрытые углеродом наночастицы меди из водного прекурсора формиата 
меди [164] по схеме:

Cu(HCO2)2 ∙ xH2O(aq) → Cu(HCO2)2 (I) + xH2O(g);
Cu(HCO2)2 (I) → CuO(cr) + H2O (g) + 2C0(g);

CuO(cr) + H2(g) θ Cu(cr) + H2O(g);
CO(g) + H2(g) θ C(g) + H2O(g);
Cu(cr) + C (g) → Си/С (50 нм).

Как уже отмечалось, широко распространен термолиз олеатных комплек­
сов, растворенных в 1-октадецене (см., например, [165-168]).

Значительные усилия предприняты для изучения термолиза различных 
карбоксилатных солей серебра [169-173], перф горкарбоксилатов [174], ок­
салата [175] и др. [176]. Для получения наночастиц требуется, как правило, 
невысокая (393-523 К) температура, продолжительное (8-24 ч) время реак­
ции, инертная атмосфера. Так, наночастицы с высоким выходом образуются 
при разложении карбоксилатов серебра в растворе в присутствии водорода. 
Карбоксилатные группы рспротонируются с последующим восстановлением 
иона серебра и образованием сферических наночастиц диаметром 4-6 нм 
[177]. Найдены условия регулирования размера, структурной организации 
наночастиц серебра из прекурсоров различных типов [178], включая коорди­
национные полимеры [179].

Активно исследуется термолиз солей металлов дикарбоновых кислот, 
главным образом оксалатов [180-184]. На структуру пиролизуемого продук­
та, - например, оксалата железа - оказывает существенное влияние его пре­
дыстория (температура и время осаждения, старение, морфология). Терми­
ческое разложение на воздухе приводит к образованию гематита (Q-Fe2O3); 
при недостатке кислорода (773-973 К) образуется Fe3O4 с размером частиц 
35-55 нм [185-189]:

2FeC2O4 ■ 2H2O + 5/12O2 → l∕2Fe2O3+ l∕3Fc3O4 + 2C0 + 2CO2 + 4H2O.

Взаимодействием этиленгликоля и Cu(NO3)2 ∙ 3H2O с добавкой азотной 
кислоты (pH ~ 1.5) получают полиядерные оксалатные комплексы меди [119, 
120]. В ходе их термолиза при 563 К образуется оксид одновалентной меди 
(куприт) Cu2O, а при 1273 К - CuO. Полимерные структуры подобного типа 
могут формироваться и в случае 1,2- или 1,3-пропандиола, а также нитратов 
других металлов. В то же время реакция этиленгликоля с оксалатом марганца 
MnC2O4 ∙ xH20 (х = 2 или 3) сопровождается замещением воды и образова­
нием нового сольватного комплекса MnC2O4(HOCH2CHiOH) [190]. Термолиз 
такого кристаллосольвата на воздухе приводит к квазиодномерной структуре 
Mn3O4 или Mn2O3 в виде “наноусов” или MnO при термолизе в инертной 
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атмосфере. Кинетически мстастабильный MnO получают термолизом ацета­
та марганца в смеси олеиновой кислоты с триоктиламином [191], иногда раз­
ложение ведут при 473 К в олеиламине (образуется 2D структура - нанопла­
стинки 10.2 × 6.8 нм) или, в случае Mn2(CO)∣0, - в триоктилфосфине [192]. 
Термолизом Mn(acac)2 в олеиламине, окислением MnO триметиламин-N- 
оксидом [193, 194] получают наночастицы Mn3O4 со структурой ядро-обо­
лочка [195]. Наночастицы Mn3O4 обнаруживают ферромагнитные свойства 
при низких температурах, коэрцитивная сила - 8.9 кЭ при 5 К, что суще­
ственно выше этих показателей для блочного Mn3O4. Наночастицы MnO 
малых размеров (5-10 нм) обладают слабым ферромагнетизмом при низких 
температурах, хотя антиферромагнитный переход блочного MnO находится в 
температурном диапазоне около 120 К.

Термическим разложением ацетилацетоната железа (538 К) в присутствии 
фенилового эфира, олеиламина и 1,2-гексадекандиола [196] или безводного 
олеата железа (573 К) получены суперпарамагнитные частицы оксида железа 
[197, 198].

Особо выделим термолиз солей лантаноидов. Термическим разложе­
нием комплекса, синтезированного из водного раствора нитрата европия с 
1,3,5-бензолтрикарбоновой кислотой Eu(l,3,5-Bz) ∙ 6H2O, получают одномер­
ные (ID) нанопалочки толщиной 10-20 нм, шириной 50-100 нм и длиной от 
сотен нанометров до нескольких микрометров [199-201]. Интересно, что при 
термолизе до 873 К (две основные стадии потери массы на кривых ТГА - при 
383 К - потеря воды и при 742 К - потеря органического лиганда) одномерная 
кристаллическая нить формирующегося наноматериала Eu2O3 сохраняется. 
Вообще говоря, Eu2O3 получен в виде наночастиц различной формы: палочек 
[202], нанопроволок [203], полых сфер [204], нанотрубок [205]. Внимание к 
таким структурам обусловлено их свойствами в достижении многих физиче­
ских и химических показателей [206]: европий-допированный оксид иттрия 
(Eu3+ в решетке “хозяина” Y2O3) - лучший красный неорганический люми­
нофор: эффективен для плазменных дисплеев в виде полых сфер, но мало­
эффективен с морфологией ядро/оболочка.

Термическим разложением (923 К, 3 сут в стальном реакторе и самогснс- 
рируемой атмосфере) ацетата европия получают однофазные кристалличе­
ские гексагональные нанопластинки оксокарбоната европия EuO2CO3 [207]. 
Оксикарбонаты лантаноидов Gd2O2CO3, Sm2O2CO3, Y2O2CO3, La2O2CO3, по­
лучаемые подобным путем, находят широкое применение в разнообразных 
областях [208, 209].

Люминесцентный ZnO формируется в условиях термолиза ацетата цинка 
в виде нанокарандаша [210].

Имеются разрозненные сведения о термораспаде ацетатов металлов в 
полимерных матрицах. Так, происходит образование композитов в ходе тер­
молиза при высоких температурах (1273 К) ацетата кобальта в присутствии 
ПС, ПАК, полиметилвинилкетона (ПМВК) [211]. В результате карбонизации 
органической части образуется каталитически активный (к электровосста­
новлению кислорода) композит, содержащий кластеры кобальта.

Отметим интересный подход к получению монодисперсных оксидных 
наночастиц, исходя из оксидных порошков субмикронных размеров, осно­
ванный на контролируемых процессах растворения-рекристаллизации. При 
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медленном растворении порошка гематита микронных размеров в смеси олеи­
новой кислоты с 1-октадеценом и последующим разложением образующейся 
соли синтезированы наночастицы Fe3O4 и γ-Fe2O3 в соотношении 0.6:0.4 со 
средним диаметром 12.1 нм [212].

Коллоидные нанокристаллы оксидов переходных металлов со строго 
охарактеризованными размерами, формой, морфологией, кристалличностью, 
обладающие способностью к самосборке, находят широкое применение в 
науке и технике (катализ, сенсоры, биомедицина и др.) [213, 214].

5.3.3. Термораспад хелатных металлокомплексов

Один из наиболее простых и удобных методов получения наночастиц 
металлов или их оксидов - термическое разложение хелатных производных 
в высококипящих растворителях. В комбинации с сурфактантами типа олеи­
новой кислоты или олеиламина термолиз приводит к формированию моно- 
диспсрсных частиц с однородной формой; иногда в качестве прекурсоров ис­
пользуют олеаты металлов, растворенные в октадецене. Длинноцепочечные 
первичные амины, тиолы, карбоновые кислоты, фосфиноксиды - эффектив­
ные стабилизаторы в различных растворителях наночастиц как благородных 
металлов (см., например, [177], [215-219]), так и никеля, кобальта, железа 
[220, 221] и др. Процесс проводят при 573 К в атмосфере N2.

Длинноцепочечные кислоты или амины (по отдельности или вместе) 
используются как альтернатива сурфактантам. Например, стабилизация на­
ночастиц диаметром 25-35 нм наблюдалась при термическом превращении 
комплекса бг/с-салицилпдсна кобальта (II) с олсиламином [222], а разложени­
ем при 488 К олеинаминового комплекса ацетата никеля [141] - стабилизация 
монодиспсрсных сферических частиц никеля или его оксида (2, 5 и 7 нм). 
Подобные примеры довольно многочисленны. Выделим образование нано- 
кристаллического никеля (18.1 нм) в ходе контролируемого термического раз­
ложения его этилендиаминового (еп) комплекса [Ni(cn)9(H2O)2](NO3) [223]. 
В статических условиях аутогенное разложение происходит при 473 К, кине­
тика его окисления следует механизму Джонсона-Мехла-Аврами (Johnson- 
Mehl-Avrami), энергия активации - 135.1 кДж/моль. Продукт устойчив к 
окислению до 350 °C. Кинетика деаминирования прослежена на примере 
твердофазного термолиза трис(этилендиамин)никель(П) сульфата [224].

Термическим разложением координационного пространственного полиме­
ра, включающего универсальный лиганд азид-анион [Pb(phen)(l-N3)(l-NO3)],,, 
получены наночастицы PbO [225].

Достаточно подробно изучен термолиз дипиридильных и фенантролино­
вых комплексов переходных металлов, в том числе и в связи с требованиями 
каталитического приготовления.

Контролируемый термолиз молекулярного прекурсора 
Fe3(CH3COO)6(OH)2(CH3COO) в замкнутом реакторе в инертной атмосфере 
при 973 К приводит к формированию наночастиц ферромагнитного магнети­
та [226], в то время как термическое разложение тстрагидрата оксалата жс- 
леза(Ш) в динамической инертной атмосфере уже при 483 К сопровождается 
незначительным формированием суперпарамагнитного оксида жслсза(Ш) и 
основного интермедиатного продукта FeC2O4 [227]. Конечными продуктами 
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термолиза являются вюстит (FeO), α-Fe, магнетит (Fe3O4). Термолиз в окис­
лительной атмосфере включает стадии дегидратации, восстановления до ок­
салата Fe(II) с последующим декарбоксилированием до гематита.

Компоненты реакционной среды могут оказывать существенное влияние 
на специфический механизм роста различных типов наночастиц. Превраще­
ние бромида тетраоктиламмония в триоктил аммонийбромид в ходе термоли­
за олеата Fe(IIl) является определяющим в формировании нанокристаллов ок­
сида железа октаэдрической структуры [228, 229]. Постулируются различные 
механизмы термолиза таких прекурсоров, чаще всего основанные на составе 
и структуре конечных продуктов, хотя многие из них противоречивы. В боль­
шей степени это относится к дипиридильным комплексам Zn(II) и Cd(II) 
[230, 231], а также Ni(II) [232] и Fc(II) ([233] и литература там). Термолиз 
дипиридильного комплекса никеля протекает при 723 К в течение 24 ч в токе 
аргона с образованием гранецентрированной кубической фазы наночастиц 
Ni0 с размерами 3.5-5.0 нм. Механизм разложения трис(бипиридил)жслсза(П) 
дихлорида в токе аргона (вероятно, как и никелевого аналога) включает две 
стадии отщепления лиганда с образованием координационно ненасыщенных 
центров железа, способствующих Н-отщсплснию в пиридиновом цикле, с по­
следующим присоединением ионов хлора и восстановлением ионов железа, 
приводящим к образованием наночастиц (50-72 нм) по схеме 5.3.

Скорее всего, многостадийным является и термолиз (643 и 873 К) бис- 
хелатных азометинов 2-гидрокси- и 2-М-тозиламинобензальдегидов Cu(II), 
Co(II) и Ni(II) в конденсированной фазе [234]. Общая схема термолиза хела­
тов шиффового типа может быть представлена схемой 5.4.

Для разных комплексов зафиксировано образование самоорганизованных 
нанокомпозитов на основе кристаллических кластеров сульфида кобальта

[Fe(bipy)3]Cl2 -^→[Fe(bipy)2]Cl2 z-→ Fe(Hpy)Cl2 —— Fe(Hpy)Cl2 == 
РУ РУ 6-координи- 5-координи-

рованный рованный

Схема 5.3. Механизм термического разложения трис(бипиридил)железа(П) дихлорида до 
Fc(O) в инертной атмосфере
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Схема 5.4. Термолиз хелатных комплексов

M - Cu, Со. Ni; X-O, NTs; Ts - SO.C6H5Mc; 
R-C2H5, C6H5, CloH7

М/2 -M

n-r - MwSn
X-NTs m n

MwCn

(Co9S8) (термолиз при 593 К) и Co6S5 (термолиз при 873 К), Ni3S2 и NiC, на- 
нокристаллической меди со структурой “ядро (нанокристаллическое - части­
цы 2-3 нм собраны в агрегаты 10-20 нм и даже крупнее) - оболочка” из про­
дуктов уплотнения деструкции лиганда, как правило, с молекулярной массой 
1000-1500. Такой путь представляет собой один из вариантов “восходящего” 
метода (метод “снизу вверх”) [235]. Недавно таким путем получены наноча­
стицы нитрида меди [236].

Термическим разложением соответствующих металлсурфактантных ком­
плексов получают нанокристаллы металлов, мсталлоксиды и мсталлсуль- 
фиды [237]. Наночастицы серебра со средним размером 60 нм сферической 
морфологии приготовлены термолизом (623 К) 2-пиридинкарбоксилатного 
комплекса Ag(PPh3)2(2-pyCOO) в присутствии олеиновой кислоты, тогда как 
в отсутствие сурфактанта образуются крупные частицы блочного серебра 
гранулированной формы [238].

Твердофазный термолиз (773 К, 5 ч, на воздухе) металлоорганического 
прекурсора бис[(салицилальдеальдегидеато)2Со(П)] [239, 240] - сравнитель­
но простой путь приготовления наночастиц (20-30 нм) Co3O4 - важного по­
лупроводника /?-типа с высокими газосенсорными, каталитическими и элек­
трохимическими свойствами [241-243]. Оказался удобным метод получения 
однородных частиц NiO при сравнительно невысокой (773 К) температуре - 
термолиз на воздухе Н,Н-(бис(салицилиден)этилен-1,2-диамин)никеля в от­
сутствие темплатов или сурфактантов [244].

Разработан двустадийный путь синтеза наноструктурированного ZnO, 
первая стадия которого включает получение нанопроволоки в карботерми- 
ческом восстановительном процессе [245]. Смешение ZnO с бактериями 
Eucalyptus sp., восстановление до Zn0 при 1173 К в токе азота с последую­
щим окислением нанопроволоки (573-673 К) воздухом и охлаждением до 
комнатной температуры [246]. Морфология формирующегося продукта - на- 
ноструктурированный ZnO гексагональной структуры с высокой степенью 
чистоты и кристалличности.

Термолиз комплекса Zr(IV) с хелатообразующим лигандом удобен и для 
получения наиболее распространенной однофазной керамики кубической 
формы ZrO2 [247]. Речь идет о термолизе бис-аква-трис-салицилальдегид 
циркония(1У) нитрата в олеиламине с добавками трифенилфосфина, осу­
ществляющими контроль за размерами частиц. Формируются наночастицы 
цирконила квазисфсричсской формы с размером около 30 нм.

Термическими превращениями гафнийсодержащих соединений (см. раз­
дел 5.6.8) получены гафнийсодержащие нанокомпозиты. Оптимизированы 
термодинамические условия равновесного состава системы Hf-C-O-H и 
условия формирования карбида гафния (высокотемпературного композици­
онного материала, 7,πι = 3928 ± 20 °C).
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Недавно [28] проведен анализ термических превращений металлоком- 
плексов; ниже, в разделе 5.6, приведены сведения об их термолизе в полимер­
ных матрицах, а в разделе 5.5 - о полимеризации с последующим термолизом 
акриламидных комплексов переходных металлов.

5.4. Сопряженный термолиз- 
совместное формирование наночастиц 

и полимерной матрицы

Методы стабилизации наноразмерных частиц являются широкой обла­
стью современных исследований [248]; некоторые из них уже анализирова­
лись в этой книге. Особенно перспективно создание композитов на принци­
пах саморегулированной стабилизации высокодисперсных металлочастиц 
на уровне металлсодержащий прекурсор - мономер с последующей поли­
меризацией и термолизом сформировавшейся системы. Ниже рассмотрены 
наиболее важные из таких вариантов.

5.4.1. Термические превращения карбоксилатов металлов 
на основе непредельных карбоновых кислот

Термолиз металлосодержащих мономеров - карбоксилатов металлов не­
предельных моно- и дикарбоновых кислот - относительно малоизученная, 
интенсивно развивающаяся область исследований [249-251], которая может 
явиться наилучшим воплощением идеи стабилизации наночастиц in situ. 
К таким соединениям относятся акрилаты (MAcrn), метакрилаты, малеинаты 
(MMal,,), итаконаты (MItacn), фумараты (MFumn) щелочных, щелочноземель­
ных, переходных металлов, а также их полисоли [252, 253]. Этот ряд может 
быть расширен за счет солей ацетиленкарбоновых кислот [254]. Такие соеди­
нения, способные к полимеризационным превращениям, получили название 
металломономеров.

Исследования термопревращений подобных соединений в большинстве 
своем носят качественный характер [255-262]. Например, начальные тем­
пературы распада акрилатов переходных металлов возрастают в следующем 
ряду: Fe < Cr < Ni < Со < Mn, но эти температуры ниже температуры распада 
полиакриловой кислоты. Вероятно, это связано с каталитическим влиянием 
на деструкцию полиакрилатных фрагментов ионов или наночастиц металлов. 
Предварительное 7-облучение (200-600 кГр) полиакрилатов Ni(∏), Co(II) и 
Cu(Il) уменьшает начальные температуры распада с увеличением дозы облу­
чения [263]. Стадийный механизм наблюдается и в комплексных акрилатах 
состава M(phen)(Acr)7(H,O)v, где phen = фенантролин, M = Mn(II) (у = 0), 
Ni(II) Cy = 2), Cu(II)O = О, Zn(II)O = 2) (ТГА, ДТГ, воздух, 293-1273 К, ско­
рость нагрева - 10 град./мин) [264]. Все температурные макростадии термо­
лиза рассматриваемых акрилатов металлов, за исключением цинксодержаще­
го комплекса, экзотермичны. Твердофазными продуктами распада являются 
соответственно Mn-,03, NiO, CuO и ZnO.

Изучение термолиза карбоксилатов металлов непредельных кислот как в 
режиме ТА, так и в режиме СТА позволило выявить общую картину характера 
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их превращении, состоящую в последовательности трех основных, разли­
чающихся по температуре макростадий [156]: дегидратация (десольватация) 
исходных металломономеров (403—473 К); стадия твердофазной гомо- и со­
полимеризации дегидратированного металломономера (мономеров) (473-573 К); 
декарбоксилирование образовавшегося металлополимера до металлосодержа­
щей фазы и бескислородной полимерной матрицы при температурах > 523 К 
(в случае карбоксилатов меди - выше 453 К), сопровождающееся интенсив­
ным газовыделением.

Наиболее информативные количественные данные о кинетике и термо­
динамике термопревращения таких прекурсоров получены в условиях СГА 
в неизотермическом замкнутом реакторе [265-272] на примерах 
Cu7(CH7=CHCOO)4 (CuAcr7); Co(CH7=CHCOO)7 ∙ H7O (CoAcr7);
Ni(CH7=CHCOO)2 ∙ H7O (NiAcr7); Fe3O(OH)(CH7=CHCOO)6' 3H7O (FeAcr3); 
сокристаллизатов [Fe3O(OH)(CH7=CHCOO)6] ∙ [Co(CH7=CHCOO)7], 4 (FeCoAcr7) 
и [Fe3O(OH)(CH7=CHCOO)6] ∙ [Co(CH7=CHCOO^)7]l 5 ∙ 3H7O^(Fe7CoAcr7); 
Co(OCOCH=CHCOO) ∙ 2H,0 (CoMal7); [Fe30(0Hχ0C0CH=CHC00)6] ∙ 3H7O (FeMal3).

Зависимость степени газовыделения от времени η(z) для них удовлетво­
рительно аппроксимируется зависимостью

η(0 = η∣z[l - exp(- A-lτ)] + (1 - ηιγ)[l - exp(- ⅛2τ)], (5.9)

где kl, к2 - эффективные константы скорости превращения (IV = dη∕dZ); 
η∣z = η(Z) при k2~ → Oh⅛it→ ∞; τ = Z-Z0; Z0- время прогрева образца.

Примечательно, что отношение m0∕F (w0 - начальная масса образца; V - 
объем реакционного сосуда) практически не влияет на скорость превращения 
и свидетельствует о протекании процесса термолиза в конденсированной фазе. 
В табл. 5.8 обобщены кинетические характеристики термопревращений иссле­
дованных соединений. Обращает внимание тот факт, что при термолизе FeAcr3 
наблюдаются две температурно-разделенные области газовыделения с разными 
кинетическими параметрами: низкотемпературная (< 573 К) и высокотемператур­
ная (> 573 К). Одним из объяснений этого явления может быть предположение о 
протекании двух параллельных процессов газовыделения. По уменьшению спо­
собности к газовыдслению MAcrn можно расположить в ряд: Cu > Fe > Со > Ni. 
Продуктами термического превращения MAcrn и MMaln в газовой фазе явля­
ются CO7, СО, H7, пары H7O, акриловой (при термолизе MAcrn) и малеиновой 
(MMaln) кислот, C7H4 (CuAcr7), CH4 (CoAcr7, NiAcr7) [256, 273]. Твердые про­
дукты превращения представляют собой внедренные в декарбоксилированный 
полимер наночастицы соответствующего металла или (и) его оксида (феррит 
кобальта, CoFe7O4 в случае сокристаллизации FeCoAcr или Fe7CoAcr).

Анализ путей химических превращений показывает, что в предположении 
энергетической неравноценности связей M-O в непредельных карбоксила­
тах металлов первичным актом распада являются соответственно радикалы 
CH2=CHCOO* или *OOCCH=CHCOO*, инициирующие полимеризацию, затем 
следует декарбоксилирование металлополимера. Схема превращений на при­
мере акрилатов металлов приведена на схеме 5.5 (аналогичная схема может 
быть построена и для малеинатов металлов).

Сопоставление уравнений материального баланса и количественных 
данных по выходу газообразных и летучих продуктов термолиза с учетом
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Таблица 5.8. Кинетические параметры термолиза непредельных карбоксилатов 
переходных металлов

MRrt T oCl OlP 4z ⅜, δ¾∕
ηlz,∆axz = Hcxp[-Δ∕∕∕(ΛΓ)]

к
к = A0cxp[-Ea∕(Λ7)]

Литера- 
тураА Δ∕/, 

кДж/м ОЛЬ ⅛,> • с 1 кДж/м ОЛЬ

CuAcr2 190-240 711/ 
Δ¾∕

1.8 ■ IO4
3.6

48.1
12.5

k' 

к2

9.5 ■ 10"
9.2 • 10"

154.7
163.0

[264]

CoAcr2 350 390 7I1/ 
δ¾∕

1.0
1.55

0
0

к} 

к2

3.0 ∙ IO14 
0

238.3 
0

[265]

FeAcr4 200-300 7Il/ 
∆α>γ

1.0
1.6 ∙ IO2

0 
25.5

к\ 

к2

4.2 ∙ IO21 
0

246.6 
0

[267]

300-370 ¼ 1.0
1.7 ■ IO2

0 
26.3 A2

1.3 ∙ IO6 
0

127.5 
0

NiAcr2 300 380

⅛
C δ «< <

2.6
1.4 ■ 10"

1.2

1.1 
125.4 

(<340 °C) 
10.5 

(>340 °C)

к2

1.7 ∙ IO17

7.5 ■ IOli

242.4

156.8

[266]

FeCoAcr 340-390 ηιr=0.6: 

∆0(v∕

5(340 0C) -

5.25 ∙ IO2

0.45(390 0C)

7,5

к\ 

к2

2.3 ∙ IO12
6,0 • 108

206.9
137.9

[268, 
269]

Fe2CoAcr 340 390 ηll∙= 0.5(340 °C)-0.3 (390 °C) А, 
к2

2.6 ∙ IO12
6.6 ∙ IO5

204.8
125.4

[268, 
269]

ΔC(vz- 1.9 ∙ IO2 6,0

CoMal2 340-370 7Ii/ 
∆θ⅛∕

1.0
1.3 ∙ IO2

0 
23.4

к 

к2

1.6∙ IO6 
0

125.4 
0

[270]

FeMaI3 300 370 7V

∆¾z = 4.'

0.59∙ IO2

78(300 0C)

23.4

- 7,4 (370 °C)

к\ 

k1

3.3 ∙ IO7
1.0 ∙ IO7

133.8
110.8

[271]

Примечание, η = ∆o⅛√∆α2y- глубина превращения, где Δoς. = c⅛, - c⅛0; ∆¾z = qςz - oςo; qςz, аГг 
α∑.o “ соответственно конечное, текущее и начальное общее число молей выделившихся газообразных 
продуктов распада на 1 моль исходного вещества при комнатной температуре (oςo- газовыдслснис свя­
зано с процессами дегидратации и полимеризации).

этих схем показало, что состав твердой фазы в ходе превращения переме­
нен: в случае акрилатов его можно представить балансовым соотношением 
MOf(CH2CHCOO)p√CH2CH)√CHCHCOO) z(CHCH)z, а для малеинатов - 
MOr(=CHCOO)2^jt(=C-)λ(=CCOO)2⅛-∕(=C-)z, где до начала декарбоксилиро­
вания г = к = I = 0 (г ≠ 0 в случае FeAcr3), р и q - соответственно количество 
внутрицепных и концевых (обедненных водородом) карбоксилатных групп.

Важной, но редко обсуждаемой проблемой является морфология и то­
пография твердофазных продуктов термолиза карбоксилатов, позволяющие 
расширить спектр представлений о физикохимии процесса. Исходные по­
рошки MAcrzz и MMalzz представляют собой оптически прозрачные, кристал­
лообразные пористые частицы, характеризующиеся отсутствием кристал­
личности на расстояниях, сопоставимых с длиной волны проходящего света,

344



С
хе

ма
 5.

5.
 О

сн
ов

ны
е п

ут
и т

ер
ми

че
ск

ог
о п

ре
вр

ащ
ен

ия
 ак

ри
ла

то
в м

ет
ал

ло
в

R2
 - 

C=
CH

-C
H

=C
H

 - 
об

ед
не

нн
ый

 во
до

ро
до

м 
де

ка
рб

ок
си

ли
ро

ва
нн

ый
 ди

ак
ри

ла
тн

ый
 ф

ра
гм

ен
т;

 М
, M

O
v - 

со
от

ве
тс

тв
ен

но
 об

щ
ее

 вы
ра

ж
ен

ие
 

дл
я м

ет
ал

ла
 (х

 =
 0)

 ил
и е

го
 ок

си
да

 (х
 >

 0)

345



a

Рис. 5.13. Электронно-микроскопический снимок частиц продукта термолиза при 623 К 
Co(OCOCH=CHCOO) ∙ 2Н.0 (а) и распределение по размерам мсталлосодсржащих частиц (б): 
I - Fe3O(OH)(CH2=CHCOO)6 ∙ 3H2O; 2 - Fe (HCOO)2 ∙ 2H2O; 3 - Co(OCOCH=CHCOO) ∙ 2H2O

и обладающие достаточно высоким уровнем удельной поверхности 
(*S,θa= 9-30 м2/г), причем термолиз не приводит к существенному изменению 
5 . Однако в ряде случаев (CuAcr2, CoAcr2, частично NiAcr2) наблюдается 
диспергирование крупных агрегатов, приводящее к снижению среднего 
размера частиц и возрастанию Sya в 2-3 раза с последующим ее падением, 
обусловленным спеканием [265, 266]. Уже на начальных стадиях (за время 
прогрева образца) происходит потеря прозрачности частиц, их поверхность 
становится “сахароподобной”, что может быть результатом десольватаци- 
онных процессов и свидетельствовать о существенной роли объемного го­
могенного протекания реакции. Таким образом, топохимически термолиз 
этих соединений представляет собой гетерогенно-гомогенный процесс [267, 
268, 270].

Оценка среднего размера декарбоксилированных металлополимерных 
частиц (по данным S ) составляет ~ 20-30 нм в случае CuAcr2 и -30- 
50 нм - для CoAcr2. Изучение топографии методами ЭМ и электронной 
дифракции [267, 271] показывает, что для них характерна морфологически 
близкая картина (рис. 5.13, а): достаточно узкое распределение по разме­
рам со средним диаметром частиц 4-9 нм (рис. 5.13. б) и однородное рас­
стояние между частицами в матрице - в среднем 8-10 нм. По-видимому, 
это свидетельствует о большой степени псевдогомогенности процессов 
декарбоксилирования и образования новой фазы. Следует отметить, что 
средний размер частиц продуктов термолиза предельных металлокарбо- 
ксилатов существенно выше, чем непредельных карбоксилатов металлов 
(см. рис. 5.13. б).

Представляют интерес, благодаря своим особым оптическим свойствам 
[274-277], акрилаты лантанидов. Координационная емкость переходных 
металлов в акрилатах лантанидов может дополняться нс только молекула­
ми воды, но и другими лигандами, например аминами. В этом отношении 
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интересна работа [278], в которой исследована термическая стабильность 
смешанных акрилатных и этилендиаминных металлокомплексов

[M(en)(CH2=CHCOO)2] ∙ /Ш2О ((1) M = Ni, п = 2;
(2) M = Си, п = 0; (3) M = Zn, п = 2; еп = этилендиамин.

После дегидратации следует стадия отщепления этилендиамина, конеч­
ный продукт - оксид металла. Исключение составляет медный комплекс, 
образующий металлическую медь. Охарактеризованы комплексы акрилатов 
с тстрадснтатными триподальными лигандами [279, 280]. Они обладают су- 
пероксиддисмутазоподобной активностью, которая особенно высока в ком­
плексах с ароматическими аминами (2,2’или 4,4’-дипиридилом, 1,10-фенант- 
ролином), моделирующих различные биологические объекты. К сожалению, 
в работах [279, 280] не акцентируется внимание на стадии полимеризации 
акрилатных комплексов, их роли как в процессе термолиза, так и в характе­
ристике образующихся наночастиц.

Синтетические подходы и структура прсдтсрмолизусмых карбоксила­
тов непредельных дикарбоновых кислот отличаются от монокарбоновых. 
Во-первых, уже на стадии их синтеза (как показано на примере малеинатов, 
фумаратов, итаконатов, ацетилендикарбоксилатов [254, 281]) формируются 
координационные полимеры. Так, в соответствии с данными PCA непредель­
ные дикарбоксилаты металлов могут иметь как мономерную (гидромалеи­
наты Co(II) и Fe(II) состава M(C4H3O4)2 ∙ 4H2O), так и полимерную цепочеч­
ную (фумарат Co(II), CoC4H2O4 ∙ 5H2O) или трехмерную (малеинат Co(II), 
CoC4H2O4 ∙ 3H2O) (координационые полимеры) структуры (рис. 5.14), крат­
ная связь в которых не принимает участия в координации с атомом металла. 
Стоит, однако, отметить, что механизм их термических превращений практи­
чески такой же, как и непредельных монокарбоксилатов металлов [271, 273]: 
с повышением уровня тепловых колебаний решетки дегидратированного мо­
номера (при повышении температуры) весьма вероятен разрыв наиболее сла­
бых связей M-O с образованием бирадикалов лигандов: 'OOCCH=CHCOO, 
(например, в случае малеинатов). Взаимодействие этих радикалов с малеи­
натными металлосодержащими фрагментами приводит к появлению соот­
ветствующей кислоты и радикала R’ с обедненной водородом малеинатной 
группой:

,OOCCH=CHCOO∙ + RH → HOOCCH=CHCOOH + R1, (5.10)
где RH = (CHCOO)2M‰; R1 = (,CCOO)2M,,lζ.

Образовавшийся радикал R1 участвует в реакции роста и обрыва цепи с 
образованием полимера сетчатого или линейного строения:
R1 + s(OOCCH=CHCOO)M'‰ → R'-[-M1,,OOCCH-CHCOOMιz,-] - R1. (5.11)

347



a

O(Ia)
C(4a)

C(2a)

0(1)
lO(6)

0(4) C(3) O(7a) 0(3a)

C(2) 0(5)

0(6a)

O(4a)

⅛(2)
0(8)C(1) c(4) o(3)

) C>0(8a) o(5a)

C(Ia) 0(2)

C(3a)

Co(l)°(2a)

б

7

Рис. 5.14. Молекулярная структура координационных полимеров пентагидрата фумарата (а) 
и малеината Co(II) (о)

C повышением температуры металлосодержащие группы сформировав­
шегося полимера подвергаются декарбоксилированию с образованием ме­
талла и (или) его оксида:

R,-[-(M1mOOC)CH-CH(COOM1λ,)-]-R1→
→ CH≡C-[-CH=CH-]-C≡CH + 2(5 + 2)CO2 + (5 + 2)М.

Дополнительная термополимеризация с участием кратных связей в со­
ставе декарбоксилированных продуктов, вероятно, способствует возникнове­
нию сетчатых сшитых структур, на что указывает отсутствие растворимост и 
продуктов реакции в органических растворителях.

Таким образом, в общем виде изменение состава твердого продукта в 
ходе термического превращения акрилатов и малеинатов металлов можно 
записать в виде долей С-Н-О-фрагментов:

M0χ=CHC00)2^(=CC00)2^(=CH-)v(≡C-),z, 
где х = у = z = О (z ≠ О в случае малеината железа (III)); р и q - соответ­
ственно количество внутрицепных и концевых, обедненных водородом групп 
(р + Ч = О-

Неизотермическим методом (ТГ, ДТГ, ДТА, 273-873 К, 5 град/мин) 
изучен термолиз малеинатов и фумаратов Cu(II) и Zn(II) [282]; их тсрмоустой- 
чивость: CuFum > CuMal, ZnFum > ZnMal - для процесса дегидратации комплексов 
и Cufuiii ≈ CuMa|, ZnFum > Znjvlal - в случае дегидратированных комплексов.

Сопоставлен термолиз карбоксилатов переходных металлов - геометри­
ческих изомеров (цис-, транс-) малеатов и фумаратов Zn(II), Cu(II) [283] и 
Mn(II), Co(II), Ni(II) [282] с целью выяснения влияния изомерной структуры 
лиганда на термическую стабильность и механизм терморазложения в атмо­
сфере воздуха. Для никелевых солей стадия дегидратации начинается при 
403 К и заканчивается при 498 К. Вторая стадия - быстрое (с потерей 69% 
массы при 663 К) окислительное разложение до конечного продукта NiO - 
указывает на его образование непосредственно из никельфумарата. Пред­
ложена последовательность реакции термолиза на воздухе, приведенная на 
схеме 5.6.
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M(C2H2C2O4) ∙ XH2O ⅛r,w∣"τal°l,l∙l87-225 T M(C2H2C2O4) + XH2O

HC-I 
Il 
HC-I

MC2O4

Cθθ ∖ Разложение, 320-360 oC
M ---------------------- ►

COOz
MC2O4 + HC ≡CH

pmmc. 390-440 ∙c мо + co + co

Схема 5.6. Схема термолиза малеатов и фумаратов металлов на воздухе

Вероятно, такой механизм требует существенных уточнений. Во-первых, 
в нем нс учитывается полимерная структура солей на стадии разложения; 
во-вторых, в ней игнорируется самое слабое звено - карбоксилатная группа, 
с которой и начинается распад дегидратированных солей.

Термический анализ показывает, что фумараты более стабильны, чем 
соответствующие малеаты. Термолиз феррималеинатов M3[Fe(Mal)3]2 ∙ xH2O, 
M = Mn, Со, Ni, Cu (режим ТА, статическая воздушная атмосфера, до тем­
пературы 873 К) позволил установить [260] общие моменты разложения 
(стадийность превращения): дегидратирование феррималеинатов до ферри­
тов - после дегидратации Fe(III)-πpeκypcop превращается в промежуточный 
Fe(II)-πpoΛyκτ M3[Fe(Mal)2]2; деструкция органического мономера до оксида 
жслсза(Ш) и МО; образование феррита MFc2O4 согласно следующему ряду 
превращений:

жж r r- z-κ- 1x η U a 433-548K r 1 , 573-673К
Мз [Fe(Mal)3] 2 %H2θ *^ 3 [Fc(Mal)2]2 *^

573-673 К „ r4 , 623-773 К . „ r.---------- ► Fe2O3+ MO---------- * MFe2O4.

Более подробно получение мульти металл и чес кой керамики с использо­
ванием полимср-опосрсдованного синтеза непредельных карбоксилатов рас­
сматривается в разделе 5.6.6.

Основными газообразными продуктами термического превращения аце­
тилендикарбоксилата Co(II) (СоАДК) 

в температурном интервале 413-1223 К согласно данным ИК- и масс-спек­
троскопии являются H2O, CO2, C2H2 и C6H6, что связано с процессами де­
гидратации и декарбоксилирования, которые наблюдаются уже на стадии 
полимеризации (161-210 0C, тепловой экзоэффект - 100.8 Дж/г) (рис. 5.15) 
[254].

При температурах 413-453 К в ходе термолиза СоАДК скорость газовыде- 
ления удовлетворительно описывается уравнением скорости первого порядка
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Рис. 5.15. ТГА, ДСК и масс-спектры ацетилендикарбоксилата Co(II) (скорость нагрева 
5 °С/мин, аргон)

1 [ояснсния см. в тексте

W = dτ∖ldt = к( 1 - η), где η = (α, - a0)∕(ax-a0) - степень превращения; a,, a0, 
a oc - соответственно текущее, начальное и конечное число молей выделив­
шихся газообразных продуктов на 1 моль исходного СоАДК; к - 1.6 ∙ IO15 × 
× exp [-35 800∕(7? T)] c^'. Установлено, что полное декарбоксилирование 
металлосодержащих фрагментов СоАДК завершается выше 673 К, а при 
температурах > 1073 К прекращается общее газовыдсление. При этом 
наблюдается значительная (до 70 мае.% при 1223 К ) потеря массы об­
разца.

Выявлена важная структурная особенность ацстилсндикарбоксилатных 
солей - наличие критических условий существования [284]. В процессе 
дегидратации ацетиленкарбоксилаты сохраняют стабильность только до 
определенного критического момента, соответствующего минимальному 
содержанию координационно-связанной воды. При малом изменением пара­
метра - уменьшении количества молекул воды до критического, происходит 
резкое разрушение кристаллов, сопровождающееся разрывом химических 
связей с образованием радикальных пар и фрагментов, способных иниции­
ровать полимеризационные процессы, т.е. происходит механохимическая 
активация. Энергии напряжений, рассчитанные методом DFT, составляют 
70-100 кДж/моль [285].

Таким образом, термолиз непредельных карбоксилатов металлов и 
изучение свойств продуктов демонстрирует пример совмещения синте­
за наночастиц с одновременной стабилизацией их образующейся декар­
боксилированной матрицы контролируемой толщины (метод “в одном 
горшке”).
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5.4.2. Соконденсация паров металла 
на полимерных подложках

Перспективным представляется сочетание термолиза с низкотемпера­
турными методами внедрения наночастиц в полимеризационноактивные 
мономеры. Один из таких методов - получение наночастиц металлов в 
пленках поли-л-ксилилена - заключается в одновременной соконденсации 
на охлаждаемой жидким азотом подложке паров металла и/или полупро­
водника и мономера - и-ксилилсна, который, в свою очередь, синтезируют 
пиролизом циклического ди-л-ксилилена ([2.2]парациклофана) [286-288]. 
Соконденсат подвергается низкотемпературной твердофазной полимериза­
ции, что предотвращает агрегацию частиц металла на стадии формирова­
ния нанокомпозита; содержание металла в пленках достигает ~50 об. %. 
Принципиальная картина такого метода получения композитов приведена 
на рис. 5.16.

Рис. 5.16. Установка для получения нанокомпозитных пленок

Вакуум

Молекулы циклофана, проходя через пиролизную зону, превращаются в 
активный интермедиат, который осаждается на холодной подложке вместе с 
атомами металла или молекулами полупроводника. Затем по реакции терми­
ческой полимеризации образуется поли-л-ксилилен (или его производные), а 
в полимерной матрице появляются наночастицы или их кластеры размером 
от 1 до 20 нм (в зависимости от химической структуры предшественника и 
условий полимеризации). Частицы, характеризующиеся довольно узким рас­
пределением по размерам, в основном локализованы в аморфных областях 
полимера [289-293].

Подобным способом в поли-л-ксилилсновых пленках были стабилизиро­
ваны наночастицы Ag, Zn, Cd, Pb [294], Cr [295], Mn [296] и др. Стабилизация 
наночастиц может осуществляться как по пути формирования кластер метал­
ла (Cr, Мп) - полимерная матрица, так и за счет образования я-комплексов 
<У-мсталлов с хиноидной формой и-ксилиленового мономера. Комплексооб­
разование полимера с ^/-металлами приводит к модификации его свойств, 
материал уже не является двухфазным.

Аналогичное поведение по отношению к и-ксилилену можно ожидать 
и от других металлов <7-подгрупп: хрома, марганца и железа [296]; раз­
новидностей таких способов довольно много, однако целенаправленное 
изучение супрамолекулярных ансамблей таких композитов только начи­
нается.
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5.4.3. Металл/углеродные нанокомпозиты, 
получаемые пиролизом

В условиях карбонизации волокон ПВХ, ПВС, ПАН, гидратцеллюлозы 
и др. в сочетании с металлосодержащими прекурсорами получают металл/ 
углеродные нанокомпозиты. Типичная процедура их получения состоит из 
стадий тщательного перемешивания прекурсора углеродного материала 
с раствором соли металлов (чаще всего нитратов), ультразвуковой гомо­
генизации, фильтрации и сушки на воздухе с последующим термолизом 
при 870 К и пиролизом при более высоких температурах (иногда вплоть до 
2070-2270 К в зависимости от состава композита) [297]. Химическая ста­
бильность материала в значительной мере зависит от природы исходного 
полимера, условий термолиза, введения различных добавок (см., например, 
[298, 299]).

Композитные мембраны с улучшенными массообменными (селектив­
ность, проницаемость) и эксплуатационными (механическая прочность, 
термо- и химическая прочность) свойствами получают карбонизацией 
феноло-формальдегидных смол на керамических носителях - трубчатой 
или плоской керамике (с широким диапазоном пористости - от 40 нм до 
5 мкм) на основе α-Al2O3, TiO2, ZrO2 [300, 301]. Карбонизация завершает­
ся при нагреве до 973 К; в случае поверхностного слоя на керамике фор­
мируется почти полностью графитовая структура мембран, в том числе 
и в порах.

Термостабильный углеродный нанокомпозит на основе металлической 
меди (размер наночастиц 10-80 нм) получен термолизом ПАН и CuCl2 в при­
сутствии азотной кислоты [302]. Таким путем могут быть получены и биме­
таллические нанокомпозиты. В частности, последовательным наслаиванием 
на ПАН соответствующих прекурсоров (1:1) и термолизом при 870 К получа­
ют нанокомпозит (Au-Co)∕C [303]. Интересно протекает взаимодействие со­
лей металлов с сопряженными полимерами: Со(АцАц), координируется пре­
имущественно с сопряженной системой и слабо взаимодействует с концевой 
нитрильной группой участков сопряжения, a CoCl2 сильнее взаимодействует 
с сопряженной системой, выполняя роль допанта [304].

U/ 

со
ΠAH∕Co(C5H7O2)2 ΠAH∕CoC12

Уже на сравнительно ранних этапах изучения термолиза обращалось 
внимание на особенности поведения макромолекулярных комплексов, полу­
чаемых методами полимсраналогичных превращений (см., например, [305]). 
Комплексы включают химически связанные соединения металлов в боковой 
цепи. Например, термообработка на воздухе при 1373 К сополимера гексадие-
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Скорость, мм/с

Рис. 5.17. Мёссбауэровский спектр продуктов термолиза сополимера гексадиенил-[три(карбо- 
нил)железо]акрилонитрила (соотношение мономерных звеньев в полимере 9.2:1), полученных 
при различной температуре

нил-[три(карбонил)жслсзо]акрилонитрила (соотношение мономерных звень­
ев в полимере 9.2:1) обеспечивает образование однородных ультратонких 
кристаллических порошков (80-120 нм), состав которых (карбид железа или 
α-Fe) зависит от температуры термообработки (рис. 5.17).

В то же время термолиз сополимеров акрилонитрила с 4-винилпиридином 
(8.5:1) и CoCl2 или никель-бис(стирилкарбоксилата) приводит к образованию 
ультратонких З-кубических никелевых (52 нм, 1000 °C, 24 ч) и кобальтовых 
(18 нм, смесь 3:2 β- и a-) наночастиц:

(CH2CH)m(CH2CH)n
C=O C≡N

(CH2CH)m(CH2CH)n 
χi>, C≡N

Fe(CO)3 (п!т = 9.2) (CoCI2)h2 (л/т = 8.5)
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(CH2CH)m(CH2CH)n

COO(Ni2+)1∕2 (n∕m = 9.0).

Перспективны подходы к внедрению металлосодержащих прекурсоров в 
стеклоуглеродные матрицы. Так, иммобилизацией (при 338 К) моноядерных 
толуолрастворимых комплексов (этилен)бис(трифенилфосфин)-платина(0) 
состава 1:4 или 1:2 (за счет тройной связи поли(фенилендиацстилснового) 
олигомера) и их последующим пиролизом (до 873 К) удается получить допи- 
рованный платиной стеклоуглерод в виде тонких пленок платины со средним 
размером 1.6 нм и узким распределением по размерам [306] (схема 5.7).

Схема 5.7. Схема получения Pt-стеклоуглеродного нанокомпозита

Существенно, что термолиз комплексов, не связанных с олигомером, при­
водит к значительному укрупнению частиц Pt (до 600 нм). Высокотемператур­
ным пиролизом (1623 К) диацстиленовых олигомеров, содержащих кластеры 
переходных металлов, получают [307] керамику состава MvSilCz (М - Fe, Со). 
Такие приемы используются сравнительно часто: при совместном пиролизе 
ферроцена и тиофена (1273-1423 К) получают нанотрубки с наночастицами 
Fe, локализованными только внутри них [308]. Металлические кластеры, фор­
мирующиеся при термолизе Fe(CO)5, катализируют образование углеродных 
наночастиц [309], образование металл-углеродных композитов наблюдается 
также в условиях лазерного пиролиза смеси Fe(CO)5 и C2H4, совместной кар­
бонизации (1173 К) ферроцена и малеинового ангидрида или тетрахлорэти­
лена [310, 311], контролируемого термолиза кобальторганических соедине­
ний [312] и др. Пиролизом полифенилкарбинола в смеси с HAuCl4 при 873 К 
в восстановительной атмосфере (Ar + H2 (10%)) получают металл-углеродные 
нанокомпозитные пленки на кремниевых подложках [313]. В таком процессе 
формирование наночастиц и их смешение с полимером представляют собой 
основную стадию.

Уже 1% карбонила металла катализирует процесс глубокой деструкции 
мезогенных псков (специфических матриц с поликонденсированными арома­
тическими структурами, способными выполнять функции л-лигандов, стаби­
лизирующих кластеры металлов) [314, 315]. Повышение содержания железа 
до 5% (термолиз при 520 К) приводит к появлению композитов со значи­
тельной долей структур, сходных со слоистыми соединениями графита [316]. 
Увеличение степени аморфизации ПЭНП по мере возрастания содержания в 
нем наночастиц наглядно иллюстрирует табл. 5.9.
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Таблица 5.9. Рентгенографические характеристики Fe-композитных материалов [316]

Компонент OKR нм о, % Компонент OKR нм O7 %

Поликарбонат 8.0 65 пэнп 21.5 30

+ 0.5% Fe 9.0 60 + 1% Fe 21.5 30

+ l%Fe 9.0 60 + 5% Fe 26.5 20

+ 5% Fe 10.0 50 + 10% Fe 25.0 15

+ 10% Fe 10.0 40

о - содержание кристаллической фазы.

Простой метод получения ферромагнитных нановолокон со структурой 
ядро-оболочка основан на взаимодействии Fe(CO)5 с элементной серой или 
теллуром при температуре 970 К в закрытом реакторе и самогенерируемой 
атмосфере (RAPET) [317]; наночастицы FcS∕C и FeSe∕C (80-100 нм в диаметре 
и длиной в несколько микрон) покрыты углеродной оболочкой. Полагают, что 
в этих условиях проявляется каталитический эффект железа, приводящий к 
формированию и ориентации углеродных многостенных нанотрубок, стабили­
зирующих наночастицы халькогенидов. Методы, основанные на контролируе­
мой карбонизации полимеров с последующей иммобилизацией наночастиц 
металлов (например, для изготовления высокотемпературных фильтров и газо- 
разделительных мембран [300]), в настоящее время интенсивно развиваются.

Следует обратить внимание и на сравнительно простой метод получе­
ния стабильных на воздухе нано- и микрочастиц металлов Zn/C, Cd/C, А1/С, 
получаемых разложением при 773-1073 К в самогенерируемой атмосфере 
соответствующих металлоорганических соединений Zn(C2H5)2, Cd(CH3)7, 
Al(C2H5)3 [318]. Морфология таких материалов - ядро-оболочка. Вероят­
но, этот подход будет перспективен и для получения подобных структур из 
других соединений металлов (например, из тетраалкилолова). Термолизом 
алкоксидов молибдена получают MoO2∕C [319]). При определенных услови­
ях (высокая температура, восстановительная атмосфера H2∕CvHv) из таких 
прекурсоров могут в одну стадию формироваться карбиды металлов типа 
SiC (1073 К) в виде наностержней, нанотрубки WC (из W(CO)6 при 1173 К), 
микро- и наносферы Mo2C (из Mo(CO)6 при 1073 К) и даже композиты SiC∕C 
[320], а термолизом порошкообразной целлюлозы (ПЦ) в присутствии гидро­
лизуемого тетраэтилсилана получен нанокомпозит ΠIJ-SiO2 [321].

Анализировавшийся выше на примере металл-политетрафторэтиленовых 
систем (М/ПТФЭ) термолиз “твердо/жидкофазных” смесей обладает целым 
рядом преимуществ: является одностадийным самоподдерживающим про­
цессом, нс требующим дополнительного расхода тепла, протекает с высокой 
скоростью и селективностью, прост в аппаратурном оформлении. Структура 
формирующихся частиц, включая образование нановолокон, регулируется 
тепловым режимом [57]. Растворный аэрозольный термолиз - удобный метод 
приготовления керамических электролитов для оксидных топливных элемен­
тов (на примере иттрий (8-10 мол. %)- или гадолиний (10-20 мол. %)-cτa- 
билизированного цирконила) [322]. Приведенные в разделе 5.4.3 результаты 
являются лишь краткой иллюстрацией возможностей термолиза в конструи­
ровании металл/углеродных нанокомпозитов.
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5.5. Фронтальные режимы термолиза металлосодержащих прекурсоров 
как путь получения нанокомпозитов

Одним из перспективных подходов в области саморегулируемого синтеза 
металлополимерных нанокомпозитов является фронтальная полимеризация 
(ФП) металломономеров [323-327]. ФП - процесс послойного, самопод- 
держивающегося химического превращения, когда локализованная зона 
интенсивной реакции перемещается по фронту полимеризуемого мономера 
(включая металломономер), а тепло реакции не рассеивается в пространстве, 
а направлено на подогрев последующих слоев. По сравнению с обычной 
объемной полимеризацией ФП имеет ряд важных преимуществ, связанных с 
более низкими энергетическими затратами, высокими скоростями и малыми 
временами реакции, более глубокими степенями конверсии, повышенной 
чистотой получаемого продукта и возможностью проведения полимеризации 
мономера в конденсированной фазе.

Режим ФП организуется следующим образом: после внесения на корот­
кий (~10 с) период теплового возмущения (“зажигание”), экспериментально 
осуществляемого нагреванием малой части реагирующего объема с помощью 
электронагревательного устройства либо стационарного внешнего теплоно­
сителя, выведенного на заданную температуру. Дальнейшая полимеризация 
протекает за счет собственных ресурсов системы в узком температурном ин­
тервале, близком к адиабатическому разогреву реакционной смеси. При этом 
визуально наблюдается появление зоны расплава (фазовый переход I рода) 
и изменение окраски (по перемещению границы которой и контролируется 
скорость реакции). Динамическая картина распространения такой полимери- 
зационной волны и се температурный профиль T(J) во фронте полимеризации 
акриламидного комплекса нитрата кобальта приведены на рис. 5.18.

Явления ФП в твердых мономерах представлены в литературе весьма 
ограничено [328, 329]. Первым и пока единственным случаем чисто терми­
ческого инициирования ФП в конденсированной фазе является распад акрил­
амидных (AAm) комплексов нитратов переходных металлов

[M(CH2=CHCONH2)4](NO3),, ∙ xH2O,
где M = Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Pd(II); п = 2, 3; х = 0, 2. 
Скорость изотермического газовыдслсния W (статический нсизотсрмичсский 
реактор, режим СГА) в зависимости от степени превращения η удовлетвори­
тельно аппроксимируется (до η < 0.9) уравнением автокатализа первого по­
рядка W = ch∖∕dt = ⅛(1 - η)(η + ξ0), где к = 4.2 ∙ 107exp[- 24 000/(/?7)] c^l; ξ0 = 
= 1.9 • 10 -. Процесс превращения многостадиен и включает три макростадии:

1) дегидратация мономера (333-358 К):
[Co(CH2=CHCONH2)4(H2O)2](NO3)2 (тв) →

→ [Co(CH2=CHCONH2)4](NO3)2 (тв) + 2Н2О)(ж) -19 кДж • моль1;
2) полимеризация дегидратированного комплекса (373-413 К), сопровож­

дающаяся взаимодействием инициирующих количеств паров H2O с NO3-aH∏o- 
ном и NH9-Tpyniioft AAm-лиганда и образованием паров NH3 и HNO3:

w[Co(CH2=CHCONH2)4](NO3)2 - H2O →
→ -[Co(CH2=CHCONH2)4],- + (NH3, HNO3) + ≤ 83 кДж • моль'1 ;
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Рис. 5.18. Фотомонтаж динамики распространения фронта полимеризации во времени: 
20 с (а), 45 с (6), 55 с (в)

/ - мономер; 2 - полимер; 3 - термопары

Рис. 5.19. Микрофотографии сферических кобальтовых наночастиц в полимерной матрице, 
полученных ФП

3) термоокислительная деструкция образовавшегося полимера (> 453 К)) 
за счет его взаимодействия с реакционноспособными продуктами распада.

Последние две стадии экзотермичны и могут быть одной из основных 
причин инициирования полимеризации и возникновения режима ФП за счет 
формирующихся оксидов азота.

Дифрактограмма продукта, образовавшегося при термолизе кобальтового 
комплекса уже при 673 К, имеет пики, соответствующие характеристическим 
линиям ГЦК р-кобальта, а микроструктура кобальтсодержащего продукта 
(рис. 5.19) представляет собой совокупность сферических наночастиц со 
средним размером 5-9 нм, гомогенно распределенных в полимерной матрице 
[330,331].

Полимер-опосредованный синтез металлополимерных нанокомпозитов 
позволяет эффективно контролировать не только размер получаемых нано­
частиц, но также управлять их составом и строением. Так, твердофазными 
продуктами термических превращений акриламидных комплексов, в отличие 
от карбоксилатов металлов, являются металлические наночастицы, и лишь 
при высоких (873-1073 К) температурах термолиза образуются наночастицы
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Полимерная 
оболочка

Рис. 5.20. Схематическая структура нанокомпозитов, получаемых ФП

карбидов металлов. Это связано с характером химических превращений, 
протекающих в ходе термолиза исходных мономеров и формирующихся ин­
термедиатов [332, 333]. Наночастицы в таких системах имеют характерную 
структуру ядро-оболочка, которая включает в себя металлосодержащее ядро 
и поверхностный слой - полимерную оболочку (рис. 5.20).

Корреляция температурных зависимостей ширин линий и резонансных 
полей ферромагнитных спектров полимерной оболочки и кобальтовых на­
ночастиц в нанокомпозитс указывает [330, 332] на наличие взаимодействий 
между ними (рис. 5.21). Варьирование условий термических превращений 
мономерных прекурсоров такого типа позволяет регулировать магнитные 
свойства нанокомпозитов от ферромагнитного до суперпарамагнитного 
поведения. Так, петли гистерезиса, измеренные в интервале температур 
90-300 К, указывают [333] на ферромагнитное поведение продуктов термо­
лиза (рис. 5.22). При этом характер кривых, особенно в случае продукта, по­
лученного термолизом при 673 К, свидетельствует о вероятном присутствии 
разупорядоченного межфазного слоя со скошенной спиновой структурой на
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Рис. 5.21. Температурная зависимость резонансного поля Htes кобальтовых наночастиц (/) 
и полимерной оболочки (2)
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Рис. 5.22. Зависимость намагниченности наночастиц от магнитного поля, измеренная в интер­
вале температур 90-300 К для продуктов термолиза CoAAm, полученных при температурах 
673 К (а) и 773 К (б)

поверхности магнитных частиц. В то же время нанокомпозиты на основе ком­
плекса Ni(II), полученные в аналогичных условиях, демонстрируют [334] су­
перпарамагнитные свойства с температурой блокировки Tb ≈ 40 К (рис. 5.23). 
Повышение температуры термолиза приводит к увеличению размера частиц 
Ni-содержащих нанокомпозитов от 6-7 (673 К) до 8-14 (773 К) и 12-17 нм 
(873 К). Резкое возрастание H1 для последнего продукта свидетельствует о 
том, что материал из суперпарамагнитного при этой температуре становится 
ферромагнитным.

Отметим, что рассматриваемый подход к созданию нанокомпози гных 
материалов непосредственно в ходе ФП металлосодержащих мономеров яв­
ляется эффективным способом получения полимер-иммобилизованных ката­
лизаторов, в том числе и гибридного типа [335, 336].

Одновременно с появлением экспериментальных работ по ФП совер­
шенствовались теоретические представления по моделированию этого яв­
ления. В настоящее время рассмотрены различные модельные механизмы 
ФП. Развитие фронта полимеризации в достаточно пористом мономере
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аМ, эме ∙ r^1

Рис. 5.23. Зависимость намагниченности наночастиц от температуры в режимах измерений 
при охлаждении (FC) и в отсутствие охлаждения (ZFC) в поле 8 кА/м (0.008Т) для продуктов 
термолиза акриламидного комплекса нитрата Ni(II), полученных при температурах 673 К (я) 
и 773 К (б)

бМ, эме • г-1

идеологически близко к формированию фронта горения [337]. Неудивитель­
но, что теория теплового механизма перемещения фронта полимеризации 
(как и фронта горения) стала доминирующей, хотя предложены и альтерна­
тивные (диффузионные) механизмы развития фронта [338] и математическая 
модель ФП [339], в которой основной акцент сделан на анализе процесса теп­
лообмена, осложненного фазовыми переходами в движущемся узком слое си­
стемы (одномерная сопряженная задача Стефана для двух полупространств с 
источником тепловыделения на движущейся границе сопряжения). Получена 
аналитическая функциональная зависимость температуры во фронте волны 
от скорости движения границы фазового перехода, согласующаяся с экспери­
ментальными данными.

5.6. Термолиз прекурсоров в полимерных матрицах 
(ex situ и in situ)

Внедрение мсталлосодсржащих прекурсоров в полимерную матрицу яв­
ляется широкой областью современных исследований [248]. При этом воз­
можны два варианта.

Ex situ процесс заключается в добавлении и смешении неорганического 
прекурсора микро- или наночастиц в готовый полимер (in a second moment). 
В in situ методе исходные наночастицы генерируются непосредственно в по­
лимерной матрице, используя, например, макромолекулярные металлоком- 
плсксы и их последующее разложение. Полимерная матрица, как правило, 
оказывает влияние на скорость разложения термолизуемого соединения, 
однако при невысоких концентрациях полимера, например при разложении 
Cr(CO)6 в 1%-ном толуольном растворе ПС, не увеличивающем существенно 
вязкость системы, кинетика разложения при 363 К такая же, как и в чистом 
растворителе (рис. 5.24).

C практической точки зрения, интересно использование таких систем в 
комбинации с термолизом как темплатов [22-24], например для приготов­
ления пористых неорганических мембран в золь-гель методе [10]. После вы­
жигания органической части в мембранах SiO2, TiO2, SnO2, ZrO2, Nb2O5 и др. 

360



образуются каналы с диаметром 1.5- 
10 нм, необходимые в нанокатализе, 
солнечных батареях или как нано- 
размерные реакторы [340]. Исполь­
зование природных и синтетических 
полимеров в пиролизе в качестве 
темплатных агентов (в частности геля 
агарозы (1.5-2.0 мае. %) [341]), ча­
стично сшитого геля полиакриламида, 
приготовленного по методу [342], или 
желатина с диаметром ячеек сетки от 
10-100 нм [343]) крайне важно. После 
формирования неорганической Ti-ccτ- 
ки полимер удаляется при 773-873 К; 
на этой же стадии мембрана спекается 
до монолитной пористой структуры. 
Образуются частицы рутила со сред­
ним размером 23.6 нм, тогда как при

Время, ч

Рис. 5.24. Кинетика разложения карбонила 
хрома (Cr(CO)6) в растворе без полимер­
ного стабилизатора (/) и в присутствии ПС 
(1 мае. %) (2)

высокотемпературном (1223 К) отжиге частицы укрупняются (50.4 нм). Об­
щая схема такого подхода представлена на схеме 5.8.

Еще одним примером может служить формирование нанокристаллов 
гидроксиапатита Ca10(PO4)6(OH)2 - основного костного и зубного строи­
тельного материала (см. главу 6). При смешении водных растворов Ca(OH)2 
и Ca(H2PO4)2 в присутствии коллоидного альбумина бычьей сыворотки

EtOH
H2O

M(OR)

EtOH

Неоргани­
ческая 
полиме­
ризация

Удаление 
полимера

Схема 5.8. Схема темплатного синтеза пористого нанокомпозита

с молекулярной массой 66 000 [344], подвергнутого УЗ облучению, форми­
руются аморфные наночастицы с волокнистой сетчатой структурой и широ­
ким распределением по размерам. Вероятно, при УЗ облучении глобулярная 
структура белка превращается в линейную, при этом образующиеся радикалы 
HO2 сшивают цепь за счет окисления SH-rpyππ, а отрицательно заряженные 
COO^-rpyπ∏bi стабилизируют частицы кальцийфосфата. Кальцинация тако­
го прекурсора приводит к выгоранию протеина и образованию наночастиц, 
размер которых зависит от концентрации белка: при 5 г/л формируются поч­
ти сферические частицы 25-100 нм наряду с короткими стержнеобразными 
(40-70 нм) × (75-150 нм) кристаллами (рис. 5.25).

Полимеры находят применение и как реагенты (источники восстанав­
ливающих или окисляющих компонентов) в ходе пиролиза. Так, формиро­
вание карбидов за счет углерода полимерной матрицы отмечалось неод­
нократно. Кроме того, H2, СО и другие газообразные продукты термолиза 
полимеров служат восстанавливающими агентами для различных ионов 
металлов.
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Рис. 5.25. Вид в электронном микроскопе (а) и электронная дифракция (б) 
нанокристаллов гидроксиапатита с альбумином бычьей сыворотки

5.6.1. Влияние металлокомпонентов 
на деструкцию полимерной матрицы

Термическая деструкция полимеров связана с развитием цепного процес­
са из-за образования радикалов R’ вследствие разрыва химических связей 
в макромолекуле [48, 49, 345, 346]. Продукты тсрмодсструкции - низкомо­
лекулярные летучие соединения сложного состава, в том числе и мономеры, 
и нелетучий остаток, превращающийся при высоких температурах в карбони- 
зованную (коксообразную) структуру. При термоокислительной деструкции 
первичными продуктами окисления являются гидропсроксиды, при распаде 
которых образуются радикалы ROi, инициирующие автокаталитическое раз­
рушение полимера. Один из путей стабилизации полимерной матрицы, де- 
структирующей по радикальному механизму, связан с обрывом кинетических 
цепей за счет взаимодействия ингибитора с радикалами R* или ROi и перево­
де их в малоактивные (инертные) продукты. Стабилизации полимеров можно 
достигнуть и нецепным путем, за счет введения в них соединений-акцепторов. 
Они позволяют либо удалять из полимера, либо деактивировать вещества, ко­
торые инициируют зарождение цепей (кислород, активные примеси и т.п.).

Один из эффективных способов воздействия на термо- и термоокисли­
тельную деструкцию - введение в полимерную матрицу высокодисперсных 
металлосодержащих прекурсоров, которые могут как ингибировать, так и ка­
тализировать процесс разложения полимера. Так, введение (до 2%) на стадии 
полимеризации MMA предварительно диспергированных частиц металлов 
Au, Cu, Pd, Ga, In, Sn, Sb, Bi [347] предположительно по схеме

CH2 = C(CH3)-C(O)-OCH4 +«М инициирование

инициирование f CH2-C(CH3)-M ‰ 
C(O)-OCH3

существенно влияет на кинетические параметры деструкции. Пиролиз мс- 
таллополимеров протекает по реакции нулевого порядка. Наиболее стабиль­
ной (по энергии активации и температуре начала распада) оказалась система
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Таблица 5.10. Кинетические параметры разложения металл ПММЛ 
(молекулярная масса = (2.7-5.0)∙105) [347]

M A4 с 1 Ea, 
кДж/моль 7-p,K M A4 с 1 Ea, 

кДж/моль т„, К

Au 2.6 ■ IO4 99.3 573 Sb 25.0 63.9 548

Bi 2.3 ■ IO2 78.9 598 Pd 15.0 61.5 523

In 1.4 ∙ IO2 74.2 548 Sn 14.0 61.0 523

Cu 2.4 ■ IO2 70.6 513 Ga 4.3 51.5 473

Примечание. А - прсдэкспонснциальный множитель; Ея - энергия активации; Гр - температура 
начала распада.

Аи-ПММА, которой, как и металлическому золоту, свойственна значитель­
ная устойчивость к окислению. В то же время для Ga (легко окисляющегося 
металла) наблюдаются наиболее низкие значения параметров термостабиль­
ности (табл. 5.10).

Введение в ПЭНП даже небольшого (0.05-1.0%) количества Fe приво­
дит к заметному повышению термостабильности композита по сравнению 
с чистым полимером; термостабильность нанокомпозита α-Fe,O3-ΠC, по­
лученного из коллоидного водного раствора FcOOH в ходе многочасового 
перемешивания и последующего испарения, повышается примерно на 97° по 
сравнению с чистым ПС [348-350].

5.6.2. Системы соль металла - полимерная матрица

Термолиз мсталлополимеров, или композитов с внедренными в матри­
цу галогенидами металлов MXn (М = Cr, Mn, Zn; X - Cl, Br), [351] сопро­
вождается более сложной картиной превращений. Наряду с задачами полу­
чения высокодисперсных металлосодержащих продуктов эти исследования 
представляют интерес и для защиты полимерных материалов от воздействия 
пламени и поиска экологически чистых антипиренов (замены часто исполь­
зуемых токсических добавок [352-354]).

Распад полимерной матрицы в композициях MX,-ΠMMA (MXn = CrCl3, 
MnCl2, ZnBr2) связан в первую очередь с се деполимеризацией, которая про­
исходит при температурах ниже температуры деструкции чистого ПММА 
(„647-690 К): ~430 К (ZnBr2) [355], -490 К (MnCl2) [355], -520 К (CrCl3) 
[356]. Замена ZnBr2 на ZnCl2 повышает температуру деструкции до близкой к 
индивидуальному ПММА [356].

Хлорид хрома(Ш) в композиции с ПММА при 520-970 К приводит к 
- 62%-ной потере массы композита [357], обусловленной уносом летучего 
мономера, оксидов углерода, HCl, следов метана и неидентифицированных 
летучих органических продуктов. В конденсированной фазе наряду с нена­
сыщенными олигомерами присутствуют твердые ангидрид и оксиды хрома. 
Предполагается [355, 357-359], что деструкция композиции CrCl3-ΠMMA 
протекает по радикальному механизму, основные этапы которого (схема 5.9) 
связаны с предварительной координацией CrCl3 с карбонильной группой 
ПММА и последующим отрывом атома хлора; взаимодействием атома хлора
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Схема 5.9. Механизм термодеструкции системы HMMA-CrCl3

H3C-C-C-OCH3

CH2 --------------
I + MnCl2

H3C-C-C-O-
—I-Il о

H3CO

MnO2 + 
продукты

OCH3

Схема 5.10. Механизм термодеструкции системы HMMA-MnCl2364



с атомом водорода ПММА; миграцией эфирной метильной группы к главной 
цепи ПММА с образованием хромкарбоксилатной соли и ее распадом до ан­
гидридов; стабилизацией полимера хромкарбоксилатом или за счет сшивания 
полимерных радикалов, образованных на предыдущих стадиях.

Качественно близка к рассмотренней схеме и термодеструкция компози­
ции ΠMMA-M∏C12 [359] при 370-870 К, инициируемая, как предполагается, 
метокси- и метильными радикалами, возникающими при разрыве карбониль­
ных связей в ПММА (однако хлорид марганца ускоряет начальную деполи­
меризацию). Считается, что оксид марганца, являющийся одним из конечных 
твердофазных продуктов термолиза, появляется в результате взаимодей­
ствия карбоксильного радикала с MnCl2, образования RMnCl и его после­
дующим превращением в марганцевый радикал, связанный с цепью ПММА 
(схема 5.10). Такие процессы интенсивно исследуются.

5.6.3. Термолиз комплексных соединений 
в полимерных матрицах

Композиты на основе каркаса из металлоионов, координированных с по- 
лидентатными органическими лигандами, получили интенсивное развитие в 
последние годы благодаря их потенциальному применению в качестве сенсо­
ров [360, 361], в нелинейной оптике [362], процессах разделения и молеку­
лярного узнавания [363], аккумулировании газов [364, 365], катализе [366], 
хранении информации и энергии, биомедицине и т.д.

Здесь возможны два принципиально различных варианта - введение ме- 
таллокомплексов в полимерную матрицу традиционного типа простым сме­
шением либо предварительное формирование макромолекулярного металло- 
комплскса преимущественно хелатной структуры.

Так, в случае матриц, имеющих в результате взаимодействия MXh 
(М = Cu(Il), Ni(II), Co(II), Zn(II), Mn(II), VO(II), UO(II), Zr(IV), Ti(IV)) с ами­
но-, гидроксиамино- и гидроксигруппами “активные” к комплексообразова­
нию группы, происходит образование соответствующих аддуктов [359, 367] 
(схема 5.11). Термическая стабильность металлокомплексов падает в ряду 
Ni > Zn > Mn > Со > Cu > Ti > UO > Zr > VO; наиболее высокой термостабиль­
ностью обладают исходные полимеры. Это же характерно и для ряда сополи­
меров диаминоалканов с шиффовым основанием 5,5'-метилен-бг/с(3-бромса- 
лицилальдсгид) [368, 369].

Отметим весьма интересный путь термолитических превращений макро­
молекулярных металлохелатов, о которых говорилось во Введении [370-379]. 
Пик таких исследований пришелся на 1970-1980-е годы. В частности, термо­
лиз макрохелатов меди и полиакриламидоксимовых волокон [380] протекает 
через три температурно разделенные стадии: 398-603 К-потеря массы 14.3%; 
603-715 К - 10.8%; 715-965 К - 10.8%. Основная потеря массы наблюдается 
на заключительной стадии превращения, на которой она несколько ниже, чем 
в случае исходного полимера. Сравнительно недавно изучено термическое 
поведение (473-1073 К) макромолекулярных хелатов Cu(II) и Co(Il) с поли- 
(N-фенилмалеимид-со-акриловая кислота) при варьировании соотношения 
сомономеров и методов связывания металлов [381]. Увеличение звеньев 
N-фенилмалеимида в сополимерной цепи повышает температуру стекло-
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-HX

Схема 5.11. Схема формирования полимерных металлохелатов

вания Ts, макрокомплекса и его термостабильность, правда, это повышение 
не столь существенно, как можно было ожидать (в оптимальных вариантах 
с 623 до 646 К, а для некоторых составов сополимера - даже понижение до 
488 К).

Подчеркнем важное обстоятельство, связанное с процессами высоко­
температурной пиролитической карбонизации прекурсоров с достаточно 
крупными органическими лигандами. Так, в инертной атмосфере из ком­
плексов рутения состава [RuL3]X2 (где L - дипиридил (Dipy), фенантролин, 
X - ОН', Cl') образуется рутений-углеродный композит с содержанием руте­
ния 20-32 мае. % [382]. Это - результат многоступенчатого процесса деструк­
ции органического лиганда. При температуре 873 К заканчивается интенсив­
ное разложение комплекса с выделением его фрагментов - молекулярных 
ионов пиридина и дипиридила. Далее происходит деструкция образовавше­
гося конденсированного материала с выделением легких углеводородных 
фрагментов. Ru-содержащие композиты, полученные при 873-973 К, имеют 
достаточно высокую удельную поверхность (424-477 м2/г), кластеры рутения 
практически рентгеноаморфны. Высокодиспсрсныс (√~1.5-2.0 нм) и доволь­
но однородные по размеру частицы рутения в Ru/C-композите имеют форму 
ассоциатов плоских Ru6-rcκcaroHθB. Вокруг них в ходе пиролиза развиваются 
огибающие слои турбостратного, графитоподобного углерода, образующего­
ся при карбонизации органического лиганда. Параллельно ориентированные 
турбостратные слои углерода с межслоевым расстоянием -0.34 нм плотно 
прилегают к частицам рутения, предотвращая их от спекания в жестких 
условиях пиролиза (973 К). Таким образом, строение полученного композита 
можно представить совокупностью сфер (клубочков), в центре которых нахо­
дится наночастица рутения (“ядро”), а внешняя оболочка выложена слоями 
турбостратного углерода (“оболочка”).
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Широкое распространение получили системы ацстилацстонаты металлов 
(MAcAc,,) - полимерная матрица. В процессе термолиза MAcAc,, могут вы­
полнять двойственную функцию. C одной стороны, распад MAcAc,, приводит 
к формированию металлосодержащих нанопродуктов, с другой - продукты 
распада, в свою очередь, при взаимодействии с матрицей инициируют ее де­
полимеризацию и деструкцию. В этом отношении показательны подробные 
термоволюметрические и термогравиметрические исследования терморас­
пада в системах Co(AcAc)3-IIMMA и Mn(AcAc)3-IIMMA в широком интер­
вале соотношений M(AcAc)3∕ΠMMA (от 1:10 до 1:400) [351, 383, 384]. Для 
разложения Со-композиции характерны четыре стадии, соответствующие 
максимальным температурам 405, 460, 540 и 610-630 К (схема 5.12). Первая 
стадия связана с постепенным восстановлением Co(AcAc)3 и образованием 
ацетилацетона и Co(AcAc)2, образующим комплекс с ненасыщенными конце­
выми группами ПММА. Распад этого комплекса сопровождается выделением 
мономера, который и является основным продуктом разложения. На второй и 
третьей стадиях продолжается образование мономера за счет восстановления

(H3CO)C=O CH3

Co(acac)3+ -(CH2-C-CH2-C)-

H3C O=C(OCH3)

___________ 408 К C = O 
-H3CC(O)CHC(OCH3)Ch3

463 К,

543 К
-AcAc

(H3CO)C=O O=C(OCH3)

4 CH2 - C(CH3) - CH2- C(CH3) 4 4 CH2 - C(CH3) - CH2 - C(CH3) 4

O=C=O O=C=O

^c°4
O=C=O O=C=O

4 CH2 -C(CH3) - CH2- C(CH3) 4 4 СН2 - C(CH3) - CH2 - C(CH3)4

(H3CO)C=O O=C(OCH3)
-H3CO* 613-633 к

Со, CoO + продукты

Схема 5.12. Механизм термодеструкции в системе ПММА- Co(AcAc)3

367



Co(III) с образованием комплекса и последующей деполимеризацией. Одно­
временно Co(AcAc)2 может координироваться с эфирными группами, ускоряя 
деструкцию последних и образуя метоксирадикалы CH3O', которые, в свою 
очередь, могут атаковать эфирные группы с формированием ангидридных 
колец. Четвертая стадия - распад, сопровождающийся наиболее сильным 
газовыделением.

Похожая многостадийная картина наблюдается и при термическом распа­
де Mn(AcAc)3 в ПММА: начало разложения - при 395 К, т.е. при более низкой 
температуре, чем для чистого ПММА; однако основной процесс протекает 
при более высоких температурах. Это подтверждают результаты сопоставле­
ния температур начала разложения (Tp) и основного распада (Tmax), приведен­
ные в табл. 5.11.

Таблица 5.11. Тсрмостабильность ПММА и его комплексов с Mn(AcAc)3 [384]

Характс- 
ристики 
термоста- 
бильности

Высокомолекулярный ПММА Низкомолекулярный ПММА

ПММА 50 : I ♦ 10 :1* ПММА 50 : I ♦ 10:1*

Гр, К 483 403 398 493 403 403

T к l max’ ιs- 623 638 673 633 638 673

* Число звеньев мономера, приходящихся на одну молекулу Mn(AcAc)3.

Из других, весьма многочисленных примеров выделим лишь термолиз 
Rh(AcAc)3, интересный с точки зрения формирования родиевых нанокри­
сталлов различной формы (мультистручки, кубические, рожкообразные на­
нокристаллы, кубоэктаэдры), образующихся при восстановлении полиолами 
[385]. Удобный метод получения таких полимерзащищенных монодисперс- 
ных наночастиц (5-15 нм) состоит в использовании одностадийного восста­
новления хелата 1,4-бутандиола и поливинилпирролидона (молекулярная 
масса - 55 000) при температурах 240-300 К [386]. Образуются частицы тре­
угольной, пента- и шестиугольной форм, из которых на поверхности кремния 
могут быть образованы пленки Ленгмюра-Блоджетт.

При анализе кинетических закономерностей термолиза уже упоминались 
полимеры на основе металлокомплексов олиго-2-[(4-бромфенилимино)мс- 
тил]фснольных (OBPIMP) хелатов и ацетатов Co2+,Ni2+ и Cu2+ [33]:

M = CO2+, Ni2+, Cu2+
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Таблица 5.12. Термодинамические и кинетические параметры 
терморазложения OBPIMP-хелатов

Соединение Стадия* И кДж/м ОЛЬ In А, с 1 ΔS, 
кДж/моль

А//.
кДж/моль

ΔG, 
кДж/моль

BPIMP 1 (185-329 °C) 0.5 76.25 13.95 -134.6 71.28 151.6

OBPIMP I (180-308 °C) 0.9 96.31 19.53 -87.52 91.76 139.6

OBPIMP -Со I (202-317 °C) 0.2 39.84 5.81 -201.6 35.31 145.0

II (353-724 °C) 0.9 31.34 0.693 -248.4 23.75 250.3

OBPIMP Cu I (229-353 °C) 0.5 100.2 18.16 99.75 95.29 155.2

II (353-724 0C) 1.0 65.36 6.33 -201.3 57.96 235.5

OBPIMP-Ni I (257-383 0C) 0.8 62.04 6.48 -197.3 56.76 181.9

II (383-626 0C) 0.4 48.81 6.82 -195.7 42.65 187.5

*1 и II - температурные области начальной и 50%-ной потерн масс соответственно.

Термодинамические и кинетические параметры разложения таких систем, 
вычисленные по уравнению Коатса-Редферна, представлены в табл. 5.12 
[33].

Выделим недавно развитую технику набухания и термолиза прекурсоров 
в микросферных частицах полимера. Ее суть заключается в импрегнирова- 
нии, например олеата железа, в набухшие в соответствующем растворителе 
микросферы (чаще всего полистирольные) с последующим термолизом (для 
олеата железа при 583 К в течение 0.5 ч в азотной атмосфере [387] по схеме, 
показанной на рис. 5.26).

Наночастицы Fe3O4

Набухание

Олеат железа

Импрегнированис Термолиз

Рис. 5.26. Схема получения монодисперсных магнитных микросфср техникой набухания 
и термолиза

Наночастицы оксида железа локализованы внутри полимерных микро­
сфср, которые проявляют уникальные суперпарамагнитныс свойства и могут 
быть использованы в многочисленных областях биотехнологии, включая 
очистку белков, вирусов, нуклеиновых кислот, в биосенсорах при иммоби­
лизации ферментов и др. [388-393] (см. главу 6). Отметим, что полимерная 
матрица также воздействует на превращения металлокомплексов, однако 
сведения по этому поводу ограничены; можно лишь выделить своеобразие 
термического разложения в тонких (от 50 до 600 мкм) пленках ПВС аммоний 
гептамолибдата (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O, тригидрата нитрата меди, полиоксоме- 
талатов [394].
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5.6.4. Термолиз систем металлоорганическое соединение - 
полимерная матрица

Разложение индивидуальных металлоорганических соединений приводит 
к образованию либо металлических наночастиц, либо их оксидов (в окис­
лительной атмосфере). Для образующихся продуктов характерна высокая 
реакционная способность, особенно при зарождении и на ранней стадии 
роста нанокластеров в конденсированной фазе. Однако наиболее удобным 
способом получения металлооксидных нанокристаллов с хорошо охарак­
теризованными размерами, морфологией, фазовым составом и структурой 
является простой и экономичный путь через негидролитический способ - 
технологию “снизу вверх” (“bottom up”). Он заключается в термолизе алкок- 
сосолей и их производных в высококипящих органических растворителях 
(см., например, [395]); главным образом это относится к оксидам марганца и 
ванадия. Показателен упоминавшийся ранее синтез наночастиц оксидов ва­
надия, стабилизированных углеродной оболочкой [396]. Термолиз при 973 К 
оксотриэтоксида ванадия VO(OC2H5)3 в закрытом реакторе из нержавеющей 
стали в самогснсрирующсйся атмосфере приводит к формированию наноча­
стиц ромбоэдрического V2O3, покрытых углеродом со структурой ядро-обо­
лочка, диаметр таких частиц - около 55 нм. Термообработка этого продукта 
на воздухе при 723 К в течение 2 ч приводит к орторомбическому V2O5, также 
покрытому оболочкой из продуктов горения (размер образований - около 
250 нм)5. Эти материалы обладают фотолюминесцентными свойствами [398].

5 В цитируемой работе [396] не акцентировано внимание на возможном каталитическом уча­
стии в этом процессе компонентов стенок реактора. Как правило, в таких реакциях матери­
ал реактора футируют тефлоном. Среди известных оксидов ванадия (V2O5, V2O3, V3O5,VO2, 
VO) наибольшей стабильностью обладает его оксид в высшем валентном состоянии V2O5 - 
окислитель, обладающий амфотерными свойствами. Разработана сравнительно простая тех­
нология получения VO, термолизом при < 410 0C прекурсора, получаемого взаимодействием 
VOCI2 с NH4HCO3 в растворе [397].

Сферические наночастицы металлов образуются при термолизе на возду­
хе металлоорганического полимера

{[NP(O2Cl2H8)]v[NP(OC5H4N)CpRu(PPh2)2]1_v}„ [399].

При облучении ускоренными электронами металлоорганического кластера 
[Ru6C(CO)l5Ph2PC2PPh2],, (w ≈ 1000) получены цепочечные наноструктуры 
из атомов рутения [74]. В результате пиролиза кластера Os2(P-I)2(CO)6 об­
разуются палочкообразные наночастицы [400]. В то же время металлоорга­
нический полимер [Ru(CO)4]x с планарной структурой и зигзагообразной 
конформацией заключает в себе неограниченные возможности как прекурсор 
при формировании различных наноматериалов, в частности цепочечных на­
ночастиц после удаления карбонильного лиганда [401]. Его термолиз на по­
верхности SiO2 при 443 К приводит к формированию нановолокон с длиной 
около 2 мкм и толщиной ~30 нм, тогда как при термолизе кластера Ru3(CO)∣2 
в нанопорах мембран Al2O3 (диаметр - 100 нм) после удаления оксида алю­
миния образуются нановолокна с диаметром 10 нм, однако при повышении 
температуры до 553 К структура таких образований становится нерегуляр­
ной, как и в случае термолиза кластера Os3(CO)l0(μ-H)(μ-OH).
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Особый интерес вызывает формирование в ходе пиролиза карбидов 
тугоплавких металлов (температура плавления карбида гафния составляет 
4201 ±20 К, а карбида тантала еще выше - 4256 К). Образование карбидов 
металлов наблюдали [402] в ходе пиролитического элиминирования, цикло- 
пентадиенильных колец (523-623 К) из Cp2HfR2, где R = Cl, N(C2H5)2, C4H9 
[403], а также при высоковакуумном термическом распаде (523 К, -I Па) 
паров тстрансопснтилтитана Ti(C5Hll)4 [404]. Уже при 873-1273 К размер 
частиц формирующихся нанокомпозитов находится в диапазоне 10-50 нм 
[405]. Частицы имеют характерное строение: плотное ядро из карбида и ок­
сида металла, окруженное менее плотной полимерной оболочкой. Для по­
лучения тонкослойных высокотемпературных покрытий пленки керамомат- 
ричных композитов, содержащих высокодисперсный карбид тантала [406], 
формировали методом центрифугирования на полированных кремниевых 
подложках из раствора Ta(OC5H∣1)5 с добавлением фенолформальдегидной 
смолы в количестве, достаточном для обеспечения заданного соотношения 
углерод : тантал при сравнительно умеренных (1073-1473 К) температурах 
и пониженном (1 ∙ IO3-I ∙ 10^4 агм) давлении. Пленка представляла собой 
карбид тантала и состояла из сферических частиц со средним диаметром 
~ 50 нм, а максимальный перепад высот составлял 40 нм [407].

Используются и другие термически нестойкие прекурсоры - л-аллиль- 
ные комплексы, карбонилы, нитрозилы и т.п. в присутствии полимеров. Так, 
бг/с-аренхром, химически связанный с ПАН, при 433 К термолизуется до 
окисленной формы [(арен)2Сг]'ОН, причем ПАН при этом не претерпевает 
изменений. Выше 573 К происходит выделение цианистых соединений и ам­
миака [408] и образование материала, обладающего магнитными свойствами, 
а при 1273 К - его графитизация с формированием типичного диамагнитного 
продукта.

Термолиз истинных металлоорганических полимеров практически не 
изучен; из немногочисленных примеров выделим разложение полистириллития 
(в температурной области 343-388 К) и полиизопропениллития (353-393 К), 
полученных методами живой анионной полимеризации (LiBu), молекуляр­
ные массы - 15 000-30 000 с узким (около 1.03) индексом полидисперсности 
[409]. В ходе термолиза полистириллития происходят и межмолекулярные 
реакции с отщеплением LiH и образованием целого ряда интермедиатов, ме- 
таллирированием и разветвлением цепей (схема 5.13); кинетика их разложе­
ния следует уравнению первого порядка.

Схема 5.13. Термические превращения полистириллития
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По-видимому, похожая картина наблюдается и при образовании экрани­
рованных углеродистой оболочкой частиц металлического железа, получен­
ных вакуумным термолизом железофталоцианиновых прекурсоров [406], ме­
зитиловых комплексов меди Cu(C6H2(CH3)3-2,4,6)5, серебра Ag(C6H2(CH3)3)4 
и золота Au(C6H2(CH3)3)5 [410], ацетиленовых комплексов состава [411, 412]:

fC≡CV6Ry)⅛

где M = Fe, Sn, Со, Pd, Ni.

А

Таким образом, термолиз анализируемых систем многостадиен и, как 
правило, развивается по двум взаимовлияющим направлениям: непосред­
ственный распад прекурсора и инициирование разнообразных превращений 
полимерной цепи (миграция двойных связей, деполимеризация, сшивание, 
деструкция и т.п.). При этом формирующиеся нанокластеры могут оказывать 
каталитическое действие на процессы карбонизации и графитизации поли­
меров - глубоких стадий распада органических полимеров, механизмы ко­
торых в большинстве случаев до конца не ясны. Очевидна лишь тенденция: 
увеличению дисперсности наночастиц при термопревращениях способствует 
возрастание содержания полярных групп в полимере [413].

5.6.5. Тиолаты и сульфиды 
в полимерной матрице и их термолиз

Халькогениды металлов — широко используемые прекурсоры для получе­
ния полупроводниковых квантовых точек, обнаруживающих размернозави­
симые оптические свойства [414]. Сравнительно детально изучен термолиз 
металлтиолатных прекурсоров общей формулы M(C,,H2h+iS)v (п = 3, 5, 12, 16, 
18). Как правило, исходные меркаптиды получают по схеме

RSH+EtOH = RS EtOH,;

wRS^ + M"+-M(RS)w.

Связь металл-сера очень стабильна (200-400 кДж/моль); получаемые 
продукты являются неорганическими полимерами и не растворимы в обыч­
ных органических растворителях. Их термолизом при 573 К без раствори­
теля или с использованием координирующего растворителя триоктилфосфи- 
ноксида получают нанокристаллы ZnS и CdS с размером наночастиц от 1.5 до 
3.0 нм, защищенные молекулами растворителя [415, 416], или наночастицы 
NiS в форме пластин и стержней [417]. Частицы почти таких же размеров 
формируются при термолизе AgSC∣2H25 [418], а в случае Bi(SC∣2H25)3 обра­
зуются слоистые наноструктуры [419] или сферы и гексагональные диски 
[420], а также Ag(I), Cu(I) и Pb(II) алканоаты [421,422].
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Шаблон с Pd-прекурсором Шаблон с металлическим Pd
Формирование 
шаблона 
электронным 
пучком

Рис. 5.27. Спин-покрытие поверхности кремния палладийгсксадеканотиолатом с последую­
щим превращением его в палладиевую пленку

Термолиз тиолата меди в инертной атмосфере в отсутствие растворителя 
при 470-490 К приводит к образованию наночастиц CuS диаметром около 
3 нм или ограненных нанодисков диаметром 27.5 нм и толщиной 12.7 нм как 
результатов кристаллизационных процессов [423]. Термолиз кластера Pd(II) 
с длинноцепочечным меркаптаном ([Pd( SC12H25)2J6 проводили в одну стадию 
в среде дифенилового эфира (температура кипения 259 °C) в инертной атмо­
сфере (аргон) [424]. Палладийгексадеканотиолат Pd(SC16H35)2 пиролизовали 
(523 К) на поверхности Si по так называемому способу спин-покрытие (spin­
coating) на воздухе с целью получения нанопленки (толщиной 50-60 нм), 
в том числе и по шаблону, совместимой с различными биомолекулами [425] 
по схеме, представленной на рис. 5.27.

Подобным путем синтезируют и термолизуют меркаптиды других бла­
городных металлов, например Pt [426], серию золотоорганических тиолатов 
[RN-(CH3)3HAu(SC12H25)2] (R = C8H17, C12H25 и C14H29) до сферических нано­
частиц золота [427]. Такие реакции осуществляют и в полимерных матрицах. 
Так, золото(1) додецилтиолат как прекурсор наночастиц в полистирольной 
матрице был получен в спиртовом растворе [428, 429]. Два моля тиола рас­
ходуются на восстановление Au(III) → Au(I) и образование дисульфида как 
побочного продукта:

HAuCl4 + 3HSC12H25 → AuSC12H25 + H25C12S-SC12H25 + 4НС1.
Адсорбция (CH3)2Au(AcAc) на частично дегидратированной (673 К) по­

верхности SiO2 приводит к образованию привитого поверхностного комплек­
са. В результате контролируемого термолиза комплекса (348 К) образуются 
наночастицы золота, связанные с поверхностью [430]. Еще в более мягких 
условиях разлагаются комплексы АиСЦоктадециламин) и АиС1(олеиламин), 
получаемые взаимодействием AuCl с соответствующими аминами в хлоро­
форме [431]. При 333 К они разлагаются по схеме

2[AuCl(C8H17-CH=CH-(CH2)8-NH2)] →
→ 2 Au0 + [C8H17-CH=CH-(CH2)8J2-NH + Cl2 + NH3.

Образовавшиеся комплексы нульвалентного золота подвергаются нук­
леации и растут до размера 12 нм с низкой (8%) полидисперсностью и стаби­
лизируются амином.
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В матрице ПС (молекулярная масса 230 000) при растворении в ацетоне и 
интенсивном УЗ облучении с последующим поливом на стеклянную поверх­
ность получали тонкую (0.1-0.3 нм) прозрачную пленку [429]. Такая пленка, 
содержащая 5-10% прекурсора, между листами алюминиевой фольги под­
вергалась кратковременному (40-105 с) термолизу при 573 К. Формирова­
лись наночастицы золота по возможной схеме

2AuSCl7H,5→ 2Auo + H15C17S-SCpH7s,
хотя при этом не исключается и возникновение полиядерных комплексов 
типа -(-Au1SR-),;- с их дальнейшим превращением в нанокристаллы. В ито­
ге образовывались наночастицы золота размером 1.8 нм (около 150 атомов 
золота), гомогенно распределенные в матрице ПС.

Термолиз тиолата свинца включает стадию восстановления с последую­
щим образованием его сульфида:

Pb(SR)7 → Pb + RS-SR → PbS + R-S-R.
Полимерной матрице отводится решающая роль в стабилизации таких 

структур и в предотвращении их агломерации до крупных частиц. Пленоч­
ный нанокомпозит обладает высокими люминесцентными свойствами, ста­
бильными в течение месяцев, и имеет хорошую перспективу применения в 
оптоэлектронике [432]. К сожалению, в цитируемой работе, как и во мно­
гих других, ей подобных, не акцентируется внимание на тех превращениях, 
которые испытывает при этом сама полимерная матрица. Полагают [415], 
что химическая связь между полимерной цепью и наночастицами от­
сутствует.

Введенные подобно тиолату золота меркаптиды кадмия, цинка и свинца 
в матрицы ПС или топаза (термопластичный сополимер циклоолсфина с эти­
леном и норборненом), разлагаются в две стадии по схеме:

M(SR)2 + Полимер Тол>ол > M(SR)2∕Πo∏HMep;

M(SR)2∕∏oπHMep ^7θ κ . MS/Полимер + SR2.

Средний размер образующихся наночастиц CdS составляет 2.4 нм, 
ZnS - 1.9 нм. Фазовая структура и состав нанокристаллов CdS регулирова­
лись исходным соотношением тиомочевина/соль Cd, а также температурой 
прокаливания (50-500 °C). Переход кубической фазы в гексагональную осу­
ществлялся при температурах 200-300 °C, тогда как чистая гексагональная 
фаза CdS возникала при прокаливании выше 600 °C. Этими же факторами 
(а также временем отжига) регулируются дисперсность, кристалличность и 
средние размеры наночастиц CdS. Фотолюминесцентные свойства компози­
та зависят от размера и формы наночастиц и максимальны при температуре 
термолиза 553 К. Интересно, что активность (фотокаталитичсскос получение 
водорода) оптимальна для смеси кубического и гексагонального CdS, а не для 
его чистых фаз [433].

Разложение Sb(SCpH75)3 в полистироле при 623 К приводит к формиро­
ванию нанокластсров Sb и Sb7S3 (15-30 нм), гомогенно распределенных в 
аморфной полимерной фазе [434].
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Как уже отмечалось [69], термолиз дитиолатов металлов с образованием 
сульфидных полупроводников в тонких пленках успешно реализован под 
действием лазеров (или электронов): лазерный пучок дефокусирован в ма­
леньком пучке диаметром 4 мм, в котором сосредоточена мощность 2 кВт, 
время пульсирования - 10-50 мс. Температура в тонком пучке рассчитывает­
ся теоретически, исходя из параметров полимера и пучка, и может контроли­
роваться.

Термолиз тонких пленок Pd(SC∣2H25)∕ΠC осуществляется в течение 
5 мин при 443 К [426], однако на воздухе может происходить и формиро­
вание оксидов металлов в полимерной матрице (для предотвращения этого 
используют триоктилфосфиноксид как стабилизирующий антиоксидант; на­
пример для CdS, ZnS, CdSc с размерами 2-4 нм, внедряемых ex situ [435]). 
Действительно, термолиз системы железо(П) меркаптид Fe(SC∣2H25)2∕ΠC при 
473 К в течение 2 мин сопровождается образованием полностью прозрачной 
светло-коричневой пленки (практически полное пропускание с длиной волны 
выше 550 нм), в которой равномерно распределены наночастицы со средним 
размером 10 × 50 нм [436].

Общим методом получения наночастиц сульфидов металлов может слу­
жить термическое разложение алкилдитиокарбаматов металлов в присут­
ствии алкиламинов [437]. Этим методом нанокристаллиты Ag2S получены 
на воздухе при температуре 473 К [438]. (Отметим недавний достаточно об­
стоятельный обзор по формированию термическими методами наночастиц 
серебра в полимерных матрицах [439]).

Имеются разрозненные сведения о гетерометаллических сульфидах. Так, 
из олеатных растворов термолизом получают Cu2S и In2S3, тогда как CuInS2 
таким путем не образуется из-за различий в температурах разложения ком­
понентов [440].

5.6.6. Полимер-опосредованный термосинтез 
мультиметаллических сплавов и керамики

Большой интерес представляют комплексные соли, включающие два ме­
талла (например, общей формулы [Ml A,,]v[M2B,n]v, где M1 и M2- центральные 
атомы металлов в комплексных катионах, А и В - лиганды), поскольку их тер­
молиз предоставляет возможность получения биметаллических наночастиц. 
Тип распределения оказывает влияние на состав получаемых однофазных 
твердых растворов, который легко может контролироваться стехиометрией 
прекурсоров. Часто для этих целей используют как альтернативу биметалли­
ческие кластеры для получения наногетероструктур строгого состава. Дру­
гие комплексные соли могут быть получены из хорошо кристаллизующихся 
оксалатов, цитратов, тартратов металлов, легко разлагаемых при умеренных 
температурах.

Применение подходящих полимеров дает возможность использовать 
удобные методы их обработки (технику полива пленок, прядения, фотоли­
тографии и т.п.) перед заключительной стадией термолиза. Это позволяет 
осуществлять строгий контроль за структурным и размерным единообразием 
частиц, их плотностью, условиями термолиза. Используя непосредственно 
соли металлов или их оксиды, можно получать на определенных стадиях 
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аморфные порошки с последующим превращением их в кристаллические 
конечные продукты. В этом отношении показательны сплавы состава FeCo, 
представляющие собой мягкие магнитные материалы с высокой (до 2.45 Т) 
намагниченностью насыщения, низкой магнитострикцией, невысокими зна­
чениями коэрцитивной силы, высокими температурой Кюри и энергией маг­
нитной анизотропии (даже выше, чем предсказанная для FcPt) и имеющие 
широкий спектр практических приложений. Для их получения используют 
различные подходы, включая плазму радиочастотного разряда, CVD [441], 
термолиз кобальт- и железокарбонилов в присутствии сурфактантов [442- 
444]. Ферромагнитное поведение такого материала соответствует многодо­
менной структуре генерируемого магнетита. Такие оптически прозрачные 
магнитные пластики могут найти применение в различных магнитооптиче­
ских областях (см., например, [445]).

Наиболее полно изучены монодпсперсные магнитные гетероструктуры 
MFe3O4 (М = Ag, Au, Pt, Pd), получаемые термическим разложением Fe(OA)3 
(OA - олеиновая кислота) в присутствии олеиламина (OAm) с осаждением 
образующегося Fc3O4 на поверхности наночастиц благородных металлов, 
включая серебро [446]. Для диагностического и терапевтического примене­
ния используют наночастицы AuFe3O4, имеющие гантелеподобную структу­
ру, они также эффективны и в катализе [447, 448]. Наиболее простой путь их 
синтеза - термолиз пентакарбонила железа в присутствии предварительно 
сформированных наночастиц золота в 1-октадецене с последующим окисле­
нием железа на воздухе при комнатной температуре; альтернативный путь - 
термическое разложение смеси железоолеатного комплекса с металлоолеа- 
минным в присутствии 1,2-гексадекандиола при 310 °C. Гетероструктуры 
AgFc3O4 формируются из наночастиц серебра на поверхности аморфного 
FevOv [449]. Контролируемым термолизом совместных растворов ацстил- 
ацетонатов палладия и железа, олеиламина и олеиновой кислоты получены 
PdFe3O4 [450-453], для этого также используют олеиламино-опосредованный 
синтез [454].

Биметаллические наночастицы состава PdM (М = Со, Ni, Zn, Ag) полу­
чают, осуществляя восстановительный термолиз молекулярных комплексов 
Pd(OOCMe)4M(OH2) (М = Ni2+, Co2+, Zn2+) или Pd(OOCMe)4Ag2(HOOCMe), 
а также гетеродинуклеарные комплексы PdM(P-OOCR)4L (М = Co2+, Ni2+, 
Mn2+, Zn2+; R = Me, But; L = H2O, MeCN) [455, 456].

При нагревании двойных комплексных солей [Pd(NH3)4] [AuCl4], в гелие­
вой атмосфере от комнатной температуры до 350 oC происходит восстановле­
ние Au3+ и Pd2+ с формированием гетерометаллических наночастиц. Этот про­
цесс в атмосфере водорода сопровождается конкурентным восстановлением и 
агрегацией наночастиц (для Au агрегация заканчивается при 603 К, для Pd - 
при 623 К [457]). Исходными для получения гстсрочастиц PtZn и PtCd служат 
комплексы смешанного типа [Zn(NH3)4][PtCl6] и Cd(NH3)4][PtCl6] [458].

Взамен традиционно используемых длинноцепочечных кислот и аминов 
предложено применять негидролитический синтез нанокристаллического 
магнетита в присутствии жестких матриц - линейных (в-функционализован- 
ных полистиролов (молекулярная масса - от 5000 до 39 400): ш-сульфополи- 
стирола (ΠC-SO3H), ш-тиополистирола и ш-карбоксиполистирола (ΠC-CO2), 
получаемых живой анионной полимеризацией [459]. Термолиз проводят в 
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среде 1,2-гексадекандиола при температуре 532-537 К. ΠC-CO2 более эф­
фективно стабилизирует наночастицы, чем ΠC-SO3H; размер наночастиц - 
3-10 нм - уменьшается с увеличением доли полимера. Керамические мате­
риалы, включающие нанокристаллы Q-Fe2O3, получены термолизом сверх- 
разветвленного полиферроценилсилана [460].

Достаточно подробно проанализированы синтез и самоорганизация по- 
лимер-защищенных ферромагнитных наночастиц кобальта, никеля и железа 
[461, 462]. Композит получают термолизом Co2(CO)8 в дихлорбснзолс в при­
сутствии полимерных сурфактантов с концевыми функциональными группа­
ми (молекулярная масса - 5000-10 000) при температуре 433-453 К. Процесс 
протекает в две стадии: при более высокой температуре (433-453 К) про­
исходит разложение карбонила, при более низкой - рост наночастиц. Сред­
ний размер частиц зависит от природы сурфактанта и условий термолиза и 
составляет 17-21 нм [463, 464].

Пиролиз кобальткарбонилсиланов (включающих также кластеры кобаль­
та) приводит к образованию мягких магнитных материалов с ферромагнит­
ными свойствами [465]. Тонкие керамические пленки, в том числе и поли­
металлического типа, состоящие из сплавов магнитных наночастиц CoFe на 
пленке SiC∕C, получаются термолизом высокометаллизированных полифер- 
роцснилсиланов с привитыми кластерами кобальта при 773 К [466]. При их 
окислении воздухом при 873 К толщина керамической пленки уменьшается 
от 200 до 40 нм и затем почти не изменяется до 1173 К; на поверхности кера­
мической пленки формируются мелкие суперпарамагнитные частицы:

Доказано образование фаз Q-CoFc и Co(Fc)O; тонкие пленки (термолиз 
при 773 и 873 К) по своим магнитным характеристикам могут найти приме­
нение в спинтронных приборах в качестве изолирующего магнитного слоя.

Удобные пути получения монодисперсных неорганических ферритных 
нанокристаллов общей формулы MFe2O4 (М = Со, Ni, Mn, Fe и др.) - соосаж- 
дение из водных растворов Fe(III) и Fe(II) ионов, термолиз щелочных рас­
творов хелатов Fc(III) в присутствии гидразина, сонохимическое разложение 
гидролизованных солей Fe(II) с последующим термолизом [196, 467, 468]. 
И все же наибольшее распространение получило уже отмечавшееся термиче­
ское разложение смешанных органических соединений M(II) и Fe(III), таких 
как ацетилацетонаты, карбонилы, карбоксилаты и др., в твердой фазе или в
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Рис. 5.28. Эволюция формы наночастиц CoFe2O4 
и их реорганизация: сферическая («), сферическо- 
кубическая (б, в), кубическая (г), кубическая с вы­
тянутыми углами (Э), звездообразная (<?)

высококипящих растворителях 
в комбинации с сурфактантами 
(олеиновая кислота, олеиламин 
и др.). Так, монодиспсрсныс на­
нокристаллы MFe2O4 получены 
термолизом их олеатных ком­
плексов, растворенных в 1-ок- 
тадецене в атмосфере N2 при 
573 К [166, 469]. Размер частиц 
зависел от природы феррита и 
составлял 9 (М = Со), 11 (M = 
= Ni), 7 (М = Мп) и 24 нм для 
Fc3O4 (М = Fe). Прсднуклсация 
CoFe2O4 происходит при 250- 
300 oC без роста нанокристал­
лов, поскольку концентрация 
прекурсора при этом ниже кри­
тической концентрации нуклеа­
ции. До температур 523-593 К
нуклеация и рост частиц дикту­
ют эволюцию размера и формы 
нанокристаллов, а при темпера­
турах 573-593 К, которые выше
температуры термолиза сме­

шанного комплекса Co2 Ре23+-олеат, концентрация мономера резко возраста­
ет и происходит гомогенная нуклеация. Атомный кластер CoFe2O4 размером 
< 2 нм начинает формироваться при температуре 587 К; выше 593 К он 
растет менее 1 мин, затем продолжается контролируемый рост и старение 
при 593 К. При этом кластер эволюционирует от начальной сферической до 
сферическо-кубической, кубической и звездоподобной форм (рис. 5.28). Этот 
пример демонстрирует, что, регулируя параметры процесса, можно достигать 
необходимого размера и формы монодисперсного CoFe2O4 с высокими выхо­
дами [469].

Величины магнитного насыщения CoFe2O4, NiFe2O4, FeFe2O4 (69.7, 34.2 
и 58.6 А • м2/г соответственно) почти соответствовали теоретическим (71.2, 
47.5 и 96.2 А ■ м2/г соответственно), тогда как для MnFe2O4 эта величина была 
существенно ниже (23.9 вместо 120.8 А • м2/г ), что могло быть связано с 
уменьшением размера частиц в ходе измерения или с образованием антифер­
ромагнитного слоя на их поверхности.

Таким образом, непременными условиями формирования ферритов тер­
молизом являются, по крайней мере: 1) способность к молекулярному сме­
шению компонентов; 2) термодинамическая совместимость компонентов; 
3) близкие температуры разложения. Например, неспособность образовать 
феррит CuFe2O4 объясняется тем, что уже при 523 К образуется CuO. Поли­
мер-опосредованный синтез с последующим термолизом лишен этих недо­
статков. Таким путем получают BaSnO3, BaTiO3, SrTiO3, NdAlO3, SrBi2Ta2O9 
и др. [470]. Удобным также является метод КПТ - комбинирование полимери­
зации мсталлосодсржащсго мономера (мономеров) и термолиза [156]. Таким 
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способом на основе металлоорганических прекурсоров получена высокока­
чественная керамика BaTiO3 с размером частиц от 10 нм до 1.5 мкм в зави­
симости от температуры реакции (873-1623 К) и типа атмосферы - инертной 
или окислительной [471,472]. Традиционный путь получения таких керамик 
на примере PbTiO3 - твердофазное смешение в мельницах PbCO3 и TiO2 с 
последующим прокаливанием при температурах выше 873 К (ex situ синтез). 
Однако этот синтез сопровождается образованием фазы нежелательного и 
токсичного PbO.

Схема получения свинец-титановой керамики методом КПТ может быть 
сведена к следующему [473]:

Pb2Ti2(OC3H7)(OOCC(CH3) = CH2)6 Н;° » Pb2Ti2O3(OOCC(CH3)=CH2)6 -------

полимеризация , [Pb2Ti2Oy(OOCC(CH3)CH2)6Jn- πtιpojιm . PbCO3+ TiO2 ------ -

твердофазная реакция т гл
------------------------------------► rb 11O3 .

На стадии подготовки мономерных прекурсоров (шихты) также могут 
вводиться парамагнитные ионы в виде ацетатов или ацетилацетонатов, такие 
как Mn(II), Gd(III) или Cr(IlI) в широкой области концентраций не только для 
ЭПР-исследований, но и для модификации материала: придания электриче­
ской проводимости, диэлектрических свойств и др.

Сочетанием синтсз-пиролиз получают гстсромсталличсскую керамику 
различных типов, например перовскит общей формулы ABO3. Природный 
минерал перовскит CaTiO3 имеет псевдокубическую кристаллическую ре­
шетку, в которой большие катионы (А) располагаются по углам ячейки, ма­
ленькие - в се центре, а ионы кислорода - в центре граней. Такие материалы 
широко применяются в электронике благодаря их специфическим ферро-, 
пьезо- и пироэлектрическим свойствам; BaTiO3 также широко используется 
в конденсаторной индустрии [413]. Ферриты перовскитного типа M3Fe2O7.r 
(М = Sr, Ba) с размером частиц 50-55 нм могут быть получены термиче­
ским разложением молекулярных цитратных прекурсоров при более низкой 
(873 К), чем при обычных способах получения керамики, температуре [474].

Еще более интересна ситуация с мультиметаллической керамикой, ис­
пользуемой в качестве высокотемпературных сверхпроводников (ВТСП). 
Обычный подход состоит из целого ряда стадий: смешение с последующим 
многочасовым перемешиванием и измельчением оксидов, карбонатов, окса­
латов или нитратов соответствующих металлов, отжигом шихты, включая 
высокотемпературный в атмосфере кислорода. Однако каждая из этих ста­
дий имеет существенные ограничения по воспроизводимости, что связано не 
только с качеством размола и перемешивания твердых исходных компонен­
тов, но и со сложными физико-химическими и механохимическими превра­
щениями, происходящими в процессе приготовления материала. В результате 
возникают неоднородности на микроуровне, образуются различные, в том 
числе и непроводящие фазы, приводящие к низкокачественной керамике с 
размытым сверхпроводящим (СП) переходом. Знание термоаналитических 
характеристик разложения прекурсоров ВТСП позволяет оптимизировать 
условия пиролиза и понять механизм термического разложения. Кроме того, 

379



ВТСП керамика предполагает и другие области применения: микролитогра­
фию, прекурсоры для УФ-чувствительных сенсоров и др. [475].

Различные типы полимеров апробированы для получения ВТСП мате­
риалов: ПМАК [476-478], ПАН [479, 480], полиимиды [481, 482], поли(Ы,1Ч- 
дикарбоксиметил)аллиламин [483, 484], сополимеры акриловой кислоты 
[485, 486] и др. Продемонстрируем такой подход на примере полимер-опосре- 
дованной YBa2Cu3O7,v-123-керамики. Типичные варианты сводятся к получе­
нию макромолекулярных металлокомплексов по методу полимер-аналогичных 
превращений, полимеризации традиционных мономеров в присутствии вод­
ных растворов нитратов Y(III), Ba(II) и Cu(II) или к сополимеризация соответ­
ствующих металлосодержащих мономеров с последующим контролируемым 
термолизом [487]. Каждый из этих подходов характеризуется своими особен­
ностями. Так, формирование медного комплекса ПАК вызывает доминантный 
эффект снижения тсрмостабильности полимера. Процесс является мультиста- 
дийным и включает медь-катализируемый разрыв полимерной цепи и деполи­
меризацию, образование макрорадикалов, генерирующих низкомолекулярные 
органические продукты, ангидридные структуры, их декарбоксилирование 
[479, 485]. При этом до 613 К нет существенных отличий между термолизом 
макрокомплексов в аргоне или на воздухе, полное разложение происходит при 
852 К. В свою очередь, термолиз предшественников - смеси нитратов иттрия, 
бария и меди в атомном соотношении 1:2:3 - протекает через 5 главных ста­
дий [486]: 1) дегидратация (температурная область 298-459 К с эндоэффектом 
при 400 К; 2) дегидратация с денитрификацией нитрата меди (температурная 
область 459-517 К с температурным максимумом при 548 К); 3) окончание 
денитрификации меди и денитрификация иттрия (517-585 К); 4) окончатель­
ная денитрификация иттрия (585-773 К с максимумом при 648 К); 5) плавле­
ние и денитрификация бария (от 773 К с эндотермическим пиком при 848 К). 
Денитрификация достигает максимума при 913 К, остаточная масса при 
1273 К составляет 41.6% и соответствует составу YBa2Cu3O6 5 (рис. 5.29, а).

Термолиз смеси ПАК с компонентами ВТСП керамики также протекает 
через 5 основных стадий, отражающих дегидратацию и формирование мак­
рокомплекса: 298-419 К, температура стеклования ПАК - 401 К; выделение 
воды, оксидов азота и CO2 (температурная область 419-472 К); интенсивное 
выделение воды, CO2, СО, мономерной акриловой кислоты и оксидов азота 
(472-603 К); ДТГ-пики при 535 и 552 К (рис. 5.29, б); интенсивная деструк­
ция ПАК (603-663 К; ДТГ-пик при 663 К); финальная стадия начинается 
при 899 К и характеризуется экзотермическим пиком с максимумом при 1118 К, 
связанным с выделением СО и HNO3, разложением наиболее стабильного 
нитрата бария и образующегося BaCO3. Относительно высокая доля остат­
ка (22.3%) указывает на неполное окисление ПАК в аргоне, в то время как 
термолиз на воздухе ингибирует образование карбоната бария и исключает 
пятую стадию пиролиза.

Таким образом, для оптимизации процесса - получения высококачест­
венной ВТСП-ксрамики - начальные стадии термолиза (до 773 К со скоро­
стью 5 град/мин) следует проводить в инертной атмосфере, а финальную 
стадию (773-1223 К со скоростью 10 град/мин) - в атмосфере воздуха. Это 
предотвращает образование нежелательных фаз типа BaCO3, Y2O3, BaCuO2, 
Y2Cu2O5 и др.
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a

Рис. 5.29. Данные термического и масс-спектрального анализов смеси нитратов метал­
лов (Y : Ba : Cu = 1:2: 3) (а) и их композиций с полиакриловой кислотой (ПАК : (Y. Ba, 
Cu) = (2: I)) (б)

(ТА в аргоне, скорость нагрева - 5 град • мин l)

б

Рис. 5.30. Данные термического анализа образцов состава 2223

/ - кривые ТГА; 2 - ДТА; 3 - ДТГА. Скорость нагрева - 4 град • мин масштаб для (СО + CO2) увеличен 
в 50 раз

Полимер-опосрсдованный синтез является наиболее перспективным: раз­
ложение иттриевого металлополимера проводят при 633-793 К с образова­
нием керамики YBa2Cu3O7 _л.(123-керамика), а в случае висмутового - форми­
руется керамика состава 2223 Bi2Sr2Caw. ∣CunO2,,τ4.δ (и = 1-3), максимальные 
скорости потери массы достигаются при 693-1143 К. Масс-спсктральный 
анализ газов, выделяющихся при образовании висмутовой керамики 2223 
при ее вакуумно-термической обработке, показывает (рис. 5.30), что при 973- 
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1073 К выделяется небольшое количество кислорода и висмута, которые фик­
сируются в виде ионов O2+, Bi+, Bi2+, следовые количества H2O, СО*, CO2 и 
др. По основным показателям: сверхпроводящий переход (СП) для иттриевой 
керамики, полученной полимер-опосредованным методом, - 87 К, его ширина 
в интервале 0.1-0.9 от полного падения сопротивления не превышает 2-3 К 
для иттриевой керамики; для однофазных образцов висмутовых сверхпро­
водящих купратов СП переход происходит при 110 К, достижение 100%-ного 
сигнала магнитного экранирования, электропроводность при комнатной тем­
пературе - 800-1000 Om^i ∙ см-1, объемная плотность -4.7 г • см-3, достаточно 
большой критический ток - до 240 А • см-3 и др., продукты, синтезируемые 
комбинированным способом полимсризация-пиролиз (КПТ), можно отнести 
к лучшим ВТСП-керамикам, получаемым в условиях тщательного кислород­
ного отжига.

Один из перспективных методов получения ВТСП-ксрамики YBCO - 
термическое разложение новолачных смол (л/-крсзол-формальдсгид), содер­
жащих нитраты соответствующих компонентов [476, 477, 488-490]. Опти­
мальный термолиз в инертной атмосфере начинается при 1223 К, однако 
образование BaCO3 продолжается в атмосфере O2 до орторомбического YBCO 
с высоким СП (91 К). Как нам представляется, такой полимср-опосрсдован- 
ный подход получения ВТСП керамики является перспективным и требует 
дальнейших исследований, в том числе и на проводах 3-го поколения - пло­
ских и нитевидных диэлектрических подложках [491, 492].

5.6.7. Термолиз карбонилов металлов 
в полимерных матрицах

Это, пожалуй, наиболее ранний и популярный метод получения нано­
композитов. На некоторые характерные примеры разложения карбонилов 
металлов неоднократно обращалось внимание в этой главе. Наиболее рас­
пространенным прекурсором наряду с кобальтацетатом, кобальтформиатом, 
кобальтацстилацетонатом является и кобальткарбонил (Co2(CO)8).

Общая схема распада карбонилов металлов, в том числе и в присутствии 
полимерной матрицы, стабилизирующей наноразмерные продукты распада - 
мсталлочастицы либо их оксиды, может быть сведена к следующему [493]:

nM(C0)f, . ' ' ∙ nM(CO)ra≤fr-i . ⅞I Ml∙O,,
k-l k-2 \Л /

где ki, k_t, k2, к_2 - соответствующие константы.

Часто используют Cr(CO)6, Fe(CO)5 и др., применяя два подхода к разложе­
нию карбонилов в полимерах: в растворах или в расплавах. Наиболее общий 
подход - диспергирование пресинтезированных наночастиц в полимерных 
матрицах, т.е. ex situ полученных наночастиц с последующим смешением с 
полимером. В процессах in situ предпочтительнее “активные” полимеры, в 
составе которых имеются функциональные группы, способные к комплек­
сообразованию с прекурсором. Нуклеофильные фрагменты макролиганда, 
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например, в сополимере стирола и N-винилпирролидона, осуществляют по- 
лимср-катализируемос разложение карбонилов металлов по схеме

L + M0(CO)ft

"'Ma(CO)ft

L Mα(CO)⅛-i+ СО

P )— LMw + m LMw

Mr(CO)y дМ + уСО.

Основным требованием к полимеру является обеспечение большей ско­
рости реакции на полимере и сведение к минимуму разложения в растворе, 
т.е. соблюдение условий

Если эти условия соблюдены, то основной процесс в системе протекает 
с укрупнением (ростом) наночастиц до размеров 1-10 нм. Вероятность пре­
кращения роста вследствие нековалентного взаимодействия поверхности на­
ночастиц с макромолекулой прогрессивно растет с увеличением их размера. 
Основная закономерность сводится к тому, что чем сильнее взаимодействие, 
тем меньше размеры частиц; полимеры, содержащие больше полярных групп, 
промотируют формирование частиц меньшего размера.

Интересен подход, основанный на разложении карбонилов металлов в 
блок-сополимерах. ПС и ПММА использованы как модель диблок-сополи- 
мера. Наночастицы, формирующиеся в растворе диблок-сополимера, имеют 
сферическую форму, порождая домен, самособирающийся в “нанореакторе”, 
в котором ПС действует как окружающая оболочка, в то время как ПММА 
(ядро) концентрирует прекурсор. В результате этих взаимодействий происхо­
дит ускорение терморазложения. К тому же диблок-сополимер определенным 
образом организует и активирует прекурсор.

Термолиз растворенных в блок-сополимерах карбонилов металлов для 
получения наночастиц Cr2O3, Fc2O3, и Co2O3 в ПС-ПММА изучен достаточно 
подробно [494-499]. Термолиз в растворе блок-сополимеров протекает бы­
стрее, чем в растворах гомополимеров (ПС и ПММА). Размер и форма на­
ночастиц, формируемых в ходе термолиза прекурсоров в блок-сополимерах 
ПС-блок-ПММА, близки к характеристикам, наблюдаемым при термолизе в 
растворе ПММА. То есть морфология частиц определяется не кинетикой их 
формирования, а взаимодействием с ближайшим окружением и присутствием 
активных стабилизирующих молекул, в данном случае - сегментов ПММА - 
одного из гомополимеров или части блок-сополимера.

Формирование нанокомпозитов в расплаве полимеров с добавкой высо- 
кокипящего растворителя [500, 501] основано на разложении расплава при 
максимально высоких температурах, значительно превышающих температуру 
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распада прекурсора (для максимально быстрого и полного удаления из ре­
акционной среды отщепляемого лиганда) и отличается тем, что в расплаве, 
в отличие от раствора, сохраняется ближний порядок структуры исходно­
го полимера (ПЭ, ПП, ПТФЭ и др.); при этом в отличие от твердофазного 
термолиза полимер деструктируст в меньшей степени. Имеющиеся в поли­
мере пустоты (за счет флуктуации плотности) становятся доступными для 
локализации образующихся продуктов. В первую очередь это относится к 
межеферолитным неупорядоченным, более рыхлым областям органической 
матрицы, пространству между ламелями; центрам сферолитов, в которых 
из-за уменьшения свободного объема и возможного сшивания затрудняется 
сегментальное движение аморфной фазы.

Наночастицы на основе кобальта (металлический кобальт, оксиды ко­
бальта, его сплавы типа CoFe) обладают высокими магнитными характе­
ристиками по сравнению с другими магнитными материалами [502]. Учиты­
вая невысокую стоимость (как правило, прекурсорами являются Co(AcAc)2, 
Co(AcAc)3, Co2(CO)8), термолиз металлоорганических соединений кобальта 
в высококипящих органических растворителях (в минеральном (вакуумном) 
масле ВМ-6, октадецене, гептадекане, тетралине и т.п.) в присутствии сур­
фактантов (жирных кислот, длинноцепочечных аминов, фосфорорганических 
соединений) - удобный метод получения таких наноматериалов [503].

РФА анализ - наиболее эффективный метод установления структуры 
продуктов термолиза таких кобальтсодержащих соединений. На рис. 5.31 
показаны пики решетки металлической фазы (очень слабые) двух оксидных 
фаз. Видно, что фазы CoO (пики {111} и {200}), Co3O4 (фаза {220}) являются 
основными, средний размер частиц - 9.0±0.8 нм [464].

20 40 60 80 100
20, град.

Рис, 5.31. Рентгенограмма кобальт-содержащих наночастиц с индексированными пиками CoO, 
Co3O4 и Со
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Hc исключено, что внедрение наночастиц в мсжмолскулярныс полости 
матрицы из-за сильного их взаимодействия с полимером может приводить 
к разрушению части его кристаллической фазы и переходу в аморфное со­
стояние. В таком материале не обнаруживается фаза металла, и его можно 
рассматривать как однофазный металлополимср. C использованием такой 
идеологии получены металлополимерные композиты: ПЭ-карбонил металла 
с кластерами железа размером 9-12 и 20-22 нм [504], Fe085Mn0l5 с разме­
ром частиц ≈ 2.5-3.0 и 20 нм [501, 504]; композиты ПЭ с кластерами ZnO 
и ПЭ-CdS, имеющие средний размер наночастиц ZnO и CdS 4-10 нм [500, 
505]. Образующиеся железосодержащие наночастицы находятся в суперпа­
рамагнитном состоянии при комнатной температуре и являются многофазны­
ми образованиями (α-Fe, Fe3C, Fe3O4, Fe2O3) [501]. Согласно существующим 
представлениям, они имеют структуру типа “ядро” (α-Fe), покрытое метал­
лосодержащей оболочкой (Fe3C, Fe3O4, Fe2O3).

Термическое разложение Fc(CO)5 в органических растворителях сопро­
вождается образованием интермедиатов - кластеров различного состава, 
таких как Fe2(CO)9, Fe3(CO)i2 и др., поэтому в качестве прекурсора карбо­
нила железа иногда используют трижелезододекакарбонил Fe4(CO)i, вместо 
Fc(CO)5 [506].

При разложении Fe(CO)5 (инертная атмосфера, 700 0C) в присутствии 
серы или селена образуются очень активные атомные кластеры, реагирую­
щие при этих условиях с халькогенами с образованием FeS - слоистой гекса­
гональной структуры, обладающей хорошими смазочными свойствами, или 
FeSe-тетрагональной кристаллической структуры. Показана их ID структура 
ядро-оболочка, образующаяся в результате покрытия частиц полислоями 
углерода, формирующимся по реакции восстановления СО, катализируемой 
FeS или FeSe (реакция 2CO → CO2+ С) [317].

Термическое разложение железокарбонилов Fev(CO)v в имидазолиевых 
солях с N-алкильными длинноцепочечными углеводородными заместителя­
ми - ионными жидкостями как растворителями - приводит к формированию 
наночастиц карбида железа с размерами от 2 до 15 нм [506].

Таким образом, термолиз карбонилов металлов в полимерных матрицах - 
разнообразный и контролируемый подход для получения нанокомпозитов, 
обладающих комплексом полезных свойств.

5.6.8. Сопоставление твердофазного термолиза 
некоторых типов металлополимеров

Уместно напомнить, что в настоящее время существуют три основные 
способа получения мсталлосодсржащих полимеров [367], являющиеся ис­
точником полимер-опосредованного синтеза наночастиц: 1) взаимодействие 
соединений металлов с линейными функционализованными полимерами 
(так называемые реакции полимераналогичных превращений); 2) металло- 
полимсры, получаемые поликонденсацией соответствующих прекурсоров; 
3) недавно развитый метод - полимеризация и сополимеризация металлосо­
держащих мономеров [367]. Термолиз в каждом из перечисленных способов 
происходит по-разному.
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Сопоставление термолиза различных типов металлополимеров представ­
ляет значительные трудности из-за неодинаковых условий синтеза, термоли­
за и анализа соответствующих продуктов. Влияние типа металлополимеров и 
обрамляющих лигандов прослежено на примере гафнийсодержащих полиме­
ров, полученных полимсраналогичными превращениями ПАК (1), конденса­
ционными методами (взаимодействием соединений гафния с диолами (2-6), 
из металлоорганических полимеров - конденсация циклопентадиенильных 
(Cp) соединений гафния с я-диэтинилбензолом (7), полимеризацией гафний­
содержащих мономеров (8-12) [507-509].

Изотермический термолиз сопоставлен при трех характерных темпера­
турах: 643 К (60-300 мин) - средняя температура разложения, при которой 
незначительна роль вторичных процессов превращения (пиролиз продуктов 
разложения); 873 К (150-200 мин) - средняя температура начальных этапов 
пиролиза органических продуктов превращения и 1273 К (—150 мин) - тем­
пература интенсивного пиролиза органических продуктов. Общая схема кон­
тролируемого термолиза исследованных полимеров может быть представле­
на в виде

—- HAK-(O)Hf(IV)

— Hf[O(CH2)4O]2

— Hf[O(CH2)6O]2

- * Cp2Hf[O(CH2)4O]

— Cp2HHO(CH2)6O]

— Cp2Hf[O(CH2)9O]
Hf(IV)-πoa∏Mep----

→ Cp2Hf[C2(C6H4)C2]2

— ► HfO(OCOCH =CHCOO)

— - HfO(CH2=CHCOO)2

— HfO(CH2=C(CH3)COO)2

Cp2Hf(CH2=CHCOO)2

— Cp2Hf(CH2=C(CH3)COO)2

2

3

5

6
→ HfO2 + HfCx.

8

9

10

12

7

Для этих композитов характерно различие в атомном соотношении 
[Н]:[0], охватывающее достаточно обширную область:

14 (6) > 11.0 (5) > 6.0 (3) > 5 (12) > 4.0 (2, 11) > 1.2 (9) > 0.4 (8).
Типичные закономерности термолиза 1-12 сводятся к следующему. Кине­

тика газовыделения из всех исследуемых образцов единообразна (рис. 5.32): 
наблюдается монотонное падение скорости с увеличением времени термо­
лиза при постоянной температуре, а увеличение температуры разложения 
при близких временах превращения приводит к нелинейному возрастанию 
уровня газовыделения и потери массы. Основным газообразным продуктом 
при термолизе карбоксилатных Hf-содержащих полимеров (8, 9, 11) при 643 К 
является CO2, а для 11 - пары циклопентадиена. Повышение температуры 
термолиза (873-1273 К) приводит к значительному выделению H2, а для
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λγ-^∖3

Рис. 5.32. Кинетика газовыделения при термолизе дициклопентадиенилгафний диметакрилата 

Температура. К: / -643; 2 - 873; 3 - 1273; 4 - 643; 5 - 873; 6 - 1273

Hf-диоловых полимеров уже при 643 К наблюдается широкий спектр соот­
ветствующих диолов и их безкислородных фрагментов. Потеря массы образ­
цами в конце превращения, как правило, ниже той, которую можно ожидать 
при их разложении до HfO2 или HfC. Из этого ряда лишь в случае HfO-фума- 
рата потеря массы при 873 и 1273 К близка к потере массы при разложении 
до HfC: наряду с кристаллическими фазами HfO2 формируется фаза HfC, 
но не образуется металлического гафния (табл. 5.13). Содержание карбида 
гафния в композите и кристаллическое совершенство продуктов зависят от 
лигандного окружения (типа бифункционального лиганда, используемого 
для получения полимера), состава полимера и условий его термолиза. При 
относительно низких температурах (< 643 —873 К) продукты превращения 
рентгеноаморфны; повышение температуры способствует их кристалли­
зации. В свете термодинамического анализа системы Hf-C-O-H [510, 511] 
представляется неожиданным, что хорошо закристаллизованная фаза HfC на­
блюдалась лишь в случае термолиза Cp2Hf(CH2=C(CH3)COO),, для которого 
атомное отношение [Н]:[0] минимально (0.4). Возможно, термолиз в этом 
случае протекает в условиях, далеких от термодинамического равновесия.

Для термодинамически равновесной системы HfCvO1H- переход 
HfO2(τB.) → HfC(τB.) наблюдается при 1973-2023 К [507]. В реальных же 
условиях начало такого превращения происходит с участием формирующих­
ся высокореакционных энергонасыщенных наноразмерных частиц с повы­
шенным теплосодержанием, и реагирующая система далека от равновесной.
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Таблица 5.13. Влияние температуры на фазовый состав твердофазных продуктов термолиза 
Hf-содержащих полимеров [507]

Полимер
Фазовый состав

643 К 873 К 1273 К

2 Аморфный W-HfO2 + HfC* W-HfO2 + HfC*

3 Аморфный W-HfO2 + /-HfO2 W-HfO2 + /-HfO2* + HfC*

5 Аморфный W-HfO2 + /-HfO2* + HfC* W-HfO2 + HfC*

6 Аморфный W-HfO2 + /-HfO2* + HfC* W-Hfo2 + /-HfO2* + HfC*

8 Аморфный + 
+ Z-HfO2+HfC*

Аморфный + HfC +t-HfO? w-HfO2+HfC*

9 Аморфный w-HfO2+ /-HfO2+ HfC* W-HfO2 + /-HfO2+ HfC*

11 Аморфный Аморфный w-HfO, +/-HfO-. + HfC*

12 Аморфный Аморфный W-Hfo2 + /-HfO2 + HfC*

* Сильно разугюрядочснныс фазы.
Примечание, m-i t- - моноклинные и тетрагональные сингонии соответственно.

Это приводит к смещению области перехода HfO2(τB.) → HfC(τβ.) к более 
низким температурам - вплоть до 873-1273 К (см. табл. 5.13) практически 
для всех типов металлополимеров.

Таким образом, в зависимости от природы лиганда и условий термолиза 
возможно несколько сценариев консервации наноразмерных частиц, основ­
ные из которых связаны либо с деструкцией и последующей карбонизацией 
лиганда или смеси прекурсора с полимером при высоких температурах, либо 
с его каталитическим превращением, стимулируемым возникающими в ходе 
распада метал локластерами. В целом все они относятся к сам ©регулируемым 
процессам [512].

Изучение термических превращений мсталлопрскурсоров в твердой 
фазе представляет собой интенсивно развивающуюся область исследований. 
C одной стороны, характер таких взаимодействий в большинстве случаев 
подобен пиролизу в высокотемпературных жидких средах [413] и его можно 
рассматривать как псевдогомогенный. C другой - проявляются особенности 
реакций, характерные для твердого тела, что выражается во влиянии топохи­
мии и дефектов кристаллической решетки на скорость превращений.

5.7. Компьютерное моделирование кинетики 
формирования наночастиц в ходе твердофазного термолиза

При всей сложности комплекса многостадийных физико-химических пре­
вращений твердофазного термолиза [513] можно выделить три его основные 
макроскопические стадии:

термический распад мсталлосодержащего фрагмента:
MLr → М* + rL;
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кластерообразование и рост наночастиц:
М+М — M+M2 — M+M3... — ...M+M,7.l — [М„];

полимеризация деметаллизированного полимерного лиганда:
/L → Р,

где M - металл; М* - атом металла или металлосодержащая молекула; 
L - полимерный лиганд; P - продукт полимеризации или деструкции лиганда.

Спектр экспериментальных данных концентрируется в основном вокруг 
конечных характеристик термолиза (размеры и распределение наночастиц по 
размерам и матричному пространству, физические и химические свойства по­
лученных матриц и т.п.). В то же время отсутствуют исследования, связанные 
с изменениями этих параметров в ходе процесса термического превращения.

Считается [513], что альтернативным и более продуктивным подходом 
является изучение кинетики процессов превращения методами компьютер­
ного моделирования. В последние годы интенсивно развиваются различные 
варианты решения такого рода задач [513, 514-516], позволяющих про­
следить динамику формирования кластеров в матрице при твердофазном 
термолизе, временный рост частиц и их топохимическое поведение в поли­
мерной среде.

Построение модели сводится к следующему. Кинетика зарождения и ро­
ста частиц проводится в рамках модели диффузионно-контролируемой аг­
регации комбинированными методами прогонки и Монте-Карло. В качестве 
основы кинетических моделей рассматриваются полимерные среды разной 
структурной формы: изотропная (глобулярная) и анизотропные (слоевая и 
фибриллярная). Источником агрегируемых частиц являются продукты тер­
мического распада мсталлосодсржащих групп полимерной цепи - моноатом- 
ные частицы металла или его оксида. Среда, в которой происходят превра­
щения (движение и рост кластерообразующих частиц), представляется в 
виде трехмерной решетки, состоящей из Li = 50 × 50 × 50 нм кубических 
ячеек - реакционных групп (1.25 ∙ IO5 реакционных центров). Размер ячейки 
(а = IO-9-IO-8 м) варьируется и определяется размером характерного фраг­
мента регулярной полимерной цепи, включающего одну распадающуюся ме­
таллсодержащую группу. Определяющими алгоритмами модели являются:

а) распад металлосодержащих групп с образованием моноатомных частиц 
металла (или его оксида) со скоростью Wj = кС = C0Λexp[-fay(R7)], где C и 
C0 - соответственно текущее и начальное количество реакционных центров 
полимера (C0 = 1.25 ∙ IO5 одноатомных центров); Eaj, AnT- варьируемые па­
раметры, соответственно энергия активации, предэкспоненциальный множи­
тель и температура эксперимента; учитывается определенная (варьируемая) 
вероятность катализа распада реакционных центров диффундирующими ча­
стицами;

б) твердофазная активированная диффузия моноатомных частиц метал­
ла (или оксида металла) с образованием многоатомных кластерных частиц 
со скоростью диффузии Wd n - DnC* - C*Di ■ N~'/3, где С* - Оа - текущее 
количество реакционных центров, отнесенное к ячейке размером а; N - раз­
мер TV-атомного кластера; Di = Z)0exp[- A,aθ∕(RΓ)] - коэффициент диффузии 
одноатомной частицы, E.dD и D0 = vexp(ΔS77?) - варьируемые параметры, 
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соответственно энергия активации и энтропийный фактор (v ~1012 c^l). Как 
отмечалось выше, предполагается невозможность сосуществования в одной 
ячейке двух или более отдельных частиц (они моментально сливаются в еди­
ный кластер);

в) учет диссоциации кластеров по реакции [MJ → [М„ 1] + M с образовани­
ем моноатомных частиц со скоростью FFv - AnCn, где An = Tfov 7Vexp[-Eajv /(RT)] 
зависит от размера кластера N и уменьшается с его ростом; Cn - текущая кон­
центрация кластерной частицы с размером N; E.λn и An - энергия активации 
/V-ro кластера и предэкспоненциальный множитель (~10l3 c^l) соответствен­
но; считается, что моноатомные частицы могут перемещаться в соседние 
ячейки;

г) визуализация процесса образования кластерных частиц. В конце 
эксперимента приводятся результаты следующих зависимостей: [ln(C + 1)/ 
lπ(Cmax + 1), t, 7√] - временная зависимость распределения кластеров по раз­
мерам, где Cinax - максимальное количество кластеров в момент времени Z; 
J(TV) - распределение кластеров по размерам, где J- количество ^размерно­
го кластера; кинетика накопления заданного /V-oro кластера.

Типичная картина распределения кластеров по размерам с глобулярной 
структурой полимерной среды [513, 516] представлена на рис. 5.33. Время 
численного эксперимента ∕ς = Z∕πojl, где Znon = - ⅛^lln(C∕C0) - время распада 
95,5% металлосодержащих групп полимера, Z - относительное (варьируемое) 
время формирования кластеров (Z ≥ 1). В качестве базовых кинетических 
параметров использовали значения C0 = 5 ∙ IO26 частица/м3 (для полимера 
с плотностью 1.5 г/см3, фрагмент цепи которого содержит одну реакцион­
ную группу в ячейке с а = 10^9 м); Eaj =167 кДж/моль; A0 = IO13 c^l; EaN = 
= Ea ∞- 2(Eaoo-Ea2)∕∕V; Ea x.= 420 кДж/моль (энергия активации распада “мас­
сивного” кластера, Ea,j.= Esub - энергия сублимации металла или его соеди­
нений), Eul = 170 кДж/моль (энергия диссоциации двухчастичного кластера).

Результаты компьютерного эксперимента по моделированию формирова­
ния наночастиц в ходе твердофазного термического распада металлосодержа­
щих мономеров и полимеров с разной структурной организацией позволяют 
говорить о некоторых общих закономерностях.

Для изотропных полимерных сред увеличение времени формирования 
кластеров приводит к эволюции спектра распределения частиц по размерам: 
при постоянных параметрах превращения по мере возрастания Z происходит 
смещение максимума распределения Jinax(ZV) в сторону больших значений 
N от N ≈ 80 при Z = 2 до N ≈ 160 при Z = IOc одновременным уменьше­
нием значений Jinax (здесь J - количество ^размерного кластера). При этом 
формирование отдельных кластеров представляет собой последовательно­
параллельный процесс. Например, за время эксперимента /у = 228 с (Z = 5) 
выход кластеров с N ≈ 2 и 65 проходит через максимум, в то время как для 
N≈ 125 и 185 их количество возрастаете выходом на стационарное состояние, 
а кластеры меньшего размера (1 < /V < 4; 35 < TV < 39) не исчезают и их число 
выходит на стационарное значение, что, по-видимому, является следствием 
диссоциации более крупных кластеров.

Возрастание времени счета приводит, во-первых, к смещению спектра 
распределения J(N) в сторону больших значений N и уже при Z = 100 средняя 
величина TV-размерного кластера достигает «1500, что может соответство-
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ln(C+l)∕ln(C

Рис. 5.33. Распределение кластеров по размерам в ходе эксперимента (^/-структура)

Условия эксперимента: T= 653 К; R = 5; Wdn = 1∙10is частица • м2 • с ,; Wj = 2.2 ∙ IO25 частица • м 3 • с ,;
W2 = 1 ∙ IO3 частица • м 3 • с ,; IFx = 4 • 10 14 частица • м 3 • с 1

вать сферическому кластеру размером ≈ 4.1-4.2 нм. Во-вторых, наблюдается 
упрощение спектра распределения J(N): из полимодального распределения, 
характерного для малых значений Z, уже при Z = 100 оно эволюционирует 
в бимодальное с максимумами при N ≈ 540-550 и ≈1540. Предполагается, 
что дальнейшее увеличение времени компьютерного эксперимента (Z > 100) 
может привести к формированию унимодального распределения частиц по 
размерам с существенно большим средним размером.

Рассмотренные результаты по моделированию кинетики формирования 
металлсодержащих кластеров при термолизе металлсодержащих групп по­
лимерных сред с разной структурной организацией [513, 516] показывают, 
что в ходе компьютерного эксперимента наблюдается рост нанокластсров, 
которые могут достигать большого размера, рассмотренные модели являют­
ся работоспособными и могут быть расширены для моделирования новых 
объектов.
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Заключение

Из всех физических факторов (тепло, различного типа излучения, ме­
ханические воздействия и т.д.), влияющих на химическое вещество, наи­
большее значение при синтезе нанокомпозитов приобрели процессы, свя­
занные с воздействием тепла (термолиз). Термолиз металлополимеров и их 
прекурсоров предоставляет практически неограниченные возможности для 
создания всевозможных типов нанокомпозитов и является наиболее про­
стым и распространенным способом, позволяющим ввести в полимерную 
композицию до 90 мае. % коллоидных частиц металла. Исследователь мо­
жет сначала подвергнуть термолизу прекурсор, затем смешать его с заранее 
подготовленной полимерной матрицей (ex situ процесс) или же осуществить 
совместный термолиз подготовленной в определенных соотношениях смеси 
(in situ процесс). В кинетическом плане полимер-опосредованный синтез 
наночастиц является сопряженным, двухстадийным процессом, связанным 
с многоканальными превращениями металлосодержащего прекурсора и 
индуцирующим эволюцию высокомолекулярного компонента: деполимери­
зацию, сшивание, деструкцию, многие из которых катализируются форми­
рующимися металлокластерами [28]. При этом свободная энергия, высво­
бождающаяся при термолизе, больше свободной энергии, поглощаемой при 
получении металлополимеров, что используется для осуществления других, 
сопряженных с ними процессов. Применительно к твердофазным реакциям 
термолиза в качестве индуцирующих могут быть превращения, протекающие 
в области структурных неоднородностей твердого тела (дефекты, дислока­
ции). Сопряженные процессы - одно из приближений к самоорганизации, 
т.е. к процессам с обратной связью [512]. Самоорганизованное образование 
наночастиц типа ядро-оболочка в ходе термолиза прекурсоров - одно из 
уникальных явлений новой интенсивно развивающейся области супрамо- 
лекулярной химии - химии соединений больших нанометровых размеров 
[517, 518]. Супрамолекулы - олигомолекулярные частицы, возникающие в 
результате межмолекулярной ассоциации нескольких компонентов и форми­
рующие сложные конструкции определенной архитектоники по принципу 
молекулярного распознавания. Организация таких супрамолекул основана на 
не связанных ковалентными силами взаимодействиях - с участием водород­
ных связей, электростатических и ван-дер-ваальсовых сил.

В данной главе мы ограничились областью органических матриц. За ее 
рамками практически остались достаточно обширные проблемы, связанные 
с термическим синтезом неорганических матриц, внедрением в них металло­
содержащих кластеров и получением металлокерамик методами термолиза. 
Самостоятельное значение имеют прекурсоры и продукты термолиза, напри­
мер как добавки для улучшения традиционных полимеров [519].
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Глава 6

БИОНАНОКОМПОЗИТЫ, 
СОБИРАЕМЫЕ МЕТОДОМ “СНИЗУ ВВЕРХ”

Введение

Особое место в наноразмерных композитах занимают частицы, участ­
вующие в осуществлении различных биологических процессов. Богатая и 
разнообразная биохимия белков иллюстрирует ключевую важность нано- 
размерного феномена в механизме функционирования живых организмов 
[1, 2] и предоставляет неограниченные возможности для развития новых 
типов гибридных наноматериалов с конструируемой структурой, формой и 
функциями [3-5], а также выявления закономерностей взаимодействий со 
всеми ключевыми представителями процессов жизни (прокариотические и 
эукариотические клетки).

Интеграция наночастиц и биомолскул с уникальными свойствами каждо­
го из объектов и, кроме того, находящихся в одном и том же наноразмерном 
масштабе (ферменты, антитела имеют характерные размеры 2-20 нм), пред­
полагает, что оба класса материалов являются структурно совместимыми. 
Результат их сочетания - новые гибридные нанобиоматериалы с синергети­
ческими свойствами и функциями (рис. 6.1).

0.1 нм Ihm IOhm IOOhm Imkm 
I I Illl Illll I_Illl mil I Illl Illll I Illl Illll I I

"Снизу вверх" Биомолекулы
Органический синтез Нанокластеры
Самосборка

Рис. 6.1. Интегральная шкала размер­
ности наночастиц и биообъектов

Биополимеры (белки, нуклеиновые кислоты, полисахариды) играют 
важнейшую роль в ферментативном катализе, биосорбции, биогидрометал­
лургии, геобиотехнологии и т.д. Интерес к таким наноматериалам с целью 
использования в биомедицинских и фармацевтических целях связан с их 
биосовместимостью, гемосовместимостью, биоразлагаемостью, способно­
стью воспроизводить клеточное микроокружение. Бионанокомпозиты1, кро­
ме общих требований к нанокомпозитам, должны также удовлетворять ряду 
условий по пластичности матрицы, выполнять каркасную функцию, прояв­
лять улучшенные барьерные, противомикробные свойства, обладать спо­
собностью к регулируемому высвобождению биоактивных веществ, таких 
как противомикробные агенты, антиоксиданты, лекарственные препараты, 

1 Иногда такие полимерные материалы называют матриксами.
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соединения кальция в биологически доступной форме и их смеси. При этом 
используют следующие биополимеры: природные или синтетические белки, 
полученные химически или выделенные путем генетической модификации 
микроорганизмов или растений, нуклеиновые кислоты (в том числе и синте­
тические), биоразлагаемые сложные полиэфиры на основе а-гидроксикислот 
(полимолочная кислота и ее производные, олигогидроксиалканоаты, чаще 
всего полигидроксибутират, их сополимеры), биомедицинские материалы, 
в частности гидроксиапатиты для создания материалов регенеративной меди­
цины и тканевой инженерии. Представляет интерес для этих целей и группа 
материалов, включающая синтетические и натуральные (растительные или 
животные) полисахариды (целлюлоза и ее производные, альгинаты, декст­
раны, гуммиарабик, хитозан или любые его как натуральные, так и синте­
тические производные, особенно ацетат хитозана) и белки, полученные из 
животного сырья, кукурузы (особенно зеин) или сои, производные глютина, 
желатин, казеин и др. Сравнительно широкое распространение для биомеди­
цинского применения, в том числе для высвобождения активных ингредиен­
тов, например линалола - полярного эфирного масла, обладающего проти- 
вомикробными свойствами, нашли интеркалированные бионанокомпозиты, 
основанные на органомодифицированных материалах со слоистыми структу­
рами (слоистые филлосиликаты, монтмориллонит и др.).

К биокомпозитам относятся и продукты биоминерализации с участием 
природных, в том числе и неорганических полимеров. Совершенство био­
процессов, принципы их реализации и саморегуляция биосистем до сих пор 
вызывают не только восхищение исследователей, но и являются причиной 
постоянного стремления к их моделированию в лабораторных условиях, 
выработке биоподражатсльных концепций, созданию искусственных анало­
гов. В результате такого следования за познанием и копированием методов 
природы, желания разгадать ее тайны возникло новое направление в науке - 
биомиметика, цель которой перенесение закономерностей живой природы в 
неживую природу.

Почти вес наноматсриаловсдчсскис подходы и проблемы, освещавшие­
ся в этой книге, в той или иной степени используются и для создания био­
композитов. В особой мере важно их применение в медицине - это основа 
прогресса в области диагностики и терапии на клеточном и генном уровнях. 
При модифицировании поверхности носителей лекарств биосовместимыми 
полимерами необходимо оптимизировать функции полимерной составляю­
щей, которая может выполнять роль связующего для терапевтического или 
диагностического препарата, обеспечить определенные характеристики ле­
карств (растворимость, биодоступность, пролонгированность их действия 
за счет медленной десорбции из полимерной матрицы, регулирование срока 
хранения и др.).

В литературе известны данные о том, что оптимальный размер наноча­
стицы для проникновения в клетку составляет 100-200 нм. Для доставки 
используются липосомы и мицеллы. Однако такие размеры влекут за собой 
опасность проникновения и неконтролируемых элементов. Небольшие моле­
кулы (с молекулярной массой не выше 15 кДа) обладают небольшим време­
нем жизни в кровотоке, так как активно выводятся из него почками. Наконец, 
отметим, что известно довольно много биологических материалов (ткани [6], 

411



грибы [7], бактерии [8], вирусы [9-11] и биомолскулы [12, 13]), которые по 
пространственной конфигурации близки органо-неорганическим нанострук­
турам, получаемым путем функционализации органоволокон наночастицами 
[14], тканеинженерным матриксам и др. Разрабатываются принципы синтеза 
биоконъюгатов - бионсорганичсских нанокомплексов, состоящих из двух и 
более активных составляющих, каждая из которых вносит вклад в биологи­
ческую активность синтезируемых препаратов.

Если в системе имеется биообъект, способный инициировать восстанов­
ление ионов металла и таким образом формировать наночастицы, образуя 
нанобиокомпозиты, то такие материалы обладают цитоактивным потен­
циалом - антимикробной, мембранотропной, иммуномоделирующей, анти­
коагулянтной, антианемической активностью, способностью имитировать 
структуру и биологические функции органов и тканей, обеспечивать диффе­
ренцировки и пролиферации клеток и др.

6.1. Биоредуцирующие агенты в синтезе нанокомпозитов

В последние годы широкое развитие получили биосинтетические мето­
ды как сравнительно простые и эффективные способы синтеза наночастиц 
в восстановительных процессах по сравнению с физическими или химиче­
скими методами (см. главы 1, 2 настоящей монографии). Такие подходы ока­
зались эффективными для получения бионанокомпозитов. В качестве био­
логических объектов используются грибковые и плесневые микроорганизмы 
[15-18], бактерии [19], экстракты растений [20,21 ]. В основе многих областей 
применения микроорганизмов, таких как биовыщслачиванис, биорсмсдиа- 
ция, бактериальная коррозия, биосинтез наночастиц, лежит их способность 
в экстремальных внешних условиях индуцировать специфический защитный 
механизм подавления стресса, например уменьшать токсичность металлов 
или ионов металлов путем изменения рсдокс-состояния ионов или внутри­
клеточного осаждения металла [22, 23], осуществлять прямое электрическое 
воздействие элсктрополяризованных наночастиц на биопроцсссы живых кле­
ток (своеобразные прецизионные биоэлектромашины) [24].

Среди вышеуказанных подходов биохимический синтез, основанный на 
использовании биоактивных растительных компонентов, относится к группе 
наиболее эффективных и экологически безопасных методов.

6.1.1. Растительные биомассы и экстракты 
как восстановители ионов металлов

Получение наночастиц металлов с использованием экстрактов различных 
растений является широко распространенным методом синтеза нанобиоком­
позитов. Особенно многочисленны примеры нанокомпозитов (табл. 6.1) та­
кого типа на основе золота и серебра [25], полученных внсклсточно в среде 
экстрактов листьев Cinnamoinum Camphora [26], крыжовника Emblica officinalis 
[27], Aloe vera [21], розового дерева Dalbergia sissoo [28], герани Pelargonium 
graveolens [29], черного чая [30], кешью Anacardium Occidentale [31] и др. Био­
синтез можно осуществлять и непосредственно в биомассе. Таким способом
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Таблица 6.1. Растения, участвующие в биогенном синтезе наночастиц серебра, золота 
и меди ([25] и цитируемая там литература)

Растение Состав 
наночастиц Форма (морфология) наночастиц Размер наночастиц

Au ГЦК двойниковые кристаллы, ико- 
саэдрическая

4-10 нм

Люцерна
(Medicago sativa)

Au ГЦК, тетраэдрические, гексаго­
нальные пластины, икосаэдриче- 
ские и декаэдрические множест­
венные двойники нерегулярной 
формы

15-200 нм

Губовник линейный
(Chilopsis linearis)

Au — 1.1 нм

Герань 
(Pelargonium 
graveolens)

Au Сферические стержни, пластины, 
листы, треугольные

21-70 нм

Биомасса хмеля 
(Нор)

Au Средний радиус 
в нативной био­

массе - 1.7 нм, в 
этерифицированной 
биомассе - 9 нм, в 
гидролизованной 
биомассе - 2.5 нм

Лемонограсс
(Cymbopogon flexuo- 
sus)

Au Треугольные, гексагональные —

Овес
(Avena saliva)

Au ГЦК, тетраэдрические, гексаго­
нальные пластины, икосаэдриче- 
ские и декаэдрические множест­
венные двойники нерегулярной 
формы, стержнеобразные

Турецкий горох 
(Cieer arietinum)

Au Треугольные —

Индийский финик 
(Tamarindus indica)

Au Треугольные —

Пшеница
(Tritieum aestivum)

Au ГЦК, тетраэдрические, гексаго­
нальные пластины нерегулярной 
формы, стержнеобразные, декаэд­
рические множественные двойни­
ки, икосаэдрические множествен­
ные двойники

10-30 нм

Sesbania Au Сферические 6-20 нм
Medicago saliva Ag Сферические 2-20 нм
Экстракт Quercetin Ag — Радиус 1-1.5 мм
Tetrapanax Ag — < 100 нм
Стручковый перец 
(Capsicum аппиит)

Ag — —

Герань (Pelargonium 
graveolens)

Ag — —
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Таблица 6.1 (окончание)

Растение Состав 
наночастиц Форма (морфология) наночастиц Размер наночастиц

Алоэ (Aloe ver а) Au, Ag Треугольные, сферические —
Brassica juncea Au, Ag, Cu — —
Крыжовник 
(Emblica officinalis)

Au, Ag — 10-20 нм, 
15-25 нм

Мелия иранская 
(Azadiraehta in di с а)

Au, Ag, 
ядро Ag - 
оболочка

Au

Полидисперсные, пластины, струк­
туры ядро-оболочка

5-35 нм, 
50-100 нм

Cinnamonmumi
Camphora

Au, Ag Треугольные, сферические 55-80 нм

получены наночастицы золота в биомассе люцерны Medicago sativa [20], 
губовника линейного Chilopsis linearis [32], зернышках Seshania [33] и др. 
Более того, формирование наночастиц может происходить и in vivo. Корни 
люцерны способны абсорбировать Ag(O) из среды агара и транспортировать 
их в побеги, где происходит рост наночастицы [34]. Аналогично пустынная 
ива (Chilopsis linearis) всасывает золото (160 мг Au/л в агаре) и синтезирует 
в корнях, стеблях и листьях его наночастицы со средним размером 0.8, 3.5 и 
1.8 нм соответственно [35]. По-видимому, по той же общей схеме (восстанов­
ление и абсорбция корнями растения атомарного Au(O), транспортировка в 
отдельные части растения, рост и коалесценция наночастиц) биомасса куль­
туры Brassica juncea после 14 дней роста в почве, обогащенной хлоридом 
золота, нитратом серебра и хлоридом меди, содержала наночастицы сплава 
металлов Au, Ag и Cu размером от 5 до 50 нм [33].

Полагают [28], что составные компоненты биоэкстрактов проявляют си­
нергический редуцирующий эффект при формировании наночастиц из ионов 
металлов. В процессы восстановления в этих системах могут вовлекаться 
белки, полифснолы, углеводы.

Химические структуры важнейших представителей веществ, выделенных 
из листьев розового дерева Dalbergia sissoo, представлены на схеме 6.1. Уста­
новлено, что нафтохиноны [36] и антрахиноны [37] из F. Oxysporum могут слу­
жить эффективными переносчиками электронов при восстановлении металлов. 
Кверцетин (3,5,7,3',4'-пентагидроксифлавон) (см. схему 6.1) - один из компо­
нентов экстракта растений, который был выделен в чистом виде и для кото­
рого экспериментально подтверждены восстановительные свойства в системе 
AgNO3(Cu(NO3)2)-AOT-H-aπκaH [38, 39]. Предполагают, что одновременно ста­
билизаторами и восстанавливающими агентами являются и молекулы цитро­
неллола и гераниола - основных компонентов терпеноидов, присутствующих 
в высоких концентрациях в экстракте листьев Pelargonium graveolens [29, 40]. 
Хемосорбция белков P graveolens на поверхности наночастиц Ag подтверждена 
наличием уширенных пиков амидной полосы I (1640 см-1) и эфирной группы 
C=O (1748 см-1) в FTIR спектрах синтезированного биокомпозита [40].

Как правило, фитопротсины аналогично многим синтетическим полиме­
рам (см. раздел 1.2.4), играют двойственную роль в формировании нанобио-
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о

Схема 6.1. Структуры наиболее важных химических компонентов, выделенных из зеленых 
листьев Dalbergia sissoo

композитов. C одной стороны, они проявляют восстановительную способ­
ность благодаря наличию аминокислотных остатков, таких как L-триптофан, 
L-тирозин, L-аргинин, L-лизин, L-аспарагиновая кислота и др., чьи восста­
новительные свойства продемонстрированы, в частности, по отношению к 
ионам золота [41, 42]. C другой стороны, наличие различных функциональ­
ных групп в составе белков (гидроксильные, карбоксильные, тиольные, 
аминогруппы и т.п.) способствует их хемосорбции на поверхности наноча­
стиц, важную роль играет при этом и молекулярная масса макромолекулы. 
Например, фракция водорастворимых белков соевых бобов с молекулярной 
массой > 5 кД восстанавливает NaAuCl4 в водной среде и стабилизирует 
формирующиеся наночастицы, в то время как белки с молекулярной массой 
< 5 кД хотя и инициируют формирование наночастиц, но оказываются не­
способными предотвратить их агрегацию [43]. В этом отношении их поведе- 
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нис сродни поведению синтетических полимеров, рассмотренных выше (см. 
раздел 1.2.4).

Другая группа растительных компонентов, активных в синтезе наноча­
стиц, - это полифенолы (катехин галлаты, эпикатехин галлаты, галлокатехин- 
галлат и др.). Например, водные экстракты листьев и семян Syzygium cumini 
содержат 21 и 36 мг/г полифснолов соответственно. Размеры формирующих­
ся наночастиц зависят от концентрации этих компонентов [44]. Причем уве­
личение содержания фенольных соединений в экстракте сорго Sorghum spp. 
(2010, 2375 и 2520 мг/л ЭГК2 при температурах экстракции 25, 50 и 80 0C) 
приводило к соответствующему росту интенсивности полосы плазмонного 
поглощения получаемых наночастиц Ag при 390 нм, что напрямую свиде­
тельствует о том, что именно фенольные соединения являются основными 
восстанавливающими агентами в этой системе [45].

2 ЭГК - эквивалент галловой кислоты, используемой как стандартное фенольное соединение 
при спектрофотометрическом анализе общего содержания фенолов.

' Участие в синтезе биологических молекул, а также перспектива дальнейшего использова­
ния синтезированных гидрозолей в медицине определяет ряд дополнительных требований, 
предъявляемых к условиям синтеза: осуществление при комнатных температурах, среды 
со значениями pH, близкими к нейтральному, устойчивость получаемых гидрозолей в среде, 
содержащей хлорид натрия в концентрациях, близких к биологическим жидкостям. Послед­
нее требование является одним из наиболее трудно реализуемых на практике: хлорид нат­
рия - электролит, вызывающий коагуляцию коллоидов. Кроме того, в получаемых гидрозо­
лях не должно быть вредных и токсичных примесей, особенно ионного серебра в связи с его 
высокой токсичностью по отношению к клеткам организма.

Согласно данным табл. 6.1, получаемые путем биосинтеза наночастицы 
характеризуются большим разнообразием формы. Наиболее распростра­
ненными являются треугольная морфология, включая усеченную (призма­
тическую), и анизотропные структуры. Такие нанотреугольники могут слу­
жить строительными блоками для получения электропроводящих тонких 
пленок [46]. Биовосстановление HAuCl4 экстрактом листьев тамаринда при­
водит к формированию высокоанизотропных плоских треугольных струк­
тур, представляющих интерес для оптоэлектроники, фотоники и сенсорных 
устройств [47].

Отмстим, что прецизионный контроль за формой образующихся наноча­
стиц и их размерами в условиях биогенного синтеза3 зачастую трудно осу­
ществим, поскольку неясны до конца механизм восстановления и природа 
абсорбции протекторных агентов. Тем не менее, как и в химических реак­
циях восстановления, изменяя состав биокомпонентов и их концентрацию, 
можно эффективно варьировать морфологию и размер формирующихся на­
ночастиц. Например, по мерс увеличения количества экстракта лсмонограсса 
Cymbopogonflexuosus, добавляемого к раствору HAuCl4, средний размер тре­
угольных и гексагональных частиц уменьшался, в то время как доля сфери­
ческих частиц по отношению к ним увеличивалась [48]. Средний размер на­
ночастиц золота, синтезированных в присутствии нативной биомассы хмеля, 
составлял 1.73 нм, а гидролизованная биомасса продуцировала наночастицы 
диаметром ~2.5 нм [49]. Для наночастиц серебра, полученных обработкой 
ионов серебра экстрактом стручкового перца Capsicum аппиит L., размер 
наночастиц являлся функцией времени реакции [50]: за 5 ч формировались 
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сферические частицы диаметром 10÷2 нм, а увеличение продолжитель­
ности процесса до 9 и 13 ч приводило к наночастицам размерами 25±3 нм 
и 40÷5 нм соответственно.

Отметим, что оптимизация условий синтеза в присутствии биомассы 
Tetrapanax позволяла получать нанобиокомпозиты серебра с содержанием 
до 1.8 мае. %, а антимикробная активность (минимальная концентрация 
ингибирования) биогенного композита составляла 14.1 и 28.1 мг (Ag) л-1 
для Е. coli и Candida albicans соответственно [51], что было сопоставимо с 
действием коллоидного серебра. Антибактериальная активность биосинте­
зированных наночастиц серебра, полученных с использованием водного ла­
текса Calotropis gigantea L., по отношению к патогенным микроорганизмам, 
таким как Bacillus cereus, Enterococci sp, Shigella sp, Pseudomonas aeruginosa, 
Klebsiella pneumonia, Staphylococcus aureus, Escherichia coli, значительно 
превышала биоактивность латексного экстракта исходного растительного 
сырья [52]. Аналогичное изменение происходило и в цитотоксических свой­
ствах, протестированных на линии клеток HeLa со значениями LC50 91.3 и 
311 мкг для Ag/бионанокомпозита и латексного экстракта Calotropis gigantea L. 
соответственно. Формирование конъюгата наночастицы серебра-полипсп- 
тид сопровождается не только увеличением антимикробной активности, но 
и существенным расширением спектра антимикробного действия исходного 
полипептида [53].

В целом скорости биосинтеза ниже, чем в реакциях химического вос­
становления, а времена реакции могут составлять до десятков часов; одна­
ко в некоторых случаях кинетические параметры могут быть сопоставимы 
[54]. Интересно отметить, что восстановление ионов Au(IlI) растительными 
сурфактантами из кокосового и касторового масел происходит в течение не­
скольких минут без добавления специальных восстанавливающих и стаби­
лизирующих агентов [55]. В то же время при использовании химического 
сурфактанта бутиламмоний бромида наноструктуры Au формируются лишь 
на следующий день.

Преимуществами растительного сырья или его экстрактов по отношению 
к химическим или физическим методам синтеза нанокомпозитов являются 
простота и минимизация числа технологических циклов, возможность реа­
лизации принципов “зеленой химии” на всех стадиях синтеза, включая фор­
мирование нетоксичных биосовмесгимых продуктов, пригодных для биоме­
дицинского применения. Мягкие условия синтеза, водные среды, достаточно 
высокие выходы продуктов делают такие процессы привлекательными для 
масштабирования и получения нанобиокомпозитов в больших количествах 
(например, в случае восстановления ионов серебра экстрактом твердой 
биомассы масличной пальмы Elaeis guineensis), хотя формирующиеся нано­
частицы имеют широкое распределение по размерам - от 5 до 50 нм [56]. 
Крупномасштабному производству способствует и тот факт, что многие виды 
растительного сырья используются в промышленных целях. Наглядным при­
мером могут служить отруби сорго {Sorghum spp), находящие применение в 
производстве спирта и других промышленных продуктов. Недавно было об­
наружено, что экстракты сорго проявляют эффективные восстановительные 
свойства по отношению к ионам серебра и железа и способны обеспечить 
значительную устойчивость коллоидов [45].
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6.1.2. Микробиологический синтез наночастиц металлов

Бактерии, в отличие от растительных объектов, хотя и требуют специ­
альной стадии клеточной культивации, характеризуются селективностью и 
высоким уровнем молекулярного контроля метаболических процессов, обес­
печивающего воспроизводимый синтез наночастиц определенных размеров и 
структуры. Само эволюционное развитие микроорганизмов создавало пред­
посылки для продуцирования ими пространственно организованных нано- 
материалов. Среди приобретенных микроорганизмами механизмов следует 
отметить, в частности, хемолитографию и использование высокодисперсных 
частиц для специальных целей, в том числе для детоксикации [57]. Напри­
мер, сульфатрсдуцирующис бактерии восстанавливают сульфаты, тиосульфа­
ты, сульфиты и другие серосодержащие соединения в окисленной форме до 
сульфидов. Некоторые виды микроорганизмов синтезируют неорганические 
наноструктуры и интегрируют их в функциональные компоненты. Так, маг­
нитотактические бактерии содержат внутриклеточные цепи нанокристаллов 
магнетита - магнитосомы (рис. 6.2).

В зависимости от вида бактерии размер магнитосом может изменяться от 
35 до 120 нм. Биологический механизм формирования магнитосом контроли­
рует аккумуляцию железа и биоминерализацию магнитных кристаллов с ха­
рактерным размером и морфологией внутри мембранных везикул, состоящих 
из липидных бислоев. От синтетических магнитных частиц их отличает струк­
турная совершенность и однородность. Сочетание магнитосом с биоактивны­
ми веществами, такими как нуклеиновые кислоты, ферменты, антитела и др., 
позволяют получать материалы с возможностью магнитной манипуляции со­
ставных биокомпонентов и обеспечивают способность, например, птиц и рыб 
ориентироваться в слабом (до 0.25 Э) геомагнитном поле Земли [58].

Рис. 6.2. Электронные микро­
фотографии кристаллической 
морфологии и внутримолеку­
лярной организации магни­
тосом, содержащихся в раз­
личных магнитотактических 
бактериях

Кубооктаэдрические (а), удлинен­
ные гексагонально-призматиче­
ские (б, г, д, е) и булитообразныс 
(β,) формы магнитных кристаллов 
с формированием одиночных 
(a-е), двуцепочечных (д), муль- 
тинепочечных (г) и нерегулярных 
(е) cτpyιcryp. Шкала - 100 нм
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Рис. 6.3. Семейства (а) и виды (б) диатомей

Многообразие форм отложения наноразмерных блоков минеральных кри­
сталлов в клеточной или внеклеточной матрице живых организмов наглядно 
демонстрируют различные виды диатомей (рис. 6.3) [59]. Диатомеи отно­
сятся к отделу гетероконтных (разножгутиковых) водорослей, образуя класс 
Bacillariophyta, и состоят из одной клетки размером от 2 мкм до 2 мм, неко­
торые виды образуют колонии [60-62]. Каждая клетка окружена уникальной 
клеточной стенкой из аморфного конденсированного кремнезема - панцирем, 
напоминающим чашки Петри (большая створка - эпитека, меньшая - гипо­
тека) [63, 64]. Каждая из створок такого панциря содержит дополнительные
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Эпитека

Рис. 6.4. Кремнеземные 
компоненты клеточной стенки 
диатомеи Thalassiosira Iumida

Рис. 6.5. Наночастицы Pd(O)
в клеточном и внеклеточном 
пространстве Shewanella Oneidensis

кольцевые структуры - поясковые ободки (рис. 6.4). В жизненном цикле диа­
томеи можно выделить три стадии, связанные с преобразованием кремние­
вой кислоты (KK) в кремнистую створку: захват KK клеткой из окружающей 
среды, ее транспорт внутри цитоплазмы и построение новой створки.

Высокоспсцифичсскис структуры - ферменты и белки, входящие в состав 
бактериальных мембран, обеспечивают столь же специфические взаимодей­
ствия с реакционными компонентами в ходе биосинтеза нанокомпозитов и 
способствуют высоким выходам продуктов. Клетки бактерий могут служить 
как восстанавливающим агентом, так и матричным носителем для наноча­
стиц. Так, экстракт бактериальной культуры Rhodopseudomonas Capsulata, 
содержащий 65% белка, 20% растворимых полисахаридов и 7% липидов, 
проявляет биоредуцирующую активность в реакции Au(IIl) → Au(O) [65, 66].
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При этом, изменяя концентрацию HAuCl4 в интервале от 2.5∙10^4 до 
4.0 10~4 М, можно контролировать форму наночастиц от сферической 
(10-20 нм) до нанопроволок (50-60 нм) соответственно [66].

В целом основные факторы регулирования размера и формы наночастиц 
в биосинтетических методах аналогичны рассмотренным выше для хими­
ческого восстановления (концентрация ионов металла и белков в экстракте, 
pH среды, время реакции и т.д.). Конечно, необходимо при этом учитывать, 
что наряду со специфической адсорбцией белков имеют место и неспецефи- 
ческие взаимодействия, приводящие, например, к изотропному росту на­
ночастиц. И напротив, при варьировании соотношения [НАиС14]/[экстракт] 
в системе грибковой линии Rhizopus Otyzae образуются различные формы 
наночастиц золота: треугольные, гексагональные, пентагональные, сферои­
дальные, сферические, ежеобразные, двумерные нанопроволоки и нано­
стержни [67]. Выход последних, например, составлял 70-80%. Количество 
адсорбированного металла может достигать 25% от массы сухого вещества 
микробных клеток [68].

Интересно, что в случае бактерии 5. Oneidensis при низких концентраци­
ях прекурсора имело место исключительно внутриклеточное формирование 
наночастиц, а при высоких - в основном наблюдали осаждение на стенках 
клеток, при этом размеры наночастиц были достаточно крупными - до 100 нм 
и более [69]. Сообщается также и об отложении Pd(O) в периплазматическом 
пространстве S. Oneidensis (рис. 6.5). [70].

Заметим, что если биосорбция ионов металлов микроорганизмами ха­
рактеризуется достаточно высокими скоростями, то процессы биоредукции 
протекают значительно медленнее и в некоторых случаях для повышения 
их эффективности необходимо использование доноров электронов, напри­
мер H2, формиата, лактатов, пируватов и др. [69, 70]. Добавление внешнего 
донора электронов требовалось и для синтеза наночастиц Pd при использо­
вании бактерии Desulfovibrio desulfuricans [71]. Заметно высокие скорости 
восстановления Au(III) Pyrobaculuin Islandicum в присутствии H2 связывают с 
действием гидрогеназ [72]. Интересным является подход, когда ферментация 
Clostridium pasterianum в анаэробных условиях приводит к генерации H2, ко­
торый затем принимает участие в восстановлении Pd(II) до Pd(O) с последую­
щим его осаждением на стенках клетки и в цитоплазме бактерии [73]. Более 
того, водород, получаемый таким способом, может дополнительно служить 
донором H9 в каталитической активности Pd(O). Таким образом, эффектив­
ный катализатор может быть получен в одну стадию.

Обычно процессы восстановления ионов металлов бактериями проводят 
в анаэробных условиях и в целом они более продуктивны, чем аэробные про­
цессы [74]. Хотя эффективные примеры последних также известны; они реа­
лизуемы и важны с практической точки зрения, например биовосстановление 
HAuCl4 цианобактериями [75, 76] или же Bacillus Subtilis [77].

Промежуточным продуктом в ходе формирования внутриклеточного Au(O) 
является Аи(1)-сульфидный комплекс [75]. Наночастицы Pd(O) получены как 
в аэробных, так и анаэробных условиях [70] под действием S. Oneidensis. 
ПЭИ, или аминообогащенные катионные полиэлектролиты действуют как 
связующие молекулы и как восстанавливающие агенты при синтезе Аи-бак- 
териальных нанокомпозитов, аналогично тому, что имеет место в синтезе
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Рис. 6.6. Бактериальные поверхностные слои (S-слои) 
с диагональной (р 1, р2). квадратной (р4) или гексаго­
нальной (рЗ, рб) симметрией

Au-композитов другими спо­
собами [78, 79]. В ходе восста­
новления HAuCl4 с помощью 
ПЭИ в растворе бактериальные 
волокна постепенно приобре­
тают пурпурную окраску, что 
указывает на формирование на­
ночастиц Au на волокнах [80]. 
Белковое окружение способст­
вует продуцированию сложно­
организованных (как по соста­
ву, так и по форме) продуктов. 
Так, при попадании в организм 
человека и животных ионное 
серебро связывается Ag-аффин- 
ными биополимерами и быстро 
восстанавливается биологиче­
скими субстратами до высоко­
дисперсного металлического

состояния [81]. В качестве потенциальных антимикробных и противовирус­
ных агентов особое внимание исследователей привлекают водорастворимые 
металл-полимерные нанокомпозиты, включающие наночастицы серебра и 
других металлов.

Часто в синтезе высокоорганизованных бионанокомпозитов целым бак­
териальным клеткам предпочитают отдельные биологические молекулы. 
Биотсмплаты наряду с широким варьированием формы и размеров обнару­
живают воспроизводимые шаблонные структуры, что делает их идеальными 
матрицами для отложения наночастиц. В качестве таких биомолекул для по­
лучения, например, металлических наностержнсй и нанопроволок исполь­
зуют ДНК [82, 83], вирусы [84]. Среди белков успешно металлизированы 
бактериальные S-слои [85] и жгутиковые волокна [86, 87]. Бактериальный 
жгутик имеет толщину 10-20 нм и длину 3-15 мкм . В частности, S-слои, 
входящие в состав клеточной стенки большинства бактерий, представляют 
собой регулярно уложенные белковые субъединицы и являются наиболее 
распространенными структурами в прокариотических организмах. Они со­
стоят из множественных копий отдельных полипептидов, которые спонтанно 
формируют высокорсгулярные нанопористыс супсррешстки различной сим­
метрии (рис. 6.6).

C использованием Bacillus sphaericus на поверхности S-слоя с квадратной 
периодичностью получены наночастицы золота размером 4-5 нм и расстояни­
ем друг от друга 13 нм [88]. Гексагонально упакованные S-слои D. radiourans 
[89] позволяют получать организованные структуры микронных размеров из 
регулярно расположенных наночастиц золота, полностью воспроизводящие 
строение биотемплата. Интересно отметить, что из равной смеси цитрат- 
стабилизированных наночастиц размерами 5 и 10 нм S-слоем связывается 
исключительно коллоид размером 5 нм, а при адсорбции частиц диаметром 
20 нм дальнодсйствующий порядок нарушается. В зависимости от формы и 
электростатических свойств биотемплата формируются нанобиокомпозит- 
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ныс материалы различной пространственной организации [59]. Важно, что 
для модификации топографических или химических свойств S-слоя требует­
ся лишь конструирование одного гена.

Методами молекулярной инженерии биологических молекул создают 
темплаты, обладающие большим сродством к определенному иону металла, 
например к ионам Au(III) или Au(I) [90, 91]. Введение гистидинового остатка 
в флагеллярный белок благодаря комплексообразованию Au(I) с амино- и ими­
дазольными группами приводит к контролируемому формированию наноча­
стиц Au(O) диаметром 5 нм. Нативный флагеллин Desulfovibrio desulfuricans 
проявляет высокое сродство к Рб(П)-комплексам за счет азотсодержащих 
лигандов; белковые волокна полностью покрываются наночастицами Pd(O), 
в то время как попытки синтеза Au(O) в аналогичных условиях были без­
успешны [87]. Генная манипуляция пептидной последовательности RP437 FliC 
Е. colt позволяет получить линию RP437CysFliC с содержанием до 12 добав­
ленных цистеиновых остатков на флагеллиновый мономер. Наличие цистеи­
новых тиольных групп способствует иммобилизации наночастиц Au(O) на 
поверхности бактериальных флагеллярных волокон. Флагсллин-связанныс 
наночастицы обнаруживают высокую стабильность в течение нескольких ме­
сяцев, их размеры находятся в пределах 20-50 нм, наиболее подходящих для 
каталитического применения нанокомпозитов золота. В этом аспекте важно 
также и то, что, формирование Au-S-комплсксов, как известно, увеличивает 
каталитическую активность таких систем [92] в реакциях гидрирования аль­
дегидов.

Одно из важных свойств бактерий - способность восстанавливать или 
окислять элементы, включая токсичные металлы и радионуклиды, в следо­
вых количествах. Благодаря такому свойству они могут применяться для био- 
рсмсдиации in situ мсталл-загрязнснных почв и воды, а также для извлечения 
драгоценных металлов из разбавленных отработанных растворов [93]. К ран­
ним работам в этой области относится утилизация Pd(II) из растворов в виде 
Pd(O) [94] с использованием сульфатредуцирующих бактерий. D. desulfuricans 
проявляет биорсдуцирующую активность по отношению к ионам металлов в 
среде жидких отходов, а также в сточных водах отработанных автомобиль­
ных катализаторов [95, 96]. Процессы восстановления проводят в электро- 
реакторах, содержащих бактериальные клетки, иммобилизованные на внешней 
поверхности Pd-Ag электрода. Водород образуется электрохимически, и его 
транспорт осуществляется через мембрану электрода. Аналогичная система 
была использована для селективной утилизации Au(0), Pd(O) и Cu(II): вна­
чале восстанавливали Au(III) нативной биокультурой D. desulfuricans, затем 
извлекали Pd предпалладированной массой и, наконец, используя выделяю­
щиеся газы из бактериальной культуры, осаждали Cu(II) в виде гидрооксида 
и сульфатов [97].

Живые клетки обнаруживают повышенную способность к восстановле­
нию, из чего следует, что некоторые ферменты остаются активными и при 
низких (2-3) значениях pH. В то же время извлечение Pd из отходов (лома) 
электронных устройств было неэффективным, поскольку в них, как прави­
ло, содержится большое (до 25 мае. % и более) количество ионов Cu2+, яв­
ляющихся ингибитором гидрогеназ [97]. Если использовать бактериальные 
клетки, которые подвергались предпалладированию, то Pd(O) “зародыши” 
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могут выступать в качестве катализатора дальнейшего химического восста­
новления Pd(II) из Си(П)-содержащих растворов. В этом случае извлечение 
палладия уже не является ферментативным; происходит автокаталитический 
рост Pd(O) кластеров на клетках. Это же справедливо и для Е. coli [98], однако 
бактериальные культуры С. necator и Cupriavidus metalliduran восстанавли­
вали Pd без предпалладизации [99].

Биодеструктируемые полисилилэфиры получают этерификацией поли­
гидросилоксанов кислотами в присутствии Pd(OAc)2, из которого при этом 
формируются наночастицы Pd [100].

Биоминерализация может быть связана также с диссимиляторным восста­
новлением металлов. Например, в условиях анаэробного дыхания Fe(III) как 
электронный акцептор выделяет Fc(II), который, в свою очередь, участвует в 
формировании минеральных фаз, таких как магнетит, виванит или сидерит 
[101]. Другие продукты микробиологической активности могут включать 
оксиды марганца, силикаты, фосфаты и др. Прямой трансформацией приме­
сей тяжелых металлов и радионуклидов в наноразмерные минеральные фазы 
является ферментативное восстановление ионов U(VI) до U(IV) [102, 103], 
а также ионов Au(III), Ag(I), Tc(VII), Cr(VI), Se(VI)∕(IV) и Pd(II) [104].

6.1.3. Ферментативный синтез в формировании наночастиц

Основные проблемы при использовании биологических систем связаны 
с трудностями контроля дисперсности частиц и их морфологических харак­
теристик, сложностью выделения биологического материала и др. Разраба­
тываются подходы ферментативных путей синтеза наночастиц металлов. 
Например, водный раствор AuCl4- подвергали восстановлению с помощью 
очищенного фермента сульфитредуктазы, выделенного из грибка Fusarium 
Oxysporum [105]. Формирование и стабилизация наночастиц осуществля­
лись in situ в присутствии пептида фитохелат и на4. Аналогичным образом 
из Fusarium oxysporum выделяли нитратрсдуктазу, катализирующую восста­
новление нитрата серебра до наночастиц серебра [106]. В состав активного 
центра этого фермента, как и в случае вышеупомянутой сульфитредуктазы, 
входит никотинамидадениндинуклеотидфосфат (NADPH). Как предполага­
ют, для каталитического формирования наночастиц необходимо окисление 
NADPH до NADP1 в ходе промежуточных процессов образования Au2' и за­
тем металлического золота [105].

4 Общая структура фитохелатина - (γ-Glu-Cys),,-Gly, п = 2-11. В переводе с греческого при­
менительно к этому пептиду “phyto” означает присутствие в растениях, a “chelatin” - спо­
собность к формированию хелатных комплексов со многими металлами, вкючая ионы Cd(II), 
Pb(∏), Zn(H), Sb(IlI), Ag(I). Ni(Il), Hg(Il), HAsO42 , Cu(II), Sn(∏), SeO? , Au(l), Bi(III)Je(IV), 
W(VI).

Гидрогеназная активность D. desulfuricans и Е. coli установлена в био­
синтезе наночастиц Pd(O) [94, 107] и Au(O) [74]. Хотя процесс восстановле­
ния Au(III) частично подавляется ионами Cu(II) - известными ингибиторами 
периплазматических, но не цитоплазматических гидрогеназ, все же оконча­
тельный механизм биохимических путей формирования и роста наночастиц 
Au(O) остается неясным. Роль различных гидрогеназ в восстановлении Pd(II) 
изучена детально и для Desulfovibrio fructosivorans [108]. Ферменты служат
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Таблица 6.2. Биоредуцирующие агенты, участвующие в биосинтезе нанокомпозитов 
по [29, 109-120]

Наночастица Микроорганизм
Размеры 
и форма 
наночастиц, нм

Условия Источник

Бактерии

Ag(O) Pseudomonas Stutzeri 35 46, >200 AgNO3 [Ю9]
Ag(O) Lactobacillus Sp. 20-50, >100, 

15 и 500
AgNO3 [НО]

Au(O) Rhodopseudomonas 
Capsulata

10-20 HAuCl4, внеклеточно [66]

Au(O) Escherichia coli, 
Desulfovibrio 
desulfuricans

20-50 2 мМ HAuCl4, пери- 
плазматическое про­
странство, поверхность 
клеток, внутриклеточно

[74]

Au(O) Shewanella oneidensis < 10 HAuCl4 ∙ 3H2O, 
внутриклеточно

[69]

Au(O) Bacillus Subtilis 5-25 AuCl [114]
Au (0) Shewanella algae 10 20 Au(III), анаэробные 

условия
[Н5]

Au(O) Lactobacillus
strains(buttermilk)

25-50, >100 HAuCl4 [НО]

Au(O) Thermomonospora, 
actinomycetes

7-12 Внеклеточно [118]

Au(O) Rodococcus 
actinomycetes

Внутриклеточно [Н9]

Дрожжевые микроорганизмы

Ag(O) Линия MKY3 2 3 Ag , внеклеточно [111]

Грибковые микроорганизмы

Ag(O) Veriicillium sp. 2-20 Внутриклеточно на 
стенках клетки

[Н2]

Ag(O) Fusarium oxysporum 2 50 Внеклеточно [ИЗ]
Au(O) Colletotrichum sp. 8 20 HAuCl4 [29]
Au(O) VerticiUium sp. 2-20, 25 Au(III), внутриклеточно [Н6]
Au(O) Fusarium oxysporum 20-40 Внеклеточное восста­

новление
[Н7]

Au(O) Rhizopus oryzae 50 70, 
треугольные, 
гексагональ­
ные, пента- 
гональные, 
сферические, 
нанопрово­
локи, нано­
стержни

HAuCl4 ∙ 3H2O, внекле­
точное восстановление

[67]

Au(O) Fusarium oxysporum 7-20 HAuCl4, 
сульфитредуктаза 
in vitro

I 105]

Au-Ag сплав Fusarium oxysporum 8-14 Внеклеточное восста­
новление

[120]
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Таблица 6.2 (окончание)

Наночастица Микроорганизм
Размеры 
и форма 
наночастиц, нм

Условия Источник

Растения

Ag(O) Pelargonium graveolens 
(экстракт листьев)

16-40 IO-3 M водный раствор 
AgNO3

[40]

Ag(O) Dalbergia sissoo 5-55, сфери­
ческие

AgNO3 [28]

Au(O) Dalbergia sissoo 50-80, 
сферические, 
треугольные, 
гексагональ­
ные

HAuCI4 ∙ 3H2O [28]

источниками электронов для процесса восстановления и центрами нуклеа­
ции и роста частиц.

Таким образом, восстановительные реакции с участием биоредуцирую­
щих агентов различной природы являются эффективными методами получе­
ния бионанокомпозитов. Некоторые этих агентов представлены в табл. 6.2.

6.2. Золь-гель процесс - путь получения 
темплатосинтезируемых бионанокомпозитов

Стеклокерамика под названием Bioglass® введена в биопрактику с начала 
1970-х годов [121]. Однако, скорее всего, впервые капсулированис активных 
ферментов в оксидную матрицу было осуществлено в 1990 г. смешением 
биомолекул с прекурсорами золь-гель процесса [122]; после чего букваль­
но в течение нескольких лет было разработано множество различных видов 
гибридных биокерамических материалов такого типа. В настоящее время ин­
корпорирование биоактивных веществ в керамический гель является широко 
распространенным методом формирования бионанокомпозитов. Биокерами­
ка является идеальным материалом, поскольку обладает (см. главу 3) боль­
шой жесткостью, механической прочностью на излом и ударной вязкостью. 
Неорганические матрицы включают оксиды кремния, титана (например, 
ТЮ2-целлюлоза), циркония и др. Такие композиты могут получаться и сухим 
методом в виде ксерогелей или измельченных порошков. На их основе мож­
но создавать биосенсоры и ферментные электроды, капсулирующие агенты 
для доставки лекарств, адсорбенты для фармацевтической и косметической 
промышленности, фотокатализаторы для очистки воздуха и воды и др. Био- 
неорганические гибридные наноструктуры имеют оптические, электронные 
и механические свойства неорганических материалов и низкую стоимость 
природных биоматериалов; они уже находят потенциальное применение не 
только в биомедицинских целях, но и как оптические [123-127], магнитные 
[128, 129], каталитические и др. [130] материалы.

Органические полимеры - широко используемые для замены мягких тка­
ней материалы. Они, хотя и не обладают биологической активностью, чаще 
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всего биотолсрантны. Умеренные температуры и мягкие условия гидроли­
за и конденсации-полимеризации мономерных алкоксидов металлов и ме­
таллоидов позволяют на стадии получения матрицы захватывать в ловушку 
молекулы белков без их денатурации. Высокая стабильность инкорпориро­
ванных таким образом биомолекул, инертность и большая площадь удельной 
поверхности матрицы, ее пористость и оптическая прозрачность облегчают 
процедуру гетерогенизации, не требуя ковалентного связывания белковой 
молекулы, и придают привлекательность золь-гель вариантам иммобилиза­
ции белков, включая и целые клетки [131].

Еще одно из распространенных применений рассматриваемого подхода в 
биомедицинских целях - покрытие поверхности имплантов из металлических 
(чаще всего титановых типа Ti6Al4V) сплавов органическим полимером, что 
облегчает их интеграцию в костную ткань и связывание с ней. Установление 
механизма биосовместимости, а также влияния динамики физиологических 
процессов занимает важное место в конструировании границы раздела им­
плант-хозяин. Хотя титановые сплавы обладают коррозионной устойчиво­
стью, ионы металлов могут высвобождаться в физиологической среде, а это 
может оказывать неблагоприятное воздействие на организм (особенно это от­
носится к ионам ванадия). Био- и гемосовместимые полимерные материалы 
(матриксы) и покрытия для реконструктивных технологий должны обладать 
тонким равномерным тканевым слоем функционализованной поверхности, 
микрофрагменты которой отличаются возможностью целенаправленного 
изменения гидрофильно-гидрофобного баланса с тем, чтобы способствовать 
многоточечному взаимодействию поверхности с адсорбированными белко­
выми компонентами плазмы, а также обладать сетью макропор для роста 
ткани в трех измерениях.

Здесь мы ограничимся лишь кратким анализом основных подходов и пе­
речислением получаемых материалов, поскольку эта область науки развива­
ется очень интенсивно.

6.2.1. Биомедицинские нанокомпозиты

Бионанокомпозиты, состоящие из керамики и рассасывающегося по­
лимерного импланта, оказались перспективными для регенерации костной 
ткани [132]. Один из типичных примеров - нанокомпозиционный материал 
на основе стеклокерамики и нановолокнистого деградируемого полимера 
поли(молочной кислоты) (ПЛК) [133, 134], может быть инкапсулирован в 
мезоструктурированные микросферы и клетки [135]. Примеры постсин­
тетической модификации керамики (после аэрозольной сушки и удаления 
сурфактанта) редки. Этот путь в основном использован для разработки це­
левой доставки лекарств - создание инкорпорированных форм ибупрофена 
[136], триклозана, доксорубицина [137], алендроната, золедроната [132] и 
др. и биокомпонентов (фосфолипидные липосомы, трансмембранные белки ) 
[138, 139]. Белки - такие, как медь-цинковая супероксиддисмутаза, миогло­
бин, гемоглобин и бактериородопсин - инкапсулированы в пористую силика­
гелевую матрицу, приготовленную методом золь-гель синтеза и хорошо удер­
живающую эти биомолскулы потери их ферментативной активности и без 
изменения спектральных свойств [140]. Матрица обеспечивает подход малых 
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молекул к реакционному центру и транспорт продуктов реакции, прочно 
удерживает белковые молекулы в порах.

Этим же путем гетерогенизируют глюкозооксидазу и пероксидазу, исполь­
зующиеся в качестве активного твердофазного сенсорного элемента для детек­
ции глюкозы, и связывают антитела для потенциального использования в меди­
цине, иммунохроматографии, иммуносснсорикс и т.п. Например, захваченные 
в ловушку оксидной сетки иммуноглобулины сохраняют способность связы­
вать антигены (в частности, 2,4-динитрофенилгидразин) из раствора. Детально 
изучены атразинсвязывающие свойства оксидной матрицы, допированной 10% 
ПЭО и включающей моноклональные антиатразиновые антитела [141]. Такая 
матрица “узнавала” в растворе и связывала широко используемые атразиновые 
гербициды. Важно, что выщелачивания антител, как и неспсцифичсской физи­
ческой сорбции атразина керамической матрицей, не происходило. Не наблю­
далось при этом и падения активности, по крайней мере в течение 2 мес, тогда 
как в растворе активность в этих условиях снижалась до 40%.

Антитела, инкапсулированные в эти частицы, могут быть использованы 
в качестве сенсора для определения специфических антигенов [140]. Извест­
ны примеры [142] первых успешных попыток захвата каталитически актив­
ных антител силикагелевой матрицей и их использования: антитела 14D9, 
заключенные в такие матрицы, катализируют различные реакции, включая 
гидролиз циклических ацеталей, кеталей, эпоксидов и др. Пероксидаза, за­
хваченная в наночастицы кремнезема, проявляет высокую по сравнению с 
неиммобилизованными ферментами стабильность при изменении температу­
ры и pH. Инкапсулирование ферментов в наночастицы силикагеля позволяет 
пополнять ферментный дефицит в живых системах и использовать их в ме­
дицине без риска аллергии или протеолитической реакции практически с ну­
левой выщелачиваемостью. Перечислим еще некоторые преимущества таких 
материалов: повышенная термическая и pH стабильность, предотвращение 
выщелачивания захваченных белков, протекание ферментативной реакции, 
за которой удобно следить с помощью спектральных методов (как в порах, 
так и в объеме матриц), практичное хранение, возможность многократного 
использования и др. Кроме того, эти системы позволяют широко контролиро­
вать морфологию и размеры частиц.

Липидные бислойные везикулы с внутренними водными ячейками ши­
роко используются как модели биомембран в супрамолекулярной химии. Их 
часто применяют как нанокапсулы для доставки лекарств или трансфекции 
генетических конструкций нуклеиновых кислот, ферментов, а также для ди­
зайна функциональных супрамолекулярных устройств.

Золь-гель метод реализован и для иммобилизации ферментов, действую­
щих как биореакторы [143], для чего используются химически активные 
концевые группы ферментов и активные связи допантов керамики, напри­
мер -Sn-Cl. Процесс синтеза таких материалов может быть представлен 
схемой 6.2. По такому механизму иммобилизована, например, внутри на­
нотрубок темплатносинтезированного TiO2 алкогольдегидрогеназа, которая 
(кофактор NAD+, фосфатный буфер, pH 8) активна при окислении этанола. 
Поскольку нанотрубки открыты с обоих концов, такая конфигурация позво­
ляет использовать их как нанорсактор проточного типа. Подобные примеры 
весьма многочисленны [144-150], включая и ковалентное связывание анти-
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Схема 6.2. Схема ковалентного связывания ферментной молекулы с поверхностью TiO2

тел для функционализации золь-гель-пленок (рис. 6.7). Однако подобный 
механизм приводит и к формированию частиц неконтролируемых разме­
ров, так как распределение захваченных молекул в керамической матрице 
не всегда равномерно, а кинетика катализируемых ими реакций в боль­
шинстве случаев не описывается закономерностями Михаэлиса-Ментена 
(см., например [151]).

Использование полисахаридов в качестве темплата в золь-гель процессах 
позволяет управлять образованием организованных гибридных нанокомпо­
зитов [152-154]. Формирование трехмерной волокнистой сетки композита 
происходит за счет образования водородных связей между гидроксильными 
группами макромолекул и продуктами гидролиза ТЭОС [152]. Такие мате­
риалы применяются во многих областях как защитные покрытия, для упаков­
ки пищи и т.д. (табл. 6.3). Карбогидратные полисахариды (арабиногалактан,

SiO2 - золь

Рис. 6.7. Схема образования макропористого силикагеля с использованием бактериальных 
темплатов

/ - тсплаты - бактериальные нити из мультиклсточных волокон, 2 - минерализация межволоконных про­
странств нити; 3 - образование макропористой реплики высушиванием при 600 oC
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Таблица 6.3. Характеристики и пути использования гибридных биокомпозитов 
на основе кремнийсодержащих материалов и полисахаридов [157-164]

Молекулярный 
прекурсор или 
строительный блок

Полисахарид, клетка, 
микроорганизм Свойства Применение Ссылка

тэос Винил-модифици- 
рованная гуаровая 
смола

Адсорбционные 
свойства, механиче­
ская стабильность

Удаление загряз­
няющих веществ

[157]

Натрийсиликат Альгинат Наноразмерность, 
нетоксичность для 
клеток

Доставка ле­
карств

[158]

TMOC Хитозан Нетоксичность для 
клеток, быстрое 
размножение клеток

Регенерация 
кости

[158]

Натрийсиликат Коллаген Биоактивность, 
нетоксичность для 
клеток

Тканевая инже­
нерия

[158]

3-глицидокси- 
пропил-триметок- 
сисилан

Желатин Гидрофобность, 
биосовмсстимость, 
прозрачность

Антисмачиваю­
щие покрытия

[158]

Силикат натрия Horseradish 
peroxidase и 
глюкозо-6-фосфат 
дегидрогеназа

Высокая каталити­
ческая активность, 
закономерности 
кинетики Михаэ- 
лис-Ментен, отсут­
ствует вымывание 
фермента

Перспективный 
материал для 
биосенсоров, 
способность к 
иммобилизации, 
ферментативный 
реактор

[159]

Алкоксиды крем­
ния и органоалко- 
ксисиланы

Альбумин бычьей 
сыворотки

Высокая стабиль­
ность, разделение 
оптических 
изомеров D- и 
L-триптофана

Монолитные 
колонки в хрома­
тографии

[160]

Алкоксиды крем­
ния и органоалко- 
ксисиланы

Horseradish 
peroxidase

Формирование 
шаблона золь-гель 
методом для твер­
дофазной литогра­
фии, стабильность, 
многократное 
использование

Оптический 
волновод био­
сенсора

[161]

MC M-41 (мезо- 
пористый силикат)

Цитохром C Нетоксичность 
для клеток, легкая 
интернализация с 
живыми клетками 
человека

Доставка транс­
мембранных 
белков

[158]

Органоалкоксиси- 
ланы

Микроскопическая 
водоросль Chlorella 
vulgaris

Долговременная 
стабильность, 
сродство к ионам 
тяжелых металлов

Амперометри­
ческие сенсоры 
в электроанали­
тике

[158]
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Таблица 6.3 (окончание)

Молекулярный 
прекурсор или 
строительный блок

Полисахарид, клетка, 
микроорганизм Свойства Применение Ссылка

Алкоксиды кремния Панкреатический 
островок Лангер­
ганса

Высокая дол­
говременная 
стабильность, 
иммунноизоляция 
трансплантируемых 
тканей с минималь­
ной резекцией и 
фиброзом

Искусственные 
органы

[162]

Натрийсиликат и 
коллоидный крем­
незем

Cyanobacteria, 
сине-зеленые водо­
росли

Долговременная 
стабильность, 
защита от фотоак­
тивности

Фотобиореактор [163]

Цеолит Xylanolytic bacteria Стабильное на­
копление, удобное 
применение

Производство 
биогаза

[164]

производные целлюлозы и т.п.), содержащие высокоактивные гидроксильные 
и карбоксильные группы, способны связывать наночастицы магнетита. По­
лучаемые магнетитодекстраны, декстранферриты, карбоксиметилдекстран- 
ферриты используются в качестве биосовместимых магнитных носителей, 
иммуномагнитных сорбентов, препаратов для иммуномагнитной сепарации 
антигенов. Более того, ферроарабинолгалактан обладает и мембранотроп­
ной активностью и свойствами иммуномодулятора [155, 156]. Хотя углево­
ды проявляют более слабое стабилизирующее действие, чем белки, однако 
они имеют целый ряд преимуществ, главное из которых - они не денатури­
руют при высоких температурах и pH среды, а также в органических раство­
рителях.

Биополимеры из морских моллюсков могут закрепляться на силикагеле, 
получаемом из различных источников (кремниевой кислоты, силиката натрия 
или алкоксида кремния), образуя гибридные материалы.

Биоактивными свойствами обладают нанокомпозитные материалы на 
основе TiO2H ПКЛ, содержащие 6, 12 и 24 мае. % TiO2, полученные путем 
золь-гель процесса [165]. Полимер инкорпорирован в оксидную сетку за счет 
водородных связей между карбоксильными группами и функциональны­
ми группами неорганической матрицы (см. также раздел 5.3). Кинетика де­
сорбции ампициллина показывает, что выделение высоких доз антибиотика 
происходит в первые часы реакции, а затем более медленное высвобождение 
лекарства обеспечивает поддерживающую дозу до конца эксперимента. При 
добавлении поли-М,Ы-диметиламиноэтилметакрилата происходит образова­
ние как растворимых структур, так и нерастворимых композитов. В послед­
нем случае примерно 70-75% звеньев полимерного амина адсорбировано на 
поверхности частиц золя, в то время как для растворимых структур основная 
часть звеньев находится в петлях [166, 167]. Таким образом образуется сетка 
полимерного амина, связанная с частицами кремнезема. Это же подтверждено 
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и на примерах олигомерных аминов [168] - синтетических олигопропилами- 
нов, аналогичных обнаруженным в диатомеях.

Как и в случае традиционных нанокомпозитов, гибридные тонкие пленки, 
полученные аэрозольным методом [169] путем внедрения (био)органичсского 
компонента в микросферы в одну стадию, формируют органо-неорганические 
материалы двух типов: класса I - со слабым взаимодействием между компо­
нентами и класса II - с сильным взаимодействием между ингредиентами.

Интересны биокомпозиты на основе смешанных оксидов, например SiO2- 
ZrO2 или SiO2-CaO-P2O5, в одной матрице [170]. Биоактивные материалы 
на основе кальцийфосфатов (гидроксиапатит и трикальцийфосфат, см. раз­
дел 6.3) и стекло/стеклокерамика находят широкое применение в стоматоло­
гии и ортопедии. Первые из них - силикагелевые стекла - рассматривают как 
многообещающие заменители кости и регенерируемой тканевой матрицы, 
поскольку они обладают совместимостью с тканью (как с твердой, так и с 
мягкой), остеопроводимостью (проводники регенерата, который прорастает 
в имплант) и даже остсоиндукцией (способностью стимулировать регенера­
цию костной ткани).

Среди различного типа биоактивных стекол золь-гель производные раз­
работаны сравнительно недавно [171, 172]. Их сопоставление с мсталлопро- 
изводными аналогами в широком ряду концентраций (вплоть до высоких со­
держаний SiO2) позволяет оптимизировать растворимость и биоактивность. 
Эти нанокомпозиты могут быть использованы в виде порошков, покрытий, 
пористых пен и проявлять хорошую способность к формированию костной 
ткани in vivo [173-176]. Золь-гель подход обладает целым рядом технологи­
ческих преимуществ [177], а последующее электропрядение (electrospinning) 
приводит к образованию биоактивных стекол в форме нановолокна [178]. 
Диаметр таких волокон - экстремально маленький (10-100 нм) по сравнению 
с волокнами, получаемыми прядением из расплава (обычно 10-100 мкм).

Для восстановительной медицины разработан [179] новый наноком- 
позитный биоматериал, состоящий из нановолокон и реконструированных 
коллагеных матриц (рис. 6.8). Процесс осуществляется следующим образом. 
Биоактивный композит (58SiO2-38CaO-4P2O5) превращают электропрядени­
ем в наноразмерные волокна со средним диаметром 320 нм, которые после­
довательно обрабатывают гидразином и коллагеном, являющимся основным 
органическим компонентом костной матрицы, в результате чего получают 
сшитый нанокомпозит в форме тонкой мембраны. Биоактивность наноком­
позита in vitro оценивалась инкубацией в среде SBF5 растворов. Подобных 
примеров сравнительно много (см., например, [181-190]).

5 SBF - искусственная межтканевая жидкость: 142 мМ Na+, 5 мМ K+, 1.5 мМ Mg2", 2.5 мМ Ca2+, 
125 мМ Cl", 27 мМ HCO3^, 1 мМ HPO42-, 0.5 мМ SO42", pH = 7.4). В типичном эксперименте 
50 мг макропористого нанокомпозита помещали в 20 мл биологической жидкости при 37 oC 
на срок до 7 дней без обновления [ 180].

Для биомедицинского применения широко используется и получае­
мый золь-гель синтезом гибридный материал на основе рНЕМА и силика­
геля, проявляющий известную биоактивность, например в пролиферации 
[191-194]. Количество неорганического прекурсора (ТЭОС) подбирается 
таким образом, чтобы в смеси с органическим мономером доля силикагеля 
составляла 30 мае.%. Между фазами наблюдается сильное взаимодействие,
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Рис. 6.8. а. Микроморфоло­
гия биоактивного коллагсн- 
стекловолоконного наноком­
позита

Рис. 6.9. а. Суммарная выживаемость грамположительных и грамотрицатсльных бактерий, 
прилипших на покрытие нанозоль SiO2 с внедренным коллоидным серебром и хлоргсксндином, 
через 2 и 24 ч. б. Выживаемость отдельных видов бактерий через 24 ч: S - Staphylococcus, P - 
Pseudomonas aeruginosa, К - Klebsiella pneumonia

б

предотвращающее межфазное разделение; улучшается термическая стабиль­
ность рНЕМА, содержание силикагеля влияет на температуру разложения и 
не влияет на Tn рНЕМА. Кроме того, с понижением содержания силикагеля 
(до 10-30 мае. %) набухание уменьшается, а с увеличением повышается in 
vitro биоактивность, что способствует образованию апатита на поверхности 
модифицированного гидрогеля при пропитке биологической жидкостью SBF. 
Как уже отмечалось, биоактивные нанокомпозиты могут быть использованы 
и для создания каркасов костной ткани [187, 192, 195-199].

Аналогичным примером может служить ампициллин (Ampicillin) - З-лак- 
тамный антибиотик, активный против грамположительных и грамотрица- 
тельных бактерий (рис. 6.9), в том числе и в связанном на стадии золь-гель 
синтеза виде. Он также широко используется для обработки инфицирован­
ных поверхностей [200, 201].

Большая часть применения гибридных мезопористых частиц относится к 
области систем доставки лекарств. Так, аэрозольные частицы актуальны как 
биомедицинские носители [202] в фармацевтической индустрии, для изго­
товления мазей и паст и др.
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6.2.2. Бионанокомпозиты 
как средство доставки лекарств

Реконструкция поврежденной ткани, искусственная подложка для роста 
клеток, локально действующая система доставки лекарства (СДЛ) - наибо­
лее распространенные области применения бионанокомпозитов. Материалы, 
предназначенные для СДЛ, должны иметь гидрофильную поверхность, их 
размер нс должен превышать 60 нм. Нагружение лекарств представляет со­
бой простой термодинамический адсорбционный процесс: точное количест­
во мезопористых микросфер добавляют в раствор лекарства и перемешивают 
смесь от 5-20 мин до 24-28 ч. Количество связанного лекарства зависит от 
текстуры носителя и силы межфазного взаимодействия между матрицей и 
молекулами лекарства. Для повышения времени циркуляции таких частиц 
в кровотоке их покрывают гидрофильными полимерами, часто ПЭГ. Это, 
с одной стороны, предотвращает их коагуляцию, а с другой - устраняет или 
минимизирует адсорбцию на них белков и делает частицу “невидимой” для 
клеток иммунной системы. Так, локальный транспорт антимикробных препа­
ратов в периодонтальный карман имеет преимущества, связанные с достав­
кой большего количества лекарства к цели с минимальным повреждением 
органа [203]. Обеспечение желательной постоянной концентрации лекарства, 
уменьшение его системного уровня и снижение потенциального вреда также 
достигаются с помощью разрешенных фармакопеей носителей лекарствен­
ных препаратов.

В свою очередь, носители, используемые для СДЛ, должны осуществлять 
прочное ионное или ковалентное взаимодействие между матрицей и фосфо- 
нированной формой лекарства и формировать биосовместимую апатитопо­
добную фазу. Высвобождение лекарственных средств (таких как паклитаксел, 
преднизолон и т.п.) происходит в физиологических условиях из полимерных 
носителей, в которые они предварительно капсулированы в циклодекстрано­
вых оболочках.

Увеличивается интерес к использованию мезопористых силикагелевых 
материалов (таких как МСМ-41 и SBA-15) в качестве СДЛ и их контролируе­
мому выделению. Преимущества таких материалов - нетоксичная природа, 
подходящие диаметры пор и высокие удельные поверхности, изобилующие 
связями Si-OH. Кроме того, эти материалы обнаруживают свойства пролон­
гированного действия, хотя их емкостная способность к лекарствам относи­
тельно низка, а нерегулярная объемная морфология не является идеальным 
условием для СДЛ. В этой связи представляют интерес полые кремнеземные 
сферы, сформированные на межфазной поверхности в эмульсии масло/вода, 
а для образования частиц со стабильной ламеллярной мезоструктурой крем­
незем вводят в межслоевые области мультиламеллярной везикулы. Линейные 
полисилоксановыс коллоиды в качестве темплатов, формирующиеся in situ в 
ходе эмульсионной полимеризации, покрывают сшитой полисилсссквиокса- 
новой оболочкой из триметоксиметилсилана; полые частицы формируются 
экстракцией ядра растворителем.

Для инкапсулирования лекарств используют мсзопористыс микросфсры, 
обеспечивающие высвобождение его до 50-70%. Двухстадийное освобож­
дение лекарства связано с его адсорбцией по двум механизмам (центрам): 

434



молекулы лекарства адсорбируются на внешней поверхности микросфер или 
внутри пор, первые высвобождаются быстро, вторые - медленнее. Мсзопо- 
ристый силикагелевый материал (порошок или тонкие пленки) в биологиче­
ских условиях может подвергаться деструкции в течение нескольких часов; 
скорость зависит от состава, пористости, температуры кальцинации и приво­
дит к потере активности лекарства [204, 205].

Новый тип наноструктурных органо-неорганических гибридов вклю­
чает органическую часть биологического происхождения, связанную с 
неорганическим нанообъектом [206-211]. В биомедицинских областях 
[212-216] находят широкое применение интеркаляционные системы (см. 
раздел 5.3). Простота синтеза, многообразие, биодеградируемость и био­
совместимость слоистых двойных гидрооксидов (LDH) (см. раздел 4.1) 
представляют особый интерес для получения бионанокомпозитов [217, 
218]. Комбинация альгината и кукурузного белка зеина даст новые матри­
цы для LDH [219], обладающие способностью напрямую инкапсулировать 
лекарство, например ибупрофен (IBU). Такие LDH были тестированы для 
контролируемого выделения IBU, используемого как модельное лекарство 
в условиях транспорта через желудочно-кишечный тракт. Скорость достав­
ки инкапсулированного лекарства уменьшается с увеличением содержания 
зеина, вероятно, из-за гидрофобного характера этого биополимера. Интер­
каляцию ибупрофена в [Mg2Al]Cl проводят ион-обменной реакцией. Про­
цедура получения альгинат-зеиновых препаратов схематично представлена 
на рис. 6.10.

Контролируемая кинетика выделения IBU из альгинат-зеин бионано- 
композитных бусинок может быть полезна в различных терапевтических 
методах лечения. Простота получения зеина в виде пленки и возможность 
использования LDH малых размеров позволяют расширить этот подход для 
иммобилизации широкого круга лекарств.

Высушивание 
при 40 0C

Алгинат-зеин / LDH-IBU

Фильтрация

Рис. 6.10. Схема получения альгинат-зеиновых препаратов, включенных в гибридные шарики 
LDH-IBU
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Лекарство-LDI I

Рис. 6.11. Клеточное поглощение наногибрида лекарство-LDH: внедрение наногибрида че­
рез клатрин-опосрсдованный эндоцитоз, транспорт и высвобождение лекарства в липосоме 
и вывод СДЛ путем экзоцитоза

Почти все средства доставки, базирующиеся на диоксиде кремния (чи­
стый SiO2, органомодифицированный SiO2, смешанные оксиды SiO2-ZrO2, 
SiO2-CaO-P2O5) часто синтезируются в присутствии темплатных агентов 
[220-229]. При этом SiO2-ZrO2 мезопористые микрочастицы с содержанием 
ZrO2 0-20 мол. % существенно стабильнее в релевантных биологических 
условиях, чем чистый силикагель. Кроме того, в присутствии цирконила 
наблюдались интересные свойства, обусловленные комплексообразованием 
лекарств с цирконием, а также гидрофильно/гидрофобным характером самих 
лекарств (на примерах гидрофобного золедроната, содержащего имидазоль­
ное кольцо, или гидрофильного алендроната с пропильной цепочкой и терми­
нальной аминогруппой).

В отношении нагружения лекарства наблюдается общая тенденция: неза­
висимо от типа адсорбированного лекарства его поглощение увеличивается с 
увеличением содержания оксида циркония в матрице силикагеля. Композиты 
с наибольшим (20 мол. %) количеством оксида циркония имеют более низ­
кие текстурные характеристики (площадь поверхности, объем и размер пор). 
Нагружение лекарства более эффективно (в 3.5 раза) в случае гидрофильных 
форм (алендроната), чем для гидрофобных лекарств (золендроната). Этот ре­
зультат может быть объяснен гидрофильным окружением поверхности мик­
рочастиц, обеспечиваемым Si-OH- или Zr-OH-группами. C другой стороны, 
гидрофильный/гидрофобный характер лекарств также может влиять на про­
цесс его высвобождения. В то время как профиль высвобождения алендро­
ната - быстрый с последующим более контролируемым процессом, профиль 
высвобождения золедроната - сигмоидальный, состоящий из трех фаз: фаза 
задержки, взрывная фаза и фаза насыщения. Такой профиль связан с гидро­
фобным свойством золедроната, который препятствует диффузии водной фи­
зиологической среды внутрь пор, вызывая фазу задержки. Как только часть зо­
ледроната освобождается, гидрофильный/гидрофобный баланс поверхности 
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нарушается, способствуя тем самым диффузии растворителя в поры, и нор­
мальный характер высвобождения лекарства сопровождается взрывной фа­
зой и насыщением. Интересно отметить, что количество высвобождаемого 
лекарства намного ниже (особенно для золедроната) в тех случаях, когда 
лекарства прочно связаны с поверхностью смешанных оксидов кремния и 
циркония, чем когда они связаны простой адсорбцией (чистый силикагель). 
Другой путь контроля за высвобождением лекарства - через объединение 
липосом с мезопористыми микрочастицами (рис. 6.11). Такой биомиметиче­
ский подход, приводящий к клеточноподобной структуре, или “протоклетке”, 
является одним из элегантных путей создания современных средств биосов- 
местимой доставки лекарств. Он основывается на способности мембран в 
клетке контролировать обмен веществ и, в частности, затруднять диффузию 
ионов и заряженных гидрофильных молекул. Эти исследования основывают­
ся на электростатических взаимодействиях при нейтральной pH среды между 
микрочастицами на основе оксида кремния, которые могут быть анионными 
в случае немодифицированного силикагеля или катионными для силикагеля, 
модифицированного аминами.

6.2.3. Биоминерализация и биоконцентрирование

Биоминерализация - распространенный путь формирования материалов 
методами, сходными с полимерным золь-гель синтезом [230]. Основные син­
тетические подходы, разработанные для получения гибридных нанокомпо­
зитов и более детально проанализированные выше, являются общей мето­
дологией, в том числе и по механизму включения биологически активных 
макромолекул на стадии формирования керамики, стекол и других неоргани­
ческих композитов (см., например, [231-234]). Многие из этих методов заим­
ствованы из живой природы, где используются для осуществления различ­
ных биопроцессов (биосорбции, биоминерализации) в ходе формирования 
природных композиционных материалов, имеющих гибридную структуру 
(кость, боросиликатные стекла, диатомеи и др.) [235]. В биоминсрализации 
участвуют почти все металлы, однако наиболее изученными являются про­
цессы с участием ионов Si, Mg, Ca, Sr, Ba, а также Mn и Fe [236-240].

Закономерности биоминерализации прослежены на примере конденса­
ции кремниевой кислоты в присутствии водорастворимых полимеров [166, 
241-243]. Конденсация мономерной кремниевой кислоты происходит через 
промежуточные образования органо-кремнистых наночастиц в присутствии 
полиаллиламина [244], поли-1-винилимидазола [245]. В природе подобные 
процессы протекают под действием биосилифицирующих организмов - диа­
томей и губок, дающих более 20% фотосинтетического кислорода. Диатомеи - 
одноклеточные организмы (см. рис. 6.3), имеющие кремнистый экзоскелет, 
они способны накапливать значительное количество кремния и использовать 
его в виде кремнезема для построения важных элементов своих организмов 
(рис. 6.12) [246]. Однако непонятны основные стадии построения их кремни­
стых створок: захват кремниевой кислоты из окружающей среды, ее хране­
ние в цитоплазме и транспорт к везикуле отложения кремнезема, образова­
ние микро- и наноструктурированных видоспецифичных створок. Известно, 
что важную роль в биосинтезе створок играют полимерные амфолиты -
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Рис. 6.12. Вид створ диатомей Actinoptychus spec, (а) и Eucampia Zodiacus (б) в растровом 
электронном микроскопе

силаффины, представляющие собой белки с полиаминными (3-20 атомов 
азота) звеньями и фосфатными группами [247, 248]. Полиамины обнаружены 
в диатомеях в свободном виде, выделены они также из кремнистых губок, 
что стимулировало исследования как синтеза новых кремнистых и компо­
зиционных материалов, так и биомиметическое моделирование процессов, 
происходящих в живой природе.

В зависимости от начальной конфигурации полимера формируются 
сетки кремнезема с различными размерами пор, составленные из агрегиро­
ванных сферических частиц размером 200 нм. В системе полиаллиламин- 
гидрохлорид/фосфат-ТМОС также образуется кремнезем как результат вы­
деления полимерной фазы в водном растворе [249-251]. Внутриклеточная 
концентрация растворимых форм кремнезема в диатомеях составляет от 
19 до 340 мМ, что значительно превосходит равновесную концентрацию в 
растворе (2-3 мМ). Кремнезем связан с органическими веществами, скорее 
всего, в виде сферических частиц в специальных везикулах транспорта 
кремнезема (SDV), их размер составляет порядка 30-40 нм [249, 252, 253]. 
Не исключено, что кремниевая кислота находится в цитоплазме в виде рас­
творимых комплексов олигосиликатов с полимерами, однако неясно, как 
столь большие концентрации кремнезема существуют в цитоплазме без 
вреда для клеток.

В ходе биоконцентрирования-биоминерализации органическая матрица 
(темплат) осуществляет контроль за процессами нуклеации, роста и фор­
мирования неорганических частиц с совершенной морфологией; на основе 
этого создается сложная иерархическая структура композитов с необычны­
ми химическими и физическими свойствами [254, 255]. Биоминерализация 
включает решение (или, в первом приближении, хотя бы понимание) двух 
проблем: каким образом получаются строго организованные неорганические 
материалы (морфогенез) и каким путем эти процессы могут быть воспроизве­
дены в биомиметических системах (морфосинтез или минерализация in situ). 
Одна из главных задач - изучение зародышеобразования и роста кристал­
лов в природных условиях. Выделяют пять основных стадий морфогенеза 
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диатомей [256-259]: формирование кремнеземных сфер диаметром 30-50 нм; 
доставка кремнезема к силикалеме и выпуск кремнезема в везикулы, отложе­
ние кремнезема SDV, начало осаждения кремнезема [260], образование пор 
[261]. Изучение морфогенеза диатомей привело к открытию новых белков - 
силаффинов, способных участвовать в процессе биоминсрализации в SDV. 
Скорее всего, морфогенез пористых кремнеземных структур с силаффинами 
и полиаминами по механизму схож с синтезом мезопористых структур при 
использовании поверхностно активных веществ и блок-сополимеров [249, 
262, 263].

Таким образом, органо-кремнистые наночастицы являются синтетиче­
ской моделью везикул, ответственных за хранение и транспорт прекурсоров 
кремнезема в цитоплазме диатомей; при варьировании состава стабилизи­
рующего полимера и условий дальнейшей конденсации возможно получение 
кремнезема, близкого по составу к биогенному.

Молекулярное узнавание и молекулярная тектоника - важнейшие аспек­
ты биоминсрализации, однако генетические основы эволюции биоминсра- 
логической картины остаются неизвестными, как и ответ на принципиаль­
нейший вопрос: каким образом решается морфогенетическая совместимость 
на границе живое-неживое. Важная роль при этом отводится полимерам. 
Например, каучукоподобный ормосил с диспергированными ионами Ca(II) 
можно получать золь-гель процессом, такой композит может заменять мягкие 
ткани; это же относится и к композитам SiO2-ElMMA с включенными иона­
ми Ca(II) [264]. Силанольные группы, образующиеся в ормосилах, являются 
доминирующим фактором, контролирующим биологическую активность, в 
то время как влияние растворенных ионов Ca(II) является вторичным. Бо­
лее того, в процессы биоагрегирования могут быть вовлечены [265] и такие 
сравнительно сложные частицы, как BaTiO3, SrTiO3, NaNbO3 - перовскиты со 
структурой АВО3-типа, синтетические аналоги которых рассматривались в 
главе 4. Полагают [266], что с помощью бактерий могут быть получены даже 
тонкоизмельченные монодисперсные прекурсоры высокотемпературных 
сверхпроводящих керамик и др.

Общие проблемы золь-гель синтеза в применении к созданию организо­
ванной материи включают четыре подхода [267]: формирование самособи- 
рающихся органических матриц (транскрипционные синтезы); кооператив­
ная сборка ансамблей -темплатных и строительных блоков (синергические 
синтезы); морфосинтез, в котором для генерации моделей используются 
организованные нелинейные химические окружения - реакционные поля 
(статическое, перестроечное, переходное), и, наконец, их комбинация (ин­
тегрированный синтез). Эта стратегия (реакционный ансамбль → репли­
кация → метаморфизм) подобна общей схеме минерализации. Она может 
быть проиллюстрирована на примерах темплатонаправленных синтезов 
упорядоченных мезоформ и органоглин, микрокаркасных структур, в том 
числе и при использовании бактериальных темплатов. Особенно наглядно 
это проявляется в воспроизводстве иерархических макроструктурирован- 
ных организованных силикагелей, что показано на примере мультикле- 
точных волокон Bacillus subtilis как масштабных органических темплатов 
[267].
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6.3. Интеркаляционные подходы 
в создании “зеленых” нанобиокомпозитов

Принцип действия многих биосенсоров и средств доставки базируется на 
поверхностном распознавании биосистем. Наночастицы способны к селек­
тивному связыванию с биомолекулами. Посредством конструирования такой 
поверхности наночастицы организуются для поверхностного распознавания 
биомолекул и клеточных структур. Недавний обзор [268] освещает прогресс 
в области взаимодействий наночастица-биомакромолекула (на примере бел­
ков и ДНК) (рис. 6.13).

Эффективные и селективные взаимодействия с биомакромолекулами 
зависят от площади рецепторных контактов и присутствия динамически ор­
ганизованных структур с высокой способностью связывания [269]. Однако 
узнавание биомолекулярных структур крайне непросто из-за их больших раз­
меров и сложности топологии поверхности [270].

Среди потенциальных нанонаполнителей наноглины типа MMT широко 
используются в получении бионанокомпозитов благодаря их доступности 
и хорошо изученной интеркаляционной химии (см. главу 4) [271]. Описано 
большое разнообразие современных гибридных и биогибридных материалов 
на основе глин, включая и содержащих живые организмы или их фрагмен­
ты. Бионанокомпозиты обнаруживают не только улучшенные структурные 
характеристики, но и являются полезными функциональными материалами 
для экологических и биомедицинских целей наряду с другими областями 
применения. Так, биообъекты и их компоненты легко расширяют межслоевое

Рис. 6.13. Принципиальная схема взаимодействия наночастиц с белками (а), ДНК (б) 
и клетками (в)
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Таблица 6.4. Биогибриды интеркаляиионного типа для различного применения 
(полисахариды, клетки, микроорганизмы) [282 290]

Прекурсор
Полисахарид, 
белок, клетка, 
микроорганизм

Свойства Применение Источник

MMT, клоизит, 
каолинит, гек­
торит

Крахмал и его 
производные

Барьерные свойства 
(пары воды, газ), меха­
ническая стабильность

Пищевая упаковка [282]

MMT Хитозан Адсорбционные и 
анионообменные 
свойства

Удаление анионных 
загрязнителей

[283]

Сепиолит 
(Sepiolite)

Хитозан Анионообменные 
свойства, механиче­
ская стабильность

Потенциометриче­
ские сенсоры

[284]

Волластонит, 
силикат кальция 
(Wollastonitc)

Фиброин шелка Биоактивность, нсток- 
сичность для клетки, 
улучшенные механи­
ческие свойства, барь­
ерные свойства(пары 
воды, газ)

Тканевая инжене­
рия

[285]

Клоизит-Na Желатин Барьерные свойства 
(пары воды, газ)

Пищевая упаковка [286]

Лапонит 
(Laponite)

Полифенол 
оксидаза

Чувствительность к 
цитрусовым флавони- 
дам, пролонгирован­
ная каталитическая 
активность

Амперометриче­
ский биосенсор

[287]

Сепиолит

Липаза Высокая стабильность, 
возможность рецик­
линга

Ферментативный 
реактор для произ­
водства биодизель­
ного топлива

[288]

Вирус гриппа Защита от антигенной 
активности, повыше­
ние иммунногенного 
эффекта

Интраназальная 
или внутримышеч­
ная вакцина

[290]

Бентонит Водоросль 
Ulva sp.

Высокая нагрузка 
биомассы, легкая реге­
нерация, многократное 
использование

Биосорбснт для 
извлечения шести­
валентного урана 
из воды

[289]

пространство: например, MMT (0.98 нм) - до 1.10 нм (спирты), полиэтилен­
гликоль (Mw = 1000) - до 1.11 нм, ацетобутират целлюлозы - до 1.13 нм, крах­
мал-до 1.21 нм, глюкоза-до 1.25 нм и т.п. В сапоните цвиттерионы L-DOPA 
(Ь-3,4-дигидроксифснилаланина) располагаются вертикально в межслоевом 
пространстве как монослой частично наложенных друг на друга образова­
ний [272]. Кроме того, глины - экологичны, их антимикробные свойства 
получили широкое признание в фармацевтической, косметической, пищевой 
индустрии [273, 274]. Слоистые силикаты семейства смектитов [275-279] 
или волокнистые глины и сепиолиты применяют в качестве неорганических 
усиливающих компонентов в новых материалах, подобных нативной кости и 
тканям [280]. Пути формирования биогибридных материалов на основе слои­
стых силикатов аналогичны процессу с участием синтетических полимеров
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Тетрабутиламмоний (ТБА)

Рис. 6.14. Схема интеркаляции гемоглобина в органомодифицированный магадиит

и могут быть представлены на примере интеркаляции гемоглобина в орга­
номодифицированный магадиит (рис. 6.14). Предварительная интеркаляция 
тетрабутиламмония расширяет межслоевую галерею глины (до 2.56 нм), об­
легчая доступ объемной молекулы белка [281]. Наиболее распространенные 
типы интеркалированных полисахаридов, клеток, микроорганизмов, белков 
и ферментов приведены в табл. 6.4.

Силикат магния, модифицированный пропиламином, может эксфолииро- 
ваться в воде благодаря протонированию аминогрупп, формируя диспергиро­
ванные нанолисты [291]. Ассоциация этих органоглинистых слоев с молеку­
лой ДНК может вызывать электростатически индуцированную самосборку 
с формированием упорядоченных мезоламеллярных нанокомпозитов или 
ультратонких органоглин на поверхности индивидуальных ДНК молекул, 
приводя к изоляции на молекулярном уровне двуспиральных молекулярных 
цепочек (рис. 6.15).

Однако интеркаляция биоструктур сопровождается целым рядом специ­
фических черт. Так, топография светочувствительного белка бактериородоп­
сина в пурпурной мембране при интеркаляционной полимеризации метакри­
ловой кислоты in situ [292] - уложенный в двумерный кристалл слоистый 
композит (рис. 6.16). При этом полимерная пленка может быть подвергну­
та дополнительному сшиванию. Такой подход использован для получения 
оптически прозрачных биокомпозитов, так как белковые молекулы, захвачен­
ные внутрь полимеризующейся системы, характеризуются стабильностью 
структуры и химического состава и сохраняют свою фотохромную функцио­
нальность.
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Рис. 6.15. Интеркаляция ДНК в магнийсиликат, модифицированный пропиламином, с форми­
рованием мезоламеллярного нанокомпозита (А) и индивидуальных молекул ДНК, покрытых 
ультратонкими дисперсными нанолистами, образовавшихся в ходе эксфолиации силиката (Б)

Метакриловая 
кислота

Пурпурная мембрана 
с бактериальным 
родопсином

Рис. 6.16. Тонкие пленки организованных ламеллярных упаковок пурпурных мембран, вклю­
чающих трансмембранный бактернородопсин с интеркалнрованным мономером
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6.3.1. Биодеградируемые “зеленые” нанобиокомпозиты

Одно из интересных направлений в регенеративной медицине - полу­
чение биодеградируемых нанокомпозитов [293] для приготовления каркаса 
при конструировании ткани, терапии периодонтальных костных дефектов 
и краевых приращений, доставки лекарств (рис. 6.17). В качестве биопо­
лимеров - термопластичных матриц - используют коммерчески доступные 
крахмал, хитозан, целлюлозу, полилактид, поли(гидроксибутират). Наиболее 
популярный биодеградируемый полимер для биомедицинского применения - 
полимолочная кислота (ПЛК), поскольку она может быть получена в контро-

Нанонаполнитель Бионанокомпозит

Рис. 6.17. Общая схема получения бионанокомпозита на основе биодеградируемых полимеров

ПЛК Синтез Зеленая” пластмасса

Б ио меда п щн с ки й 
материал

Полимеризация 
с раскрытием 

кольца НО

Лактидный димер

L-молочная кислота D-молочная кислота
CH3 f) rψτI Г I '~ri3 ⅜Ay,"

О CH3 о
Полимолочная кислота

L-лактид D, L-лактид D-лактид
Рис. 6.18. Стереоизомеры молочной кислоты, схема синтезов лактидного димера и высокомо­
лекулярной ПЛК, диастереоизомерные формы лактидов
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Рис. 6.19. Биодеградирующая способность ПЛ К (Z) и биокомпозита на ее основе, модифици­
рованного 4 мае. % OMMT (2)

лируемых условиях, с предсказуемыми свойствами, такими как модуль эла- 
стичности, предел прочности и скорость биодеградации, легкорегулируемой 
и наноструктурируемой поверхностью [294-304]. Кроме того, ПЛК имеет хо­
рошую биосовместимость in vivo и способность к регенерации костной ткани 
[305-307]. Стереоизомеры и наиболее интересные превращения молочной 
кислоты, включая полимеризационные, показаны на схеме на рис. 6.18.

Хотя ПЛК обладает хорошими механическими и физическими свойства­
ми, биосовместимостью и биодеградируемостью, но она не имеет некоторых 
фундаментальных характеристик биоматериалов. Например, при выращива­
нии тканей ПЛК должна не только стимулировать и поддерживать рост тка­
ней, но и скорость роста новой ткани и скорость деградации должны быть 
скоррелированы. В некоторой степени эти свойства могут регулироваться 
введением OMMT [293] (рис. 6.19).

Нанобиокомпозиты полилактоновой кислоты с 3-5% OMMT получают 
смешением в расплаве в двух различных смесителях - минидвухвинтовом 
экструдере и миксере с внутренним дозатором, регулирующим реологию 
расплава. Полученные образцы ПЛК/ОММТ в расплаве имели структуру 
перколяционных сеток [308]. Основной механизм деградации ПЛК включает 
алкоголиз/ацидолиз внутри- и межмолекулярной эфирной связи полилактид- 
ных эфирных групп цепи [309]:

/CH3 
H-O-rCH

I ∕H)=° ^CH-O о
CH3

H-O
м^СН + 

ICH3

CH3
HC

CH3-CHO со

Следы металлов, таких как Sn, Zn, Al и Fe, которые могут присутствовать 
в полимере (например, как примеси или остатки катализаторов), катализи­
руют реакции внутри/межмолекулярного алкоголиза/ацидолиза и деполиме­
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ризации при повышенных температурах: чем более селективным является 
катализатор, тем менее эффективно его деполимеризующее влияние при 
высоких температурах. Хотя это касается в основном ПЛК, можно ожидать 
аналогичного поведения и для других биополимеров [310-312]. Разложение 
в азоте пластифицированной ПЛК, наполненной Na-MMT, показывает, что 
увеличение содержания наполнителя ведет к значительному снижению тер­
мической стабильности: температура максимальной скорости разложения (по 
данным ТГА) непрерывно уменьшается от 370 до 325 oC с увеличением со­
держания MMT с 1 до 10 мае. % [313, 314]. Биокомпозиты на основе ПЛК об­
ладают также пламязамедляющими [315, 316] и огнезащитными свойствами 
[317, 318].

Модифицирующее влияние органомодифицированных глин на различные 
физические и биологические свойства проявляется и для других “зеленых” 
нанобиокомпозитов, получаемых из возобновляемых источников, например 
полиэфиров: полигидроксиалканоатов, поли(З-гидроксобутирата), их сопо­
лимеров и др. [274]. Эти материалы - кандидаты в биодеградируемые компо­
зиты будущего, привлекают пристальное внимание в качестве объектов для 
медицинского применения, так как обладают свойствами, нс характерными 
для известных синтетических полимеров (биосовместимость и биодегради­
руемость, бактериостойкость, фунгистеричность) [319].

Для качественных измерений антимикробной активности нанокомпози­
тов использовались грамположительные (Staphylococcus aureus) и грамот- 
рицательные (Е. coli) бактерии, а антимикробные свойства различных ПЛК 
композитов изучались с использованием метода диск-диффузии по диамет­
ру ингибированной композитом против этих бактерий зоны. Сополимер 
поли(3-гидроксибутирата) показал четкую зону ингибирования микробов, 
отнесенную к инкорпорированным наноглинам. Однако другие полигидро­
ксиалканоаты не обнаруживали никакой активности даже при инкорпориро­
вании глины; возможно, из-за особенностей их морфологии. Скорее всего, 
антимикробные свойства биокомпозитов, усиленных модифицированной 
глиной, могут быть связаны с антимикробной активностью их модификато­
ров - четвертичных аммонийных групп, несущих алкильные цепи. Они раз­
рушают бактериальные клеточные мембраны, подавляя их метаболическую 
активность и со временем вызывая лизис клетки бактерии [273].

Увеличение концентрации глины проявляется в более сильной антимик­
робной активности композитов. Согласно [320], более высокая удельная 
поверхность может быть достигнута увеличением концентрации глины, на 
которой адсорбируется больше бактерий. Устойчивость грамотрицатсльных 
бактерий по отношению к композитам, возможно, связана со спецификой их 
клеточных структур. Биокомпозиты подобного типа могут найти новое при­
менение в медицинской и фармацевтической областях благодаря их биодегра­
дируемости in vitro и биосовместимости. Пластинчатые каолиновые глины 
содержат двумерные ламеллы, удерживаемые друг с другом интеркаляцион- 
ным (или посредническим) слоем. Ламеллы должны в первую очередь экс- 
фолиироваться или химически разделяться и диспергироваться в полимерной 
матрице, выполняя функцию нанонаполнителей.

Органоглины на основе смектитов и в меньшей степени сепиолитов ин­
тенсивно исследовались для получения пестицидных композиций. Связыва­
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ние инсектицидов и гербицидов с органоглинами приводило к уменьшению 
потери их биоактивности, обусловленной летучестью или фотодеградируе- 
мостью. Другое важное применение - удаление загрязнений, обладающих 
органофильными свойствами.

Новые тенденции в применении органоглин связаны с использованием 
нетоксичных модификаторов биологического происхождения, например на 
основе лецитина или разнообразных биополимеров, вместо обычных четвер­
тичных аммонийных сурфактантов. Этот подход применим не только в целях 
охраны окружающей среды, но и в биомедицинских целях - при создании 
каркасов для тканевой инженерии или как адьюванты для вакцин.

Интересные возможности природного двуслойного алюмосиликата галла- 
зита со структурой нанотрубок заключаются в способности инкорпорировать 
активные ингредиенты, что позволит использовать их в сельском хозяйстве, 
медицине, косметике, при маскировке запахов и во многих других областях.

Как известно, синтетические апатиты проявляют повышенное сродство 
к тканям “хозяина” и биологическую активность, способствуют повышению 
совместимости материалов за счет их химического и структурного подобия 
с кристаллами природного апатита. Нанометровые апатитовые кристаллы 
в минеральной основе костных тканей обеспечивают более высокую мета­
болическую активность, чем синтетические. Синтез кристаллов апатита хо­
рошо описан с использованием различных методов, включая твердофазные 
химические реакции, например механохимические из смеси Ca(OH),-P,O5 и 
CaO-Ca(OH)2-P2O5, CaO и CaHPO4 [321-325].

Рассмотрим композит желатин-поли-П,Ь-лактид-гидроксиапатитовое 
нановолокно, приготовленный in situ гидротермальной минерализацией 
[326, 327]. Нановолокна гидроксиапатита (НА) равномерно распределены в 
геле и полимерной матрице. Между ионами Ca(II) НА и отрицательно заря­
женными функциональными группами геля в нанокомпозите имеют место 
взаимодействия ионного типа. Кроме того, НА играет важную роль мостика, 
связывающего полимерный гель и поли-D,L-лактид в нанокомпозите, благо­
даря чему формируется взаимопроникающая сетка. При удалении полимера 
из композита получаются кристаллы чистого НА. На рис. 6.20 представлена 
связывающая две полимерные цепи с неорганическим нановолокном трех­
фазная модель, выполненная на основе экспериментальных результатов и 
объясняющая улучшение механических свойств композита [328, 329].

Коллоидные наносферы кальцийдефицитного апатита диаметром 
2-5 нм получают в присутствии полиэлектролита ПАК, используемого 
как структурно-направляющий агент для синтеза. ПАК-супсрпрсссант - 
средство, подавляющее нуклеацию и рост кристаллов в ходе мокрого хи­
мического синтеза in situ. Он широко используется для получения микро- 
и нанокристаллических частиц апатита [330, 331] и их биомиметического 
формования [332, 333].

Выделим также стеклонаполнитель биоактивного состава со средним 
диаметром частиц 320 нм, генерированный посредством электропрядения. 
Нанонити с различной (до 35%) концентрацией гомогенно распределены в 
растворе ПЛК. Последующей сушкой и термопрессованием получены плот­
ные нанокомпозиты, которые индуцируют быстрое формирование искус­
ственного слоя гидроксикарбонатного апатита из физиологического раствора.

447



Б

'
Б

1 2 е-- —3 • • • 4

Рис. 6.20. Схематическая модель взаимодействия Ca(II) в НА нановолокнах с отрицательно 
заряженными группами в молекулярных цепях геля желатина (ГЖ) и поли- DjL-лактида

1 - гель; 2 - поли-D,L-лактид; 3 - /?-НА-волокна; 4 - межмолекулярные взаимодействия

При увеличении содержания нановолокна от 5 до 25% биоактивность in vitro 
в искусственных условиях улучшалась (остеобластный отклик оценивался 
в терминах размножения клеток, дифференциации (приспособленности) и 
минерализации).

6.3.2. Нанокомпозиты на основе полисахаридов

Полимерные углеводородные структуры, состоящие из повторяющихся 
звеньев, соединенных гликозидной связью, представляют одну из самых рас­
пространенных групп природных полимеров (целлюлоза, крахмал, декстран, 
хитин). И хотя первым из биополимеров, начавшимся применяться в качестве 
основы для тканевых и клеточных имплантов, был коллаген, их использова­
ние в создании наноструктурированных гибридных материалов в последние 
годы возросло, поскольку природные полисахариды могут быть перспектив­
ными и доступными заменителями недеградируемых полимеров в силу их 
способности к биодеградации и биосовместимости.

Интересный путь доставки к микробным клеткам - заключение наноча­
стиц (металлических, металлоксидных, металл-халькогенидных) в макромо­
лекулы водорастворимых галактозосодержащих полисахаридов (арабинога­
лактана, галактоманнана, каррагинана) по “пищевому признаку” [334-336]. 
Этот способ эксплуатирует важнейшую естественную функцию таких кле­
ток - активный пищевой поиск с распознаванием и захватом микробными 
клетками потенциальной пищи, являющейся эволюционно приоритетной. 
Макромолекула пищевого полисахарада с инкорпорированными наночасти­
цами посредством цитотропного транспорта локализуется на поверхности 
клеточных стенок. Такой путь обеспечивает малую токсичность наночастиц, 
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например для серебра LD50 имеет на порядок меньшее значение, чем для ис­
ходной соли серебра.

Важнейшим этапом цитоактивности является быстрая биодеградация (био­
утилизация) полисахарида за счет отработанной эволюцией ферментной пи­
щевой переработки с освобождением наночастиц (например, серебра) на мик­
робных клетках. После этого цитотоксичность развивается очень интенсивно 
и приводит к быстрой гибели микробных клеток. Гибридные нанокомпозиты 
на основе полисахаридов уже использовались для иммобилизации ферментов 
без потери их активности и увеличения стабильности [253, 337, 338].

Нанокомпозит на основе монтморрилонита и пуллулана (экзополисаха- 
рида микробного происхождения, Mn = 200 000) апробирован как подходя­
щий кандидат для замены синтетических полимеров в кислород-барьерных 
покрытиях и получения высокосмачиваемых поверхностей новых покрытий 
[339]. В частности, кислородный барьер и смачиваемость УЗ-озвученного 
пуллуланового композита, так же как и бионанокомпозитных покрытий на 
его основе, зависят от объемной концентрации наполнителя и сопоставимы 
с теоретически предсказанным (табл. 6.5).

Таблица 6.5. Объемная доля наполнителя и коэффициенты газопроницаемости кислорода 
для пленки ПЭТ с бионанокомпозитным покрытием [339]

Объемная доля 
наполнителя

P'O2, млмкм-м 2∙(24 ч) l∙aτM 1 Объемная доля 
наполнителя

P'O2, млмкм-м 2∙(24 ч) l∙aτM 1

Общий Для покрытия Общий Для покрытия

0.017 883.24 142.32 0.145 163.66 13.93
0.046 659.76 83.25 0.167 139.08 11.65
0.073 476.06 50.98 0.188 154.29 13.06
0.098 332.15 31.79 0.207 209.28 18.37
0.123 228.01 20.27

Целлюлоза - высокофункционализованный, линейный жесткоцеп­
ной гомополимер, образующийся из повторяющихся звеньев <7-глюкозных 
строительных блоков - характеризуется гидрофильностью, хиральностью, 
биодеградируемостью и имеет широкие возможности для химической моди­
фикации и формирования разнообразной полукристаллической волокнистой 
морфологии. По данным обзора [340], наноразмерные целлюлозные волок­
нистые материалы (т.е. микрофибриллярная и бактериальная целлюлоза 
(ВС)) перспективны для получения бионанокомпозитов, поскольку имеются 
в изобилии, обладают высокой прочностью и жесткостью, легким весом и 
биодеградируемостью. Нанокомпозиты высокой прочности получают [341], 
используя листы ВС, импрегнированные фенольной смолой и спресованные 
при 100 МПа.

Многие компании производят и используют биокомпозиты (от древес­
ных порошков до растительных волокон (подобно Ananase rectifolius, Cocos 
nucifera L., Agave sp. и Corchorus sp.)) в компонентах сидений, дверей, пане­
лей, внутренних частей или в багажниках автомобилей. Например, в автомо­
билях марки Mercedes-Benz A-Class содержится 27 компонентов, состоящих 
из растительных волокон [342]. Сведения о синтезе, структуре и свойствах 
таких модифицированных природных материалов весьма многочисленны
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(см., например [343—345]). Отмстим лишь, что наноцеллюлоза или нано- 
структурированные минералы (например, галлуазит, модифицированные 
бентониты и монтмориллониты) - пример коммерциализованных органо­
неорганических гибридных бионаноматериалов [346, 347].

Нанокомпозиты на основе ацетата целлюлозы - коммерческая органогли­
на (Cloisite30B), триэтилцитрат с различным содержанием антимикробных 
агентов (тимола и циннамальдсгида) - получены техникой отлива из раство­
ра. Антимикробная активность зависит от содержания эфирных масел в нано­
композите; существенное влияние оказывает и органоглина [348]. Значитель­
ный пластифицирующий эффект наблюдали для тимола и циннамальдегида 
в целлюлозном нанокомпозите. Наконец, активные нанокомпозиты проявили 
значительную антимикробную активность по отношению к L. innocua, при­
чем она была выше для нанокомпозита с циннамальдегидом, чем с тимолом. 
Нанокомпозит с тимолом показывал более высокую антимикробную актив­
ность, чем пленки ацетатцеллюлозы без нанонаполнителя. Присутствие орга­
ноглины может вносить вклад в увеличение антимикробной активности аце­
тата, пропионата и бутирата целлюлозы. Наибольший интерес представляет 
ацетат целлюлозы из-за его биодеградируемости в сочетании с прекрасной 
оптической прозрачностью и высокой жесткостью, а также из-за имеющейся 
возможности получать пленки методом полива [349].

Нановолокна BC используются как прочные биотемплаты для односта­
дийного получения новых нанокомпозитов Au - бактериальное целлюлозное 
волокно. Нановолокна BC однородно покрываются наночастицами Au из 
водной суспензии с использованием ПЭИ в качестве восстанавливающего и 
связывающего посредством водородных связей агента [350]. Предложен ве­
роятный механизм формирования Au-BC нанокомпозитов с различной тол­
щиной Au оболочки, которые являются перспективными для иммобилизации 
ферментов и для получения биосенсоров.

Крахмал. Гранулы крахмала - частично кристаллические и состоят в 
основном из двух полисахаридов - глюкопиранозных гомополимеров амило­
зы и амилопектина (рис. 6.21). Процессы конверсии крахмала - кислотный 
гидролиз, окисление, декстринизация или пироконвсрсия и ферментатив­
ный гидролиз. В межплоскостное расстояние MMT может проникать только 
линейный полимер амилоза в отличие от огромных глобул разветвленного 
амилопектина (рис. 6.22). При этом прирост разрывной нагрузки и краевого 
угла смачивания выше для эксфолиированного, чем для интеркалированного 
нанокомпозита, что связано с более высокой степенью взаимодействия в нем 
биомакромолскул с частицами MMT [351-354].

Нанокомпозиты на основе крахмала, пластифицированного глицерином, 
получают в процессе интенсивного перемешивания, используя природную 
смектитную глину MMT, каолинит, гекторит или модифицированный четвер­
тичными аминами жирных кислот гидрированного таллового масла гекторит. 
Во всех случаях добавки глины увеличивают модуль Юнга и модуль сдвига. 
MMT и немодифицированный гекторит обеспечивают значительно более вы­
сокое увеличение этих параметров, чем каолинит и обработанный гекторит, 
частицы которого имеют более низкое аспектное отношение и более высокую 
удельную поверхность, чем MMT. Влияние типа минерала на механические 
свойства композита проявляется в том, что высокогидрофильные молекулы
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Рис. 6.22. Схема интеркаляции и увеличения межслойного расстояния в композите 
крахмал/глина

крахмала нс способны взаимодействовать с глиной, а сс частицы нс могут 
хорошо диспергироваться [355-358].

Модуль Юнга в нанокомпозитах на основе крахмала линейно возра­
стает с увеличением мсжгалсрсйного пространства (рис. 6.23): большее 
галерейное пространство представляет возможность молекулам крахмала 
диффундировать между слоями и таким образом промотирует больше меж­
фазных взаимодействий, что приводит к интенсивному упрочняющему эф­
фекту. Динамические реологические свойства смесей крахмалов зависят и 
от их типа (пшеничные, картофельные и восковые крахмальные зерна), и от
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Рис. 6.23. Корреляционная зависи­
мость модуля Юнга (E) и межплоско­
стного расстояния (Δ√) нанокомпозита 
крахмала с 5 мае. %-ным содержанием 
различных глин

Рис. 6.24. Зависимость физико-меха­
нических свойств (модуля Юнга (E) 
и модуля сдвига) термопластических 
нанокомпозитов крахмал/глина от со­
держания глины
Нанокомпозиты*. 1 - крахмал-ММТ; 2 
крахмал-немодифицированный гекторит;
3 - крахмал-модифицированный гекторит; 
4 - крахмал-каолинит

Объемная доля глины Объемная доля глины

природы глин, модифицированных различными Cloisite-C (CNa+, СЗОВ, ClOA 
и Cl5А), используемыми в ходе желатинизации крахмала [359]. Композит, 
полученный сочетанием пшеничного крахмала и CNa4 (нагретого до 95 0C) 
показал наивысший модуль Юнга [360] (табл. 6.6, рис. 6.24). Это поведение 
обусловлено двумя факторами: 1) взаимодействие между глиной и амилозой 
разрушается в ходе желатинизации; 2) происходит формирование материала 
гелеобразной структуры. Однако при этом положение дифракционных пиков 
не изменялось. По-видимому, пластины глины остаются в стопочной кон­
фигурации, а взаимодействие с молекулами крахмала происходит лишь на 
поверхностном уровне [361].

Таблица 6.6. Механические свойства различных крахмалов и глин [360]

Образец Модуль Юнга, 
МПа

Предел проч­
ности, MIIa

Деформация 
при разрыве,%

Крахмал пшеницы 28.3±1.8 2.24±0.04 31.7±1.5

Крахмал пшеницы + 3 мае. % MMT-Na 35.6±0.6 2.32±0.08 27.3±0.6

Крахмал пшеницы + 6 мае. % MMT-Na 39.2±1.4 1.90±0.06 21.0±0.8

Крахмал пшеницы + 3 мае. % Na-сепиолит 45.3*1.8 2.91±0.06 36.5±2.1

Крахмал пшеницы + 6 мае. % Na-сепиолит 67.3*2.3 2.99±0.04 31.0±1.0

452



Хотя смеси крахмал/глина готовят 
различными путями, однако наиболее 
важные процедуры (отлив, интенсив­
ное перемешивание, экструзия) отно­
сятся к двум различным механизмам 
смешения глины и молекул крахмала 
[362], как и в синтетических поли­
мерах. Наиболее часто используемое 
оборудование для этого - экструдер, 
сочетающий сдвиговые и растяги­
вающие напряжения. Эта техника, 
используемая совместно с каландри­
рованием или формованием разду­
вом, может оказывать дополнитель­
ное воздействие в ходе экструзии, 
частицы наноглины также могут быть 

Рис. 6.25. Дифрактограммы MMT (/) и на­
нокомпозита крахмал + MMT (2)

Состав нанокомпозита: биополимер : глицерин : 
MMT = 69 :27.5 :3.5

ориентированы в одном специальном 
направлении [363].

В условиях интенсивного механического воздействия в роторно-пульса­
ционном устройстве получены нанокомпозиты на основе кукурузного крах­
мала и Na-монтмориллонита [364]. Межслоевое расстояние при этом расши­
ряется от 1.28 до 1.84 нм (рис. 6.25), что создает условия для разрушения 
кристаллической структуры глинистого минерала, образования единичных 
пластин (клейстеризованная дисперсия) и распределения их в биополимере.

Размер частиц глины также является важным фактором для формирова­
ния механических свойств нанокомпозита. Чем выше степень интерламинар­
ного разделения (√), тем выше модуль эластичности. Степень интеркаляции/ 
эксфолиации зависит от химической модификации глины и ее совместимости 
с молекулами крахмала. Отметим, что интеркаляционный путь перспективен 
и для стабилизации гидрозолей биоконъюгатов наночастиц и биомолекул. 
Это позволит применять их для получения антимикробных мазей, присыпок, 
сорбентов для раневой хирургии и др.

Хитозан - мультифункциональный полимер на основе полисахаридов, 
включающий активные гидроксильные и аминогруппы. Он рассматривает­
ся как оптимальный стартовый материал для многих целей, например для 
адсорбции [365-367], и может входить в состав многокомпонентных метал- 
лополимерных систем (например, наночастицы золота - хитозан - меллитин 
(пчелиный яд)) с сохранением биологической активности биопептидов или 
гипогликемической активности (для системы наночастицы золота - инсу­
лин - хитозан) [368]. Одно из преимуществ хитозана заключается в том, что 
для гидролиза углеводов на основе хитина в организме человека нет специ­
фических ферментов.

Схема внедрения хитозана между слоями окисленного графита (ОГ) мо­
жет быть представлена в виде, показанном на схеме 6.3.

Мы не рассматриваем здесь целый ряд нанокомпозитов на основе других 
полисахаридов, в том числе и декстранового ряда (запасных полисахаридов 
дрожжей и бактерий, образованных остатками глюкозы, используемых как 
заменители плазмы крови) и др.
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Слой ОГ

Схема 6.3. Интеркаляция хитозана в межслосвые пространства окисленного графита

6.3.3. Биомедицинское применение гибридных нанокомпозитов

Рассматриваемые гибридные природно-искусственные нанокомпозиты 
важны в медицине (лекарства), генной инженерии (ДНК, РНК), биотехноло­
гии (белки, индивидуальные клетки), пищевой промышленности и др. [369- 
372]. Амилоидные волокна составляют один из наиболее распространенных 
и важных природных самособирающихся ансамблей молекулярных нанобио­
материалов (нанопроволок, слоистых материалов, гелей, каркасных темплатов 
и жидких кристаллов) с использованием стратегии “bottom-up”, предусматри­
вающей получение наночастиц сборкой из атомов и молекул [373].

Липидные бислойные везикулы - хорошо известные материалы, интен­
сивно применяемые как супрамолскулярныс ансамбли для конструирова­
ния молекулярных устройств. Получили известность липосомы, покрытые 
керамикой - так называемые керасомы [374] - новейшие органо-неоргани­
ческие гибриды, состоящие из липосомальной мембраны с керамической 
поверхностью. Керасомы синтезируют из органоалкоксисилановых амфи­
филов (рис. 6.26) в условиях золь-гель реакции [375]. Диаметр наночастиц 
составляет 70-300 и 20-100 нм для компонентов 1 и 2 соответственно 
(см. рис. 6.26). Результаты показывают, что ни керасом-плазмидный ком­
плекс, ответственный за трансфекцию (~70 нм), ни керасомы без ДНК 
(60-70 нм) не являются токсичными. Различные дополнительные функцио­
нальности (магнитные, люминесцентные, сенсорные) могут быть приданы 
оболочке капсулы введением наночастиц Fe3O4, CdS и др. [376, 377].

Магниторезонансная томография (MPT), гипертермия, контролируемая до­
ставка лекарств [378, 379], регенерация костной ткани, протезирование зубов 
достигаются с использованием дополнительных специфических химических 
агентов: магнетита Fe2O3 для томографии и гипертермии, функционализации 
органосиланов (связывающих агентов) для доставки лекарств, биомодификато­
ров. Одно из перспективных применений бионанокомпозитов - клиническая 
MPT Противоопухлевые химиотерапевтические лекарственные средства (хими­
ческие, биологические, генетические, радиологические) вызывают нарушение 
обмена нуклеиновых кислот, препятствуют процессам биосинтеза и функции 
ДНК, угнетают кроветворение, пищеварение, являются кардио-, нейро- и неф­
ротоксичными. Задача создания систем направленной доставки лекарственных
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Рис. 6.26. Структура двух (1,2) липидов (я) и ПЭМ липосомы, формирующейся в воде 
с концентрацией 12.5 мМ (б)

средств (СДЛ) в клетки опухоли (см. раздел 6.2.2), в том числе и с помощью 
магнитных носителей, является чрезвычайно актуальной. Их фиксация и депо­
нирование в зоне опухоли даст возможность значительно уменьшить терапев­
тическую дозу препарата и свести к минимуму токсико-аллергические реакции 
организма [380, 381]. К методам пассивной иммунотерапии в онкологии отно­
сится и использование моноклональных антител, эффективность применения 
которых сравнима с химиотерапией при более низком уровне токсичности.

Особое место отводится разработке магнитоуправляемых лекарственных 
препаратов химиотерапевтического, диагностического и гипертермического 
действия. Известны два механизма, используя которые клетка становится 
устойчивой ко многим лекарствам: увеличение выброса лекарства через 
мембрану клетки и увеличение антиапоптозных путей. Использование на­
нотехнологии для создания СДЛ позволило преодолеть ограничения анти- 
неопластических лекарств за счет увеличения растворимости лекарства и 
уменьшения токсичности для здоровых клеток. Инкапсулирование лекарств 
в наночастицы позволяет обходить систему выброса, тем самым увеличивая 
внутриклеточную концентрацию лекарства.

Малые интерферирующие РНК, участвующие в подавлении экспрессии 
генов на стадии трансляции (siPHK), способны нарушать работу сигнальных 
клеточных путей, например ингибируя антиапоптозныс пути в ходе проти­
воопухолевой терапии. Использование наноносителей для доставки siRNA 
ингибирует деградацию путем защиты siRNA цепей, увеличивая время их 
жизни в крови. Совместная доставка лекарств и siRNA в одной и той же си­
стеме может быть более эффективной в преодолении устойчивости раковых 
клеток, чем их обработка отдельными системами, несущими или siRNA, 
или лекарства. Прогресс в области наноразмерных систем содоставки для 
преодоления устойчивости клеток ко многим лекарствам проанализирован в 
недавнем обзоре [382].
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Клиническое внедрение томографии в начале 1980-х годов революциони­
зировало диагностику и ускорило разработку контрастных агентов, характери­
стики которых и методы детекции широко варьируются [383]. Так, дендриме­
ры вовлечены в биомедицинские исследования как разнообразная платформа 
для получения наноматериалов с необходимыми свойствами [384]. Гибридные 
суперпарамагнитные нанокомпозиты используются в томографии для локали­
зации и диагностики мозгового и сердечного инфаркта, повреждений печени 
или опухолей. В этих органах наночастицы аккумулируются в высокой концен­
трации из-за различия в составе тканей и/или эндоцитозных и канальных про­
цессов [385]. Для MPT обычно используются суперпарамагнитные контрастные 
агенты, которые состоят из наночастиц, имеющих Fe2O3ZFe3O4 ядро, инкапсули­
рованных в полисахариды декстранового семейства с коммерческим названием 
“суперпарамагнитные оксиды железа” (SPIOs), которые доступны на рынке. Из­
вестны также коллоидные нанокомпозиты - “ультрамалые суперпарамагнитные 
оксиды железа” (USPIO) с экстремально малыми (20-30 нм) гидродинамически­
ми размерами, покрытые декстраном, с торговым названием “Sinercm®”.

Предпринимаются значительные усилия для развития новых синтети­
ческих путей создания контрастирующих агентов с улучшенными свой­
ствами. Например, биосовместимые гибридные магнитные дисперсии по­
лучены из наночастиц (12 нм) Fe непрерывным лазерным пиролизом паров 
Fe(CO)5 [386]. Разработан новый one-pot путь получения железооксидных 
контрастирующих агентов термическим разложением Fe(III) прекурсоров 
[387, 388] - магнитные наночастицы (10 нм) с ковалентным покрытием из 
полиэтиленгликоля, модифицированного терминальными карбоксильными 
группами. Гидродинамический размер такой частицы составляет 20 нм. MPT 
эксперименты, проведенные на крысах, демонстрируют, что эти частицы 
имеют хорошую биосовместимость и потенциально могут использовать­
ся как контрастирующие агенты. Также были тестированы для MPT [389] 
однородные гибридные магнитные наночастицы, полученные термическим 
разложением ацетилацетоната железа (III) в горячем органическом раство­
рителе и затем модифицированные 2,3-димеркаптоянтарной кислотой (раз­
мер частиц 4-12 нм). Более того, этот материал с сопряженным лигандом 
оболочки обнаружил превосходную селективность в диагностике рака с 
опухолеселективными антителами герцептин (Herceptin). Магнитные части­
цы, инкапсулированные в липосомы (магнетолипосомы6), использованы как 
MPT контрастирующие агенты ([391] и цит. там литература). Приведем не­
которые обзорные статьи по композитам на основе магнитных наночастиц7 -

h Преимущество магнитных липосом по сравнению с USPIOs в том, что различные биомеди­
цинские функции могут обеспечиваться посредством сопряжения с биологическими лиган­
дами [390].

7 В последнее десятилетие развита и оптимизирована техника приготовления магнитных 
микросфср, включая формирование in situ структур ядро оболочка различными вариантами 
эмульсионной полимеризации, сшивания и т.п. Наиболее часто малоразмерные магнитные 
частицы покрывают в ходе суспензионной полимеризации. Однако такие частицы имеют 
широкое распределение по форме и размерам магнитных фракций. Коммерческие магнитные 
микросфсры получают, осаждая наночастицы в пористый полимерный латекс и изолируя 
их полимерным слоем. Хотя такой метод является трудоемким и длительным по времени, 
получаемые нанокомпозиты достаточно однородны, обладают высокой намагниченностью 
насыщения и соответствуют биотехнологическим требованиям [392-399].
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[392-399] - их синтезу, свойствам, функционализации и применению, в том 
числе и в биологии8 [400-403].

Магнитная гипертермия - форма местной гипертермии, целью которой 
является нагрев крайне локальной области тела. Болес 50 лет назад описа­
на локальная магнитная гипертермия с использованием мелкодисперсных 
магнитных частиц [404]. При экспозиции в переменном магнитном поле эти 
частицы могут действовать как локальный источник тепла в определенной 
области человеческого тела - мишени. Превращение электромагнитной энер­
гии наночастиц и воздействие на клетки реализуется по фототерапевтическо- 
му или фотокаталитичсскому механизмам [405]. В наночастицах металлов за 
счет коллективных колебаний электроны проводимости поглощают электро­
магнитное излучение, а возбуждаемые электромагнитные плазмонные коле­
бания диссипатируют в нагрев решетки наночастиц с последующим нагревом 
окружающей среды, включая локализованные клетки. Такие фототермальные 
эффекты могут достигать значительных величин: например, локальный пере­
грев клеток может доходить до сотен градусов [406].

Сопоставлен отклик наночастиц магнетита, диспергированных в двух раз­
личных средах: водных растворах и 2%-ном агарозном геле [407, 408]. Зна­
чительное снижение термического эффекта наблюдалось в случае агарозного 
геля, поскольку в нем броуновское движение затруднено. Термический эффект 
микросфер Fe2O3-SiO2 и некапсулированного Fe2O3, погруженных в агарозу, 
в обоих случаях одинаков, что указывает на сохранение магнитных свойств 
наночастиц магнетита при инкапсуляции в мезопористые микросферы.

В последние годы появилась надежда реализовать действенный метод ле­
чения рака. Нагрев магнитных оксидных частиц с низкой электрической про­
водимостью во внешнем переменном магнитном поле происходит благодаря 
процессам потери в ходе перемагничивания частиц или в силу фрикционных 
потерь, если частицы вращаются в среде с определенной вязкостью. Индук­
ционный нагрев магнитных оксидных частиц (через вихревые токи) незна­
чителен в силу низкой электрической проводимости [409]. Апробирована 
пригодность магнитных наночастиц, покрытых декстраном, для гипертермии 
рака полости рта [410] в сочетании с генной терапией, а также гипертермии 
с использованием катионных липосом, заполненных магнитными наночасти­
цами [411]. Гибридные нанокомпозиты с бимодальной противоопухолевой 
функциональностью приготовлены на основе наночастиц оксидов железа и 
порфирина [412] и активны в комбинационном лечении фотодинамической 
терапией и гипертермией.

Существенную роль в конструировании ансамблей на основе биомо- 
дифицированных наночастиц выполняют специфические бимолекулярные 
взаимодействия [413-416]. Так, ДНК может быть использована для сборки 
наночастиц золота в димеры, тримеры или в агрегаты более высокого ранга.

s В качестве примера опишем синтез магнитного хитозана (Ch). 2 г чистого хитозана растворя­
ли в 400 мл раствора уксусной кислоты. Затем 0.75 г магнитных частиц добавляли к раствору 
Ch и смесь подвергали ультразвуковой обработке 30 мин. Глутаровый альдегид (сшиваю­
щий агент) добавляли к раствору смеси, чтобы предотвратить высокую степень набухания 
хитозана в водном растворе. Адсорбция синтетического красителя такими адсорбентами 
рассматривается как тест и как простой и экономичный метод для его удаления из воды и 
водных отходов.
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Рис. 6.27
а. Смешанные монослойныс наночастицы золота с гидрофобной внутренней частью с конце­

выми карбоксилатными группами.
6. Схематичное изображение электростатической поверхности белка: положительные ионы 

на ChT концентрируются на одной стороне, несмотря на то. что они распределены по всей 
поверхности CC

в. Белок-частица - ансамбль наночастиц золота с ChT и CC

Аналогично наночастицы золота с хемосорбированными антителами [415, 
416] или дисульфид-биотиновыми аналогами могут сшиваться посредством 
введения антигенов и стрептавидина соответственно для образования агре­
гированных структур наночастиц. Мультикомпонентные наносистемы на 
основе наночастиц Au, Ag и TiO2 использованы для направленной доставки и 
пролонгированного действия белков для терапии социально-значимых забо­
леваний (инсулина - для перорального применения при заместительной те­
рапии сахарного диабета, пчелиного яда и меллитина - как цитотоксических 
средств при злокачественных новообразованиях) или адаптогенной эффек­
тивности при повреждающем действии радиации и др. [417-419].

Ансамбль наночастиц обеспечивает доступ к пространственно-зависимой 
модуляции оптических, электронных и магнитных свойств ансамблей для био­
логического применения. Например, ансамбль наночастица-белок может ис­
пользоваться для контроля межчастичного расстояния [420] и морфологии пу­
тем выбора соответствующего размера белка, его формы и заряда. Так, два типа 
белков-цитохром C (CC) и химотрипсин ChT - при конструировании компози­
тов (рис. 6.27) по-разному ведут себя на поверхности карбоксилат-функциона- 
лизированных наночастиц Au. ChT на поверхности частицы развертывается и 
действует как линейный полимер, в то время как CC нс меняет нативную кон­
формацию, сохраняя такое поведение и в твердом состоянии (см. рис. 6.27, в).

Интенсивно исследуются на поверхности магнитных наночастиц функцио­
нальные покрытия из альбумина, тромбина, иммуноглобина G с сохранением 
нативных функциональных свойств (см., например, [421,422]). Такие нано­
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частицы, покрытые антителами, например IgG, могут применяться в техноло­
гии магнитного сепарирования для очистки биологических веществ, исполь­
зуемых в иммунологическом анализе, СДЛ, MRI, гипертермии и др. Иногда 
эти компоненты различным образом сшивают для придания пролонгирующих 
свойств с сохранением нативных функциональных свойств. Создание наногиб- 
ридных структур на основе магнитных частиц и ДНК подвергнуто широкому 
анализу в работе [423]. В особой мере перспективно использование метода 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии для исследования наночастиц 
(феррита кобальта), коньюгированных с олигонуклеотидами. Этим методом 
установлен химический состав таких образований, степень их разрушения при 
денатурации, определена геометрия молекулы олигонуклеотида и др. [424,425].

Заключение

Анализ многочисленных разработок в области синтетических, искус­
ственных и природных полимеров показывает, что ни один из типов полиме­
ров не отвечает жестким требованиям имитирования структуры и функции 
внеклеточного материала или замещения собственных тканевых структур 
организма. Только бионанокомпозитные матриксы способны выполнить эти 
функции. Так, приоритетное направление регенеративной медицины - созда­
ние биоподобных композитных материалов, например на основе коллагена, 
гиалуроновой кислоты и хитозана, дополнительно нагруженных лекарствен­
ными препаратами - антибиотиками, гормонами, витаминами, белковыми 
факторами и т.п. [426]. Полимер устойчив к биодеградации и проявляет вы­
сокие эластические свойства. Поскольку уже в настоящее время ассортимент 
предлагаемых решений, как правило, довольно широк, перед исследователем 
в каждом конкретном случае стоит задача поиска баланса между положи­
тельными и отрицательными свойствами нанокомпозитов. Вне сомнения, эта 
проблема не потеряет еввоей актуальности в реконструктивной хирургии, 
трансплантологии, тканевой инженерии еще долго.

Краткий анализ проблемы делает понятным интерес не только биологов, но 
и химиков, специалистов в области синтеза новых материалов, к созданию био­
нанокомпозитов и пониманию молекулярных механизмов их действия. Доста­
точно детально изучена возможность использования органо-неорганических 
наночастиц для синтеза новых композиционных биоматериалов различной 
морфологии. Стабилизация получаемых надмолекулярных структур осуще­
ствляется за счет множественных водородных, а часто и донорно-акцепторных 
связей с участием поверхностных групп и донорных атомов органических по­
лимеров. Инкапсулированные керамические наночастицы могут использовать­
ся в качестве биосенсорных устройств, для разработки вакцин и др.

Наиболее важные стороны этой проблемы касаются биоминерализации 
смешанновалентных полиядерных структур и кластеров в биологии (в част­
ности, это касается оксожелезных, оксомолибденовых или оксомарганце­
вых структур), путей активации малых молекул с их участием, биосорбции, 
охраны окружающей среды, биомедицины [427]. В особой мере внимание 
исследователей фокусируется на биосенсорах с оптическими и электрохими­
ческими системами детекции.
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Магнитные свойства бионанокомпозитов широко используются в ядер- 
ном магнитном резонансе и гипертермии. Различные виды нанокапсул при­
меняются для целей доставки лекарств. Как нам представляется, исполь­
зование гибридных наночастиц и нанокомпозитов в биокаталитических 
процессах - одно из магистральных направлений современной бионано­
технологии.

Графен - новейшая одноатомарная в толщину двумерная графитная уг­
леродная система - наиболее популярный объект исследований в материа­
ловедении и физике конденсированного состояния [428]. Как отмечалось на 
примере иммобилизации хитозана в межслойное пространство малослойно­
го оксида графена, такой материал перспективен и для биологического при­
менения.

Сочетание наночастиц металлов с биомолекулами может обеспечить 
электронное или оптическое преобразование их функций для разработки 
новых биосенсоров [429]. Благодаря способности биоматериалов к компле­
ментарному распознаванию, функционализация наночастиц биомолекулами 
может приводить к специфическим взаимодействиям наночастица-биомоле­
кула, т.е. к самосборке и сложным архитектурам. Варьирование химических 
свойств биомолекулы может использоваться для контроля взаимодействия 
модифицированной наночастицы с окружающей средой.

Более слабое связывание Более сильное связывание

Рис. 6.28. Электрохимически контролируемое распознавание флавина пиридиндиамид 
функционализированной наночастицей
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Рнс. 6.29. Схема формирования биомолекула-наночастица коньюгатов 
для создания функциональных устройств

Так, электрохимически можно контролировать разъединение связи биоор- 
ганической молекулы с функционализированной поверхностью наночастицы 
золота, поскольку при элсктровосстановлснии производного флавина возни­
кают более стабильные водородные связи (рис. 6.28) [430].

Подобные подходы находят широкое применение; например, для кон­
струирования антипролиферативных покрытий для стентов и имплантов, 
снижения риска развития тромбозов и воспалений. Для закрепления транс­
плантируемого пласта клеток, выращенных in vitro, на поврежденный участок 
организма реципиента используют подложки с культивированными клетка­
ми, которые затем рассасываются. Создание интегрированных материалов 
на основе биомолекул и неорганических нанообъектов, а также организация 
этих систем в функциональные устройства составляют основу нанобиотехно­
логии (рис. 6.29) [22].

И все же до сих пор не существует общей методологии конструирования 
бионанокомпозитов (коммерчески доступных препаратов кожи, кожно-хря­
щевой ткани, кровеносных сосудов), практически нет глубокого понимания 
механизма их работы (как для терапии, так и для диагностики), не развиты 
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подходы к использованию таких материалов в качестве молекулярных узнаю­
щих элементов и др. Хотя размер частиц может стать определяющим как при 
синтезе биологически активных препаратов, так и для изучения их свойств, 
механизма действия и целевой доставки, до сих пор нет сведений о влиянии 
размерных эффектов (даже на примере серебра) на антибиотические свойства 
(биологическую активность), а также на токсичность. Целью дальнейших ис­
следований в этом направлении может быть развитие наноструктурирован- 
ных, мультифункциональных и биоиндуцированных гибридных материалов, 
включая использование новых методов синтеза, придание заранее заданных 
физических и механических свойств в сочетании с расчетными и другими 
теоретическими методами, в том числе принципиально новыми подходами 
идентификации и прогнозирования строения и свойств наноматсриалов и их 
функционально значимых характеристик. Болес того, размеры крупных ча­
стиц (например, органо-полиоксометаллатных комплексов) сопоставлены с 
размерами биологических молекул (см. рис. 6.1), что открывает совершенно 
неожиданные возможности - синтез неорганической клетки с полиоксиме- 
таллатной оболочкой. Пока это воспринимается как фантастика - рождение 
неорганической биологии [431 ]. И все же до настоящего времени окончатель­
но не решены проблемы нанобиобезопасности - локализации наночастиц в 
биообъектах - в органах, тканях и биологических жидкостях с учетом разли­
чий в объемах и способах поступления их в живые организмы, хотя известно 
много работ по разработке количественных методов и средств определения 
накопления наночастиц различных типов в биообъектах, характере их дей­
ствия, по методологии определения токсических доз наночастиц (в том числе 
и с учетом их природы и размера) и на этой основе подходов к контролю 
безопасности.

Литература

1. Mann S. //Angew. Chem. 2008. Vol. 47. Р. 5306.
2. Mann S. И Nat. Mater. 2009. Vol. 8. Р. 781.
3. PatilAJ., Mann S. // Mater. Chem. 2008. Vol. 18. Р. 4605.
4. Collins A.M., Skaer N.J.V., Cheysens Т, Knight D., Bertram C, Roach H.I., Oref- 

foR.O.C., Von-Aulock S., Baris T., SkinnerJ., Mann S. // Adv. Mater. 2009. Vol. 21. 
P. 75.

5. Knowles T.P.J., Oppenheim T.W., Buell A.K.. Chirgadze D.Y., Welland M.E. // Nat. 
Nanotechnol. 2010. Vol. 5. P. 204.

6. Singh A., Hede S., Sastry M. // Small. 2007. Vol. 3. P. 466.
7. Sugunan A., Melin P. Schniirer J., HilbornJ. G., DuttaJ. //Adv. Mater. 2007. Vol. 19. 

P. 77.
8. Gensheimer M., BeckerM., Brandis-Heep A., Wendorff J.H., Thauer R.K., GreinerA. H 

Adv. Mater. 2007. Vol. 19. P. 2480.
9. Dixit S.K.. Goicochea N.L., Daniel M.-C., Murali A., Bronstein L., De M.. Stein B., 

Rotello V.M., Kao C.C.. Dragnea B. H Nano Let. 2006. Vol. 6. P. 1993.
10. Bromlev K.M., Patil A.J., Perriman A. W, Stubbs G., Mann S. H J. Mater. Chem. 2008. 

Vol. 18. P. 4796.
11. Li T., Ye B., Niu Z., Thompson P, Seifert S., Lee B., Wang O. H Chem. Mater. 2009. 

Vol. 21. P. 1046.
12. Ruiz-Hitzky E.. Ariga K., Lvov YM. Bio-inorganic hybrid nanomaterials: Strategies, 

syntheses, characterization and applications. Wiley-VCH, 2007.
462



13. VaUet-Regi M., Arcos D. Biomimetic nanoceramics in clinical use U Materials to Ap­
plications. RSC Nanoscience & Nanotechnology, 2008.

14. Dong H.. WangD., Sun G., Hinestroza J. P. U Chem. Mater. 2008. Vol. 20. P. 6627.
15. Mukherjee P, Ahmad A., Mandal D., Senapati S., Sainkar S.R., Khan M.L, Ratnani R., 

Pasricha R., Ajavakuinar P. V, Alatn M., Sastrv M. U Angew. Chem., Inter. Ed. 2001. 
Vol. 40. P. 3585.’

16. Ahtnad A., Senapati S., Khan M.l., Kmnar R., Sastry M. U Langmuir. 2003. Vol. 19. 
P. 3550.

17. Ahinad A., Mukherjee P, Mandal D., Senapati S., Khan M.l., Kuinar R., Sastrv M. U 
J. Amer. Chem. Soc. 2002. Vol. 124. P. 12108.

18. Mukherjee P, Senapati S., Mandal D., Ahinad A., Khan M.L, Kuinar R., Sastry M. U 
Chem. Bio. Chem. 2002. Vol. 3. P. 461.

19. Labrenz M., Druschel G.K., Thoinsen-Ebert T., Gilbert B.. Welch S. A., Keinner K.M., 
Logan G.A., Summons R.E.. Stasio G.D., Bond P.L.. Lai B., Kellv S.D.. Banfield J.F. H 
Science. 2000. Vol. 290. P. 1744.

20. Gardea-Torresdey J.L., Parsons J.G., GomezE., Peralata-Videa J., Troinai H.E., San­
tiago P. Yacaman MJ. U Nano Let. 2002. Vol. 2. P. 397.

21. Chandran SR. Chaudharv M., Pasricha R., Ahmad A., Sastrv M. U Biotechnol. Prog. 
2006. Vol. 22. P. 577.

22. Katz E., WillnerL //Angew. Chem. Int. Ed. 2004. Vol. 43. P. 6042.
23. Mapaκyιueβ С.А. Геомикробиология и биохимия золота. M.: Наука, 1991.
24. Shurygina LA., Sukhov V.G., Fadeeva T V, Umanets V.A., Shurygin M.A., Ganenko T V, 

Kostvro Y.A., Grigoriev E.G., Trofimov B.A. U Nanomedicine: Nanotechnology, Biology 
and Medicine. 2011. Vol. 7. P. 827.

25. Kumar V., Yadav S.K. U J. Chem. Technol. Biotechnol. 2009. Vol. 84. P. 151.
26. HuangJ.. Li O.. Sun D.. Lu Y., YangX., WangH., Wang Y., Shao W, He N., HongJ., 

Chen C. // Nanotechnology. 2007. Vol. 18. P. 105104.
27. Ankamwar B., Damle C., AhmadA., Sastrv M. Hi. Nanosci. Nanotechnol. 2005. Vol. 5. 

P. 1665.
28. SinghC., Baboota R.K., Naik PK.. Singh H. H Adv. Mat. Let. 2012. Vol. 3(4). 

P. 279.
29. Shankar S.S., Ahmad A., Pasrichaa R., Sastrv M. H J. Mater. Chem. 2003. Vol. 13. 

P. 1822.
30. Begum N.A., Mondal S., Basu S., Laskar R.A., Mandal D. H Colloids Surf. B. 2009. 

Vol. 71. P. 113.
31. Vivekanandhan S., VenkateswarluM., Rawls H.R.. MisraM., Mohanty A.K., Sa- 

tyanarayana N. H Ceramics Int. 2015. Vol. 41. P. 3305.
32. Rodriguez E., Parsons J.G., Peralta-Videa J.R., Cruz-Jimenez G., Romero-Gonzalez J., 

Sanchez-Salcido B.E., Saupe G.B., Duarte-Gardea M., Gardea-Torresdey J.L. H Inter. 
J. Phytoremed. 2007. Vol. 9. P. 133.

33. Sharma N.C., Sahi S. V, Nath S., Parsons J.G., Gardea-Torresdev JL., Pal T // Envi­
ron. Sci. TechnoL 2007. Vol. 41. P. 51 37.

34. Gardea-Torresdey J.L., Gomez E., Peralta-Videa J.R., Parsons J.G., Troiani H., Jose- 
Yacaman M. H Langmuir. 2003. Vol. 19. P. 1357.

35. Rodriguez E., Parsons J.G., Peralta-Videa J.R., Cruz-Jimenez G., Romero-Gonzalez J., 
Sanchez-Salcido B.E. et al. // Inter. J. Phytoremed. 2007. Vol. 9. P. 133.

36. Medentsev A.G., Alimenko V.K. H Phytochemistry. 1998. Vol. 47. P. 935.
37. Baker R.A., Tatum J.H. Hi. Ferment Bioeng. 1998. Vol. 85. P. 359.
38. Egorova E.M.. Revina A.A. H Colloids. Surf A: Physicochem. Eng. Asp. 2000. Vol. 168. 

P. 87.
39. Егорова E.M., Ревина A.A., Pocmoβuμικoβa TH, Киселева О.И. H Вести. Моск, 

ун.-та. Сер. 2. Химия. 2001. Т. 42. Р. 332.
40. Shankar S.S., Ahmad A., Sastry M. H Biotechnol. Prog. 2003. Vol. 19. Р. 1627.

463



41. Zhu X.L., Yang Q.L., Huang J.Y, Suzuki L, Li G.X. // J. Nanosci. Nanotech. 2008. 
Vol. 8. P. 353.

42. Bhargava S.K., Booth J.M., Agrawal S., Coloe P. Kar G. H Langmuir. 2005. Vol. 21. 
P. 5949.

43. ShnklaR.,Nune S.K., ChandaN'..KattiK.. MekapothulaS., Knlkarni R.R., Welshons W. V, 
Kannan R., Katti К. И // Small. 2008. Vol. 4. P. 1425.

44. Kumar K, Yadav S.C, Yadav S.K. H J. Chem. Technol. Biotechnol. 2010. Vol. 85. 
P. 1301.

45. Njagi E.C.. Huang H., StajfordL.. Genuino H., Galindo H.M., Collins J.B., Hoag G.E., 
Suib S.L. H Langmuir. 2011. Vol. 27. P. 264.

46. Singh A., Chaudhary M., Sastry M. // Nanotechnology. 2006. Vol. 17. P. 2399.
47. Ankamwar B., Chaudharv M., Sastry M. //Synth. React. Inorg. Metal-Org. Nano-Metal 

Chem. 2005. Vol. 35. P. 19.
48. Shankar S.S. Rai A., AhmadA.. Sastry M. H Chem. Mater. 2005. Vol. 17. P. 566.
49. L’opeza M.L., ParsonsbJ-G., Peralta Videab J.R., Gardea-Torresdey TL. // Micro- 

chem. J. 2005. Vol. 81. P. 50.
50. Li S.. Shen Y, Xie A., Yu X., Qiu L., Zhang L. et al. H Green Chem. 2007. Vol. 9. 

P. 852.
51. ZengF., Hou C, Wu S, LiuX., TongZ., Yu S. H Nanotechnology. 2007. Vol. 18. P. 1.
52. Rajkuberan C., Sudha K., Sathishkumar G., Sivaramakrishnan S. H Spectrochimica 

Acta. PtA: Mol. Biomol. Spectr. 2015. Vol. 136. P. 924.
53. Голубева О.Ю., Шамова О.В., Орлов Д.С., Пазина Т.В., Болдина A.C.,

Дроздова И.А., Коряков В.Н. // Физика и химия стекла. 2010. Т. 37. С. 108.
54. Ghule K., Ghule A.V., Liu J. Y, LingYC. H J. Nanosci. Nanotechnol. 2006. Vol. 6. 

Р. 3746.
55. Nadagouda M.N., Hoag G., Collins J., Varma R.S. H Crystal Growth & Design. 2009. 

Vol. 9, № 11. P. 4979.
56. Velmurugan P, Shim J., Kamala-Kannan S., Lee K.-J., Oh B.-T., Balachandar V. H 

Biotechnol. Prog. 2011. Vol. 27. P. 273.
57. Krumov N., Perner-Nochta L, Oder S., Gotcheva V, Angelov A.. Posten C. H Chem. 

Eng. TechnoL 2009. Vol. 32, № 7. P 1026.
58. Schiiler D., Frankel R. B. //Appl. Microbiol. Biotechnol. 1999. Vol. 52. P. 464.
59. Niemeyer C.M. //Angew. Chem., Inter. Ed. 2001. Vol. 40. P. 4128.
60. Van Den Hoek C., Mann D.G., Johns H.M. Algae: An introduction to phycology. Cam­

bridge, van de Poll W.H. UK: Cambridge University Press, 1997.
61. Werner D. H The biology of diatoms: Botanical monograph / Ed. by D. Werner. 1977. 

V. 13. P. 110.
62. Lee R.E. // Heterokontophyta, Bacillariophyceae / Ed. by R.E. Lee. Cambridge, UK: 

Cambridge University Press, 1999.
63. KrogerN., Sandhage K.H. // MRS Bull. 2010. V. 35. P. 122.
64. Grachev M.A., Annenkov V. V. Likhoshway Ye. V. // BioEssays. 2008. V. 30. P. 328.
65. He S.Y., Guo Z.R., Zhang Y, Zhang S., Wang J., Gu N. H Mater. Let. 2007. Vol. 61. 

P. 3984.
66. He S., Zhang Y, Guo Z., Gu N. H BiotechnoL Prog. 2008. Vol. 24. P. 476.
67. Das S. K., DasA. R., GuhaA. K. H Small. 2010. Vol. 6, № 9. P. 1012.
68. Klaus T., Joerger R., Olsson E., Granqist S. // Proc. Nat. Acad. Sei. USA. 1999. Vol. 96. 

P. 13611.
69. De Corte S., Hennebel T., Verschuere S., Cuvelier C., Verstraete W. Boon N. H 

J. Chem. Technol. Biotechnol. 2011. Vol. 86. P. 547.
70. De Windt W., Aelterman P, Verstraete W. // Environ Mierobiol. 2005. Vol. 7. P. 314.
71. Yong P, Rowson N.A., Farr J.P.G., Harris LR., Macaskie L.R. // Biotechnol. Bioeng. 

2002. Vol. 80. P. 369.
464



'll. Kashefi K., TorJ.M., NevinKP., Lovlev D.R. // Appl. Environ. Microbiol. 2001. 
Vol. 67. P. 3275.

73. Chidambaram D., Hennebel T., Taghavi S., Mast J., Boon N., Verstraete W. et al. // 
Environ. Sci. Technol. 2010. Vol. 44. P. 7635.

74. Deplanche K, Macaskie L. E. H Biolechnol. Bioeng. 2008. Vol. 99. P. 1055.
75. Lengke M.F.. Ravel B., Fleet M.E., Wanger G., Gordon R.A., Southam G. H Environ. 

Sei. Technol. 2006. Vol. 40. P. 6304.
76. Brayner R., Barberousse H., Hernadi M., Djedjat C., Yepremian C., Coradin T el al. // 

J. Nanosci. Nanotechnol. 2007. Vol. 7. P. 2696.
77. Beveridge T.J., Murray R.G.E. H J. Bacteriol. 1980. Vol. 141. P. 876.
78. Tian C, Mao B., Wang E.. KangZ., Song Y, Wang C., Li S. U J. Phys. Chem. C. 2007. 

Vol. 111. P. 3651.
79. Hu X, Wang T.. Ou X., Dong S. H J. Phys. Chem. B. 2006. Vol. 110. P. 853.
80. Cui R., Liu C., Shen J., Gao D.. Zhu J.-J., Chen H.-Y. H Adv. Funct. Mater. 2008. 

Vol. 18. P. 2197.
81. Gallyas F U Hystochem. 1979. Vol. 64. P. 87.
82. Richter J.. Seidel R., Kirsch R.. Mertig M., Pompe W., Plaschke J., Schackert H.K. U 

Adv. Mater. 2000. Vol. 12. P. 507.
83. RichterJ. H Phys. E. 2003. Vol. 16. P. 157.
84. Shenton W.. Douglas T., Young M., Stubbs G., Mann S. H Adv. Mater. 1999. Vol. 11. 

P. 253.
85. WahlR., MertigM., RaffJ., Selenska-PobellS., Pompe W. //Adv. Mater. 2001. Vol. 13. 

P. 736.
86. Метлина A.J1. H Успехи биол. химии. 2001. T 41. С. 229.
87. Deplanche K., Woods R.D., Mikheenko LP., Sockett R.E., Macaskie L.E. //Biotechnol. 

Bioeng. 2008. Vol. 101. Р. 873.
88. Dieluweit S., Pum D., Sleytr U.В. // Supramol. Sci. 1998. Vol. 5. Р. 15.
89. Hall S.R., Shenton W., Engelhardt H., Mann S. H Chem. Phys. Chem. 2001. Vol. 2. 

P. 184.
90. Djalali R., Chen YF., Matsui H. H J. Amer. Chem. Soc. 2002. Vol. 124. P. 13660.
91. Kumara M.T., Tripp B.C., Muralidharan S. H Chem. Mater. 2007. Vol. 19. P. 2056.
92. Bailie J. E., Abdullah H. A., Anderson J.A.,Rochester C.H.,Richardson N. V, Hodge N., 

ZhangJ., Burrows A., Kiely C.J., Hutchings G.J. H Phys. Chem. Chem. Phys. 2001. 
Vol. 3. P. 4113.

93. Lloyd J.R., Anderson R.T., Macaskie L.E. // Bioremediation / Eds R. Atlas, J. Philp. 
Washington DC: ASM Press, 2005. P. 293.

94. Llovd J.R., Yong P. Macaskie L.E. H Appl. and Environ. Microbiol. 1998. Vol. 64. 
P. 4607.

95. Yong P, Rowson N.A., Farr J.P.G., Harris LR., Macaskie L.E. H Biotechn. Bioeng. 
2002. Vol. 80. P. 369.

96. Yong P, Rowson N.A., Farr J.P.G., Harris LR.. Macaskie L.E. // Environ. Sei. Tech­
no). 2003. Vol. 24. P. 289.

97. Creamer N.J., Baxter-Plant V.S.. Henderson J.. Potter M.. Macaskie L.E. // Biotech- 
nol. Let. 2006. Vol. 28. P. 1475.

98. Mabbett A.N., Sanvahumbi D., Yong P., Macaskie L.E. H Environ. Sei. Technol. 
Vol. 40. P. 1015.

99. Gauthier D., Sobjerg L.S., Jensen K.M., Lindhardt A.T., BungeιM., Finster K. et al. // 
Chem. Sus. Chem. 2010. Vol. 3. P. 1036.

100. Chauhan B.P.S., Rathore J.S., Chauhan M., KrawiczA. // J. Amer. Chem. Soc. 2003. 
Vol. 125, N 10. P. 2876.

465



101. Lloyd J.R., Pearce C. L, Coker V.S., Pattrick R.A.D., Laan G. van der, Cutting R., 
Vaughan D.J., Paterson-Beedle M., Mikheenko LP., Yong P.. Macaskie L.E. // Geobi­
ology. 2008. Vol. 6. P. 285.

102. Suzuki Y., Kelly S.D., Kemner K.M., Banfield J.F. H Nature. 2002.Vol. 419. P. 134.
103. Renshaw J. C.. Butehins LJ.C., Livens F.R., May L, Charnock J.M., Lloyd J. R. H En­

viron. Sci. Technol. 2005. Vol. 39. P. 5657.
104. Lloyd J.R. H FEMS Mierobiol. Rev. 2003. Vol. 27. P. 411.
105. Kumar S.A., Ahyaneh M.K., Gosavi S. W., Kulkarni S.K., AhmadA., Khan M. I. H Bio- 

technol. Appl. Biochem. 2007. Vol. 47. P. 191.
106. Duran N., Marcato P.D.. Alves O.L., De Souza G.1.H., Esposito E. H Nanobiotechnol. 

2005. Vol. 3. P.8.
107. Mikheenko I. Nanoscale palladium recovery: PhD Thesis. University OfBirmingham, 

UK. 2004.
108. Mikheenko LP.. Rousset M., Dementin S., Macaskie L.E. //Appl. Environ. Microbiol. 

2008. Vol. 74. P. 6144.
109. Slocik J.M., Knecht M.R., Wright D.W. H Encyclopedia Nanosci. Nanotechnol. 2004. 

Vol. 1. P. 293.
110. Nair B., Pradeep T. // Ciystal Growth Design. 2002. Vol. 2 (4). P. 293.
111. Kowshik M., Ashtaputre S., Kharrazi S., Vogel W., Urban J., Kulkarni S.K., Pak- 

nikar K.M. H Nanotechnology. 2003. Vol. 14. P. 95.
112. Mukherjee P.. Ahmad A., Mandal D., Senapati S., Sainkar S.R.. Khan M.I., Parish- 

cha R., Ajaykumar P. V., Alam M., Kumar R., Sastry M. H Nano Let. 2001. Vol. 1(10). 
P. 515.

113. Ahmad A., Mukherjee P., Senapati S., Mandal D., Khan M. 1., Kumar R., Sastry M. U 
Colloids Surf. B. Biointerfaces. 2003. Vol. 28 (4). P. 313.

114. Fortin D., Beveridge T. ∕/ Biomineralization / Ed. by E. Bauerlein. Weinheim: Wiley- 
VCH, 2000.

115. Konishi Y., Nomura T., Tskukiyama T., Saitoh N. //Trans. Mater. Res. Soc. Jpn. 2004. 
Vol. 29. P. 2341.

116. Mukherjee P., AhmadA., Mandal D., Senapati S., Sainkar S.R., Khan M.I., Ramani R., 
Parischa R., Ajayakumar P.V., Alam M., Sastry M.. Kumar R. H Angew. Chem. Inter. 
Ed. Engl. 2001. Vol. 40 (19). P. 3585.

117. Mukherjee P., Senapati S., Mandal D., Ahmad A., Khan M.I., Kumar R., Sastry M. H 
Chembiochem. 2002. Vol. 3 (5). P. 461.

118. Ahmad A., Senapati S., Khan M.I., Kumar R., Sastry M. // Langmuir. 2003. Vol. 19 
(8). P. 3550.

119. Ahmad A., Senapati S., Khan MJ., Kumar R.. Ramani R.. Srinivas V., Sastry M. H 
Nanotechnology. 2003. Vol. 14(7). P. 824.

120. Senapati S., Ahmad A., Khan M.I., Sastry M., Kumar R.H Small. 2005. Vol. 1(5). 
P. 517.

121. Hench L.L., Splinter RJ.. Alien W.C., Greenlee T.K. H J. Biomed. Mater. Res. Symp. 
1972. Vol. 2. P. 117.

122. Braun S., Rappoport S., Zusman R. et al. // Mater. Let. 1990. V. 10. P. 1.
123. Nogi M., Yano H. //Adv. Mater. 2008. Vol. 20. P. 1849.
124. XieJ., Zheng Y., Ying J.Y. U J. Amer. Chem. Soc. 2009. Vol. 131. P. 888.
125. Berrv V., Gole A., Kundu S., Murphy CJ., Saraf R.F. H J. Amer. Chem. Soc. 2005. 

Vol. 127. P. 17600.
126. Berry V., Rangaswamy S., Saraf R.F. // Nano Let. 2004. Vol. 4. P. 939.
127. Berry V., Saraf R.F. // Angew. Chem. Inter. Ed. 2005. Vol. 44. P. 6668.
128. Lee S.-К., Yun D.S., Belcher A. M. // Biomacromolecules. 2006. Vol. 7. P. 14.
129. Samanta B.. Yan H.. Fischer N.O.. Shi J., Jerryc DJ.. Rotello V.M. H J. Mater. Chem. 

2008. Vol. 18. P. 1204.
466



130. Nam K.T., Kim D.-W., Yoo P.J., Chiang C.-Y., Meethong N., HammondP.T., 
Chiang Y.-M.. Belcher A.M. H Science. 2006. Vol. 312. P. 885.

131. VazquezA., Cyras V.P., Alvarez V.A. H Eds J.I. Moran. L. Averous, E. Pollet. Environ­
mental silicate nano-biocomposites, green energy and technology. London: Springer, 
2012.

132. Boissiere C., Grosso D., Chaumonnot A., Nicole L.. Sanchez C. // Adv. Mater. 2011. 
Vol. 23. P. 599.

133. Kim H-W., Lee H.-H., Chun G.-S. H J. Biomed. Mater. Res. 2008. Vol. 85A. P. 651.
134. Zheng X., Zhou S.. Xiao Y., Yu X., Feng B. // J. Biomed. Mater. Res. Pt B. Appl. Bio­

mater. 2009. Vol. 91B. P. 181.
135. Carnes E.C., Lopez D.M., Donegan N.P.. CheungA., Gresham H., Timmins G.S., 

Brinker C.J. // Nat. Chem. Biol. 2010. Vol. 6. P. 41.
136. Ruiz-Hernandez E., Lopez-Noriega A., Arcos D., Vallet-Regi M. H Solid. State. Sci. 

2008. Vol. 10. P. 421.
137. Liu J.W., JiangX.M., Ashley C., Brinker CJ. H J. Amer. Chem. Soc. 2009. Vol. 131. 

P. 7567.
138. Liu J. W., Stace-Naughton A., JiangX.M., Brinker CJ. H J. Amer. Chem. Soc. 2009. 

Vol. 131. P. 1354.
139. Buranda T., Huang J., Ramarao G.V., Ista L K., Larson R.S., Ward T.L., Sklar L.A., 

Lopez G.P. H Langmuir. 2003. Vol. 19. P. 1654.
140. Zink J.I., Valentine J.S., Dunn B. // New J. Chem. 1994. V. 18. P. 1109.
141. Bronshtein A., Aharonson N., Avnir D., Turianskv A.. Alstein M. // Chem. Mater. 1997. 

Vol. 9. P. 2632.
142. Protein architecture: Interfacing molecular assemblies and immobilization biotech­

nology / Ed. by Y. Lvov, H. Mdhwald. N.Y.: Marcel Dekker, 2000.
143. Immobilized cells and enzymes. A practical approach / Ed. by J. Woodward. Wash­

ington, DC: IRL Press, 1985.
144. Desimone M.F., Helarv C., MosserG., Giraud-Guille M.-M., Livage J., Coradin TJ. H 

Mater. Chem. 2010. Vol. 20. P. 666.
145. Eglin D., Maalheem S., Livage J., Coradin T. H J. Mater. Sci. Mater. Med. 2006. 

Vol. 17. P. 161.
146. Smitha S., Shajesh P., Mukundan P., Warrier K.G.K. // J. Sol-Gel. Sci. TechnoL 2007. 

Vol. 42. P. 157.
147. Smitha S., Shajesh P., Mukundan P., Nair T.D.R., Warrier K.G.K. H Colloids Surf. B. 

2007. Vol. 55. P. 38.
148. Allouche J., Boissiere M., Helarv C., Livage J., Coradin T. H J. Mater. Chem. 2006. 

Vol. 16. P. 3120.
149. Peng S., Gao Q., Wang Q., ShiJ. // Chem. Mater. 2004. Vol. 16. P. 2675.
150. Wang Z.Y., Zhao Y., Ren L., Jin L.H., Sun L.P., Yin P., Zhang Y.F., Zhang Q.Q. U 

Nanotechnology. 2008. Vol. 19. Art. 445103.
151. Jain T.K., Royl., De T.K., MaitraA. H J. Amer. Chem. Soc. 1998. V 120. P. 11092.
152. Shchipunov Yu.A. H J. Colloid. Interface Sci. 2003. V. 268. P. 68.
153. Shchipunov Yu.A., Karpenko T.Yu. ∕/ Langmuir. 2004. V. 20. P. 3882.
154. Shchipunov Yu.A., Kojima A., Imae Т.Н J. Colloid. Interface Sci. 2005. V. 285. 

P. 574.
155. Bpycemιoβ H.A., Брусенцова Т.Н. H Хим.-фарм. журн. 2001. T. 35, № 6. С. 10.
156. Медведева С.А., Александрова Г.П., Грищенко Л.А., Тюкавкина Н.А. H Журн. 

общей химии. 2002. Т. 72. С. 1569.
157. Singh V., Pandev S., Singh S.K., Sanghi R. H J. Sol-Gel Sci-Technol. 2008. Vol. 47. 

Р. 58.
158. Ruiz-Hitzky E., Ogawa P. H Chem. Soc. Rev. 2011. Vol. 40. Р. 801.
159. Bathia R.B., Brinker CJ. H Chem. Mater. 2000. Vol. 12. Р. 2434.

467



160. Kato M., Sakai-Kato K., Matsumoto N., Toyo ’oka T. // Anal. Chem. 2002. Vol. 74. 
P. 1915.

161. Llobera A., Cadarso VJ., Darder M., Donungue: C., Fernandez-Sanchez C. H Lab. 
Chip. 2008. Vol. 8. P. 1185.

162. PopeEJM., Brann K., Peterson C.M. H J. Sol-Gel Sci. Technol. 1997. Vol. 8. 
P. 635.

163. Rooke J.C., Leonard A., Su B.-L. // J. Mater. Chem. 2008. Vol. 18. P. 1333.
164. Weiss S., Tauber M., Somitsch W., Meincke R., Muella H., Berg G., Guebitz G.M. H 

Water Res. 2010. Vol. 44. P. 1970.
165. Catauro M., Raucci M.G., de Marco D., Ambrosio L. H J. Biomed. Mater. Res. 2006. 

Vol. 77A. P. 340.
166. Калюжная P.И., Хулъчаев X.X., Касаикин В.А., Зезин А.Б., Кабанов В.A. H 

Высокомол. соед. Сер. А. 1994. Т. 36, № 2. С. 257.
167. Ермакова Л.H., Александрова T.A., Hycc П.В., Вассерман A.M., Касаикин В.А., 

Зезин А.Б., Кабанов В.А. H Высокомол. соед. Сер. А. 1985. Т. 27, № 9. 
С.1391.

168. Annenkov V.V., Patwardhan S.V., Belton D., Danilovtseva E.N., Perry С.С. H Chem. 
Commun. 2006. Р. 1521.

169. Nicole L., Boissiere C., Grosso D., Quach A., Sanchez С. // J. Mater. Chem. 2005. 
Vol. 15. P. 3598.

170. Colilla M., Manzano M., Izquierdo-Barba 1., Vallet-Regi M., Boissiere C., Sanchez C. H 
Chem. Mater. 2010. Vol. 22. P. 1821.

171. Zhong J.P., Greenspan D.C. H J. Biomed. Mater. Res. 2000. Vol. 53. P. 694.
172. DeDiego M.A., Coleman NJ., Hench L.L. U J. Mater. Sei. Mater. Med. 2004. Vol. 15. 

P. 803.
173. Santos E.M., Radin S., Ducheyne P. // Biomaterials. 1999. Vol. 20. P. 1695.
174. Salinas AJ.. MartinA.!., Vallet-Regi M. H J. Biomed. Mater. Res. 2002. Vol. 61. 

P. 524.
175. HamadoucheM., MeunierA., Greenspan D.C., Blanchat C., Zhong J.P., La Torre G.P., 

Sedel L. H J. Biomed. Mater. Res. 2000. Vol. 52. P. 422.
176. Sepulveda P., Jones J.R.. Hench L.L. // J. Biomed. Mater. Res. 2002. Vol. 59. P. 340.
177. Brinker CJ., Scherer G. W. Sol-gel science: The physics and chemistry of sol-gel pro­

cessing. San Diego: Acad. Press, 1990.
178. Kim H.W., Kim H.E., Knowles J.C. H Adv. Fund. Mater. 2006. Vol. 16. P. 1529.
179. Kim H.W., Song J.H., Kim H.E. H J. Biomed. Mater. Res. A. 2006. Vol. 79. P. 698.
180. Catledge S.A., Fries M.D., Vohra Y.K., Lacefield W.R., Lemons J.E., Woodard S., 

Venugopalan R. H J. Nanosci. Nanotechnol. 2002. Vol. 2. P. 293.
181. Cheng F.T., ShiP., Man H.C. H Scripta. Mater. 2004. Vol. 51. P. 1041.
182. Liu J. -X., YangD.-Z., ShiF., Cai Y.-J. //Thin Solid Films. 2003. Vol. 429. P.225.
183. Boettcher H. H J. Prakt. Chem. 2000. Vol. 342. P. 427.
184. Musil J. // Surface and Coating Techn. 2000. Vol. 125. P. 322.
185. Mackenzie J.D., Bescher E.P. // J. Sol-Gel Sci. Techn. 2000. Vol. 19. P. 23.
186. BrasackI., BoettcherH., Hempel U. H J. Sol-Gel Sci. Techn. 2000. Vol. 19. P. 479.
187. Pereira M.M., Jones J.R., Orefice R.L., Hench L.L. H J. Mater. Sci.: Mater. Med. 

2005. Vol. 16. P. 1045.
188. Boettcher H. //Textilveredlung (Zuerich). 2001. Vol. 36. P.16.
189. Ohtsuki C., Mivazaki T., Tanihara M. // Mater. Sci. Eng. C. Biomim. Supramol. Syst. 

2002. Vol. 22. P. 27.
190. Innocenzi P.. Esposto M., Maddalena A. H J. Sol-Gel Sei. Techn. 2001. Vol. 20. 

P. 293.
191. Costantini A., Luciani G., Annunziata G., Silvestri B., Branda F. H J. Mater. Sci.: 

Mater. Med. 2006. Vol. 17. P. 319.
468



192. Costa R.O.R., Pereira M.M., Lameiras F.S., Pasconcelos W.L. H J. Mater. Sci.: Mater. 
Med. 2005. Vol. 16. P. 927.

193. Schiraldi C., D ’Agostino A., Oliva A., Flamma F., De Rosa A., Apicella A., Aversa R., 
De Rosa M. // Biomaterials. 2004. Vol. 25. P. 3645.

194. Huang S.L., Chin W.K., Yang W.P. // Polymer. 2005. Vol. 46. P. 1865.
195. Costantini A.. Lueiani G., Silvestri B.. Tescione F., Branda F. H J. Biomed. Mater. 

Res. Pt. B. Appl. Biomater. 2008. Vol. 86B. P. 98.
196. Costantini A., Luciani G., Annunziata G., Silvestri B., Branda F. H J. Mater. Sci.: 

Mater. Med. 2006. Vol. 17. P. 319.
197. Ohtsuki C.. Miyazaki T., Tanihara M. ∕/ Mater. Sei. Eng. C: Biomim. Supramol. Syst. 

2002. C22. P. 27.
198. Reetz M.T. //Adv. Mater. 1997. Vol. 9. P. 943.
199. Silvestri B., Luciani G., Costantini A., Tescione F., Branda F., PezzellaA. // J. Biomed. 

Mater. Res. Pt B. Appl. Biomater. 2009. Vol. 89B. P. 369.
200. Catauro M., Raucci M.G., de Gaetano F., Marotta A. H J. Mater. Sei. Med. 2003. 

Vol. 38. P. 3097.
201. Catauro M., Raucci M.G., de Gaetano F., Buri A., Marotta A., Ambrosio L. U J. Mater. 

Sei. Med. 2004. Vol. 15. P. 991.
202. Buranda T., Huang J.. Ramarao G.V., Ista L.K., Larson R.S., WardT.L., Sklar G.P., 

Lopez L.A. H Langmuir. 2003. Vol. 19. P. 1654.
203. Rams T.E., SlotsJ. U PeriodontoL 2000. 1996. Vol. 10. P. 139.
204. Bass J.D., Grosso D., Boissiere C., Belamie E.. Coradin T., Sanchez C. H Chem. 

Mater. 2007. Vol. 19. P. 4349.
205. Charnay C., Begu S., Tourne-Peteilh C., Nicole L., Lerner D.A., Devoisselle J.M. H 

Eur. J. Pharmaceutics Biopharmaceutics. 2004. Vol. 57. P. 533.
206. Ruiz-Hitzky E., Darder M.. Aranda P. H Ann. Rev. OfNanoresearch / Ed. by G. Cao, 

Q. Zhang, C.J. Brinker. Singapore: World Sei. Publ., 2010. Vol. 3. P. 149.
207. Ha S., GardellaJr. //Chem. Rev. 2005. Vol. 105. P. 4205.
208. Colombo P., Bettini R., Santi P., Peppas N.A. // J. Control. ReL 1996. Vol. 39. 

P. 231.
209. Dujardin E., Mann S. //Adv. Mater. 2002. Vol. 14. P. 775.
210. Ruiz-Hitzky E., Darder M., Aranda P. H Bio-inorganic hybrid materials: Strate­

gies, syntheses, characterization and applications I Ed. by E. Ruiz-Hitzky, K. Ariga, 
Y. Lvov. Weinheim: Wiley-VCH, 2008. Ch. 1. P. 1.

211. Ruiz-Hitzky E., Aranda P., Darder M. H The Kirk-Othmer encyclopedia of chemical 
technology. John Wiley & Sons, 2008.

212. Ruiz-Hitzky E., Darder M., Aranda P. H J. Mater. Chem. 2005. Vol. 15. P. 3650.
213. Darder M., Aranda P., Ruiz AJ.. Fernandes F.M., Ruiz-Hitzky E. H Mater. Sci. Tech- 

nol. 2008. Vol. 24. P. 1100.
214. Tourne-Peteilh C., Lerner D.A., Charnay C., Nicole L., Begu S., Devoisselle J.-M'. // 

Chem. Phys. Chem. 2003. Vol. 4. P. 281.
215. Darder M., Aranda P., Ruiz-Hitzky E. H Adv. Mater. 2007. Vol. 19. P. 1309.
216. Ruiz-Hitzky E., Darder M., Aranda P., Ariga K. // Adv. Mater. 2010. Vol. 22. P. 323.
217. Functional hybrid materials / Ed. by P. Gomez-Romero, C. Sanchez. Weinheim, Ger­

many: Wiley-VCH, 2004.
218. Ruiz-Hitzky E., Aranda P., Darder M. // Bottom-up nanofabrication: Supramolecules, 

self-assemblies, and organized films I Ed. by K. Ariga, H.S. Nalwa. Amer. Sci. Publ., 
Stevenson Ranch, 2009. Vol. 3, Ch. 2. P. 39.

219. Alcantara A.C.S., Aranda P.. Darder M., Ruiz-Hitzky E.U J. Mater. Chem. 2010. 
Vol. 20. P. 9495.

220. Shchukin D.G., Shutava T., Shehukina E., Sukhorukov G.B., Lvov Y.M. H Chem. 
Mater. 2004. Vol. 16. P. 3446.

469



221. Horcajada P., Randla A., Perez-Pariente J., Vallet-Regi M. H Microp. Mesopor. 
Mater. 2004. Vol. 68. P. 105.

222. Rdmila A., Munoz B.. Perez-Pariente J.. Vallet-Regi M. H J. of Sol-Gel Sci. Technol. 
2003. Vol. 26. P. 1199.

223. Doadrio A.L., Sousa E.M.B., DoadrioJ-C., Perez-Pariente J., Izquierdo-Barba I., 
Vallet-Regi M. H J. Control. Rel. 2004. Vol. 97. P. 125.

224. Katagiri K., Caruso F. H Macromolecules. 2004. Vol. 37. P. 9947.
225. Munoz B., RdmilaA., Perez-Pariente J., Diaz I., Vallet-Regi M. H Chem. Mater. 2003. 

Vol. 15. P. 500.
226. Vallet-Regi M.. Rdmila A., Del Real R.P., Perez-Pariente J. H Chem. Mater. 2001. 

Vol. 13. P. 308.
227. Fisher K.A., HuddersmanK-D., TavlorMJ. H Chem. A. Eur. J. 2003. Vol. 9. 

P. 5873.
228. Lai C.-Y., Trewyn B.G., Jeftinija D.M., Jeftinija K., Xu S. , Jeftinija S., Lin VS.-Y. H 

J.Amer. Chem. Soc. 2003. Vol. 125. P. 4451.
229. Hata H.. Saeki S., Kimura T., Sugahara Y., Kuroda K. H Chem. Mater. 1999. Vol. 11. 

P. 1110.
230. Помогайло А.Д. // Коллоид, жури. 2005. T. 67, № 6. С. 726.
231. Sarikaya M., Tamerler C.. Jen A.K.-Y., Schulten K., Banevx F. H Nature Mater. 2003. 

V. 2. P. 577.
232. Calvert P., Rieke P. H Chem. Mater. Vol. 8. N. 8. P. 1715.
233. The biomineralisation of nano- and micro-structures / Ed. by E. Bauerlein. Weinheim: 

Wiley-VCH, 2000.
234. Mirkin C.A., Taton T.A. H Nature. 2000. Vol. 405. P. 626.
235. Ingalls A.E., Whitehead K., Bridoux M.C. H Geochim. Cosmochim. Acta. 2010. 

Vol. 74. P. 104.
236. Heneh L.L. H J. Amer. Ceram. Soc. 1998. Vol. 81. P. 1705.
237. Hoepfner T.P., Case T.D. H Ceramic Intern. 2003. Vol. 29. P. 699.
238. Goller G., Demirkian H., Oktar F.N., Demirkesen E. // Ceramic Intern. 2003. Vol. 29. 

P. 721.
239. Belton D.J., Deschaume O., Patwardh S.V., Perrv С.C. И J. Phys. Chem. B. 2010. 

Vol. 114. P. 9947.
240. Conrad C.F., Icopini G.A., Yasuhara H.. Bandstra J.Z., Brantley S.L., Heaney PJ. H 

Geochim. Cosmochim. Acta. 2007. Vol. 71. P. 531.
241. Groger C., Lutz K., Brunner E. H Cell Biochem. Biophys. 2008. Vol. 50. P. 23.
242. Patwardhan S. V. // Chem., Commun. 2011. Vol. 47. P. 7567.
243. O ’Reilly J.M., Coltrain B.K. H Polymeric materials encyclopedia / Ed. by 

J.C. Salamone. London: CRC Press, 1996. P. 4772.
244. Sumper M. U Angew. Chem., Inter. Ed. 2004. Vol. 43. P. 2251.
245. Annenkov V.V., Danilovtseva E.N., Likhoshwav Y.V., Patwardhan S.V., Perry C.C. // 

J. Mater. Chem. 2008. Vol. 18. P. 553.
246. Палъшин В.А. Синтез и свойства органо-кремнистых наночастиц: Дис. ... канд. 

хим. наук. Черноголовка, 2012.
247. Kroger N., Deutzmann R., Sumper M. H Science. 1999. Vol. 286. P. 1129.
248. Kroger N.. Lorenz S., Brunner E., Sumper M. H Science. 2002. Vol. 298. P. 584.
249. Brunner E., Lutz L., Sumper M. // Phys. Chem. Chem. Phys. 2004. Vol. 6. P. 854.
250. Patwardhan S. V., Mukherjee N., Clarson S J. H J. Inorg. Organomet. Polym. 2001.

Vol. 11. P. 193.
251. Belton D., Paine G., Patwardhan S.V., Perry C.C. H J. Mater. Chem. 2004. Vol. 14. 

P. 2231.
252. Patwardhan S.V., Clarson SJ., Perry C.C. H Chem. Commun. 2005. P. 1113.
253. Shchipunov Yu,A., Burtseva Yu.V., Karpenko T.Yu., Shevchenko N.M., 

Zvyagintseva T.N. // J. Mol. Catal. B. Enzym. 2006. Vol. 40. P. 16.
470



254, Biomimetics / Ed. by M. Starikaya, I.A. Aksay. Woodburg; N.Y.: AIP Press, 1995.
255. Marakushev S.A., Levchenko L.A., Sadkov A.P. Unlikov A.I. H Biophysics. 1998. 

Vol. 43. P. 77.
256. Gordon R. ∕/ Fed. Proc. 1981. Vol. 40. P. 827.
257. Parkinson J., Gordon R. //Trends Biotechn. 1999. Vol. 17. P. 190.
258. Gordon R., Losic D., Tiffany M.A., Nagy S.S., Sterrenburg F.A.S. H Trends Biotechn. 

2009. Vol. 27, N 2. P. 116. '
259. Gordon R.. Drum R.W. H Inter. Rev. Cyt. 1994. Vol. 150. P. 243.
260. Hazelaar S., van der Strate H.J., Gieskes W.W.C., Vrieling E.G. // J. Phycol. 2005. 

Vol. 41. P. 354.
261. Lenoci L., Camp P.J. H Langmuir. 2008. Vol. 24. P. 217.
262. Wenzl S., Hett R.. Richthammer P., Sumper M. H Angew. Chem., Inter. Ed. 2008. 

Vol. 47. P. 1729.
263. Sumper M., Lorenz S., Brunner E. // Angew. Chem., Inter. Ed. 2003. Vol. 42. P. 5192.
264. Tsuru K.. Ohtsuki C., Osaka A. et al. // J. Mater. Sci.: Mater. Medicine. 1997. Vol. 8. 

P. 157.
265. Pohl H.A. H Coherent excitation in biological systems / Ed. by H. Frolich, F. Kremer. 

Heidelberg: Springer, 1983.
266. Mann S. H J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1993. Vol. 1. P. 3953.
267. Mann S., Burkett S.L.. Davis S.A.. Fowler C.E., Mendelson N.H., Sims S.D., Walsh D., 

Whilton N.T. H Chem. Mater. 1997. Vol. 9. P. 2300.
268. Saha K., BajajA., Duncan B.. Rotello V. M. H Small. 2011. Vol. 7, N 14. P. 1903.
269. Keskin O., Gursoy A., Ma B., Niissinov R. H Chem. Rev. 2008. Vol. 108. P. 1225.
270. Spvrakis F., BidonChanal A.. Barril X., Luque F.J. H Curr. Top. Med. Chem. 2011. 

Vol. 11. P. 192.
271. Gorrasi G.. Tortora M., Vittoria V, Galli G., Chiellini E.U J. Polym. Sei. Polym. 

Phys. 2002. Vol. 40. P. 1118.
272. Jaber M., Bouchoucha M., Delmotte L., Methivier C., Lambert J.-F. H J. Phys. Chem. 

C. 2011. Vol. 115. P. 19216.
273. Rhim J.W., Hong S.1., ParkH.M., NgP.K.W. H J. Agr. Food. Chem. 2006. Vol. 54. 

P. 5814.
274. Hema R.. Amirul A.A., Ng P.N. // Polym. Bull. 2013. Vol. 70. P. 755.
275. Mal N.K., Fujiwara M., Tanaka Y. H Nature. 2003. Vol. 421. P. 350.
276. Jungmann N., Schmidt M., Maskos M., Weis J., Ebenhoch J. // Macromolecules. 2002. 

Vol. 35. P. 6851.
277. Lu Y., McLellan J., Xia Y. H Langmuir. 2004. Vol. 20. P. 3464.
278. Jungmann N., Sehmidt M., Ebenhoch J., Weis J., Maskos M. // Angew. Chemie. Inter. 

Ed. 2003. Vol. 42. P. 1713.
279. Emmerich O., Hugenberg N., Schmidt M., Sheiko S.S., Baumann F., Deubzer B., 

Weis J., Ebenhoch J. H Adv. Mater. 1999. Vol. 11. P. 1299.
280. Ruiz-Hitzky E., Aranda P., Darder M., Ogawa M. H Chem. Soc. Rev. 2011. Vol. 40. 

P. 801.
281. Peng S., Gao Q., Wang O.. Shi J. // Chem. Mater. 2004. Vol. 16. P. 2675.
282. Sorrentino A., Gorrasi G., Vittoria V. H Trends Food Sei. Technol. 2007. Vol. 18. 

P. 84.
283. An J.H., Dultz S. H Appl. Clay Sei. 2007. Vol. 36. P. 256.
284. Darder M.. Lopez-Blanco M., Aranda P., Aznar A.J., BravoJ., Ruiz-HitzkvE. //Chem. 

Mater. 2006. Vol. 18. P. 1602.
285. Zhu H.L., Shen J.Y., Feng X.X.. Zhang H.P., Guo Y.H., Chen J.Y. H Mater. Sei. Eng. 

C. 2010. Vol. 30. P. 132.
286. Bae H.J., Park HJ., Hong S.l., Byun YJ., Darbv D.O., Kimmel R.M., Whiteside W.S. H 

LWT-Food Sei. TechnoL 2009. Vol. 42. P. 1179.
287. Mousty C., Cosnier S., Sanchez-Paniagua Lopez M., Lopez-B., Lopez-Ruiz E. H 

Electroanalysis. 2007. Vol. 19. P. 253.
471



288. Caballero V., Bautista F.M., Campelo J.M., Lima D., Marinas J.M., Romero A.A., 
Hidalgo J.M.. Luque R., Macario A., Giordano G.∕l Proc. Biochem. 2009. Vol. 44. 
P. 334.

289. Donat R., Aytas S. // J. Radioanal. Nucl. Chem. 2005. Vol. 265. P. 107.
290. Ruiz-Hitzky E., Darder M., Aranda P., del Burgo M.A.M., del Real G. // Adv. Mater. 

2009. Vol. 21. P. 4167.
291. Patil A.J., Li M., Dujardin E., Mann S. H Nano Let. 2007. Vol. 7. P. 2660.
292. Collins A.M.. Kaus N.H.M., Speranza F., Briscoe W.H., Rhinow D., Hampp N., 

Mann S. H J. Mater. Chem. 2010. Vol. 20. P. 9037.
293. Ray S.S. H Ace. Chem. Res. 2012. Vol. 45. P. 1710.
294. Slepicka P.. Michaljanicova I., Svorcik V. H eXPRESS Polym. Let. 2013. Vol. 7. 

P. 950.
295. Bugnicourt E., Cinelli P.. Lazzeri A., Alvarez V. // eXPRESS Polym. Let. 2014. Vol. 8. 

P. 791.
296. Ruiz-Hitzky E., Darder M., Aranda P. // J. Mater. Chem. 2005. Vol. 15. P. 3650.
297. Singh S., Sinha Ray S. H J. Nanosci. Nanotechnol. 2007. Vol. 7. P. 2596.
298. Inkinen S., Hakkarainen M., Albertsson A.-C., Sodergard A. H Biomacromolecules. 

2011. Vol. 12. P. 523.
299. Darder M., Aranda P., Ruiz-Hitzky E. H Adv. Mater. 2007. Vol. 19. P. 1309.
300. Ahnied J., Varshnev S.K. H Inter. J. Food Prop. 2009. Vol. 14. P. 37.
301. Rasal R.M., Janorkar A. V., Hirt D.E. H Prog. Polym. Sei. 2010. Vol. 35. P. 338.
302. Joshi S. H J. Ind. Ecol. 2008. Vol. 12. P. 474.
303. Sinha Rav S., Yaniada K., Okamoto M., Fujinioto A., Oganii A., Ueda K. H Polymer. 

2003. Vol. 44. P. 6633.
304. Sinha Ray S., Bousniina M. H Prog. Mater. Sei. 2005. Vol. 50. P. 962.
305. Druniright R.E., Gruber P .R., Henton D.E. //Adv. Mater. 2000. Vol. 12. P. 1841.
306. Environmental silicate nano-biocomposites, green energy and technology / Ed. by 

L. Averous, E. Pollet. London: Springer, 2012.
307. Hide R.A., Pochan D.J. // MRS Bull. 2007. Vol. 32. P. 354.
308. Pogodina H. V., Cercle C., Averous L., Thoniann R., Bouquev M., Muller R. H Rheol. 

Acta. 2008. Vol. 47. P. 543.
309. Fan Y.J.. Nishida H., Hoshihara S.. Shirai Y., Tokiwa Y., Endo T.// Polym. Degrad. 

Stab. 2003. Vol. 79(3). P. 547.
310. Chen G., Yoon J. // J. Polym. Sei. Polym. Phys. 2005. Vol. 43. P. 478.
311. Zhou ζλ, Xanthos M. H Polym. Degr. Stab. 2009. Vol. 94(3). P. 327.
312. Okamoto K., Toshinia K., Matsumura S. H Macromol. Biosci. 2005. Vol. 5. P. 813.
313. Paid M.A., Alexandre M., Degee P., Henrist C., Rulniont A., Dubois P. H Polymer. 

2003. Vol. 44. P. 443.
314. Marras S., Zuburtikudis L, Panayiotou C. // Eur. Polym. J. 2007. Vol. 43. P. 2191.
315. Fukushinia K., Murariu M., Caniino G., Dubois P. H Polym. Degr. Stab. 2010. 

Vol. 95(6). P. 1063.
316. Bourbigot S., Fontaine G. H Polym. Chem. 2010. Vol. 1. P. 1413.
317. Lee S. Y. //Biotechnol. Bioeng. 1996. Vol. 49. P. 1.
318. Sudesh K., Iwata T. H Clean. 2008. Vol. 36. P. 433.
319. Sudesh K., Abe H., Doi Y. H Prog. Polym. Sei. 2000. Vol. 25. P. 1503.
320. WangX., Du Y., YangJ., WangX., ShiX., Hu Y. H Polymer. 2006. Vol. 47. P. 6738.
321. Kiin W., Zhang Q., Saito F. H J. Mater. Sei. 2000. Vol. 35. P. 5401.
322. YeongK.C.B., WangJ.. NgS.C. H Biomaterials. 2001. Vol. 22. P. 2705.
323. Liou S.C., Chen S.Y., Lee H.Y., BowJ.S. // Biomaterials. 2004. Vol. 25. P. 189.
324. Yaniaguchi I., Tokuchi K., Fukuzaki H., Koyania Y., Takakuda K., Monnia H., 

Tanaka J. // J. Biomed. Mater. Res. 2001. Vol. 50. P. 20.
325. Liou S.C., Chen S.Y., Liu D.M. // Biomaterials. 2003. Vol. 24. P. 3981.
326. Kini H.-W., Knowles J.C., Kini H.-E. H J. Biomed. Mater. Res. Pt. B. Appl. Biomater. 

2005. Vol. 74B. P. 686.
472



327. Zheng X., Zhou S., Xiao Y., Yu X., Feng B. U J. Biomed. Mater. Res. Pt. B.: AppL 
Biomater. 2009. Vol. 9IB. P. 181.

328. Nayar S., SinhaA. H Colloids Surf. B. 2004. Vol. 35. P. 29.
329. Bigi A., Bracci B., Panzavolta S. // Biomaterials. 2004. Vol. 25. P. 2893.
330. Lee S.-М., Pippel E., Gdsele U., Dresbach C., Qin Y., Chandran C.V., Brduniger T., 

Hause M.K.G. H Science. 2009. Vol. 324. P. 488.
331. Bigall N.C., Reitzig M.. Naumann W., Simon P., van Pee K.-H., Eychmuller A. H 

Angew. Chem., Inter. Ed. 2008. Vol. 47. P. 7876.
332. Liou S.-C., Chen S.-Y., Liu D.-M. U .1. Biomed. Mater. Res. Pt. B.: Appl Biomater. 

2005. Vol. 73B. P. 117.
333. Jollands M.. Gupta K. H J. Appl. Polym. Sci. 2010. Vol. 118. P. 1489.
334. Трофимов Б.А., Сухов Б.Г., Александрова Γ.Π., Медведева С.А., Грищенко Л.А., 

Малькина А.Г., Феоктистова Л.П., Сапожников A.H., Дубровина В.И., Марты­
нович Е.Ф., Тирский В.В., Семенов АЛ. // Докл. Акад. наук. 2003. Т. 293. С. 634.

335. Shurygina I.A., Sukhov В.G., Fadeeva T.V., Umanets V.A., Shurygin M.G.,
GanenkoT.V., Kostvro Y.A., Grigoriev E.G., Trofimov В.А. // Nanomed. Nanotech. 
Biol. Med. 2011. Vol. 7. С. 827.

336. Шурыгина И.А., Сухов Б.Г., Фадеева Т.В., Уманец В.А., Шурыгин М.Г., Вереща­
гина С.А., Ганенко Т.В.. Костыро Я.А., Трофимов Б.А. // Изв. вузов. Сер. физика. 
2011.С. 285.

337. Crini G. // Prog. Polym. Sci. 2005. Vol. 30. Р. 38.
338. Handbook of biodegradable polymeric materials and their applications / Ed. by 

S.K. Mallapragada, B. Narasimhan. Los Angeles: Amer. Sci., 2005.
339. Introzzi L., Blomfeldt T.O.J., Trabattoni S., Tavazzi S., Santo N., Schiraldi A., 

Piergiovanni L., Farris S. // Langmuir. 2012. Vol. 28. P. 11206.
340. Sird I., Plackett D. // Cellulose. 2010. Vol. 17. P. 459.
341. Nakagaito A.N., Iwamoto S., Yano H. U Appl. Phys. A - Mater. Sci. & Proc. 2005. 

Vol. 80. P.93.
342. Сайт в Интернете: .pt/content/portugal/mpc/mpc Portugal 

website∕ptng∕home mpc/passengercars/home/passenger_cars_world/environment_ 
portugal∕environments∕value chain∕natural fibre.html Accessed in March 2010

www.mercedesbenz

343. Zimmer A., Andrade M.J.. Sdnchez F.A.L., Takimi A.S. И Nanostructured materials for 
engineering applications / Ed. by C.P. Bergmann, MJ. Andrade. Heidelberg: Springer, 
2011. P. 157.

344. Klemm D., Heublein B.. Fink H.P.. Bohn A. H Angew. Chem., lnt. Ed. 2005. Vol. 44. 
P. 3358.

345. Nakagaito A.N, Yano H. //Appl. Phys. A. 2005. Vol. 80. P. 155.
346. Floodv M.C., Theng B.K.G., Reyes P., Mora M.L. // Clay Minerals. 2009. Vol. 44. 

P. 161.
347. Sanchez-Garcia M.D., Lopez-Rubio A., Lagaron J.M. H Trends Food Sci. Techn. 

2010. Vol. 21. P. 528.
348. Rodriguez F., Sepulveda H.M., BrunaJ., Guarda A., Galotto MJ. // Packag. Technol. 

Sci. 2012.Vol. 26, № 3. P. 149
349. Meier M.M., Kanis L.A., Lima J.C.D.. Pires A.T.N., Soldi V. // Polym. Adv. Technol. 

2004. Vol. 15. P. 593.
350. Zhang T., Wang W., Zhang D., ZhangX., Ma Y., Zhou Y., Qi L. H Adv. Fund. Mater. 

2010. Vol. 20. P. 1152.
351. Chung Y.-L., Lai H.-М. // Carbohydr. Polym. 2010. Vol. 80(2). P. 525.
352. Vazquez A., Alvarez V.A. H Nanocomposites: Preparation, properties and performan­

ces / Ed. by L. Mancini, C. Esposito. N.Y.: Nova Publ., 2009. P. 133.
353. Avella M.. de Vlieger J.J., Errico M.E., Fischer S., Vacca P., Volpe M.G. H Food. 

Chem. 2005. Vol. 93. P. 467.
354. Cvras V.P., Manfredi L.B., Ton-That M.-T., Vdzquez A. H Carbohydr. Polym. 2008. 

Vol. 73. P. 55.
473

http://www.mercedesbenz


355. Majdzadeh-Ardcikcini K., Navarchian A.H., Sadeghi F. H Carbohydr. Polyni. 2010. 
Vol. 79(3). P. 547.

356. Zhang O.-X., Yu Z.-Z., Xie X.-L.. Naito K.. Kagawa Y. H Polymer. 2007. Vol. 48(24). 
P. 7193.

357. Natural fibers, biopolymers, and biocomposites / Ed. by A.K. Mohanty, M. Misra, 
L.T. Drzal. Boca Raton: CRC Press; Taylor & Francis Group, 2006. P. 896.

358. Sugih A.K. Synthesis and properties of starch based biomaterials. Netherlands, 
University of Groningen, Gronigen, 2008. P. 155.

359. Chiou B.-S., Yee E., Glenn G.M., Orts WJ. H Carbohydr. Polym. 2005. Vol. 59. 
P. 467.

360. Chivrac F., Pollet E., Schmutz M., Averous L. // Carbohydr. Polym. 2010. Vol. 80. 
P. 145.

361. Chen B., Evans J.R.G. H Carbohydr. Polym. 2005. Vol. 61. P. 455.
362. Cvras F. P., Manfredi L. B., Ton-That M.-T., Vazquez A. H Carbohyd. Polym. 2008, 

Vol. 73, № 1. P. 55.
363. Luduena L.N., Kenny J.M.. Vazquez A.. Alvarez V.A. // Mater. Sci. Eng. A. Struct. 

Mater. Prop. Microstruct. Proc. 2011. Vol. 529. P. 215.
364. Кочкина H.E., Падохин В.А. И Журн. прикл. хим. 2011. Т. 81. С. 1390.
365. ChenL., Wang T., TongJ. //TrendsAnaI. Chem. 2011. Vol. 30. Р. 1095.
366. Sun H., Cao L., Lu L. // Nano Res. 2011. Vol. 4. Р. 550.
367. Travlou N.A., Kvzas G.Z., Lazaridis N.K., Delivanni Е.А. H Langmuir. 2013. Vol. 29. 

P. 1657.
368. Соломатина Е.В., Кузьмичева Т.А., Смирнова Л.А. // Рос. нанотехнологии. 2013. 

T 8. С. 53.
369. Gutierrez M.C., Ferrer M.L., Tartaj P., Monte F. // Hybrid nanocomposites for 

nanotechnology / Ed. by L. Merhari. Springer Sci.; Business Media, 2009. P. 707.
370. Niemeyer C.M. // Angew. Chem., Inter. Ed. 2001. Vol. 40. P. 128.
371. Sanchez C., Gomez-Romero P. Functional hybrid materials. Weinheim: Wiley, 2003.
372. Whitesides G.M. H Nature Biotech. 2004. Vol. 21. P. 1161.
373. Cherny L, Gazit E. //Angew. Chem., Inter. Ed. 2008. Vol. 47. P. 4062.
374. Katagiri K., Hamasaki R.. Ariga K., Kikuchi J.-l. H J. Amer. Chem. Soc. 2002. 

Vol. 124. P. 7892.
375. Matsui K., Sando S., Sera T., Aovama Y., Sasaki Y., Komatsu T., Terashima T., 

Kikuchi J.-I. H J. Amer. Chem. Soc.' 2006. Vol. 128. P. 3114.
376. Shchukin D.G., Radtchenko 1..L., Snkhorukov G.B. // Mater. Let. 2003. Vol. 57. 

P. 1743.
377. Gaponik N., Radtehenko 1.L., Sukhorukov G.B., Weller H., Rogaeh A.L. // Adv. Mater. 

2002. Vol. 14. P. 879.
378. Ruiz-Hernandez E.. Lopez-Noriega A., Arcos D., Izquierdo-Barba I.. Terasaki O., 

Vallet-Regi M. H Chem. Mater. 2007. Vol. 19. P. 3455.
379. Liu J. W.. Stace-Naughton A., Jiang X.M., Brinker CJ. H J. Amer. Chem. Soc. 2009. 

Vol. 131. P. 1354.
380. Kostarelos K. //Adv. Colloid Interf. Sci. 2003. Vol. 106. P.147.
381. Lavan D.A., McGuire T., Langer R. H Nature Biotechn. Vol. 21. P.l 184.
382. Creixell M., Peppas N.A. H Nano Today. 2012. Vol. 7. P. 367.
383. Shapiro M.G., Atanasijevic T., Faas H., Westmeyer G.G., Jasanoff A. H Magn. 

Resonance lmag. 2006. Vol. 24. P. 449.
384. Svenson S.. Tomalia D.A. // Adv. Drug Deliv. Rev. 2005. Vol. 57. P. 2106
385. Tartaj P., Morales M.P.. Gonzalez-Carreno T., Veintemillas-VerdaguerS., Ser­

na CJ. // Handbook of magnetic materials / Ed. by K.HJ. Buschow. Amsterdam: 
Elsevier, 2006. Vol. 16. P. 403.

386. Bomati-Miguel O., Morales M.P., Tartaj P., Ruiz-Cabello J., BonviUe P., Santos M., 
Zhao X.Q., Veintemillas-Verdaguer S. H Biomaterials. 2005. Vol. 26. P. 5695.

387. Li Z., Wei L., Gao M., Lei H. H Adv. Mater. 2005. Vol. 17. P. 1001.
474



388. Li W., HuangZ., MacKav J.A., GrubeS., Szoka F.C.jr. H J. Gene Medic. 2004. Vol. 7. 
P. 67.

389. Jun Y., Hou Y., Choi J.S., Lee J.H., SongH.T.. Kim S., Yoon S.. Kim K.S., Shin J.S., 
Su ,J.S., Cheon J. H J. Amer. Chem. Soc. 2005. Vol. 127. P. 5732.

390. Mahato R.l. //Adv. Drug Deliv. Rev. 2005. Vol. 57. P. 699.
391. Mornet S., Vasseur S., Grasset F., Duguet E.U J. Mater. Chem. 2004. Vol. 14. 

P. 2161.
392. Xu X., Majetich S., Asher S. H J. Amer. Chem. Soc. 2002. Vol. 124. P. 13864.
393. Lu S., ForcadaJ. H J. Polym. Sei. Pt. A. Polym. Chem. 2006. Vol. 44. P. 4187.
394. Caruso F., Spasova M., Sucha A., Giersig M., Caruso R.A. H Chem. Mater. 2001. 

Vol. 13. P. 109.
395. HorakD. H J. Polym. Sei. Pt. A. Polym. Chem. 2001. Vol. 39. P. 3707.
396. XuX., Friedman G., Humfeld K., Majetich S., Asher S. //Chem. Mater. 2002. Vol. 14. 

P. 1249.
397. Yang C., Guan Y., XingJ., Liu H. H Langmuir. 2008. Vol. 24. P. 9006.
398. Yang C., Guan Y., XingJ., Liu H. H J. Polym. Sei. Pt. A. Polym. Chem. 2008. Vol. 46. 

P. 203.
399. Lin H., IVatanabe Y., Kimura M., Hanabusa K., Shirai H. H J. Appl. Polym. Sei. 2003. 

Vol. 87. P. 1239.
400. LuA.H., Salabas E.L., Schuth F. //Angew. Chem., Inter. Ed. 2007. Vol. 46. P. 1222.
401. Jolivet J.P., Chaneac C., Tronc E. H Chem. Commun. 2004. P. 481.
402. Frey N.A., Peng S., Cheng K., Sun S.H. H Chem., Soc. Rev. 2009. Vol. 38. P. 2532.
403. Laurent S., Forge D., Port M., Roch A., Robic C., Elst L. V., Muller R.N. // Chem. Rev. 

2008. Vol. 108. P. 2064.
404. Gilchrist R.K., Meda LR., Shorey W.D., Hanselman R.C., Parrott J.C., Taylor C.B. // 

Ann. Surgery. 1957. Vol. 146. P. 596.
405. Надточенко B.A., Радциг M.A., Хмель И.А. H Рос. нанотехнологии. 2010. Т. 5. 

С. 37.
406. Zharov V.P., Mercer К.E., Galitovskava E.N., Smeltzer M.S. H Biophys. J. 2006. 

Vol. 90. P. 619.
407. Biyikli S., Modest M.F., Tarr R. H J. Biomed. Mater. Res. 1986. Vol. 20. P. 1335.
408. Reed K.L., Brown T.D., Conzemius M.G. H J. Biomechan. 2003. Vol. 36. P. 1317.
409. HilgerI., HergtR., Kaiser W.A. H IEE Proc. Nanobiotech. 2005. Vol. 152. P. 33.
410. IVada S., Tazawa K., Furuta 1., Nagae H. // Oral Diseases. 2003. Vol. 9. P. 218.
411. Ito A., Shinkai M., Honda H.. Kobavashi T. // Cancer Gene Therapy. 2001. Vol. 8. 

P. 649.
412. Gu H., Xu K., Yang Z., Chang C.K., Xu B. H Chem. Commun. 2005. P. Vol. 34. 

P. 4270.
413. Mirkin C.A., Letsinger R.L., Mucic R.C., Storhoff J.J. I/ Nature. 1996. Vol. 382. 

P. 607.
414. Alivisatos A.P.. Johnsson K.P., PengX., Wilson T.E., Loweth C.J., Bruchez Jr. M.P., 

Schultz P.G. H Nature. 1996. Vol. 382. P. 609.
415. Shenton W., Davis S.A., Mann S. U Adv. Mater. 1999. Vol. 11. P. 449.
416. Connolly S., Fitzmaurice D. //Adv. Mater. 1999. Vol. 11. P. 1202.
417. Balabushevih N.G.. Pechenkin M.A.,Shibanova E.D., Volodkin D.V., Michalchik E.V. H 

Macromol. Biosci. 2013. Vol. 13. P. 1379.
418. Соломатина E.B., Кузьмичева T.A., Смирнова Л.А. H Рос. нанотехнологии. 2013. 

Т. 8. С. 53.
419. Amiram M., Lugin-Guhi К.M., Li X., Feinglos M.N., Chilkoti A. H PNAS. 2013. 

Vol. НО. Р. 2792.
420. Srivastava S ., Verma A., Frankamp В.L., Rotello V.M. // Adv. Mater. 2005. Vol. 17. 

Р. 617.
421. Пронкин П.Г., Бычкова А.В., Сорокина О.H., Коварский А.Л., Розенфельд М.А., 

Татиколов А.С. // Коллоид, журн. 2013. Т. 75. С. 9.
475



422. Пронкин П.Г., Бычкова А.В., Сорокина О.H., Коварский А.Л., Розенфельд M.А., 
Татиколов А.С. // Химия высоких энергий. 2013. Т. 47. С. 400.

423. Першина А.Г., Сазанов А.Э., Филимонов В.Д. // Успехи химии, 2014. Т. 83. 
С. 299.

424. Першина А.Г., Серебров В.Ю., Сазонов А.Э. H Рос. нанотехнологии. 2011. Т. 6. 
С. 83

425. Магаева А.А., Найден Е.П., Терехова О.Г., Итин В.И.. Верченко К.А., Стпадни- 
ченко А.И., Бородин А.И. // Рос. нанотехнологии. 2013. Т. 8. С. 66.

426. IVang IV.H., Zhang M., Lu W. // Tissue Eng. Pt. Methods. 2010. Vol. 16. P. 269.
427. Ruiz-Hitzky E., Aranda P., Dardera M., Rvtwo G. H J. Mater. Chem. 2010. Vol. 20. 

P. 9306.
428. AiL., Zhang C., Chen Z. // J. Hazard. Mater. 2011. Vol. 192. P. 1515.
429. Alivisatos P. // Nat. Biotechnol. 2004. Vol. 22. P. 47.
430. Boal A.K., Rotello V.M. H J. Amer. Chem. Soc. 1999. Vol. 121. P. 4914.
431. Cooper G.J.T., Kitson P.J., IVinter R., Zagnoni M., Long D.-L., Cronin L. H Angew. 

Chem., Inter. Ed. 2011. V. 50. P. 10373.

476



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ имеющейся по сегодняшний день литературы показывает, что 
создание металлополимерных гибридных нанокомпозитов - интенсивно 
развиваемая область как химии, так и материаловедения, обладающая 
своими объектами и методами исследования. Объем информации в этой 
области непрерывно увеличивается, связывая воедино ранее казавшиеся 
разрозненными факты и завершая логическое построение новых путей 
конструирования нанокомпозитных материалов с высоким рыночным по­
тенциалом. Вне сомнения, металлополимеры - новая “платформа” в науке 
о нанокомпозитах.

Из приведенного в настоящей монографии огромного фактического ма­
териала читатель смог убедиться, что при этом остается высокой доля химии 
как искусства на всех этапах создания и препарирования материала: процес­
сы, легко осуществимые на бумаге, заключают множество “подводных кам­
ней”, которые должны быть учтены и преодолены на пути создания наност- 
руктурированного материала.

Как мы представляем себе развитие в будущем этого направления и его 
отдельных сторон? Особое внимание будет уделяться метрологическому 
сопровождению новых наноматсриалов - разработке тонких способов кон­
троля, анализа, повышения чувствительности, прецизионности методов, 
повышению их экспрессности, надежности новых приборов, составивших 
современную электронную компонентную базу.

Преимущественное развитие получат наноматериалы интеллектуаль­
ного типа новых поколений, чувствительные к внешним воздействиям 
(электрическим, магнитным и акустическим полям, температуре, фотовоз­
действию, давлению, лазерному и радиационному излучениям), способ­
ные к дистанционному управлению их физико-химическими свойствами. 
Будут развиты новые магнитные эластомеры и другие типы магнитных 
наноструктурированных материалов, включая и биокомпозиты, нашед­
шие применение в качестве постоянных магнитов, магнитопроводов, 
удерживающих или скрепляющих элементов и способных повторять не­
ровности и кривизну контактирующих с ними ферромагнитных поверх­
ностей.

Будут разработаны композиты с магнитно-индуцированным эффектом 
пластичности (памяти формы), а также новые поколения мстаматериалов 
и наноматериалов для стеле- и гидроакустических технологий, стратеги­
чески значимых в создании средств радиоэлектронной безопасности и в 
первую очередь для снижения заметности в широком диапазоне частот 
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электромагнитного излучения, несмотря на то, что уже разрабатывается 
и выпускается широкая номенклатура радиопоглощающих материалов. 
Скорее всего, существенно улучшатся такие характеристики, как макси­
мальное значение модуля коэффициента отражения в пределах рабочего 
диапазона длин волн, толщина и масса поглотителя единичной площади, 
параметры акустических волн в пьезоэлектрических структурах. Для рас­
ширения рабочего диапазона таких устройств будут использованы много­
слойные структуры, конструкции, включающие дифракционные решетки, 
частотно селективные поверхности, диполи с активной нагрузкой, а также 
сотовые и ячеистые структуры. Появятся принципиально новые классы 
нанокомпозитных материалов, которые позволят добиться заметных успе­
хов при разработке тонких легких широкополосных устройств - улучше­
ния акустических и электрофизических свойств и влияния на них внешних 
электрических полей. Будут реализованы базовые идеи сборки наночастиц 
в планарные ансамбли, в том числе и из химически инертных наномате­
риалов, включая конденсацию смешанных монослоев Ленгмюра и ПАВ, 
субстрат-индуцированную сборку разнородных наночастиц в гелях (“мяг­
кая” самосборка). В этом направлении техника “один шаг” обладает вы­
сокой адаптивностью к составу и размеру наночастиц и способна задавать 
плотность упаковки ансамбля наночастиц на больших поверхностях. Ока­
жутся прогрессивными тонкопленочные материалы, получаемые в режиме 
рулонной технологии.

Следует ожидать прорывных успехов в направлении интегрированных 
мсталлополимсрных биокомпозитов, материалов, получаемых золь-гель и 
интеркаляционной технологиями, восстановительной техникой и термоли­
зом, что уже отмечалось в заключениях соответствующих глав настоящей 
монографии. Одним из наиболее важных свойств наночастиц металлов и их 
композитов является способность сильно увеличивать локальные оптические 
электромагнитные ближние поля и концентрировать электромагнитное излу­
чение в субвалентных зонах. Преодоление фундаментального дифракцион­
ного предела в оптике открывает широкие возможности в области нанофо­
тоники для создания ультрамалых лазеров и оптико-электронных устройств 
и в биофотонике сенсорных молекул, являющихся “горячей областью” нау­
ки о наноматериалах. Декорирование полимеров наночастицами металлов 
теоретически предсказывается как один из важнейших методов создания 
функциональных наноматериалов с уникальными свойствами: однако пока 
реальные свойства далеки от предсказываемых, одной из причин чего явля­
ется распределение наночастиц в матрице не на уровне отдельных частиц, а 
на уровне их агрегаций.

И все же до сих пор, как правило, не представляется возможным уста­
новить корреляционные связи между составом, особенностями структуры 
и свойствами металлополимерных нанокомпозитов, что во многом сдержи­
вает научно обоснованный подход к конструированию таких материалов и 
прогнозированию их перспективных свойств как с равномерным распреде­
лением наночастиц металлов по объему, так и с градиентным, частным слу­
чаем которых являются наноструктуры типа ядро-оболочка. Накопление 
и анализ экспериментальных сведений приведет к построению диаграмм 
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условия синтеза - морфология - размеры - свойства. Особого успеха сле­
дует ожидать в создании новейших наноматериалов для автоматизирован­
ных мультисенсорных систем типа “электронный язык” для безреагентного 
экспресс-определения ключевых компонентов в водных технологических 
средах различного назначения (пищевые, фармацевтические и медицин­
ские, бытовые и промышленные стоки). Перспективными для этого явля­
ются гибридные мембранные наноматериалы типа органические-неоргани- 
ческие ансамбли.
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Михаэлиса Ментена кинетика 429, 430

ИК спектроскопия с Фурье-преобразованием, 
FTIR 45, 72, 133, 155,285,310,414

Имидизация 180, 182, 183,265
Индий-олово оксид, ITO 115
Инкапсулирование 126, 428, 434, 455
Интеркаляция 10, 11, 16, 174,219-292, 435, 

440-443,446, 451,453,454 
сонохимическая 135

Карбиды металлов 13, 29, 329, 353, 355, 358, 
361, 371,385 
гафния 13, 341, 371, 386-388 
кремния 192,355 
тантала 13, 371 
титана 13, 371

Карбонилы металлов 30, 306, 310, 353, 354, 
361, 370, 371, 376, 377, 382-385

Квантовые точки 18, 127, 372
Кверцетин 414, 415
Керамика

A2+B4+O3 195, 196 
высокотемпературная сверхпроводящая, 
ВТСП 196,379,380,382,439 
гстсромсталличсская 151, 196, 206,379 
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гетсроэлсмснтная 10, 188, 190, 191,208 
керасомы 454 
стабилизированная иттрием цирконие­
вая, YSZ 194 
YBCO 382

Кислоты
L-аскорбиновая 31, 32, 39, 48 
L-аспарагиновая 415 
адамантановая 33 
акриловая 58, 64, 183, 186, 257, 268, 272, 
343,365,380 
дегидроаскорбиновая 32 
итаконовая 30, 31, 242, 243, 319 
Кеггинские 37, 108, 109, 196, 206 
кремниевая 152, 153, 177, 431, 437, 
438 
лимонная 30, 31,40, 128, 194, 196 
метакриловая, MAK 58, 160, 162, 171 
молочная 444 
олеиновая 33, 103,157, 327, 338, 341, 
376, 378 
полиакриловая, ПАК 44, 49, 55, 64, 108, 
165, 183, 186, 342,381, 
полиамиковая ПАмК 178, 180, 182 
полилактоновая, ПЛК 445 
полимстакриловая 44, 57 
себациновая 69 
уксусная 100, 128

Кластеры 28, 72, 83, 84, 123, 124, 138, 156, 
164, 179, 288, 320, 327, 338, 351, 354, 366, 
377,378,385,389-391,424 
Ag2+21, 23, 123 
Ag321,28 
Ag7 27
Agx2+21-23, 123
AultiAg20 123
Аи25(глутатион)|8 23, 26, 27 
SiO2 152,197 
мсталломономеров 197, 198 
металлорганические 370, 373 
оксомсталлаты 161, 162, 196, 198, 254 
сульфидов кобальта 340, 341

KKM, см. Критическая концентрация ми- 
целлообразования

Клубок статистический 54
Коагуляция 26, 98, 277, 323, 416, 434 
Комплексы 

алкоксициркония 155,183 
дипиридила 165, 185, 339, 340, 347, 
366 
катсхолата 153

металлов 12, 44-46, 51, 58, 65, 69, 72, 
74, 120, 121, 125, 129, 133, 158, 173, 247, 
307, 309, 319, 339-341, 347, 365-369, 
380, 392
фенантролина 194, 339, 342, 366

Константа 99, 227
диссоциации 30
диэлектрическая 258
скорости реакции 37, 114, 126, 155, 308, 
317, 343,382
устойчивости 35

Коэффициент
газопроницаемости 449
диффузии 155, 273, 277, 389 
конденсации 138,139 
поглощения 141
теплоотдачи 315
термического расширения 164, 219

Критическая концентрация мицеллообразо- 
вания, KKM 54

Ксерогели 152, 157, 174, 193, 194, 200, 231, 
252,253,258, 259, 426

Лазерная абляция 98, 141,319
Ламеллы 11, 52, 446

алюмосиликатные 242
везикулы мультиламеллярные 434
интерламеллярная сополимеризация 11, 
242,243
межламеллярное пространство 222, 
224
структура 235, 259, 260, 434, 442, 443

L-лизин 415
Литография 10, 151

dip-pen 150

Магнетизм 192, 338
Магнетит 191, 339, 340, 376, 418, 424, 431, 

454, 457
Магниторезонансная томография, MRI 454, 

456
Магнитосомы 418
Майя, голубая краска, 6
Макрокинетика 12, 307, 308, 315
Матрица

гидрогелевая 125
декарбоксилированная 350
золь-гель 157, 427
керамическая 428, 429
металлоксидная 115, 156, 200, 426, 428, 
432
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неорганическая 75, 116, 150, 162, 188, 
191, 193,250,310,311,426, 431 
силикагелевая 427, 428, 436 
стеклоуглеродная 354 
темп латная 61,438 
термопластичная 444 
тканевая 432 
углеродная 319, 
“хозяина” 11, 220, 230, 231, 
эпоксидная 280, 281

Мембранотропная активность 412, 431
Мембраны 13, 16, 62, 82, 150, 180, 185, 258, 

283, 317, 318, 352, 355, 360, 361,370,418, 
420, 423, 428, 432,437, 442,443, 446,454, 
455, 477

Металлокомплексы 20, 24, 35, 37, 51, 70, 
77, 84, 107, НО, 116, 117, 120, 158, 161, 
162,185, 194, 200, 229, 245-247, 253, 283, 
284, 285-287, 289, 305, 327, 328, 330,337, 
338-342, 347, 351,356, 357, 360, 371-374, 
376, 423,462 
макромолекулярные 12, 44-46, 47, 58, 
60, 61, 64, 71, 72, 74, 121, 129, 132, 173, 
259, 260, 307, 352, 354, 365-369, 380,421, 
424

Металлосодержащие мономеры, MCM 108, 
160, 292, 342-350, 356-360, 378, 380, 385

Металл-органические каркасы, MOFs 33 
Методы

Аврами-Ерофеева 309, 320 
ван-Кревелена 309 
волюметрия 313,317-318, 367 
дифференциальная сканирующая ка­
лориметрия, ДСК 224, 307, 313, 315, 
350 
дифференциальная термогравиметрия, 
ДТГ 308, 309, 342, 348, 380, 381 
дифференциальный термический анализ, 
ДТА 313-315, 348, 381 
изотермические 12, 307, 312-315, 317, 
318,331,356,386 
импульсный радиолиз 21, 121, 122 
Киссинжера 309
Коатса Редферна 309, 369 
молекулярная динамика 20, 241, 261 
Монте-Карло 241, 389 
нсизотсрмичсскис 12, 308-310, 313, 314, 
331,348
термогравиметрия, ТГА 307, 309, 313, 
314,315,338, 342,350,381,446 
тсрмомсханичсский анализ, TMA 315 
Флинна-Уолла-Озавы 309

электроспрсй масс-спектрометрия 21 
электроспрей фотоэлектронная спектро­
скопия 21
эмиссионная спектроскопия 21

Механизм
“взрывная нуклеация” 19
“гость’-“хозяин” 238, 289
“фокусирующий эффект” 23, 24
биоминерализации 437
Джонсона-Мехла-Аврами 339
зародышеобразования 20, 27
золь-гель 152, 154, 161, 174, 198, 199, 
428, 429
интеркаляционная полимеризации 250
ион-индуцированный 28 
ионно-обменный 61,287
коалесценсия 83
магнитной гипертермии 457
обратимая передача цепи, присоедине­
ния фрагментации 59
одноэлектронного восстановления 70 
оствальдовское созревание 24, 104, 113, 153 
роста наночастиц 42, 84, 123, 340, 424 
спинодальнос разложение 205
супрамолекулярная сборка 282
темп латный 287
термической деструкции полимеров 
362-364, 367
термолиза 11,306, 308, 320,322, 325,326, 
327, 331, 340, 342, 347-349, 372
трехступенчатого восстановления,
Au(III), хитозан 71
фазового разделения 205, см. также Ме­
ханизм, спинодальнос разложение 
фотохимического восстановления 106, 
113, 115, 117, 119
фронтальной полимеризации 359, 360

Мембраны 13, 16, 62, 82,150, 180, 185, 258, 
283, 317, 318, 352, 355, 360, 361,370, 418, 
420, 423, 428, 432, 437, 442, 443, 446, 454, 
455,477

Микроорганизмы, грибковые, Fungi 412, 
421,425
Colletotrichum sp. 425
Fusarium oxysporum 424, 425
Rhizopus oryzae 421, 425
Verticillium sp. 425

Микрофазовос разделение 52, 58
Мицеллы 7,81, 114, 115, 129, 157, 175, 188, 

323,411
блок-сополимсрные 51-57
обратные 198-200
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цилиндрические 170
Моделирование 12, 23-25, 283, 310, 359, 

388-391,438
Модель 

“затравка-опосредованный рост" 24, 39 
JIa-Mepa 18
Монте-Карло, см. Методы 
оствальдовское созревание, см. Меха­
низм 
псевдодвухкомпонентная стадийно раз­
деленная первого порядка 308 
псевдомногокомпонентная суммарная 
308 
пссвдооднокомпонентная 308 
“диффузионного роста" 23, 24

Модуль упругости 268, 278, 452
Модуль эластичности 126, 278, 445, 
Молекулярная динамика, см. Методы 
Молекулярное узнавание 283, 289, 365, 439, 

440
Молекулярные сита 156, 198, см. также 

МСМ-41
Монтморрилонит, MMT см. Глины 
Морфосинтез 438, 439 
Мутность 201

Нагрев 
гидротермальный 102, 103, 136, 142, 158, 
229, 230, 233, 257,447 
микроволновый 13, 98, 99, 101-104, 142, 
274,319, 
плазменный 98, 132, 141, 194, 319

Намагниченность 359, 360, 376, 456 
Нанокомпозиты 

определение 6 
самосборка 7, 11, 57, 283, 323, 336, 339, 
442, 460, 477 
гибридные органо-неорганические, об­
щая характеристика 7, 10, 11, 13-16

Нанореакторы 9, 51, 58, 63, 69, 75, 175, 240, 
383,428

Наночастицы 
нанопластины 28, 42, 102 
Mn3O4 24 
PbS 63 
TiO2 115, 119 
бесформенные 118 
биметаллические 33, 36, 47, 75, 109, 110 
двойниковые 85 
золота, Au 6, 8, 13, 22, 28, 33, 39, 71,75, 
78,79, 82,83, 104, 106, 107, 109-111, 114, 
115, 118-120

квазиэллипсоидные 44
магния, Mg 6
меди 21, 33, 39, 42, 43, 49, 63, 75, 103
наноленты 68
нанопроволоки 77
никеля, Ni 33, 50, 51, 62, 63, 76, 102, 
103
палладия, Pd 13, 33, 35, 36, 41,62, 75, 77, 
113, 118
платины, Pt 20, 42, 60, 63, 67, 76, 77, 79, 
115, 118, 119
полигональные 85, 102
родия, Rh 33, 85, 113 
самоорганизованныс ансамбли 8 
серебра, Ag 21, 24, 33, 36-38, 40, 43, 
44, 47-49, 59, 60, 63, 65, 68, 69, 171-73, 
76-78, 85, 102,104,107-110, 115-118 
стсржнсобразныс 102 
сферические 50, 118 
ферриты 103 
янусы 85
CdS 63
CdSc 49

Нейлон, Nylon 10, 219, 256
Нуклеация 8, 12, 16, 18-20, 23-25, 27, 39, 

41, 46, 58, 75, 76, 78, 84, 85, 98, 101, 102, 
113, 124, 131, 137, 154, 156, 202, 205, 329, 
378,438, 447

OMMT, см. Глины, органомодифицирован­
ный монтмориллонит

Оксолация 152,154, 157
Оксополимеры 156, 186
Олеиламин 26, 33, 37, 71,327, 330, 338, 339, 

341,373,376,378
Олигосесквиоксан, ПОСС 167, 181
Органоалкоксисиланы 454
ОРМОСИЛ, ORMOSIL 158, 160,439
Оствальдовское созревание 24, 28, 42, 67, 

78,104,153
Остеопроводимость 432

ПАК, см. Полиакриловая кислота
ПАМАМ, см. Полиамидоамины
ПАН, см. Полиакрилонитрил
ПАн, см. Полианилин
ПБТ, см. Полибутилснтсрсфталат
Параметры

кристаллической решетки 79, 252, 336 
термодинамические 75, 235, 315, 369, 
389
Флори-Наггинса 236
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Хаггинса 52
RgIRh 54, 56

ПВП, см. Поли-4-винилпиридин
ПВПр, см. Поли(4-винилпирролидон) 
ПВС, см. Поливиниловый спирт
ПГЭМА, см. Поли-2-гидроксиэтилметакри- 

лат
Перекись бензоила 170
Пересыщение, нуклеация 19, 24, 25, 101 
Перколяция 202, 220, 445
Перовскиты 102, 196, 224, 229, 290, 379, 

439
Пиролиз 130, 157, 196, 250, 313, 321, 322, 

327, 351,352, 354,361,362, 366, 370, 371, 
377, 379, 380, 382, 386, 388, 456

Пластификация 242, 446, 450
Пленки

Ленгмюра-Блоджетт 368 
металлические 82, 137 
нанокомпозитные 70, 116, 137-139, 176, 
177, 182, 354,373,435 
полимерные 62, 140, 449, 450 
политетрафторэтиленовые 140, 184 
полиэлектролитные 63 
тонкие 377, 432, 435, 443 
фотохромные 194 
ITO 115
TiO2 115, 116, 158,190

ПЛК, см. Полилактоновая (полимолочная) 
кислота, производные

ПММЛ, см. Полиметилметакрилат
Поверхностный плазмонный резонанс, 

ППР 23, 42-45, 78, ПО, 120, 123, 124, 
416

Покрытия 137, 153, 162, 173, 174, 178, 
188, 258, 371, 373, 427, 429, 433, 449, 
458 
антипролиферативные 461 
антисмачиваюшис 430 
гальванические 82 
гибридные 180 
самополирующиеся 208 
термостойкие 10, 151 
умные 63, 64

Поли-г-капролактон 55, 204
Поли(4-винилпирролидон), ПВПр 39, 

46, 47, 49-51, 72, 73, 75, 77, 80, 81, 101, 
102, 104, 106, 113, 121, 125, 133, 134, 
257

Поли(аллиламин) 437, 438 
Поли(и-бутилакрилат) 174 
Поли-1-винилимидазол 437

Поли-2-гидроксиэтилмстакрилат ПГЭМА 
69, 81, 107

Поли-2-винилпиридин 177
Поли-4-винилпиридин, ПВП 78, 79, 174, 

177, 186, 259, 260, 287
Полиакриловая кислота, ПАК 42, 49, 55, 64, 

80, 108, 109, 121, 165, 186, 338, 342, 380, 
381,386, 447

Полиакрилонитрил, ПАН 107, 108, 125, 128, 
250,319-322,352,371, 380

Полиамидоамины, ПАМАМ 65, 73, 127
Полиамингидрохлориды 79, 258, 438
Полианилин, ПАн 125, 128, 250-255, 258, 

286, 287, 289
Полибутилснтсрсфталат, ПБТ 276
Поливинилацетат, производные 240, 241, 

268,270,271
Поливиниловый спирт, ПВС 29, 51, 124, 

125, 126, 129, 158, 174, 283, 306, 320, 
352, 369

Полигидроксибутират 411
Поликонденсация 69, 138, 152, 157, 163, 

168, 183,306,385
Полилактоновая (полимолочная) кислота, 

производные, ПЛК 13, 80, 411, 427, 444 
447

Полимеризация
анионная 169,371,376
гамма-индуцированная 125
гидротермальная 288
дисперсионная 173
интерламеллярная каталитическая 245- 
247
комплексно-радикальная 242, 243, 246 
мсталлосодсржащих мономеров 385, 386 
метатезисная полимеризация с раскры­
тием цикла 186
окислительно-восстановительная 11, 
250-254, 287
плазменная 137,140
постинтеркаляционная 240, 250
топохимическая 8, 10, 243
прививочная 165 
радикальная с переносом атома, atom 
transfer radical, ATRP 62, 165 
с раскрытием цикла 169, 250, 
самопроизвольная 167
степень полимеризации 52 54,261 
твердофазная 307, 343, 348, 349, 351 
фотохимическая 157
фронтальная 356, 357, 359, 360
электрохимическая 283
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эмульсионная 241,242, 434, 456 
in-situ 10, 11, 240, 241, 260, 266, 272, 
442
RAFT, обратимая передача цепи по меха­
низму присоединение-фрагментация 59 
“ship in-the-bottle” 240

Полимеры
амфифильные 57, 69, 174, 437 
блок-сополимеры, см. Блок-сополимеры 
гафний-содержащие 386-388 
гидрогели, см. Гидрогели 
дендримеры, см. Дендримеры 
жидкокристаллические 283 
звездообразные 54, 309 
координационные 305, 336, 337, 347, 
348 
металлоорганические 305, 370, 386 
металлосодержащие 160, 164, 168, 473, 
198, 208, 313, 318, 319, 343, 344, 366, 
380
“полимерные щетки” 62 65, 108,246 
природные

агар-агар 8, 102, 414, 457
гуминовые вещества 9, 67 
гуммиарабик 9, 13, 411
желатин 8, 125, 126, 186,361,411,430, 
441,447, 448
крахмал 9, 448, 450, 453 
полисахариды 9, 125, 186, 410, 
453
хитозан 13, 51,60, 71, 80, 81, 127, 177, 
411, 430, 441,444, 453, 454, 457, 459, 
460
целлюлоза 9, 74, 102, 125, 186, 444, 
448-450

проводящие 75, 76, 250, 253, 254, 255, 
289, 306, 352
стереорегулярные 243-246, 248 
сурфактанты 9, 55, 104
элементоорганические 66, 160, 174, 
186

Полиметилметакрилат, ПММА, 44, 49, 55, 
57, 65, 80, 81, 137, 138, 157, 175, 177,
242, 247, 248, 257, 258, 263, 270, 275,
316, 317, 363, 364, 365, 367, 368, 383,
439

Полиоксиметаллаты, ПОМ, POMs 37, 
108,109, 178, 179, 206

Полипропилен, ПП 155, 175, 237, 240, 261, 
263-266, 275, 276,309,384

Полисилсесквиоксаны, ПОСС 181,434 
Полифсрроцснсилан 170

Полиэтилен 325
высокой плотности, ПЭВП 263, 265,
268
низкой плотности, ПЭНП 240, 245, 258, 
263,276, 309,354,355,363

Полиэтиленгликоль, ПЭГ 65, 69, 101, 129, 
209, 279, 434, 325, 456

Полиэтиленимин, ПЭИ 61, 107, 121, 124, 
125,260,287, 421,422, 450

Полиэтиленоксид, ПЭО 10, 51-53, 55, 57, 
58, 156, 186, 205, 219, 223, 257, 259, 260, 
273, 274, 286, 287, 428

Поляризация 101, 165,192
ПОМ, см. Полиоксиметаллаты, POMs
Потенциал

Маделунга 192
окислительно-восстановительный ре- 
докс- 23, 30, 32, 34-37, 40, 77, 78, 111, 
121, 122, 124, 291,331
ζ- 177

ППР, см. Поверхностный плазмонный резо­
нанс

Предел прочности при разрыве 179, 
180, 228, 265, 268, 270, 271, 278, 280, 
452

Преполимеры 172, 173, 180
Проводимость, удельная 11, 101, 128, 168, 

251,253,257,260,273,274,285, 286, 287, 
306, 379, 457

Процессы
автокаталитические 20, 124, 362, 424 
аэрозольные 7, 9, 150, 153, 156, 190, 325, 
355,427, 432
графитизация 371,372
карбонизация 102, 115, 319, 320, 321, 
338, 352,355,366,372,388
метатезис 186
пламенный пиролиз, спрей- 7, 12, 98,191, 
322, 323, 325, 337
полиольный 29, 38, 51, 85, 102, 106 
редокс- 11,30, 35, 231, 250-252
спрей 12, 9, 150, 190, 322, 324, 325, 
328
темплатный, “мягкий” 18, 63, 78, 198, 
283, 361
топотактический in situ 240
эксфолиация 10, 219, 220, 229, 234, 236, 
237, 245, 246, 261, 265, 266, 268, 271,272, 
281, 284, 286, 290, 291, 443, 453 
электропрядение, Electrospinning 432

Пуллулан 449
Пурпурная мембрана 442, 443
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ПЭГ, см. Полиэтиленгликоль 
ПЭИ, см. Полиэтиленимин 
ПЭО, см. Полиэтиленоксид

Радикальная полимеризация с переносом 
атома, ATRP 62, 64, 165

Радиолиз 21, 104, 105,121-123, 125-127, 
129
Радионуклиды 423, 424

радиус инерции, /?,, 54, 55, 56
гидродинамический, Rh 54, 56, 456 

Растения
черный чай 412
Agave sp. 449
Aloevera 43, 412, 414
Ananase rectifolius 449
Brassica juncea 414
Chilopsis Hnearis 413,414
Cinnamotnum camphora 412
Cocos nucifera L. 449
Corchorus sp. 449
Cymbopogonflexuosus 413, 416
Dalbergia sissoo 412, 414, 415, 426
Emblica officinalis 412,414
Medicago sativa 413,414
Pelargonium graveolens 412-414, 426
Sesbania 413, 414
Sorghum spp 416,417
Syzygium cumini 416
Tamarindus indica 413
Tetrapanax 413,417
Trilicum aestivum 413

Реакции
гетерофазная 40, 207
гидролиз 9, 20, 30, 64, 71, 129, 150, 
152-162, 164, 167, 171, 174, 183, 186, 188, 
189, 194, 198,201,204,232,235,243,282, 
283, 327, 355, 428, 429, 450, 453 
декарбоксилирование 340, 343, 345, 346, 
348-350, 380
конденсация, поли- 9, 13, 15, 18, 64, 
69, 84, 98,136, 137, 138, 150, 152-158, 
163-165, 167, 168, 176, 177, 178, 182-184, 
186, 189, 196, 204,220, 248,306,351,385, 
386, 427, 437, 439, 477 
оксолация 152, 154,157 
полимераналогичные 73, 186, 352, 380, 
385,386
сонохимические 13, 24, 129-136, 305, 
377

термомеханически активированная 8, 
350
топохимические 8, 10, 243, 290, 291,346, 
389
элиминирование, гоффмановское 268, 
371
этерификация, поли- 186, 196,424

PHK 16, 454, 457
Родамин Б 134

Сверхпроводящий переход
температура, Tc 379, 382

Связи
Ван-дер-Ваальса 8,51, 120, 121, 158, 174, 
225, 282,284,286,392
водородные 51, 158, 173, 174, 175, 176, 
185,225,227,248,251,253,254,257,265, 
271,429, 431,450, 459, 461 
донорно-акцепторные 176,459 
ион-дипольные 225
лондоновские силы притяжения 9, 49 

Силикаты, см. Глины 
Силы

Ван-дер-Ваальса 8, 121,286 
коэрцитивная, Hc 376 
кулоновские 26, 119 
лондоновского притяжения 9, 49 

Синтез
биогенный, 15, 412, 413, 416, 417
в проточных реакторах 98 
гидротермальный 102, 221,229, 230, 231, 
257
золь-гель-интеркаляционный 233 
микробиологический 418, 420-423 
морфо-, минерализация in situ 438, 439 
“в одном ropπικe,,∕4one-pot" 101, 350 
плазмохимический 13, 136, 
пламенный спрей-пиролиз 322, 323 
полимерный золь-гель 9, 15, 150, 151- 
153, 159, 160, 173-188, 305,437 
полимер-опосредованный 12, 307, 349, 
357,375,378,381,385,392
полиольный, микроволновый 38, 51, 84, 
85, 102
радиационно-индуцированного 122-129 
сольвотермальный 98, 136, 230 
сонохимический 24, 132, 133, 135, 136, 
305
темплатные 15, 56, 61, 63, 198, 283, 361, 
436, 439
транскрипционный 439 
ферментативный 424
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фотохимический 114-122 
электрохимический 82

Система (средства) доставки лекарства,
СДЛ 13, 15, 16, 58, 191, 272, 426, 428, 431, 

433, 434-437
Слоистые двойные гидрооксиды, LDH 

222, 225, 229, 230, 242, 251, 258, 435, 
436

Смектиты, смектитовые глины, см. также 
MMT 10, 220- 222, 225, 441,446, 450

Смолы
винил-модифицированная гуаровая 430
ионно-обменные 61
макропористые 62
микропористые 61
новолачная 180, 181,281,382
фенол-формальдегидная 352, 371,449
эпоксидные 11, 66, 280, 281

Сонохимия 13, 24, 129-136, 305, 377
Спин-покрытие, spin coating 150, 373
Спиропиран 194
Сплавы 15, 77, 103, 125, 128,414,

биметаллические 36, 139 
мультиметаллические 12, 375, 427 
наносплав 129
субкластерно-сегрегированные 129 
титановые 427
Ag-Au 36, 78,79, 139,425
Au-Pt 79
FcCo 376, 377, 384

Степень
ассоциации 155, 160
деацетилирования 80, 81
кватернизации 177
кристалличности 265, 355
набухания 230, 457
пересыщения, нуклеация 19, 24, 77 
полимеризации 52-54, 176, 261 
превращения 12, 37,40, 41, 155, 308, 313, 
316,331,333, 343,350,356

Стефана, задача 142, 360
Структура

анизотропные 37, 39, 44, 46, 84, 104, 230, 
416
включения 154, 240, 248,

гетеро- 12, 77, 142,375,376
градиентные 79
графитоподобные 283-285, 305, 352
дендритоподобная 121, 168

Доусон, см. Кислоты, Полиоксимме- 
таллаты
квазиодномерная 322, 328, 337

Кеггина, см. Кислоты, полиоксиме­
таллаты

ламслярная 235
лепестково-подобная 56
нанодомены 58
одномерная канальная 230
перколяционных сеток 445
перовскиты, perovskite 196, 439
полая 77, 78
полигоны 85
“полимерная щетка", см. Полимеры 
самоорганизованные 52, см. также Ми­
целлы, Блок-сополимеры 
слоисто-столбчатая 230
статистические фракталы 101, 203, 204 
стерео- 243-245
“сэндвича" 230
трехмерная 27, 186
турбостратная 366
фуллереноподобная 286
шпинели 192
эксфолиированная, см. Эксфолиация 
ядро-оболочка 11, 51,55,63, 77, 102, 103, 
109, 125, 128, 129, 132, 139, 191,288,338, 
341,355, 358,370,385,456
1D-, 2D- и 3D- 27, 66, 232, 338, 385

Сульфитредуктаза 424
Суперпарамагнитные оксиды железа, SPIOs,

USPIO 456
Суперрешетка 52, 286, 422
Сурфактанты 24, 28, 29, 41, 44, 52, 75, 77, 

79, 82,83,99, 101, 130, 141, 157, 191,224, 
227, 228, 230, 235, 236, 327, 339, 341,376, 
378,417, 447

Тангенс угла диэлектрических потерь 90
Температура

Кюри 376
растворения, критическая

нижняя HKTP 58 60
верхняя, BKTP 59

сверхпроводящего перехода, T 379, 382 
стеклования, 116, 181,257, 380,433

Темплаты 7, 15, 16,36,44-46,55 57,61,282, 
283, 287, 341, 360, 361,422,423, 426,428, 
429, 434, 436, 438, 439, 450, 454

Термолиз
изотермический 318, 331, 338-342, 386
кинетика 306-308, 312, 318, 320, 327, 
343, 344, 349, 350, 386, 387, 389
контролируемый 305, 307, 339, 342, 354, 
373, 376, 380, 388
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механизм 306, 325, 327, 329, 330, 331, 
334, 336, 337, 340, 342, 343, 349, 367, 
374
неизотермический 308-311, 348
полимеров 306, 308, 319, 320, 380
стадии 12, 323-325, 331, 338, 340

Терпеноиды 414
Тетраметоксисилан, TMOC 153, 177, 430, 

438
Тефлон 138, 140, 282,370
Тиолаты металлов 306, 372-375
TMOC, см. Тетраметоксисилан
Трансмембранные белки 427, 430, 443

триптофан L- 415,430
Триэтиленгликольдиметакрилат, ТГДМ 165, 

167, 184
Триэтоксисилан, ТЭОС 153, 164, 175,
176, 180, 194, 204, 429, 430, 432
ТЭОС, см. Триэтоксисилан

Ударная вязкость 175, 265, 275, 281,426
Удельная поверхность 40, 41, 126, 156, 167, 

174, 251,322, 334, 346, 366,427,434,446, 
450

Ультразвук 66, 98, 115, 130, 131, 132, 133, 
135, 136, 261, 284, 322, 325, 334, 336, 
352,457

Уравнение
Аврами-Ерофеева 320
Аррениуса 310
Вульфа-Брегга 224
Киссинжсра 309
Коатса Редферна 309, 369
Праута-Томпкинса 310
/7-го порядка 310, 320, 327, 371
“сжимающейся сферы" 314
Флинна-Уолла-Озавы, FWO 309

Фенантролин 194, 206, 339, 342, 366
Ферриты 102, 103, 196, 330, 331, 343, 349, 

377,378, 379, 431,459
Ферромагнитный резонанс, ФМР 358
Фитохелатин 424
Фотокатализ 188, 283, 426
Фотолиз 104, 105, 111, 115, 120, 122
Фракталы 44, 121, 201, 202, 206

модели 201, 204
размерность, D 203, 204

Фронтальная полимеризация, ФП 356 360

Халькогениды 5, 11, 102, 126, 229, 235, 286- 
288,355, 372-375,448

Хемолитография 418
Хемосорбция 51,414,415
Хитозан 13,51,60,71,80,81, 127, 177,411, 

430, 441,444, 453, 454, 457, 459, 460

Целлюлоза 9, 13, 67, 68, 107, 125, 126, 162, 
186, 291, 352, 355,411,426,431,441,444, 
448-450 
бактериальная, BC 449,450 
карбоксиметилированная 68, 81, 102 
нанокристаллы 74

Цеолиты 33, 156, 221,231, 310, 431
Циклизация 319, 320
Цитохром С, 430, 458

Широкоугловое рентгеновское рассеяние, 
WAXS 224

Шпинели 192

Эксфолиация 10, 219, 220, 229, 234, 236, 
237, 245, 246, 261,265, 266, 268, 271,272, 
281,284,286,290, 291,443,453

Электропрядение, electrospinning 432
Этиленгликоль 31, 77, 80, 99, 100 102, 106, 

130
Эффект

иммуногенный 441 
ион-индуцированный 28 
каталитический 119, 175,355
пластифицирующий 450 
полиэлектролитный 65 
реологический 209 
синергетический 268, 276, 414
“фокусирующий" 23

Юнга, модуль 450, 451,452

ATRP, см. Радикальная полимеризация с 
переносом атома

Bioglass ® 426

Cloisitc, см. Глины

Escherichia соН, E. coli 417, 423-425, 446

L-аргинин 415
L-тирозин 415

Masterbatch, метод дозированного введения 
компонентов 238, 269
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MCM-41, 156, 161,434

Nafion 62, 174

RAPET, reaction under autogenic pressure at
elevated temperature 318, 355

SAXS 113,204
Sinerem ® 456
Squalane 155

©-условия 54
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