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Стремительное развитие нанотехнологий в последние годы обусловлено требованиями времени. В настоящее время наиболее перспективными являются направления и задачи, возникающие на стыке различных областей знания, требующие новых подходов, использования современных высокотехнологичных и наукоемких методов для их решения. Одним из примеров такого взаимодействия различных направлений в нанохимии является применение физико-механических методов воздействия на химические системы. При этом ультразвуковое воздействие как один из таких методов заслуживает внимательного изучения.

В течение ряда лет в нашей лаборатории проводятся исследования влияния ультразвукового воздействия на различные процессы на субмикронном и наноуровне. В частности, показана возможность контролируемого синтеза стабильных высокодисперсных коллоидных систем неорганических и органических материалов в различных средах, модификации поверхности в гетерофазных системах, направленного синтеза наноматериалов и создания на их основе наноструктурных покрытий и т.д. 

Действие ультразвука на жидкофазные и коллоидные системы основано на явлении кавитации, которое возникает в жидкости в результате местного понижения давления при прохождении акустической волны большой интенсивности. Образовавшиеся кавитационные пузырьки, перемещаясь в область с более высоким давлением, захлопываются, излучая при этом вторичные ударные волны. При этом значения локального давления и температуры повышаются в сотни раз.

Одним из основных направлений применения ультразвука в нанотехнологиях является исследование адсорбции высокомолекулярных соединений (полимеров) на поверхности частиц в дисперсных системах, в том числе под влиянием интенсивного механического, в частности, ультразвукового воздействия, с целью модификации поверхности частиц и придания ей новых свойств. Ульразвуковая обработка гетерофазных систем приводит не только к эффективному диспергированию дисперсной фазы в дисперсной среде, но и к разрушению частиц фазы с созданием на свежеобразованной поверхности дефектных областей с нескомпенсированными связями, что во много раз ускоряет процессы адсорбции ПАВ и ВМС, способствует образованию плотных поверхностных слоев контролируемой структуры, которые придают поверхности дисперсной фазы и системе в целом новые свойства.

Дисперсные системы на основе неорганических пигментов и полимеров могут быть использованы как модельные системы для выявления закономерностей взаимодействия полимеров с твердой поверхностью. В то же время гидрофильные и гидрофобные полимеры представляют интерес в качестве стабилизаторов дисперсных систем в водных средах. Существенно, что полимерные стабилизаторы выполняют и другую важную функцию, являясь пленкообразующими компонентами лакокрасочных материалов и покрытий, повышающими уровень их свойств и качество конечной продукции.

При этом основную роль в формировании комплекса свойств дисперсной системы играют наноструктурные процессы, происходящие в зоне контакта макромолекул с поверхностью частиц, которые определяют параметры, наноструктуру и нанорельеф поверхностного слоя, ориентацию макромолекул, конформационные превращения молекул при адсорбции. 

Данные по изучению адсорбции высокомолекулярных соединений на межфазной поверхности при механоактивации в ультразвуковом поле подтверждают взаимосвязь двух факторов агрегативной и фазовой устойчивости дисперсных систем – электростатическом и адсорбционно-сольватном барьерах. С помощью метода электрокинетической звуковой амплитуды оценены значения ζ-потенциала, являющегося характеристикой электрических свойств границы раздела. Развивая представления об адсорбционных и диффузных слоях в структуре коллоидных частиц, с помощью этого метода проведен расчет и дано обоснование модели строения адсорбционного слоя. 

Ранее с использованием ИК-спектроскопии показано, что механообработка приводит к увеличению количества адсорбированного полимера на поверхности пигментов TiO2 и Fe2O3. При помощи метода электрокинетической звуковой амплитуды для водных дисперсных систем TiO2 и Fe2O3 были установлены концентрации, при которых наблюдается насыщение адсорбционного слоя полимером, показано практически полное осаждение полимера на поверхности пигментов. На основании полученных данных были вычислены значения толщины адсорбционных слоев полимера, доказано протекание активированной адсорбции полимеров, сопровождающейся ростом толщины адсорбционного слоя и образованием более стабильной и высокодисперсной системы. Однако вопрос о структуре адсорбционных слоев полимера на поверхности пигментов и влиянии механоактивации на их структуру оставался открытым. 

Исследование дисперсных систем методом электрокинетической звуковой амплитуды (ЭЗА) позволяет получить не только данные о значениях диаметра, ξ-потенциала и динамической мобильности частиц дисперсной фазы, но также данные об изменениях этих параметров в зависимости от частоты переменного электрического поля, воздействующего на дисперсную систему. Эти частотные зависимости ξ-потенциала и динамической мобильности могут быть использованы для получения количественной информации о структуре образующихся на поверхности частиц адсорбционных слоев полимера в соответствии с методикой, основанной на допущении, что адсорбционный слой полимера на поверхности частиц твердой фазы не является однородным, а состоит из двух подслоев, внешнего и внутреннего. Модельная схема адсорбционного слоя представлена на рис. 1. 
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Рис. 1. Модель адсорбционного слоя полимера. Δ – толщина внутреннего слоя, d – толщина внешнего слоя, ξ0, ξΔ и ξΔ+d – значения ξ-потенциала соответственно исходной поверхности частицы, на границе между слоями и на границе внешнего слоя.

Внутренний слой, расположенный непосредственно на поверхности частицы, является более плотным, он образуется за счет непосредственного адсорбционного взаимодействия пигмента и полимера. Внешний слой более рыхлый, образован в результате межмолекулярных взаимодействий и представляет собой слой полимера с более высокой степенью набухания. Граница между этими слоями достаточно условна, по-видимому, речь идет о градиентном изменении плотности, но может быть определена как граница между слоем с молекулами полимера, вступившими в адсорбционное взаимодействие с поверхностью пигмента и слоем с молекулами, взаимодействующими друг с другом. Анализ частотных зависимостей ξ-потенциала и динамической мобильности частиц дисперсной системы, полученных методом ЭЗА, позволяет произвести расчет толщины внешнего и внутреннего слоя полимера [14]. Формула для расчета выглядит следующим образом: 
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μ/μ0 – соотношение динамической мобильности частицы, покрытой слоем полимера, к динамической мобильности исходной частицы. Δ – толщина внутреннего адсорбционного слоя, d – толщина внешнего адсорбционного слоя, ω – частота переменного электрического поля, η – динамическая вязкость системы, κ – параметр Дебая-Хюккеля, α – коэффициент свернутости макромолекулы, ω0 – частота релаксации.

В соответствии с такой методикой были рассчитаны значения толщины внутренних и внешних адсорбционных слоев этилгидроксиэтилцеллюлозы для дисперсных систем TiO2 и Fe2O3, полученных при ультразвуковой обработке. Эти данные представлены в таблице, а на рис. 3 показаны зависимости относительной динамической мобильности частиц 1% водных дисперсий диоксида титана, модифицированных ЭГЭЦ при концентрации насыщения адсорбционного слоя, от частоты переменного электрического поля  до и после ультразвуковой обработки. Аналогичный характер носят зависимости относительной динамической мобильности частиц водных дисперсий оксида железа.  

Из рисунков видно, что во всех случаях теоретические результаты хорошо согласуются с экспериментальными данными, что свидетельствует о корректности расчета величин внешних и внутренних адсорбционных слоев. 

Таблица 1. Значения толщины внутренних и внешних адсорбционных слоев полимера на поверхности пигментов

	Система


	Значения толщины 

адсорбционных слоев полимера 

без механоактивации
	Значения толщины 

адсорбционных слоев полимера 

после ультразвуковой обработки

	
	Внутренний слой Δ, нм.
	Внешний слой d, нм.
	Внутренний слой Δ, нм.
	Внешний слой, d, нм.

	TiO2 + ЭГЭЦ

Fe2O3 + ЭГЭЦ
	1,2

2,4
	4,7

7,3
	8,7

3,8
	6,5

7,7


Сравнивая значения толщин адсорбционных слоев, можно заметить, что для обеих исследованных систем ультразвуковая обработка влияет главным образом на внутренний адсорбционный слой, образующийся благодаря взаимодействию полимера с поверхностью пигмента, при этом толщина внутреннего слоя после обработки существенно увеличивается. Толщина внешнего слоя в результате ультразвуковой обработки изменяется не столь значительно. Это доказывает вывод об активации поверхности пигмента в результате механообработки, появлении новых активных центров адсорбции на поверхности пигмента, что ведет к активированной адсорбции полимера с образованием значительных по толщине и плотных адсорбционных слоев.

Таким образом, проведенные вычисления показали, что интенсивное волновое воздействие является эффективным методом модификации поверхности в дисперсных системах пигментов, активизации взаимодействия пигмента и полимера с последующим образованием адсорбционных слоев высокой толщины и прочности. Это позволяет получать высокостабильные дисперсные системы с модифицированной поверхностью дисперсной фазы.

Известно, что амфифильные блок- и блочно-градиентные сополимеры в таких системах способны выполнять роль стабилизаторов. Коллоидная стабилизация водных дисперсий амфифильными полимерами - это результат комбинированного действия гидрофобной и гидрофильной частей сополимера. В зависимости от природы поверхности пигмента, та или иная часть стабилизатора адсорбируется на его поверхности, тогда как второй сегмент сополимера располагается снаружи, образуя защитный слой. Целью данной работы было использование амфифильных блок- и блочно-градиентных сополимеров полиизоборнилакрилата и полиакриловой кислоты (ПИБА-ПАК), синтезированных методом радикальной полимеризации с переносом атома, для стабилизации водных дисперсий пигментов: гидрофильного – оксида титана (TiO2) и гидрофобного – фталоцианина меди (CuPс). 

Таблица 2. Данные о стабилизации дисперсий пигментов TiO2 и CuPс блочными 
и блочно-градиентными сополимерами ПИБА-ПАК
	Образец
	Стабильность дисперсной системы *, дни

	
	без воздействия УЗ
	после воздействия УЗ

	
	TiO2
	CuPс
	TiO2
	CuPс

	ПИБА51-ПАК30
	0,1
	5
	1
	45

	ПИБА51-ПАК56
	2
	4
	14
	20

	ПИБА17-ПАК72
	3
	0,2
	30
	5

	ПИБА54//ПИБА6 /ПАК46
	1
	1
	4
	7

	ПИБА41//ПИБА2 /ПАК12
	0,5
	2
	5
	10

	ПИБА34//ПИБА9 /ПАК46
	1
	0,5
	5
	6

	ПИБА34//ПИБА19/ПАК85

	1,5
	0,3
	10
	4

	ПИБА21//ПИБА19/ПАК81
	2
	0,2
	12
	3


* в отсутствии стабилизаторов 1 % масс. дисперсия TiO2 в воде расслаивается в течение 10 мин.; а 1 % масс. дисперсия CuPс – не более чем за 30 мин.

В таблице 2 представлены некоторые данные, характеризующие стабильность водных дисперсий пигментов, как время полуоседания частиц, из которых следует, что в присутствии сополимеров образуются стабильные дисперсии в сравнении с дисперсиями тех же пигментов, полученных в аналогичных условиях и концентрациях, но без введения стабилизатора. При адсорбции блок-сополимеров один сегмент макромолекулы прочно связан с поверхностью частицы, а другой, обращенный к водной фазе, находясь в коллапсированном состоянии, создает защитный барьер. Можно говорить о существовании оптимальной структуры сополимера, которая будет определяться соотношением длин блоков. Более высокое содержание звеньев АК приводит к лучшему стабилизационному эффекту пигмента TiO2; для гидрофобного пигмента CuPс выявлена противоположная тенденция. Сильное влияние на адсорбционное поведение всех сополимеров оказывает полимерная архитектура независимо от природы пигмента. По сравнению с блочно-градиентными сополимерами блок-сополимеры более эффективно стабилизируют как гидрофильные, так и гидрофобные дисперсии выбранных пигментов. Полагаем, что при стабилизации дисперсии TiO2 блочно-градиентными сополимерами поверхностное взаимодействие гидрофильный пигмент-ПАК может быть ослаблено из-за присутствия отдельных гидрофобных звеньев изоборнилакрилата (ИБА) в блоке, состоящем из звеньев АК. В случае дисперсии CuPс конформация блочно-градиентных макромолекул на поверхности более сложная, чем та, что реализуется в дисперсиях TiO2, например, адсорбированные блоки ПИБА на поверхности CuPс "покрыты" петлями или хвостами ПАК, которые сцеплены звеньями ИБА с блоком ПИБА. 
Таблица 3. Значения концентрации насыщения для дисперсий пигментов, стабилизированных амфифильными сополимерами

	Сополимер
	Значения КН ** на поверхности частиц TiO2, % мас.
	Сополимер
	Значения КН **на поверхности частиц CuPс, % мас.

	
	без УЗ
	после УЗ
	
	без УЗ
	после УЗ

	ПИБА17-ПАК72
	1
	5
	ПИБА51-ПАК30
	0,5
	3

	ПИБА51-ПАК56
	2
	8
	ПИБА51-ПАК56
	0,5
	3

	ПИБА21//ПИБА19/ПАК81
	3
	5
	ПИБА34//ПИБА9/ПАК46
	0,7
	2

	ПИБА54//ПИБА6/ПАК46
	5
	5
	ПИБА41//ПИБА2/ПАК12
	1
	3


** насыщение полимерных адсорбционных слоев на поверхности пигментов завершается при указанных концентрациях сополимеров, выраженных относительно концентрации пигмента.

Методом электрокинетической звуковой амплитуды (ЭЗА) измерены значения динамической подвижности (µD) частиц пигментов в процессе адсорбции сополимеров, а затем определены концентрации насыщения (КН) поверхностных адсорбционных слоев. Из данных очевидна роль длины блока, ответственного за адсорбцию, а именно, чем он короче, тем концентрация сополимера, необходимая для полного покрытия площади частицы, выше. По полученным результатам предложены адсорбционные модели в зависимости от молекулярных архитектур сополимеров и природы пигмента. Найдено, что использование ультразвука (УЗ) дополнительно повышает стабильность дисперсий из-за активации поверхности частиц во время их обработки.

Таким образом, специально синтезированные новые амфифильные блочные и блочно-градиентные сополимеры позволили получить принципиально важную фундаментальную информацию о влиянии различий в наноструктуре макромолекул сополимеров на их поведение на границе раздела фаз (твердая фаза-жидкость и жидкость-жидкость), об их поверхностной активности, нано- и микродоменной морфологии в конденсированном состоянии. Эти результаты помимо их фундаментально-научного значения открывают перспективы для практического применения подобных полимеров как коллоидных стабилизаторов, модификаторов наполнителей и пигментов, материалов для газоразделительных и других сепарирующих мембран. 

Для ряда сходных по составу блочных и блочно-градиентных сополимеров акриловой кислоты и изоборнилакрилата показано определяющее влияние архитектуры сополимеров на их поведение на границе раздела фаз. Установлено, что блочные и блочно-градиентные сополимеры образуют поверхностные слои с различной наноструктурой. Предложены и подтверждены молекулярные модели взаимодействия блочных и блочно-градиентных сополимеров с межфазной поверхностью различной природы.

Другим направлением применения ультразвуковых технологий в нанотехнологиях  является синтез наноматериалов в поле интенсивных ультразвуковых колебаний методом плазменного разряда. Было установлено, что интенсивные ультразвуковые колебания выше порога кавитации изменяют параметры плазменного разряда в жидкости и в кавитационной области существует новая форма плазменного разряда - объемный аномальный тлеющий разряд. Эта новая форма плазменного разряда в поле ультразвука получила название соноплазменного разряда.

Такой разряд с развитой поверхностью микропузырьков может представлять интерес для создания новых соноплазмохимических процессов, т.к. развитая поверхность раздела плазма-жидкость приводит к увеличению диффузионных потоков химически активных частиц из плазмы в жидкость. В таком разряде потенциально возможно осуществить большое количество новых химических реакций. Предварительные эксперименты показали, что в результате обработки в соноплазменном реакторе жидких углеводородов образуются твердофазные углеродсодержащие продукты, происходят химические превращения в жидкой фазе и образуется водородосодержащий чисто сжигаемый горючий газ. 

Такой разряд инициирует также синтез наноматериалов – наночастиц металлов, оксидов металлов и неметаллов, в том числе высокоэффективных наносцинтилляторов, наноуглеродных структур и др. с особыми свойствами, которые можно направленно регулировать. В результате удается синтезировать наночастицы заданных форм и размеров, а также наночастицы контролируемого химического состава, формы и распределения по размерам. 

При изучении соноплазменного разряда методом оптической спектроскопии было установлено, что получаемые таким образом наночастицы оксида вольфрама имеют различную кристаллическую структуру, регулируемую параметрами разряда. Результаты оптических исследований соноплазменного разряда в воде показали, что инфракрасная область спектра свечения дает информацию о кристаллической структуре наночастиц WO3. Был также установлен факт адсорбции атомарного водорода частицами WO3.

Другим вариантом использования соноплазменного разряда для получения наночастиц является разложение органических и элементорганических жидкостей. В частности, были проведены эксперименты по разложению тетраэтоксисилана и показано, что в жидкой фазе происходит отщепление двух спиртовых групп и последующая самопроизвольная  полимеризация диэтоксисилана, в виде аэрозоля выделяются частицы диоксида кремния с размером 5 – 10 нм., а также происходит образование осадка наночастиц оксида кремния, которые могут быть восстановлены атомарным водородом при реализации соноплазменного разряда в спиртах. 
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