
тетических углях примесные парамагнитные центры практически ОТ

сутствуют, то,. по-видимому, наибольший вклад в эффект уменьшения

Т2 вблизи графитной поверхности вносят электроны ПрО80димоети.

На основании полученных данных можно заключить, что структур

ные дефекты поверхности ТРГ оказывают слабое влияние на релакса

ционные характеристики молекул бензола. Вероятно, это связано с тем,

Ч1 о наиболее энергетически выгодным типом взаимодействия бензола с

поверхностью ТРГ является физическая адсорбция на базовых графит

ных плоскостях. Поскольку примесные центры и окисленные участки

поверхности расположены в основном на границах базовых плоскостей.

они лишь в незначительной степени могут влиять на параметры спект

ров ПМР молекул, адсорбированных на грани (0001).
в среде бензола поверхность ТРГ оказывает координирующеедей

ствие на молекулы растворенного в бензоле кислорода, что влечет за

собой уменьшение эффективности парамагнитной релаксации протонов

в молекулах бензола на молекулах кислорода. Возможно, это проис

ходит потому, что молекулы кислорода адсорбируются преимуществен

но на грани (1111), т. е. на таких участках поверхности ТРГ, которые

слабо взаимодействуютс молекулами бензола.

Терморасширенные формы графита оказались значительно более

доступными для ЯМР-исследований по сравнению с кристаллическими

модификациями. Это обусловлено сравнительно небольшой концентра

цией парамагнитных центров в исследуемом объеме и возм~жностью

ПрО80ДИТЬ измерения в широком диапазоне плотности материала.

РЕЗЮМЕ. Методом релаксашйно! 'Н ЯМР-спектроскопii шляхом вимiру часу

поздовжньо] i поперечноi релаксапй дослiджено вааемодгю бензолу з поверхнею термо

розширеного графiту. Одержано залежнiсть часу поэдовжньо] i поперечноi релаксацй

бензолу вiд щiльностi терморозширеного графiту i вiд температури вимiрювань. По

казано, що терморозширений графiт по-рiзному впливае на поперечну i поздовжвю

складов! швидкостi магнггно! релаксацй протон.в в молекулах бензолу.
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ПРИ ФОРМИРОВАНИИ ПОЛИМЕРНЫХ ПОКРЫТИЯ

Исследован процесс образования полимерных покрытий под влиянием химичес

ких реакций. Установлено, что формирование осадка включает диффузиофоре

тический транспорт частиц к подложке, приводящий к их концентрированию.

Показана возможность регулирования осаждения изменением концентрации дис

персной -фазы, состава композиции, значений рН и продолжительностипроцесса.
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Значительные успехи, достигнутые в развитии исследований элек

'''роповерхностных явлений, создали предпосылки для разработки но ..
'.i'BbIX технологических процессов формирования композиционных поли-·

мерных покрытий, одним из которых является диффузиофорез - дви

жение частиц в поле градиента концентрации электролита [1, 2]. Как

показано нами ранее [3], процесс получения диффузиофоретических

.покрытий, включает две стадии: движение частиц к поверхности и КОИ

.центрирование и коагуляцию их у электрода, приводящие к образова-

·Рис. 1. Электронно-микроскопический

-снимок частиц аолей кремнемолибде

новой кислоты, восстановленной

ионами Си2+ (Х 10(00) (а), и опти

ческий снимок, характеризующий

.процесс формирования диффузиофо

.ретического осадка (6).

~ию осадка. Образование градиента концентрации электролита проис

ходит в результате окислительно-восстановительныхреакций, протека

ющих на поверхности металлическойподложки.

Преимущества такой технологии по сравнению с электрофорезом

помимо экономии электроэнергиисостоят в высокой эффективностипро

.цесса, возможности нанесения покрытий на проводящие и непроводя

[Цие поверхности, использовании экологически чистых растворов и дис

персий. Диффузиофоретическиепокрытия обладают высокими физико

.механическими свойствами и электрической прочностью [4].
Цель настоящей работы - изучить закономерности формирования

.композиционных диффузиофоретических покрытий с использованием

-органических (полимерных) и неорганических дисперсий, а также ис-

-следовать ИХ свойства.

Для получения покрытий использованы многокомпонентные дис..
персии. содержащие два основных объекта: полибутадиенстирольный

..латекс СКС-30 11 сини кремнемолибденовой кислоты. Ранее было по

казана, что примененис последних для получения металлополимеров

'позволило получить материалы с высокими электроизоляционными,

.антикоррозионными и физико-механическими свойствами [5].
По данным электронной микроскопии, средний размер частиц ла

текса составляет 1-2 мкм, золей сини 100-150 А (рис. 1, а). Элек

трокинетический потенциал латекса равен -60 мВ, частиц сини (со

.ли меди молибденовой кислоты) +45 мВ [6]. Диффузиофоретическую

подвижность частиц латекса и смеси его с частицами золя определяли

в горизонтальных ячейках, аналогичных плоским ячейкам для микро

электрофореза, двух типов. В одной ИЗ них вместо платиновых элект

родов .установили медные пластины, в другой помещали перегородку

;113 целлофана, по одну сторону которой вводили электролит с концент

рацией (СО), значительно превышающей концентрацию ионов меди '(С1 ) .

'По другую сторону вводили латекс [2]. Подвижность характеризова

.ли временем прохождения частицей расстояния 27,5 мкм от поверх

-ности при разных концентрациях электролита. Структуру полученных

.покрытий изучали электронно-микроскопическнм методом.

Движение коллоидных частиц в растворе. Направленный транс
.порт частиц к металлической поверхности в дисперсиях полимеров обу

словлен возникновением концентрационных и электрических полей при·

шротекании окислительно-восстановительных реакций на поверхности,

на которой образуется осадок. Частицы латекса мигрируют 'под влия

нием формирующегося таким образом градиента концентрации в при

.электродном слое. Движение, в свою очередь, обусловлено поляриза

цией двойного слоя частиц при возникновении перепада концентрации

.ионов в объеме, прилежащем к внешней границе де. для реализации
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этих условий в дисперсии, как правило, вводят вещества, инициирую ..
щие протекание химических реакций. В нашем случае это были смеси

водных растворов HF и Н2О2 • Градиент концентрации электролита при.

их использовании возникает при растворении металла, что ПрИВОДИТ

К возникновению нескольких ионных компонентов, между которыми

протекают гомогенные реакции и их концентрационные градиенты на

правлены как к поверхности, так и от нее. При этом определяющим

является движение ионов Си2+ В глубь раствора, а ионов Н+ к поверх

ности металла. Направление возникающего в системе электрического

, ,
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2,Оplf

.,
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, , ,

5.0
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Рис. 2. Зависимость количества растворяемого металла (1, 2) и выхода полимера р (3)
от времени экспозиции при концентрации Н2О2 40. (1, 3); 20 моль/м! (2), а также·

зависимость выхода полимера от концентрации дисперсной фазы (4).

Рис. 3. Зависимость толщины диффуэиофоретического покрытия от ,;1/2.

Рис. 4. Зависимость выхода осадка полимерного покрытия от концентрации кремне
молибденовой соли (1}, рН дисперсии (2) и времени осаждения (3).

поля диффузионного происхождения таково, что оно ускоряет тран

спорт медленно диффундирующих ионов и замедляет движение быстро

диффундирующих. Осадок полимера представляет соБОЙ1 слой упако

ванных сфер (рис. 1, б), пористость которых лежит в интервале 0,5
0,8 О/О (об.) ~ (мае.), поскольку удельная плотность· частиц латекса

близка к единице. Диффузия ионов Си2++Н2О2 осуществляется В по-·'

рах, в том числе в порах со сложной конфигурацией, пронизывающих.

полимерный слой. При этом скорость процесса определяется кажущим

СЯ коэффициентом диффузии, составляющим часть коэффициента диф

фузии в свободном объеме жидкост~ [7}:

Е
о, = yD i t

где Di и D - кажущийся и внутренний коэффициенты диффузии СООТ

ветственно; Е - пористость; 1 - коэффициент; учитывающий криволи

нейность пути диффузии.

Определены следующие значения. внутренних коэффициентов диф

фузии f71 для рассматриваемых компонентов: Н+ - 9,31-10-5; Ме2+ 

(0,72-0,6) ·10-5; Н2О2 - 1,71·10-5 см2/с. В данном случае медленно

диффундирующими являются ионы Сu2+, И электрическое поле направ

лено таким образом, чтобы ускорять их движение и тем самым способ

ствовать движению отрицательно заряженвых частиц латекса к поверх

ности металла. Таким образом, лимитирующей стадией в формирова

'нии покрытий является диффузия ионов металла через слой образую

щегося полимерного осадка, что подтверждается экспериментально.

На рис. 2 представлены данные, характеризующие процесс фор

мирования осадка, в частности соотношение скорости растворения ме

талла и количества полимера, выделяемого на электроде. С увеличе

нием содержания в составе электролита Н2О2 растворение металла ин-

'тенсифицируется, одновременно повышается выход полимера пропор-
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ционально времени экспозиции (кривая 1). В случае одновременного

растворения металла и осаждения полимера процесс образования осад

ка прекращается по истечении 100-120 с, 'что свидетельствуето замед

лении диффузии Н2О2 К поверхности металла и, соответственно, ионов.

Си2+ В раствор (кривые 2, 3). .
Концентрация ионов изменяется в пределах формирующегося в ре

зультате протекающей на поверхности металла окислительно-восстано

вительной реакции диффузионного слоя, толщина которого по аналогии

с электрохимическими процессами [8] соответствует 10-2-10-3 см, что.

примерно соответствует толщине полученных осадков. С учетом диф

фузионной' кинетики может быть определена зависимость количества

полимера, выделяемого на поверхности металла, от времени осажде

ния при использовании следующих допущений: толщина и масса осад

ка лимитируются диффузией ионов Си2+ от поверхности металла' В:

объем; основная масса ионов Си2+ подводится К внешней поверхности

осадка, обращенной в раствор, через одновременно образующийся по

лимерный слой путем диффузии от подложки в объем; скорость диф

фузии частиц на несколько порядков меньше скорости диффузии ионов;

осадок полимера формируется в присутствии конечной .коицеитрации

ионов Ме2+, диффундирующих от поверхности металла в объем одно

временно с осаждением на ней частиц полимера, движущихся от ра-

створа (дисперсии).

В соответствии с принятыми допущениями растворение потока

ионов Си2+ через полимерный слой описывается вторым уравнением

Фика, с использованием которого может быть описано распределение

концентрации ионов для плоских электродов в случае нестационарной

диффузии:

(l}

(2}

Граничные условия при выбранной модели отражают тот факт) что

по истечении определенного времени концентрация ионов на поверх

ности полимерного осадка, обращенной' в объем, становится постоян

ной~ равной концентрации ионов в растворе (С), и недостаточной для

коагуляции частиц и образования осадка:

при 'х === О, t ==:: О, Св ==:: О, С; === О;

при Х = 00, t> О, СЗ = со;

при х;» 1, СВ = Со ,

где Х -.расстояние от поверхности металла; 1- толщина осадка; CSJ
Со - концентрации ионов у поверхности металла и у внешней поверх
ности осадка соответственно.

В случае, когда

1/2 VDt~ 1 (З}

(тонкие осадки и большие времена осаждения), исходя из решения.

уравнения (1) с граничными условиями (2), можно получить [9] связь

между толщиной осадка и временем осаждения:

1 = 1(2DC,i
J! м t

(4)

где М - коэффициент, определяемый концентрацией ионов металла

внутри слоя осадка.

действительно, при диффузиофоретическом осаждении используе

мых дисперсий установлено,' что связь между временем протекания про

цесса и' количеством выделенного полимера, соответствует уравнению

(4) (рис. 3).
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Следующим важным моментом в формировании покрытий является

'взаимосвязь между электрокинетическим потенциалом частиц и их

.диффуэиофоретической подвижностью. Эти модельные опыты проводи

ЛИ в ячейке с целлофановой' мембраной, где с одной стороны находи

лись ионы Си2+ , С другой - частицы латекса, также с небольшой кон

центрацией Си2+ или его смеси с частицами золя молибдата меди (С

и СО соответственно). Эта взаимосвязь четко прослеживается при иэ

менении концентрации металла (табл. 1 и 2). Данные таблиц позволя

ют сделать следующие выводы: скорость диффузиофоретическоготран

спорта частиц пропорциональна величине их ~-потенциала, диффузио

форетическая подвижность частиц также возрастает с повыше,нием

Рис. 5. Электронно-микроскопические

снимки структуры полимерных покры

гий, при концентрации соли молибдено

вой кислоты 2 (а) и 7,5 О/О (6) в составе

дисперсной фазы.

концентрации ионов Си2+, создающих градиент концентрации электро

лита. Эти выводы согласуются со сделанными ранее теоретическими

оценками Т2].

Следует отметить, что формирование заряда смешанных дисперсий

основывается на явлении гетеростабилизации, в данном случае частиц

с зарядами противоположных знаков. Наблюдается образование сме

шанных агрегатов, при этом при небольшой концентрации частиц 30-
.ля (не более 35 о/о) потенциалопределяющими остаются частицы ла

текса (СМ. табл. 1). Повышение содержания частиц золя молибдата

Таблица 1
Зависимость ~-потенциала частиц дисперсии латекса и золя

от концентрации ионов Cu2+
Величина ф-потенциаJIа частиц, мВ

С, моль/л
латекса золя латекса и золя

О 60,0 +2...--.:3 -60,0
5,00-10-3 -20,1 +28,7 --21,0
2,50-10-3 -32,8 +24,6 -24,7
1,75.10-4 -39,4 +15,8 -31,7
1,25.10-4 -43,6 +12,6 -38,4
0,50.10-4 -50,8 +8,4 -46,2

"Таблица 2
Зависимость диффуэиофоретической подвижности частиц дисперсий

от концентрации ионов со2+

Время движения, с· Время движения, с·

С/С. частиц латек-I агрегатов С/Со частиц латек-I агрегатов

са частиц са частиц

0,1/0,005
0,075/0,005

60
67

72
78

. 0,05/0,005
0,01/0,005

78
90

86
108

111 для агрегатов частиц золя нет направленного движения к поверхности металла.
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.иеди свыше 50 °io ПРИВОДИТ к формированию агрегатов с положитель

·.НЫМ ~-потенциалом. Положительный заряд самих частиц золя обра

'зуется в результате взаимодействия молибденовой кислоты с катиона

.:МИ в растворе электролита сопровождающейся коллоидной фазы [6].
При введении ионов Си2+ заряд частиц латекса снижается, сохра-

·-няя отрицательный заряд, и при' концентрациях, превышающих 2,БХ

ХIО-З моль/л, происходит коагуляция всей системы (см. табл. 1). Час

тицы золя молибденовой кислоты в присутствии катионов Си2+ приоб

ретают положительный заряд, величина которого возрастает с повы

шением концентрации электролита.

При более высоких положительных значениях электрокинетиче

I ского потенциала частиц золя (~5O--55 мВ) становится возможным

изменение знака заряда всей дисперсной системы.

Получение полимерных пекрытий. Результаты исследования позво

ляют утверждать, что процесс образования осадка из смешанных дис

персий протекает более интенсивно и приводит к образованию покры

тнй С равномерной, однородной структурой. Для изученных нами сис-

·тем обнаружено увеличение выхода осадка, пропорциональное повы

шению концентрации дисперсной фазы до некоторого значения, при

·КОТОром в объеме нарушается стабильность дисперсий (рис. 2, кри

вая 4). Важным параметром процесса является концентрация дисперс

.ной фазы. Можно предположить, что при ее концентрации более 20
'25 О/О устанавливается баланс между диффузиофоретическим подводом

частиц и формированием пограничного диффузионного слоя, содержа

.щего ионы Си2+ ; это соответствие процессов нарушается при содержа

нии полимера менее 30 о/о. По-видимому, при высоких концентрациях

полимера, с одной стороны, замедляется диффузия ионов металла от

.поверхности в раствор, с другой - коагуляция частиц суспензии на

·чинается на большом расстоянии от подложки, что способствует об

·разованию осадка. слабо с ней связанного.

Низкий выход полимера при малых концентрациях его суспензии

-обусловлен замедленным подводом частиц по сравнению с накопле

нием электролита в диффузионном слое. Для уравнивания этих про

цессов необходимо показанное ранее «критическое» время т", По ана

.логии с электрофсрезом, это время, необходимое для повышения кон

центрации электролита до величины, обеспечивающей диффузиофорез

·Ч8СТИU.

Важным фактором при получении покрытий является величина рН,

··..·определяеМая концентрацией Н2О2• Как видно из рис. 4 (кривая 2), оп

'тимальное значение рН соответствует 2,5-3,0. При рН 2,5 растворение

·металла лимитируется диффузией Н2О2•

При увеличении концентрации фтористоводородной кислоты при

.даиных условиях скорость растворения подложки не изменяется, но

уменьшается напряженность электрического поля с ростом проводи

.МОСТИ раствора. Как правило, величина возникающего в системе элек

трического поля связана с диффузией Н202 и, соответственно, раство

римость металла Си2+ .

Определены также оптимальные концентрации соли кремнемолиб

..деновой кислоты (рис. 4, кривая 1). Образование осадка интенсифи

.цнруется с повышением содержания молибдата меди. Количество

;выделяемого полимера также возрастает с увеличением времени

;осаждения.
Пока диффузионное сопротивление возникающей пленки невелико,

~традиент концентрации и скорость формирования осадка остаются по-

стоянными. Как показано выше, по мере роста толщины пленки уве

.лвчивается перепад концентрации ионов в диффузионном слое и объе

.не. Это влияние ТрЛЩИНЫ пленки на ее дальнейший рост усиливается

~ПО мере возрастания доли ее сопротивления в общем диффузионном

-сопротивлении. Прекращение роста пленки связано I с убыванием кон

центрации ионов Си2+ на границе раздела пленка - электролит. При

.некоторой толщине пленки концентрация ионов Си2+ снижается до зна-

~1SSN .0041·-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 1992. Т. 58, Н!! 5 395



чения более низкого, чем порог коагуляции, и осадок в этих условиях

не образуется.

Полученные покрытия обладают равномерной структурой

(рис. 5, а, б). С повышением в них содержания соли молибденовой

кислоты'И устано~лением оптимальных режимов формирования осадка

отчетливо просматривается переход от крупных образований к струк-

турным, состоящим из глобул латекса, стабилизированных более выео-

кодисперсными частицами золя и характеризующих формирование дис-

персного композиционного материала. '

РЕЗЮМЕ. Дослiджено процес утворення ношмерного покриття пiд вплнвои Хl-·

мiчних реакшй. Встановлено, що формування осаду включав дифузiофоретичне транс

портування часток до пiдкладини, що призводить до ix концентрування. Показано

можливiсть регулювання осадження шляхом змiни концентрацй дисперсноi фази, склэ-

ду композицii, значень рН i тривалостi процесу.
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