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Методами рентгенофазового анализа и термогравиметрии исследован процесс механоактивации смеси
сульфата меди и нанокремнезёма. Показано, что на поверхности частиц нанокремнезёма можно
сформировать монослой сульфата меди, состоящий из высокогидратированных катионов. Дальнейшее
увеличение количества соли в нанокомпозите приводит не к образованию следующего слоя, а к
появлению нанокластеров с кристаллической структурой.
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Ранее нами было показано [1], что путём механоактивации смеси сульфата меди
и наноразмерного кремнезёма во влажной газовой дисперсионной среде могут быть
получены нанокомпозиты, в которых соль находится на поверхности
нанокремнезёма в виде монослоя высокогидратованных ионов. Дальнейшие
исследования процесса механосорбционного модифицирования нанокремнезёма
неорганическими солями направлены на определения свойств образующегося
поверхностного слоя и возможности формирования многослойного покрытия.

В качестве нанокремнезёма был использован пирогенный высокодисперсный
кремнезём А-300 (SБЭТ=340 м2/г), состоящий из сферических частичек диаметром 9–
10нм, на поверхности которых находятся силанольные группы ≡Si-OH в количестве
(αОН) равном 0,8ммоль/г. Для проведения исследования влияния содержания соли на
структуру поверхностного слоя нанокомпозита было получено ряд образцов путём
механоактивации в шаровой мельнице во влажной атмосфере. Количество сульфата
меди в них варьировали от 17 до 38% мас, или в мольных соотношениях от
0,8ммоль соли на 1г кремнезёма, что соответствует монослойному покрытию, до 2,4
ммоль/г – трёхслойное покрытие.

Дифрактограммы нанокомпозитов получали на дифрактометре ДРОН-4-07
(Россия)  в излучении Cu/K-α с Ni-фильтром в отражённых лучах,  а для
термогравиметрических исследований образцов использовали дериватограф Q-
1500D фирмы “Паулик и Паулик” (Венгрия).

Контрольный образец с монослойным покрытием, как и следовало ожидать [1],
является рентгеноаморфным (рис. 1,а); а в дифрактограмме образца, который
содержит соли на 25% больше, чем ёмкость монослоя, наблюдается появление
пиков (рис. 1, б). Это свидетельствует о начале образования на поверхности
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нанокремнезёма кластеров с кристаллической структурой. С повышением
содержания сульфата меди интенсивность пиков возрастает (рис. 1, в, г), что
говорит об увеличении размеров таких нанокластеров. Рентгенограмма образца
нанокомпозита, содержащего соль в количестве в три раза превышающем монослой,
уже напоминает дифрактограмму чистого CuSO4·5H2O (рис. 2).
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Рис. 1. Дифрактограммы нанокомпозитов с содержанием соли – 0,8 ммоль/г

(монослой) (а), 1,0 ммоль/г (1,25 монослоя) (б), 1,2 ммоль/г (1,5 монослоя) (в), 2,4
ммоль/г (3 монослоя) (г)
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Рис. 2. Дифрактограмма CuSO4·5H2O, прогретого на воздухе при 200оС
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Термогравиметрические исследования показали, что количество воды,
удаляющейся при нагревании до 200оС, для всех образцов практически одинаково и
составляет 20–22% мас. В этом интервале десорбируются молекулы воды,
связанные с ионами монослоя [1]. Это позволяет предположить, что состояние
ионов сульфата меди в монослое и нанокластерах отличается. Поэтому можно
сделать вывод, что при образовании композитов нанокремнезём–сульфат меди
способом механоактивации высокогидратированные ионы существуют только в
рентгеноаморфном монослое, а при содержании соли в количестве, превышающем
ёмкость монослоя, возникают кристаллические наноразмерные кластеры.

ВЫВОДЫ

Из анализа полученных результатов следует, что способом механоактивации на
поверхности частиц наноразмерного кремнезёма можно сформировать только первый
слой (монослой) сульфата меди, состоящий из высокогидратированных катионов.

Дальнейшее увеличение количества соли в нанокомпозите приводит не к
образованию следующего слоя, а к появлению нанокластеров с кристаллической
структурой.

Работа выполнена в рамках проекта 6.22.7.21 Государственной целевой научно-
технической программы "Нанотехнологии и наноматериалы"
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