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Формирование пор в пленках на основе полимера Na-КМЦ с порошком титана при добавлении наночастиц бемита
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Каменский институт (филиал) Южно-Российского государственного политехнического университета (НПИ) имени М.И. Платова
Аннотация: Показана возможность формирования пористых пленок при наполнении полимера натрий-карбоксиметилцеллюлозы порошком титана и наночастицами бемита, определена температура термодеструкции разработанных материалов: 3250 С. Установлено, что при достижении энтропии Шеннона минимального значения в пленках формируются однородные поры, а химический состав композитов в процессе отверждения не меняется.
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Введение

Способы проектирования композиционных материалов, в том числе наноразмерных, с заданным комплексом свойств, вызывают все больший интерес исследователей [1, 2]. Возможность получения композитов с управляемой пористой структурой, формируемой в результате самоорганизации систем, интересна с точки зрения снижения энерго- и трудозатрат. Пористые материалы находят применение как фильтры, антифрикционные материалы, абразивы. В работах  [3-5] нами была показана возможность формирования пленочных пористых материалов из суспензий полимера натрий–карбоксиметилцеллюлозы (Na-КМЦ) с порошком алюминия и микродобавками наноразмерных частиц бемита (AlOOH).  В отличие от принятых «горячих»  температурных режимов [6], ячейки образовывались при температурах 50(600 С в результате самоорганизации системы. В настоящей работе исследуются особенности формирования пористых композиционных материалов при наполнении полимерной матрицы  Na-КМЦ порошком титана. Коррозионная стойкость титана, инертность полимера  Na-КМЦ к агрессивным неводным средам позволяют создавать композиты, которые могут служить базовой основой для создания материалов с комплексом функциональных свойств, задаваемом на наноструктурном уровне.

Целью работы является выявление общих закономерностей в процессе самоорганизации в высокопористых пленках, формируемых из полимерных суспензий Na-КМЦ с дисперсным наполнителем - порошком титана и микродобавками наноразмерных частиц бемита. 

Материалы и методы исследований

Образцы изготавливали из суспензий,  полученные смешиванием гелеобразного 2,75 % водного раствора очищенной Na-КМЦ с пластификатором глицерином, частицами порошка титана ПТМ-1. Микродобавками являлись наноразмерные частицы бемита. Отверждение образцов производили на фторопластовых подложках при температуре (55+1)0 С.
Морфологические особенности полученных в эксперименте пленок с ячейками-порами исследовали с помощью электронно-сканирующего микроскопа Quanta 200 (ЦКП «Нанотехнологии» Южно-Российского государственного политехнического университета (НПИ) имени М.И. Платова - ЮРГПУ (НПИ) им. М.И. Платова). Фазовый состав пленок с ячейками определяли с помощью рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре ARL X’TRA, (ЦКП ЮРГПУ (НПИ) в угловом интервале 2( от 300 до 800 c шагом 0.020, излучение – CuК(.   Инфракрасные спектры (ИК – спектры) снимали на ИК-Фурье спектрометре Varian 640-IR, (приставка однократного нарушенного полного внутреннего отражения-НПВО, ЦКП ЮРГПУ (НПИ).

Термограммы пленок с ячейками получены методом дифференциальной сканирующей (ДСК) калориметрии с помощью калориметра DSC-1 фирмы METTLER TOLEDO (Швейцария), на оборудовании ОАО «Каменскволокно».
В эксперименте использованы соотношения компонентов, предложенные в работе [3]. Они представленные в табл. 1.
Таблица 1

Состав суспензий для изготовления образцов

	Номер сост.
	Состав: раствор Na-КМЦ+глицерин+ Ti, г
	AlOOH, г

	1
	100,00+3,25+2,50
	+0,10

	2
	
	+0,13

	3
	
	+0,15

	4
	
	+0,17

	5
	
	+0,20


Диапазон содержания микродобавок бемита (0,10(0,20 г) был определен в предварительных экспериментах и позволял получать пленки с генерацией довольно упорядоченных пор. Кольцевым методом Дю-Нуи [7] при температурах (25+1) 0С и (55+1) 0С определяли поверхностное натяжение (() суспензий. В качестве эталонной жидкости использовали дистилированную воду.
Результаты и обсуждение

Образцы – пленки изготовили в соответствии с таблицей 1. При равных исходных условиях эксперимента, на поверхности пленок формировались открытые поры - ячейки, размер которых изменялся в зависимости от содержания наноразмерных добавок в составе. Наибольшей упорядоченностью и меньшим разбросом размеров ячеек отличалась поверхность образца состава 3. Изображение полученной на фторопластовой подложке пленки с ячейками и фрагмент изображения приведены на рисунке 1. 
Понятие «самоорганизация» системы –неразрывно связанно с понятием энтропии. Анализ ряда работ [8-11] показал, что для оценки  степени порядка в системе можно использовать величину выборочной энтропии Шеннона, оценить которую можно путем анализа полученных изображений поверхностей пленок с ячейками. Для расчета выборочной энтропии (H) используют формулу  Шеннона:
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где pi –статистический вес (вероятность) i-го числа ячеек, имеющих размер радиуса Ri из выборки суммы всех размеров радиусов ячеек на исследуемой поверхности изображения. Микроскопические изображения поверхностей пленок составов 1-5 были подвергнуты такому анализу. На  рисунке 2, а приведены рассчитанные значения выборочной энтропии Н для  исследуемых составов. 
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Рис. 1. –Изображение пленки с ячейками-порами, состав 3-(а); и его фрагмент - (б) 
Выборочная энтропия Шеннона является специфической характеристикой, функцией состояния системы количественно характеризующей меру неопределенности значений параметров системы и ведет себя противоположно энтропии в термодинамическом смысле.  Наименьшая вариабельность (состав 3), свидетельствует об относительной стабильности в системе, возрастание значения Н означает интенсивность и нестабильность процесса генерации ячеек. Однородные поры в системе генерируются при реализации сочетания компонентов в композиции состава 3. На рисунке 2, б показано влияние содержания наночастиц бемита в суспензиях с Ti на величину поверхностного натяжения (σ). 
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Рис. 2. –Изменение энтропии Шеннона для составов 1-5 –(а); влияние содержания бемита на величину поверхностного натяжения в суспензиях с порошком Ti (Т=250 С– кривая 2, Т=550 С – кривая 1)
Поверхностное натяжение суспензий возрастает почти линейно при Т=250 С и величины его выше, чем при Т=550 С, что закономерно. Растворы Na-КМЦ представляют собой ассоциаты стержнеобразных макромолекул со свернутыми в клубки макромолекулами, выполняющими роль вторичной межмолекулярной сетки. Увеличение температуры приводит частично к деструкции цепей макромолекул, частично–к облегчению процесса разворачивания макромолекул. Наличие пластификатора–глицерина также облегчает подвижность надмолекулярных структур. Располагаясь между макромолекулами, низкомолекулярное вещество глицерин образует мономолекулярные слои граничной смазки, ослабляющие межмолекулярные связи, и, как следствие, поверхностное натяжение. Отклонения от линейной зависимости для величины ( наблюдаются при Т=550 С в диапазоне значений содержания СНРЧ=0,13(0,17 г. Таким образом, минимальное значение выборочной энтропии Шеннона (Н=2,47) и величина поверхностного натяжения (= 79,0 мН/м определяют соотношения компонентов в суспензии (состав 3), когда начинают преимущественно генерироваться поры, имеющие радиус Rn(125 мкм.
Фазовый состав полученных композиционных пленок с ячейками составов 1-5 исследовали методами РФА и ИК-спектроскопии. На рисунке 3 в качестве примера приведена рентгенограмма  пленки состава 3. 
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Рис. 3. – Рентгенограмма состава 3 (наполнитель порошок Ti)
Имеются рефлексы и пики металлического титана (β-Ti, кубическая объемно-центрированная упаковка, пространственная группа P63/mmc, параметр элементарной ячейки a= 2.97 Å, карточка PDF 010-71-4632). Отсутствие оксидов титана, имеющихся в виде пленок на микрочастицах порошка титана, а также бемита, может объясняться низким содержанием оксидов в исходных порошках титана и бемита в суспензии для изготовления пленок (рисунок 3). Межплоскостные расстояния линий на дифрактограмме исследованного композита с ячейками указывают на нульвалентное состояние металлического титана в образце.
Анализ органической компоненты ИК-спектров в средней инфракрасной области от 4000 до 400 см-1 показал идентичность спектров полимера Na-КМЦ и пористых композиционных пленок. В спектре пленки с ячейками сохраняются полосы поглощения, характерные для Na-КМЦ, присутствуют сдвиги в области 3000-3600 см-1, связанные с перераспределением гидроксильных связей при взаимодействии полимера с поверхностью микрочастиц титана. Индекс симметрии равен 1 и в том, и в другом случае [12],  что свидетельствует о том, что относительные доли гидроксилов, включенных в слабые и сильные водородные связи примерно одинаковы, т.е. композиционные системы статистически однородны в отношении распределения водородных связей. Однако трансформации полимерной компоненты состава Na-КМЦ не происходит.
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Рис. 4. –Термограмма состава 3 (наполнитель порошок Ti)
Термоустойчивость полимерных материалов с металлическими порошковыми наполнителями зависит от температуры деструкции полимера. Методом ДСК определялись термические свойства полученного композиционного материала в интервале температур 30-5000 С при скорости нагревания образца 20°(мин-1 и расходе воздуха 50 мл(мин-1 в алюминиевом стандартном тигле. Обработка результатов измерений осуществлялась с помощью пакета программ, поставленного вместе с приборами. На рисунке 4 показана термограмма состава 3. Потере воды при нагреве в исследуемых образцах соответствуют эндотермические пики, а деструкции органического полимера – экзотермические пики термограмм. В зоне эндотермической аномалии вес состава уменьшался, что связано с удалением адсорбционной воды [13], пик имеет место при Т=1190 С. В экзотермической аномалии первый пик (Т=3250 С) свидетельствует о термической деструкции целлюлозных компонентов, второй пик (Т=4100 С) о деструкции лигнина [14]. Идентификации третьего экзотермического пика нуждается в дополнительных исследованиях. Таким образом, композиционные пленки на основе полимера Na-КМЦ с наполнителем титаном устойчивы к термодеструкции при температурах ниже 3250 С. Для разработки метода получения  металлической титановой пленки с ячейками, необходимо проведение дальнейших исследований по выявлению условий отжига органических компонентов, входящих в состав Na-КМЦ и спекания металлических частиц порошка титана.

Заключение
Предложенный подход создания пористых материалов отличается от традиционных методов простотой реализации, экологической чистотой и безопасностью изготовления, которые обеспечиваются пожаро- и взрывобезопасностью исходного сырья.   Установленные в работе закономерности формирования ячеек-пор в пленках, формируемых из полимерных суспензий Na-КМЦ с дисперсным наполнителем - порошком титана и микродобавками наноразмерных частиц бемита, позволяют конструировать материалы заданной топологии, которые могут служить подложками для высадки катализаторов, сорбентами, предшественниками фильтров и перспективными антифрикционными материалами.
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