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Введение


Повышенный интерес к композитам на основе полианилина и нанопорошков диоксида титана объясняется прежде всего спецефическими свойствами этого полимера. Полианилин, благодаря наличию системы сопряженных связей и особенностям химического состава проявляет склонность к моногочисленным обменным электронным процессам, образованию комплексов с переносом зарядов, обратимыми переходами проводник -  полупроводник без существенного изменения главной молекулярной цепи. Возможность сочетания ценных технических характеристик полианилина и диоксида титана, а также появление новых уникальных физико-химических свойств в нанокомпозитах на их основе объясняет появление значительного количества работ, касающихся в частности фотокаталитических систем полианилин-диоксид титана [1 – 7]. 

В данном сообщении представлены результаты комплексного исследования пористой структуры и связанной с ней фотокаталитической активности полианилина и нанокомпозитов ПАн-ТiО2, синтезированных in situ методом окислительной радикальной полимеризации гидрохлорида анилина на поверхности наночастиц TiO2 анатазной модификации различной дисперсности.
Объекты исследования. Для синтеза образцов полианилинов и нанокомпозитов в работе были использован были использованы порошки ТiО2 фирмы Аldriсh с размером частиц 5 нм (ТiО2-I), полученный в ИПМ НАН Украины методом неизотермического синтеза из гидроксида титана с размером частиц 25 нм (ТiО2-II) и порошок марки АV-01-SF фирмы Рrесhеzа с размером частиц 100 нм (ТiО2-III); в качестве мономера гидрохлорид анилина (ГХА), окислителя (NH4)2S2O8 В качестве красителей были использованы: метиленовый синий марки “чда” (МС) ТУ 6-09-29-76.

Характеристики поверхностной структуры порошков ПАн и композитов ПАн-TiO2 – удельная поверхность по ВЕТ (SBET), объем микро и мезопор (Vmicro,Vmeso), средний диаметр пор (Dср) определяли методом низкотемпературной адсорбции азота при 77 К на установке ASAP-2000.
Электронномикроскопические исследования порошков ПАн и его нанокомпозитов проводили с помощью электронного сканирующего микроскопа JSM-6450, Ultra Plus Carlo Zeiss (Германия); 

Фотокаталитическая активность порошков ПАн и ПАн-TiO2 оценивалaсь по степени обесцвечивания  водных растворов МС, содержащих частицы ПАн и  ПАн-TiO2 без и при УФ-облучении в течение 5 – 60 минут. Источником УФ-излучения служила ртутная лампа высокого давления марки СВД-120 А.
Синтез ПАн и композитов ПАн-TiO2
Cинтез композитов ПАн осуществляли методом окислительной радикальной полимеризации гидрохлорида анилина в водном 1н HCl растворе cогласно методике [8]. 
Синтез композитов ПАн-TiO2 принципиально не отличался от такового для ПАн, только на первой стадии синтеза порошок TiO2 перетерали с водным раствором мономера в НСl и проводили ультразвуковую обработку в перед введением окислителя в реакционную систему.
Результаты и их обсуждение
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Рис.1 Изотермы адсорбции-десорбции паров азота при 77 К на порошках полианилина: 1-ПАн-2; 2 – ПАн-3.

Исследования адсорбции азота на порошках ПАн показывают, что они характеризуются изотермами адсорбции (рис.1), которые по классификации ВЕТ и UPAC (1985) относятся к IV типу изотерм адсорбции пористых твердых тел. Согласно классификации Де Бура [9] по форме и положению петли гистерезиса на кривых адсорбции-десорбции исследованные порошки ПАн могут рассматриваться как адсорбенты с пористой структурой, приближающиеся к модели с щелевидными порами и пластинками. Как следует из табл.1 все исследованные порошки ПАн обладают удельной поверхностью в области 25 – 35 м2/г и заметно отличаются по Vmeso  и Dср. 

Таблица 1

Характеристики пористой структуры порошков полианилина

	Образец
	Соотношение

окислитель

/мономер
	Среда
	SBET,

м2/г
	Vmeso,

см3/г
	D,

нм

	ПАн-1
	1:1
	HCl
	29,0
	0,083
	12,2

	ПАн-2
	1,25:1
	HCl
	35,3
	0,199
	14,2

	ПАн-4*
	1,25:1
	HCl
	29,1
	0,099
	13,4

	ПАн-5
	1,4:1
	HCl
	25,8
	0,144
	18,1


Примечание : * Синтез полимера осуществляли в шаровой мельнице

Данные электронномикроскопических исследований порошков ПАн (рис. 2) показывают, что частицы полимеров представляют собой пластинки с размером 50(70 нм, проявляют тенденцию к агрегированию с образованием щелевидных структур, причем тенденция к агрегированию сильнее выражена в случае допированного ПАн-2. 

Таблица 2

Характеристики пористой структуры порошков нанокомпозитов

ПАн-ТiO2
	N, п/п
	Дисперсность

ТiO2, нм
	Концентрация,

мас.%
	SBET,
м2/г
	Vmeso,

см3/г
	D,
нм

	1

2

3
	5

5

5
	25

50

60
	33,7

52,1

77,8
	0,011

0,171

0,223
	13,5

11,2

11,1

	4

5

6

7
	25

25

25

25
	25

40

50

75
	38,7

39,5

58,7

45
	0,126

0,918

0,169

0,074
	14,0

8,3

10,4

5,5

	8
	100
	75
	20,5
	0,069
	12,8

	9
	5
	95
	119,1
	0,414
	10,9

	10
	25
	95
	86,8
	0,13
	4,9

	11
	100
	95
	17,7
	0,06
	14,0

	12
	25
	95
	86,9
	0,163
	6,5


Концентрация и дисперсность нанопорошков TiO2 оказывает существенное влияние на особенности пористой структуры нанокомпозитов, синтезированных в результате полимеризации ГХА в присутствии частиц неорганической фазы. Из данных представленных в таблице 2 следует, что с увеличением концентрации TiO2 - SBET и Vmeso возрастают и в большей степени при содержании TiO2-I (SBET=140 м2/г) и в наименьшей степени для композитов с TiO2-III (SBET=15,5 м2/г). Особенно отчетливо влияние размера частиц диоксида титана проявляется на сорбционную активность нанокомпозитов при концентрации TiO2 95 мас.%. В этом случае увеличивается вероятность перехода большего количества образующигося ПАн in situ в состояние тонких пленок.
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Рис.2 Электрономикроскопические изображения частиц полианилина при сканировании их поверхности ПАн-2
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Рис.3 Электрономикроскопические изображения частиц порошков нанокомпозитов ПАн-ТiO2 (95 мас.%) при сканировании их поверхности а- ПАн-ТiO2 (S 140 м2/г; б-ПАн-ТiO2 (S 15,5 м2/г).

Как показывают электронномикроскопические исследования порошков нанокомпозитов ПАн-TiO2-I (рис.3), структура их характеризуется наличием фазы из частиц TiO2 покрытых пленками, при чем система сильно агрегирована и образование из частиц размером 100 – 150 нм имеют поры размером 10 – 15 нм. Это может свидетельствовать так же о том, что поверхностные слои ПАн пористые, следовательно поверхность частиц TiO2 в определенной степени доступна для реагентов. 
Таблица 4

Cтепень обесцвечивания и содержание общего углерода в растворах МС после УФ облучения суспензий ПАн + ТiO2-I в течение 60 минут

	Концентрация ТiO2, мас.% 
	Cтепень обесцвечивания МС, %
	Общий углерод, мг/л

	25
50
95


98
	87,0

88,4

90,0

99,3
	5,0

6,2

8,5

9,9
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Рис.5 Кинетика ультрафиолетового обесцвечивания метиленового синего в суспензиях нанокомпозитов полианилина ПАн-ТiO2 при содержании ТiO2 95 мас.%: 1- ПАн-ТiO2-I; 2 -ПАн-ТiO2-II; 3- ПАн-ТiO2-III.

Ультрафиолетовое облучение суспензий порошков композитов ПАн в присутствии МС сопровождается сначала резким (в течение первых 10 минут), а затем незначительным уменьшением остаточной концентрации красителя. При чем степень обесцвечивания зависит в первую очередь от дисперсности и концентрации порошков TiO2 (рис.5, табл.4). При этом характер кинетических кривых для степени обесцвечивания растворов МС фактически такой же, как и для порошков ПАн и TiO2 [12]. Увеличение концентрации нанопорошка TiO2 в композите ПАн-TiO2, как это следует из табл.4 приводит к возростанию степени обесцвечивания растворов МС повышению фотокаталитической активности композитных порошков и увеличению содержания общего углерода в системах ПАн-TiO2, cвидетельствующих об усилении термоокислительной деструкции МС и образование продуктов деструкции МС.
Выводы

1. Повышение дисперсности с 100 до 5 нм и концентрации порошков TiO2 95 мас.% в составе синтезированных композитов ПАн- ТіО2 сопровождается возростанием их параметров пористой структуры, особенно в случае композитов с размером частиц 5 нм.
 

2. Установлена кореляция между изменениями степени обесцвечивания растворов МС и его адсорбцией на поверхности частиц фотокатализатора. При этом максимальная скорость процессов наблюдается впервые 5 – 10 минут контакта компонентов и обусловлено окислительной деструкцией красителя.

3.Фотокаталитическая активность нанокомпозитов полианилина существенно определяется концентрацией и дисперсностью полупроводникового компонента системы и достигает мксимальной величины для композитов с концентрацией 98 мас.% и размером частиц TiO2 5нм. Полученные результаты объясняются на основе представлений об электронных переходах полупроводниковой пары ТіО2 – полианилин. 
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