Электропроводность кольцевых осадков, сформированных из капель дисперсий наночастиц серебра в водных растворах хитозанов разной молекулярной массы
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Создание композитов на основе наночастиц серебра (AgNPs) и водорастворимых полимеров является актуальной задачей в настоящее время. В последние годы большой интерес вызывают материалы, полученные с использованием эффекта кофейного пятна (coffee ring effect), когда в результате испарения капель дисперсий на подложках формируются кольцевые осадки. Такие композитные структуры уже сейчас находят свое применение в различных областях, в том числе в биологии и медицине. В свою очередь хитозан широко используется для производства медицинских материалов. В связи с этим цель настоящей работы состояла в синтезе AgNPs заданных размеров в водных растворах хитозанов разной молекулярной массы и формировании кольцевых осадков при испарении капель этих дисперсий. 

На первом этапе работы по разработанным нами методикам [1, 2] были синтезированы AgNPs в водных растворах высокомолекулярного хитозана (Mw = 311 кДа) и олигохитозанов (Mw = 6 и 12 кДа). В результате синтеза были получены мономодальные AgNPs со средним размером 40–90 нм (в зависимости от состава). При этом в растворах олигохитозанов (ОХТ) частицы формировались в более узких диапазонах концентраций реагентов. 

Следующим этапом работы было формирование кольцевых осадков путем испарения капель дисперсий AgNPs, а также исследование морфологии и электропроводящих свойств этих осадков в зависимости от Mw  хитозана и содержания AgNPs в системах (СAg) [3]. 

Растровая электронная микроскопия, проведенная в условиях естественной среды, показала наличие узкого яркого внешнего осадка, свидетельствующего о наличии проводящей фазы, и менее плотного темного широкого внутреннего осадка. Площадь сечения (s) внешних кольцевых осадков увеличивалась с ростом Mw  хитозана во всем диапазоне изменения СAg, при этом происходило изменение характера зависимости s от СAg. Вольт-амперные характеристики образцов оказались строго линейными в диапазоне напряжений от 1 до 100 В, что свидетельствует об омической проводимости. При этом при переходе от олигомерных форм к высокомолекулярному хитозану электропроводность осадков значительно увеличивалась. Можно выделить несколько факторов, способствующих такому явлению: 1) с увеличением СAg растет доля самой проводящей фазы; 2) при этом происходит уменьшение толщины прослоек между частицами из-за роста количества центров адсорбции и гетерогенной кристаллизации; 3) также происходит одноосное сжатие AgNPs, что также приводит к уменьшению толщины прослоек и, вероятно, к инжекции носителей зарядов. 

Важно отметить, что наличие Na2CO3 в системе может оказывать влияние на проводимость кольцевых осадков. Для выяснения этого вопроса системы были многократно отмыты путем центрифугирования, декантирования надосадочной жидкости и редиспергирования осадков в воде с помощью ультразвуковой ванны, после чего из полученных дисперсий снова были получены кольцевые осадки. В настоящее время проводятся эксперименты по измерению электропроводности полученных композитов.
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