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Изучено влияние природы водорастворимого полимера на размерные характеристики, морфологию и хи-
мический состав кобальтсодержащих частиц, полученных в полимерных пленках. В присутствии полистирол-
сульфокислоты и полиакриловой кислоты образуются полидисперсные частицы с размером 20–50 нм, обра-
зующие агрегаты различной структуры. При использовании поли-N-винилпирролидона получаемые частицы 
равномерно распределены по поверхности пленки, не образуют агрегатов и имеют средний размер 30–40 нм. 
Методом микрорентгеноспектрального анализа был определен химический состав получаемых частиц. 

Ключевые слова: полиакриловая кислота, полистиролсульфокислоты, поли-N-винилпирролидон, нано-
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Полимерным материалам, наполненным на-
норазмерными частицами кобальта и его окси-
дов, уделяется большое внимание в связи с ши-
рокими возможностями их применения в каче-
стве пленок и покрытий с электрическими, 
магнитными и каталитическими свойствами [1–
3]. Свойства материалов, содержащих частицы 
кобальта или оксида кобальта, во многом зави-
сят от морфологии и размера самих частиц. 
Макромолекулы полимеров, в присутствии ко-
торых получают частицы кобальта и его окси-
дов, выступают в роли не только в качестве 
матрицы-носителя частиц, но и в качестве ста-
билизатора размера получаемых частиц [4–7]. 
Большинство способов получения наноразмер-
ных частиц кобальта и оксида кобальта в при-
сутствии полимерных стабилизаторов связано  
с использованием их растворов или расплавов. 
Для возможного дальнейшего применения не-
обходимо получение покрытий или пленок. 

В этом случае полимерный стабилизатор 
может влиять не только на размер частиц, но  
и на их морфологию, химический состав и, как 
следствие, на конечные свойства полимер-
металлической композиции. 

Поэтому целью данной работы было изуче-
ние влияния природы водорастворимого поли-
мера на процесс получения частиц, содержа-
щих кобальт в полимерных пленках. 

В качестве водорастворимых полимеров 
были выбраны полиакриловая кислота (ПАК), 
полистиролсульфокислота (ПССК) и поли-N-
винилпирролидон (ПВП). Данные полимеры 
были выбраны как одни из наиболее часто ис-

пользуемых полимерных стабилизаторов при 
синтезе металлических наночастиц [8–10]. 

 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали водный раствор  
25 %-ной (по массе) полиакриловой кислоты 
(ПАК) молекулярной массой 250000 (Aldrich 
Chemical Co), полистиролсульфокислоту (ПССК) 
молекулярной массой 300000 (Aldrich Chemical 
Co), поли-N-винилпирролидон (ПВП) молеку-
лярной массой 360000 (Sigma-Aldrich Chemical 
Co), сульфат кобальта гептагидрат (CoSO4×7H2O) 
(99 % Sigma-Aldrich Chemical Co), боргидрид нат-
рия (99 % Sigma-Aldrich Chemical Co). 

В качестве растворителя для приготовления 
растворов применялась дистиллированная вода. 

Восстановление ионов кобальта в присут-
ствии полимеров проводили при комнатной 
температуре, внося свежеприготовленный раст-
вор боргидрида натрия в интенсивно переме-
шивающийся раствор полимера и сульфата ко-
бальта. После введения восстановителя переме-
шивание продолжали до прекращения выделе-
ния водорода. 

Полимерные пленки, наполненные кобальт-
содержащими частицами, получали методом 
налива на силиконовую подложку. Все пленки 
высушивались на воздухе в течение суток. 

Образцы полученных пленок исследовались 
на растровом электронном микроскопе Versa 
3D DualBeam (FEI, США) в режиме низкого ва-
куума. Изучались форма, состав и определись 
размеры кобальтсодержащих частиц в поли-
мерных пленках. 

_________________________ 
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Обсуждение результатов 
 

На рис. 1 представлены микрофотографии 
образца пленки из полиакриловой кислоты, на 
которой видны светлые области, соответст-
вующие кобальтсодержащим наночастицам. 
Частицы имеют форму шара, с диаметром от 30 
до 50 нм. Наночастицы собираются в агрегаты 
вытянутой нитеподобной структуры («волок-
на»). Сечение волокон 1,0–1,5 мкм, длина до 
100 мкм. Подобная структура агрегатов могла 

быть получена в результате воздействия маг-
нитного поля якоря магнитной мешалки, так 
как данный образец лежал на рабочей поверх-
ности магнитной мешалки. Анализ распределе-
ния химических элементов состава вдоль линии 
сканирования в пленке ПАК (рис. 1, б), пока-
зал, что большее содержание кобальта в пленке 
принадлежит к светлым областям на микрофо-
тографии образца («волокнам»). 

 

    
                                                 а                                                                                            б 

Рис. 1. СЭМ-изображения пленки полиакриловой кислоты, содержащей частицы кобальта (а)  
и распределение элементов вдоль линии сканирования пленки полиакриловой кислоты (б) 

 
Элементный микрорентгеноспектральный 

анализ агрегата в точке 1 (рис. 1, а) представ-
лен на рис. 2. Анализ соотношения элементов  

в выбранной точке на поверхности пленки по-
казывает наличие избыточного количества ки-
слорода.  

 

 
 

Рис. 2. Микрорентгеноспектральный анализ в точке 1 на поверхности пленки полиакриловой кислоты 

 
Такой избыток кислорода объясняется на-

личием его в структуре полиакриловой кисло-
ты, а также вероятным образованием частиц 
оксидов кобальта разного состава, а не частиц 
металлического кобальта. 

Частицы, содержащие кобальт в пленке на 
основе полистиролсульфокислоты, распределены 
равномерно по поверхности пленки (рис. 3, а). 
Частицы имеют форму шара с диаметром 20– 
40 нм и образуют агрегаты фрактальной струк-
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туры из 5–10 частиц. Однако также были об-
наружены крупные агрегаты частиц размером 
50–150 мкм, располагающихся в дефектах по-
верхности пленки.  

На рис. 3, б показано распределение эле-
ментов вдоль линии сканирования в пленке.  
Из кривых видно, что кобальт содержится 

практически во всей массе образца, в том числе 
в однородных зонах и в объемных агрегатах. 
Это может говорить о содержании помимо 
больших частиц и агрегатов еще более мелких 
частиц в образце, распределенных по всему 
объему полимерной матрицы. 

 

           
                                               а                                                                                              б 

Рис. 3. СЭМ-изображение пленки полистиролсулифокислоты, содержащей частицы кобальта (а)  
и распределение элементов вдоль линии сканирования пленки полистиролсулифокислоты (б) 

 

 
 

Рис. 4. Микрорентгеноспектральный анализ в точке 1 на поверхности пленки полистиролсульфокислоты 
 

            
                                          а                                                                                                 б 

Рис. 5. СЭМ-изображения пленки поли-N-винилпирролидона, содержащей частицы кобальта (а)  
и распределение элементов вдоль линии сканирования пленки полиакриловой кислоты (б) 
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Анализ элементного состава в выбранной 
точке (рис. 4) также, как и для пленки на основе 
ПАК, показывает наличие значительного из-
бытка кислорода. Соотношение доли кислорода 
к углероду можно отнести к ПССК, остальное 
количество кислорода может входить в состав 
оксидов кобальта. 

Анализ микрофотографии образца пленки 
поли-N-винилпирролидона с кобальтсодержа-
щими частицами (рис. 5, а) показал наличие 

частиц с размером 30–40 нм равномерно рас-
пределенных по поверхности пленки. Агрега-
тов частиц, как в случае ПАК и ПССК, обнару-
жено не было. Из кривых распределения эле-
ментов по поверхности пленки (рис. 5, б) видно, 
что содержание кобальта возрастает в областях 
скопления частиц. 

Элементный анализ такой частицы (рис. 5, а 
точка 1) позволил сделать вывод об образовании 
частиц оксидов кобальта в полимерной пленке. 

 

 
 

Рис. 6. Микрорентгеноспектральный анализ в точке 1 на поверхности пленки поли-N-винилпирролидона 

 
Следует отметить, что частицы, полученные 

в пленках всех используемых полимеров, про-
являют магнитные свойства. При поднесении  
к постоянному магниту происходит их переме-
щение в сторону магнита. Магнитные свойства 
частиц пленки косвенно указывают на наличие 
частиц оксида кобальта в составе пленок. 

В присутствии поликислот образуются  
агрегаты различной формы. В присутствии по-
листиролсульфокислоты агрегаты частиц окси-
да кобальта имеют форму пространственных 
фракталов, а в присутствии полиакриловой  
кислоты получены агрегаты частиц нитепо-
добной структуры. Использование поли-N-ви-
нилпирролидона позволило получить индиви-
дуальные магнитные частицы оксида кобальта 
с узким интервалом размеров 30–40 нм и рав-
номерным распределением частиц по поверх-
ности полимерной пленки. Таким образом,  
использование поли-N-винилпирролидона мо-
жет способствовать получению наполненных 
кобальтсодержащими частицами полимерных 
композиций, свойства которых будут одинако-
во проявляться по всему объему конечного  
материала. 
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The influence of the nature of the water-soluble polymer on the dimensional characteristics, morphology and 
chemical composition of cobalt-containing particles obtained in polymer films has been investigated. In the presence 
of polystyrene sulfonic acid and polyacrylic acid, polydisperse particles with a size of 20-50 nm are formed, forming 
aggregates of various structures. In the poly-N-vinylpyrrolidone film, the resulting particles are uniformly distribut-
ed over the film surface, do not form aggregates and have an average size of 30-40 nm. The chemical composition 
of the resulting particles was determined by X-ray microanalysis. 

Keywords: polyacrylic acid, polystyrene sulfonic acid, poly-N-vinylpyrrolidone, nanoparticles. 
 
 
 
 
 
 
 


