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Решение задачи получения устойчивых функциональных композиционных материалов на основе высокодисперсных порошков металлов состоит из двух базовых направлений: создание эффективного нано-наполнителя и формирование защитного формообразующего матрикса. Цель данного исследования состояла в синтезе металлосодержащего наполнителя в собственном активном карбонизированном матриксе, допированным азотом (-Ме-/C-N). Одним из эффективных способов получения функциональных наноструктурных наполнителей являются термические превращения (термолиз) металлосодержащих акриламидных мономеров (FeAAm, CoAAm, FeCoAAm), которые протекают через промежуточную стадию – полимеризацию мономера в твердой фазе [1-3]. В ходе таких реакций происходит совмещение формирования наночастиц металлов и стабилизирующей их полимерной матрицы. Преимуществом метода фронтальной полимеризации получения нанокомпозитов является протекание синтеза в мягких условиях, а именно небольшое давление прессования мономера, отсутствие специально вводимого инициатора, сравнительно невысокие температуры поджига, проведение реакции в нормальном объеме, простота эксперимента, осуществление полимеризации в одном реакторе, чистота получаемых продуктов, также можно отметить высокую скорость реакции, низкие энергозатраты и возможность проведения полимеризации без дополнительных растворителей.
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Рис. 1. Дифрактограммы моно и биметаллических продуктов термолиза полиакриламидных комплексов металлов: 
Co/C-N (673 К), Fe/C-N (773 К), FeCo/C-N (773 К)
Термолиз металлосодержащих мономеров проводился при температурах: 673 и 773 К. Рентгенофазовый анализ образцов показал, что термолиз продуктов фронтальной полимеризации − акриламидного комплекса FeAAm при 773 К приводит к образованию высокодисперсных наночастиц Fe/C-N [1] (6 пиков на дифрактограмме указывают на монокристаллическое железо). Термолиз акриламидного комплекса CoAAm при 643 К, согласно РФА, приводит к образованию наночастиц монокристаллического кобальта (на дифрактограмме видны 4 характерных пика), также установлено, что температуры термолиза около 650-673 К было достаточно для получения ферромагнитных нанокристаллитов кобальта [2, 3]. Эксперимент показал, что для синтеза биметаллического комплекса FeCo/C-N необходима температура 773 К, его дифрактограмма имеет 2 ярко выраженных пика характерных для сплава FeCo c расчетным размером кристаллитов 8-10 нм.
Просвечивающая электронная микроскопия синтезированного Fe/C-N позволила определить конгломераты со средним размером около 80 нм, состоящие из полимеризованной карбидной, оболочки с инкапсулированными субкристаллитами Fe (около 40 нм), каждый из которых также состоит из монокристалла Fe размером 8 нм (рис. 2 а). Образец Co/C-N имеет мелкозернистую структуру, содержит высокодисперсную фазу Co (средний размер 15 нм), где, вероятно, каждый кристалл имеет собственную, локально ориентированную полимеризованную карбидную оболочку (рис. 2 б). 
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Рис.2. Данные просвечивающей электронной микроскопии для образцов

а) Fe/C-N, б) Co/C-N, в) FeCo/C-N

Биметаллический комплекс FeCo/C-N состоит из наноструктур сферического типа со средним размером 100 нм. Структура сферического комплекса состоит из внешней полимеризованной углеродной оболочки, допированной атомами азота, внутри располагаются субсферические конгломераты с средним размером 20 нм, состоящие также из карбонизированной оболочки и инкапсулированных биметаллических комплексов FeCo c средним размером 10 нм (рис. 2 в). 
Таким образом, синтезированные моно- и биметаллические комплексы имеют ярко выраженную многослойную структуру, что придает материалам ряд уникальных свойств, таких как магнетизм в упругом матриксе, относительная фрикционная устойчивость, и способность к поглощению электромагнитного излучения в радиочастотном диапазоне длин волн.
Данное исследование проводится в рамках гранта РФФИ №19-38-90138.
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