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РЕФЕРАТ

Отчет 75 с., 1 кн., 36 рис., 17 табл., 75 источников, 5 прил.
МЕТАЛЛИЗАЦИЯ, ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, АКТИВИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ, ФОТОХИМИЧЕСКИЙ ПРОЦЕСС, МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОКРЫТИЯ.
Объектом исследования являются физико-химические процессы протекающие в тонких слоях растворов галогенидов подгруппы меди нанесенных на диэлектрики путем смачивания в водных растворах при воздействии электромагнитных волн солнечного света.
Цель работы – Разработка технологии фотохимического активирования диэлектрических материалов, позволяющие исключить или снизить расход дефицитных химических реактивов. 
Методы и методология исследования. Исследования проводились с использованием растрового электронного микроскопа ISM-6490-LV (JEOL,  Япония), компьютерной техники и  измерителя Solar power meter.
Научная новизна. Использование электромагнитных волн солнечного света позволяет провести активирования при полном или частичном отсутствии химических восстановителей. При этом в активировании участвуют отдельные структурные составляющие диэлектрические материалы (концевые звенья, ненасыщенные соединения и т.п.). 
Область применения. Получение диэлектрических материалов, обладающих специальными функциональными свойствами для использования в различных отраслях техники и в быту.
Основные конструктивные и технико-экономические показатели: Для проведения технологических процессов используется аппараты для химического нанесения покрытий, разработанные в гальванотехнике, обычно представляющие сосуды из полимерных материалов или стальные емкости с диэлектрической футеровкой.
Степень внедрения: Разработаны рецептуры для осуществления процесса активирования на различных диэлектрических материалах. 
Эффективность: Эффективность технологии заключается в исключении из технологии дорогостоящих металлов и использование энергии светового излучения (солнце, искусственного освещения). Возможность выполнения процесса на предприятиях среднего и малого бизнеса.   
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ОПРЕДЕЛЕНИЯ, ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

В настоящем отчете о НИР применяются следующие термины с соответствующими определениями: 
А - активность веществ, г-экв/л; 
О - плотность твердых веществ, г/см3; 
Е - электродный потенциал в вольтах; 
I - плотность тока;
ρ - плотность растворов электролитов или органических веществ, г/см3; 
S - площадь образца; 
δ - толщина пленки, мкм;
τ - продолжительность процесса, час, мин;	
t- температура.






















ВВЕДЕНИЕ

Широкое распространение в технике получили процессы химической металлизации диэлектрических материалов. Металлизация поверхности диэлектриков  производится для получения желаемых поверхностных характеристик: электропроводности, каталитической активности, декоративных качеств, магнитных свойств, паяемости [1-3].   
Наиболее доступным и удобным способом металлизации диэлектрических материалов является химическая металлизация в растворах. Существуют различные способы активирования поверхности диэлектриков перед химической металлизацией.
Наиболее часто применяемый в технике способ активирования заключается в том, что на поверхности, сенсибилизированной двухвалентным оловом, проводят реакция восстановления ионов каталитического металла. Обработку проводят в растворах благородных металлов, преимущественно палладия [4,5]. Адсорбированные на поверхности плат ионы олова восстанавливают ионы палладия: В качестве сенсибилизаторов предлагаются также соединения германия (II), железа (II), титана (III) галогениды кремния, соли свинца, некоторые красители. Кроме палладия в качестве металлов-катализаторов упоминаются также Pt, Ag, Au, Ro, Ru, Os, Ir[4]. Применение дорогостоящих металлов сужают области применения данного метода.
Для активирования поверхности диэлектриков без использования дорогостоящих соединений палладия предложен целый ряд методов основанных на восстановлении ионов меди (или никеля) [6-8]. В качестве жидкофазных химических восстановителей предложено использовать: сернокислый гидразин, гипофосфит натрия, формальдегид, диметилформамид. В большинстве случаев предлагаемые  активирующие растворы имеют сложный состав, а процессы являются  многостадийными.
Так, например, для активирования пластмасс [9]  используют раствор содержащий хлорид одновалентной меди, соляную кислоту, диметилформамид, смола-анионит АСД-4-5п, аминопропилтриэтоксисилан АГМ-9, предусмотрена также двухступенчатая сушка активированной пластмассы при температуре 40°C в течение 5 минут и затем при температуре 90°C в течение 5 минут.
Для металлизации диэлектриков предложен способ активирования методом лазерно-индуцированного создания на их поверхности малоразмерных металлических структур [10]. При этом раствор электролита содержит 0,01 М СuСl2, 0,05 М NaOH, 0,03 М тартрат натрия-калия (KNaC4H4O6·4H2O), 0,075 М сорбит, парабензохинон 5·10‐4 М, диапазон мощностей лазерного излучения составляет 30 до 1000 мВт, а скорость его перемещения относительно точки фокуса – 0,01-0,25 мм/сек. 
Осаждение наночастиц меди (а также серебра и золота) на поверхности микросфер полимеров в работах [11,12] осуществлено фотохимическим путем. Отмечается, что при этом поверхности микросфер полимеров,  выполняя функции центров сорбции наночастиц металлов, обеспечивают возможность получения последних в виде устойчивых дисперсий. Однако возможности практического применения этого процесса для получения металлических покрытий не рассмотрены.
Следует отметить, что хотя активирование и проводится для последующего получения на поверхности диэлектриков относительно толстых  электропроводных слоев того или иного металла, во многих случаях имеет и самостоятельное применение  Это в первую очередь относится использованию таких модифицированных изделий в антибактериальных и антивирусных целях. Кроме того большинство процессов химической металлизации являются автокаталитическими процессами. 
Поэтому рассмотрим получение и применения пленок отдельных элементов подгруппы меди.
По проекту был сдан промежуточный отчет с инв. № 0220РК01640 -1 кн.


















ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР
1 Получение пленок металлов на поверхности различных неметаллических материалов

1.1 Модифицирование диэлектриков медью

В последние годы широкое признание получило использование меди в качестве меры профилактики распространения бактерий. Среди антимикробных свойств меди следует отметить ее свойство эффективно инактивировать метициллин-устойчивого штамма стафилококка золотистого, известного как «супермикроб» MRSA [13] и вирус гриппа А, в т.ч. подтип H1N1, получивший название «свиной грипп» [14]. 
Области применения тканей, содержащих покрытия меди, а также некоторых его соединений, постоянно расширяются [15-18]. Такие ткани предлагается использовать для изготовления медицинских средств, различных видов военного обмундирования, спортивной одежды, белья,  чехлов для вооружений, предохраняющие их от разного рода микроорганизмов.  В России широко рекламируется компания  «Центр современных социальных технологий СОЦТЕХ», которая предлагает продукцию более 100 наименовании из медьсодержащей пряжи под общим брендом «Магия Меди» [18].
Актуальным является также применение диэлектрических материалов содержащих медные покрытия для защиты от электромагнитных излучении. Отмечается более высокая защитная способность от электромагнитного излучения слоя химически осажденной меди по сравнению с химическим никелем [19].
Для получения диэлектрических материалов имеющих металлическое покрытие разработан целый ряд физических и химических методов, которые можно  использовать и для нанесения частиц меди. 
В физических методах металлизации частицы металла наносятся путем газофазного, магнетронного, плазменного вакуумного или лазерного напыления [20-24].  Эти процессы требуют специальной аппаратуры, кроме того необходимы дополнительные операции предварительное получение частиц металла. 
Для химического осаждения медных покрытий используют  восстановители, находящиеся в газовой фазе, или растворенные в растворе электролита.
В качестве восстановителя находящихся в газовой фазе предлагается  фосфин (РН3) [25,26]. Использование фосфина позволяет проводить процесс при низких температурах. Образующееся при этом металлообразный фосфид меди обладает достаточной электропроводностью и может служить подслоем для дальнейшей металлизации. Но, в целом, этот метод имеет определенные трудности в связи с токсичностью этого газа и необходимостью проведения процесса в герметичных аппаратах.
В качестве жидкофазных химических восстановителей меди предложено использоватьсернокислый гидразин, гипофосфит натрия, формальдегид, диметилформамид [27-29]. Осаждение наночастиц меди  на поверхности некоторых полимеров в работах [11,30-32] осуществлено фотохимическим путем. Отмечается, что при этом поверхности микросфер полимеров,  выполняя функции центров сорбции наночастиц металлов, обеспечивают возможность получения последних в виде устойчивых дисперсий. Однако возможности практического применения этого процесса для получения металлических покрытий не рассматриваются.
Отсюда следует, что получение металлических   покрытий меди, с использованием фотохимических методов технологически осуществимо, но требует дополнительных разработок. 

1.2 Модифицирование диэлектриков серебром и золотом

Бактерицидная и антивирусная активность серебра  известны давно. Широкое распространение получили разработки посвященные нанесению пленок серебра на материалы медицинского назначения: имплантанты, системы для доставки лекарств, антибактериальные покрытия для биомедицинских приборов и противомикробные упаковки [33-35]. Такие материалы находят применение также в изделиях бытового назначения: занавески, салфетки, повязки, бактерицидные вставки в различных приборах (холодильники, вентиляторы, кондиционеры), предметы одежды (носки, стельки и т.д.) [36-38].
Для нанесения серебра на ткани используют физические и химические методы. Из физических методов можно отметить использование магнетронного распыления в вакуумной камере частиц металлов (в том числе серебра) с последующим нанесением на поверхность материала  [39-41]. Способ основан на использовании аномального тлеющего разряда в инертном газе, при котором положительно заряженные ионы, образующиеся в разряде, бомбардируют поверхность катода в зоне эрозии и выбивают из него частицы металла, которые затем осаждаются в виде тонкого слоя на поверхности обрабатываемого материала. Высокая кинетическая энергия частиц, покидающих поверхность катода, обеспечивает хороший уровень адгезии образующейся пленки к подложке. 
Для получения антимикробных шелковых волокон, модифицированные наночастицами серебра предлагается использовать γ-излучение [42]. Шелковые волокна, обработанные раствором AgNO3 и γ-излучением показали 96% антимикробную активность, которая после 10 циклов стирки поддерживалась выше 85%. 
К физическим методам можно отнести и технологию получения медицинских повязок, в которых наночастицы  серебра осажденные в результате химической реакции, физически  диспергированы  между волокнистыми тканями [43].
Основными препятствиями при использовании физических методов являются использование специальной аппаратуры, необходимость предварительного получения наночастиц металлов, трудности металлизации внутренних поверхностей, сложности регулирования толщины покрытия.
Поэтому для  нанесения серебросодержащих пленок  на ткани часто используют и химические методы. Так для получения антибактериального волокнистого материала, вначале получают серебро из водного раствора нитрата серебра химическими восстановителями (глюкоза, аскорбиновая кислота, гидразин или гидразин-гидрат) и затем наносят его на текстильный материал [44]. 
В работе [45] для получения бактерицидных тканей восстановлением нитрата серебра  использованы дубильные вещества на основе танина.  Проведение процесса заключается в обработке волокнистого материала в нагретом растворе дубильных веществ. Затем на их поверхность путем восстановления наносят серебро. Способ трудоемок в осуществлении, поскольку требует большого количества операций. 
В работе [44] осуществлен фотохимический синтез наночастиц  серебра на поверхности некоторых полимеров. Отмечается большая чистота образуемых наночастиц, отсутствие побочных продуктов, при использовании химических восстановителей. Также указывается, что фотохимическая реакция с образованием серебра протекает только при определенной структуре латексов.
В целом, химические методы отличаются многостадийностью технологии, не всегда обеспечивается достаточная прочность сцепления частиц металлического серебра с диэлектрическим материалом, требуют расхода химических соединений.
Обзор показывает, что ввиду большого разнообразия диэлектрических материалов по составу и физико-химическим свойствам, в ряде случаев применение существующих методов может быть затруднено, поэтому   создание новых методов внедрения серебра является актуальным.
Модифицирование диэлектриков золотом. Благодаря некоторым особенностям физико-химических свойств, покрытия различных материалов золотом нашло широкое  применение в технике, медицине и в быту. К таким  особенностям относятся: коррозионная стойкость, высокая электро- и теплопроводность, низкое и стабильное во времени переходное сопротивление, каталитическая активность, бактерицидность, декоративный вид [45,46]. Перспективно применение золота в качестве катализатора в топливной системе автомобилей [46]. Исключительная способность золота отражать инфракрасные лучи позволяет применять его в стекольной промышленности, для металлизации оконных стекол зданий. В жаркие летние месяцы через оконные стекла зданий проходит значительное количество инфракрасного излучения, что приводит к нагреву помещений. Если использовать специальное стекло со вставкой тонкой золотой пленки (0.13 мкм) то это позволит отразить большую часть инфракрасных лучей и понизить температуру в здании [47]. 
Бактерицидная активность золота ниже, чем у серебра, однако,  небольшая добавка золота усиливает активность серебра [48]. Комбинация из наночастиц золота и серебра позволяет существенно продлить действие серебра используемого при изготовлении противомикробной одежды [49].
Существует целый ряд  методов нанесения покрытий или пленок золота  диэлектрические материалы.  Эти методы можно разделить на физические и химические. В физическом методе предварительно расплавленные частицы металла разбрызгивают на покрываемую поверхность сжатым воздухом или газом. Частицы жидкого металла по пути к поверхности частично охлаждаются и лишь оплавляют поверхность, прилипая к ней. Разновидностью этого способа является вакуумная металлизация [20,50,52]. 
Для золочения диэлектриков известен способ осаждения наночастиц золота на микросферы кремнезёма, основанный на термическом разложении летучих соединений золота. При этом используют пары летучего металлорганического комплекса: дипивалоилметаната диметилзолота, который при соответствующих температурах в условиях вакуума восстанавливается с образованием на поверхности микросфер наночастиц золота  [5].
Достоинством физических методов золочения является возможность нанесения золота непосредственно на поверхность изделия, недостатком - необходимость дорогих и сложных установок. Недостатком ряда физических методов также является необходимость предварительного получения наночастиц металла, трудности металлизации внутренних поверхностей пористых материалов, сложности регулирования толщины покрытия.
Для химического осаждения металлических покрытий используют  восстановители, находящиеся в газовой фазе, или соединения, растворенные в растворе электролита.
В качестве восстановителей находящихся в газовой фазе предлагаются водород  [53] и фосфин [54,55]. Реакцию восстановления водородом проводят при высокой, порядка несколько сот градусов, температуре. Таким способом удается получить покрытия из довольно большого числа металлов, однако необходимость иметь специальную аппаратуру для подогрева и дозирования газовых смесей ограничивает широкое применение метода.  Использование фосфина позволяет проводить процесс при низких температурах.При этом первоначально путем смачивания на поверхности изделия создается сорбционный слой раствора хлорного золота. В зависимости от концентрации золота в данном растворе получают пленку толщиной от 0,03мкм до 0,5мкм. Исследование состава пленок при помощи растровом электронном микроскопе  показало, что продуктом реакции при этом является  чистое золото. Этот метод позвояет получать покрытия, содержащие неметаллические включения,  в частности алмаз. Кроме того при этом методе можно  получать покрытия, обладающие декоративным эффектом. Но в целом этот метод связан с определенными трудностями в связи с токсичностью этого газа и необходимостью проведения процесса в герметичных аппаратах. 
В качестве жидкофазных химических восстановителей наиболее часто используют диметилборан, сернокислый гидразин, гипофосфит натрия, соли лимонной или винной кислоты [46]. При этом поверхность диэлектриков необходимо предварительно активировать. Для получения пленок  золота  используют также контактный метод,  который заключается в реакции замещения нижележащего металла на золото. Очевидно,  что в данном случае требуется предварительное нанесение на диэлектрик пленок  металлов, которые могут замещаться на золото. Обычно это медь или никель[55].
Следует отметить  фотохимическое получение наночастиц золота на поверхности микросфер полимеров [55.56]. Недостатком способа является то, что фотохимическая реакция с образованием золота протекает только при определенной структуре диэлектрика. Также в этих работах не раскрыт механизм протекания фотохимических реакции в центрах  сорбции наночастиц металлов
Активирование путем комбинации различных элементов. Для решения ряда технических задач возникает потребность в создании на поверхности диэлектрика пленки состоящие из комбинации различных элементов. 
Наиболее широко применяемым в технике комбинированным покрытием является никель-фосфорное покрытие получаемое при химическом никелировании.   Никель относительно недорогой металл, обладающий высокой химической стойкостью и хорошим внешним видом. 
Покрытие никелем придают тканям следующие функции, позволяющие  использовать текстильные изделия  в соответствующих отраслях: 
- декоративный вид, электропроводность, придающую тканям антистатические свойства [57,58]. 
- создание на поверхности ткани активного каталитического слоя необходимого слоя необходимого для химических источников тока и устройств для получения водорода [59,60].
- придание тканям определенного электрического сопротивления позволяет  использовать их в качестве гибких электропроводящих элементов,   одежды с элементами подогревания  [61].
- экранирование электромагнитных излучений и использование в различных защитных устройствах [62-64].
- радиопоглощающие свойства, широко используемые в современной индустрии и, особенно – в изделиях военно-промышленного комплекса [9].
В зависимости от назначения тканевых материалов применяются следующие способы нанесения никелевых пленок.
Для получения тонких поверхностных пленок никеля на синтетических тканях используют ионно-плазменное распыление [65] или вакуумное напыление[66]  никелевого слоя. Процессы проводят на специальных установках. Такие ткани  отличаются хорошими декоративными свойствами и высокой электропроводностью,  позволяющей использовать их в качестве гибких электропроводящих элементов и  при создании  smart-текстиля [51].
Путем сочетания основных нитей ткани с никелевыми или никельсодержащими полимерными нитями, получают текстильный материал, способный служить экраном электромагнитного излучения  [62-64]. Очевидно, что в этом случае  трудности связаны с созданием дополнительных нитей.
Для получения текстильных материалов специального назначения используют и химические методы металлизации. Так химическую газофазную металлизацию осуществляют при прокачке паров  тетракарбонила никеля металла через  тканый или нетканый материал в неглубоком вакууме. Исходный материал нагревают до температуры начала разложения паров, При этом металлическое покрытие наносится по всей толщине объемного материала[62]. Недостаток процесса - сложности при получении тетракарбонила никеля и осуществления процесса.
Наиболее часто применяемый в технике способ химической никелирования диэлектриков заключается в том, что на поверхность внедряются частицы палладия [51]. Ряд работ посвящено беспалладиевой активации диэлектрической поверхности с получением дисперсных частиц меди с использованием  химических восстановителей [53,66,67]. Получаемые при этом пленки не обладают достаточной электропроводностью для гальванического процесса, а также не являются катализаторами химического никелирования. Это требует  последующего нанесения слоя химической меди, на который затем осаждают гальванический никель.
В этом плане химическое никелирование изделий, поверхность которых активирована фосфидом меди [68], имеет преимущества, так как позволяет осуществить прямое никелирование диэлектриков. Такое химическое никелирование изделий имеет ряд особенностей. Это более высокие скорости, как осаждения металла, так и выделения  водорода, наличие инкубационного периода при никелировании диэлектриков.
Основные сведения о солнечном излучении. В результате термоядерных реакций Солнце выделяет огромную энергию. При прохождении через слои атмосферы часть солнечного излучения поглощается и рассеивается. Средняя плотность потока солнечного излучения в большинстве регионов мира составляет 200-250 Вт/м2.  Казахстан имеет благоприятные климатические условия для использования солнечной энергии практически на всей территории. Количество энергии, приходящейся на 1 м2 горизонтальной поверхности в июле месяце, составляет в среднем от 6,4 до 7,5 кВт∙ч в день [69]. Поэтому создание технологии получения различных изделий с использованием солнечной энергии оправдано и экономически выгодно.
Под солнечным светом часто подразумевают видимые солнечные лучи, имеющие длину волны от 400 до 700 нм. Плотность потока энергии солнечного излучения достигающая поверхности земли доходит до 1,4 кВт/м2. Существует  целый ряд  приборов предназначенных для измерения плотности потока энергии солнечного излучения.  Среди них можно отметить прибор Solar power meter. Этот измеритель является точным прибором для измерения интенсивности света. Он используется в измерениях солнечной радиации, солнечных исследованиях, физических и оптических экспериментах, метеорологии и сельском хозяйстве.
Прикладывая к индикаторному окну различные материалы легко можно определить степень проницаемости солнечного излучения. Это дает сведения о возможности проведения фотохимических процессов на противоположных солнечным лучам поверхностях. Определенная при помощи этого прибора проницаемость некоторых материалов [70] показана в таблице  1. Обозначения в таблице 1: 
W- плотность потока энергии солнечного излучения после прохождения через указанный материал, Вт/м2;  
n- степень проницаемости при прохождении через материал потока энергии,%.
Таблица 1 -  Проницаемость некоторых   материалов при прохождении электромагнитных солнечных лучей видимого спектра

	№
	Наименование  материала
	Толщина,
мм
	W, 
Вт/м2
	n,%

	1
	При отсутствии материала
	-
	1305
	100

	2
	Стекло лабораторное
	1
	1214
	93

	3
	Стекло  оконное
	4
	1156
	88

	4
	Пленка полиэтиленовая прозрачная
	0.1
	1184
	90

	5
	Пленка полиэтиленовая черная
	0.05
	23
	1.7

	6
	Пленка полиэтиленовая красная
	0.05
	1056
	81

	7
	Пленка полиэтиленовая зеленая
	0.1
	493
	37

	8
	Пленка полиэтиленовая синяя
	0.1
	920
	70

	9
	Ткань хлопчатобумажная белая
	0.3
	351
	27

	10
	Пластина из плексигласса прозрачная
	2
	1227
	91

	11
	Пластина из плексигласса черная
	2
	0
	0

	12
	Медная пластина
	0,2
	0
	0




















2 Экспериментальные исследования получения металлических покрытий на поверхности диэлектрических материалов.

2.1 Описание общей методики проведения НИР

Для исследований использовались следующие диэлектрические материалы:
- хлопчатобумажная и синтетическая полипропиленовая ткани;
- твердые полимерные пластины из хлорвинила, стеклопластика;
- пластины из оконного стекла, керамики.
С целью обеспечения визуального наблюдения за ходом фотохимических процессов, образцы выбирались из бесцветных или имеющих светлые тона материалов.
Предварительная подготовка тканей заключалась в выдержки в течение 30 минут в горячей (40оС) дистиллированной воде для удаления водорастворимых веществ использованных в процессе аппретирования. Полимерные материалы и стекло подвергали травлению и обезжириванию по рекомендуемой в литературе [10] методике. Керамические материалы подвергали только обезжириванию. 
Фотохимические исследования проводились в научном лабораторном помещении. Плотность потока солнечных лучей проникающих через оконные стекла определялась измерителем  солнечного излучения SM 206-SOLAR и составляла 800-1000 Вт/м2 [11]. Отдельные эксперименты проводились при воздействии искусственного освещения при помощи ламп накаливания.
Для создания на поверхности сорбционного слоя образец смачивали  путем окунания  на несколько минут в раствор соответствующей соли. Основными компонентами для фотохимических реакции являлись следующие водорастворимые соли: AuCI3, AgNO3, CuCl2, CuBr2. 
В результате фотохимических реакции на поверхности ткани образуются дисперсные частицы металлов, придающие пленке черный цвет. Интенсивность черного цвета пленки зависит от концентрации в исходных растворах солей металла, поэтому степень почернения пленки использовали как индикатор, характеризующий содержание восстановленных частиц металла в пленке. Количественные характеристики интенсивности черных пленок образцов определяли при помощи компьютера. При этом фотографии образцов помещают файл Документ MicrosoftOfficeWord изменяя яркость  в окне «работа с рисунком»добивались полного его исчезновения.Добавленная при этом яркость и характеризует степень черноты. 
Отдельные опыты были поставлены на образцах из никеля, стекла и полимерных материалов, на поверхность которых гальваническим или химическим способом была нанесена медная пленка. Кроме того, было изучено изменение электрохимических характеристик образцов после протекания фотохимической реакции. Измерения проводились в растворах солей, кислот и щелочей. Исследование проводили путем вольтамперных измерении и изучения баланса продуктов электрохимического растворения. Измерения проводились при температуре 25 оС в потенциостате Р-4 (Приложении А. рисунок 1).  
В качестве электрода прямоугольный стержень из   феррофосфора. При этом рабочей поверхностью был только торец поверхностью  1 см2. Остальная часть изолировалась при помощи хлорвиниловой трубки. Перед каждымопытом поверхность электрода вновь полировалась и промывалась дистиллированной водой.
Изучение структуры и состава пленок проводили на растровом электронном микроскопе ISM-6490-LV. (Приложении А. рисунок 2).  
Характеристика растрового микроскопа представлена в таблице.

Таблица 2 - Характеристика многоцелевого растрового микроскопа серии JSM-649LV-низковакуумный (LV)

	Ускоряющее напряжение
	От 0,3 до 30 кэВ

	Разрешение в режиме с высоким вакуумом
	30 ангстрем (3,0нм)

	Увеличение
	От 5 до 300000

	Детекторы изображений
	SE, BE детекторы

	Дополнительные детекторы и систем микроанализа
	SE, WDS, EBSP CLD, CLDIR, BE, EMF

	Столик для образцов
	Моторизованный, с компьютерным управлением, эвцентрический 5-ти осевой

	Размер образца
	Диаметр до 200 мм, толщина до 80 мм

	Апертурная диафрагма
	Сменная, 3 позиции

	Автоматические функции
	Полностью автоматическая юстировка электронно-оптической колонны. Автофокусировка, автоконтраст-яркость, автосигматор


.
Для нанесения электропроводных пленок на активироваанную поверхность испольэовали химическое меднение в электролите состава,  (г/л):
CuSO4 ·5 H2O - 12; 
Трилон Б - 25; 
NaOH - до pH 12; 
HCOH - 25 мл.
Температура 18-250С.
Гальваническое меднение проводили в сернокислом электролите [16].
Для определения электропроводности получаемых пленок использовали тестер для измерения сопротивления DT-830B. При этом щупы тестера располагали на расстоянии 1 см друг от друга и находили среднее от 5 замеров. Измеряя в аналогичных условиях электропроводность чистой меди, оценивали пригодность получаемых пленок для наращивания гальванических  покрытий. Адгезионную прочность покрытия проверяли с помощью теста на отрыв скотч-ленты, использованную в работе [30]. 
Стойкость к стиральному порошку определяли по изменению степени черноты образца после часового перемешивания на магнитной мешалке  образца помещенного в горячий (40оС) раствор, содержащий 20 г/л стирального порошка ARIEL.  

2.2 Фотохимические процессы с участием СuCl2. на поверхности тканевых целлюлозосодержащих материалов

Если ткань смочить раствором СuCl2 и подвергнуть воздействию солнечного излучения то на ней  происходят следующие процессы: 
- испарение воды  из раствора в поверхностном слое  ткани, приводящее к повышению концентрации хлорида меди;
- взаимодействие двухлористой меди с  целлюлозой с  образованием однохлористой меди (бинарного полупроводника);
- фотохимическая реакция с образованием элементной меди;
- полное высыхание поверхностного водного слоя, приводящее к прекращению  фотохимической реакции.
Изменения цвета образца при протекании этих стадии показаны на рисунке 3 (Приложение А).
Причем степень черноты образца зависит от концентрации раствора СuCl2. На рисунке 4 (Приложение А) приведены изменения интенсивности черного цвета на образцах ткани смоченных растворами СuCl2 разной концентрации и высушенных под солнечными лучами.  При этом происходят два процесса: повышение концентрации хлорида в поверхностной пленке и уменьшение ее толщины. Оба этих фактора оказывают влияние на протекание фотохимических процессов. 
В данном случае в первые 30 минут изменений  в поверхностной пленке не наблюдается. Затем вследствие  уменьшения толщины пленки становятся проницаемыми для электромагнитных волн солнечного света и начинают протекать фотохимические реакции.
При их протекании на образцах   с более низким содержанием СuCl2   (10 и 30 г/л)  в начальный момент  степень черноты уменьшается. Это указывает здесь имеет место переход  СuCl2 (темнозеленый)→ СuCl (бесцветный). При более высоких концентрациях СuCl2 этот эффект нивелируется так как изменение соотношения двух- и одновалентной меди становится менее заметным. Затем на всех образцах происходит повышение степени 
Эксперименты также показали что наибольшая степень черноты достигается при плотности потока солнечного излучения 800-1000 Вт/м2. Вероятно при этих значениях плотности потока создаются оптимальные условия для полноты протекания фотохимической реакции и высыханием сорбционного слоя на ткани.
Целлюлоза является природным  полимером и состоит из множества отдельных цепей. Концы отдельных цепей образуют звенья, которые отличаются от остальных звеньев цепи. Концевые звенья цепей могут существовать в двух таутомерных формах (рисунок 5, приложение А) – циклической (цолуацетальной) и открытой (альдегидной). 
С учетом этого  при воздействии солнечных лучей на хб тканях содержащих слой  водного раствора СuCl2  протекают следующие реакции. 
Восстановление двухвалентной меди до одновалентной 
	Cu2+ + Cl- + e= CuClE=0,566 B
	(1)


Реакцию окисления альдегидной группы открытой таутомерной форме можно представить уравнением 
	RcCHO + H2O -2e = RcCOOH +2H+
	(2)


где: Rc - не подвергшаяся окислению часть открытой концевой молекулы целлюлозы.
Тогда суммарная реакция будет иметь вид
	RcCHO +2СuCl2+ H2O = RcCOOH + 2CuCl + 2HCl
	(3)


Оценить термодинамическую возможность протекания этих реакции можно путем сопоставления путем сопоставления их стандартных потенциалов. Так если считать что потенциал реакции 1 близок к стандартному потенциалу Eо=0,566 B    [73], а потенциал реакции 2 не сильно отличается от потенциала окисления отдельной молекулы формальдегида  (HCHO + H2O -2e = HCOOH +2H+,    E=-0,01B [73]), то окисление концевой молекулы целлюлозы по реакции 4 термодинамический возможно.          
Образующаяся при этом однохлористая медь является бинарным полупроводником. Поэтому при воздействии фотонов электромагнитных лучей солнечного света часть  электронов переходят в зону проводимости и приобретают способность для восстановления одновалентной меди: 
	Cu Cl+e → Cu + Cl-       Eo  = 0,137 B
	(4)


где: Eo-   стандартный равновесный потенциал данной системы.
На рисунке 6 (Приложение А) показаны схемы отдельных цепей молекул целлюлозы и их изменения при воздействиисолнечных лучей и воздействии СuCl2.
Из этой схемы следует, что циклические формы концевых молекул целлюлозы при прохождении электромагнитных волн солнечного света  возбуждаются и в присутствии катион двухвалентной меди переходят в альдегидную форму. Затем, в результате фотоокисления, переходят в окисленную форму, восстанавливая при этом катион двухвалентной меди в полупроводниковый монохлорид меди.
После этого в полупроводнике остаются вакансии, донорами электронов для которых  могут только CuCl.   
	CuCl+ Cl-  - e → CuCl2                              Eo =0.538В
	(5)


В таком случае будет протекать фотохимическая реакция.
	2CuCl[image: ]Cu + CuCl2 (тв)
	(6)


Причем  CuCl2, при высыхании поверхностной пленки, кристаллизуется и теряет свою активность, что является дополнительным фактором способствующим протеканию реакции 6. 
Образование монохлорида меди подтверждают опыты  фотохимического восстановления галогенидов меди в растворах содержащих суспензии одновалентной меди. Так для  получения пленок меди на поверхностях тканевых материалов готовили суспензию, состоящую из 30 г CuCl в 100 мл воды, и при перемешивании поливали ею поверхность ткани. Затем ткань подвергали воздействию прямых солнечных лучей. По мере высыхания ткани, ее поверхность постепенно покрывалась темной пленкой. При этом участки закрытые светонепроницаемой шайбой оставались без изменения (рисунок 7, Приложение А). Следует отметить пленка полученная по данному методу не имеет достаточной адгезии.
Обобщая все вышеприведенные реакции можно сказать, что этом суммарный процесс состоит из двух основных стадий. Первая стадия фотоокисление концевых альдегидных групп целлюлозы с одновременным восстановлением CuCl2 до CuCl. Вторая стадия связана с полупроводниковыми свойствами CuClи также протекает только при воздействии электромагнитных волн солнечных лучей. Поэтому обе эти стадии можно считать фотохимическими.
Эксперименты также показали что вышеуказанные процессы не изменяются при замене хлоридов на бромиды, а также при использовании вместо галогенидов меди смеси сульфата меди и хлористого натрия.  При этом такой раствор кроме галогенидов будет содержать сульфаты натрия, который не влияет на фотохимические процессы и удаляются при промывке. Но это приводит к значительному снижению расходов на реактивы. Так если 1 кг хлорида меди стоит 3540 тенге, заменяющее это количество смесь сульфата меди и хлорида натрия стоит 2880 тенге [74].
Пленка меди, образующаяся по реакции 6 неустойчива, так как  при попадании воды CuCl2 опять активируется и протекает термодинамический более вероятная реакция
	Cu + CuCl2→  2CuCl
	(7)


На рисунке 8 (Приложение А) показано SEM-изображение образца ткани после первой стадии тщательно промытого дистиллированной водой и высушенного в темноте (чтобы исключить протекание реакции 6). Элементный состав такой ткани характеризуется более  высоким (по сравнении со стехиометрическим соотношением Cu:Cl=1:1) содержанием меди по отношении к хлору. Следовательно, поверхностная пленка содержит  как CuCl, так и элементную медь. Возможно альдегидные группы проявляют донорные свойства и участвуют реакции 5.
Наличие элементной меди можнонаблюдать и на SEM-изображениях отдельных участков образца. Так на рисунке 9 (Приложение А) можно видеть участок ткани (спектр 1), где половина меди входит в состав CuCl, а вторая половина находится в элементном виде. В то же время соседний участок (спектр 2) состоит преимущественно из CuCl.
Таким образом, для получения пленки моногалогенида меди на хлопчатобумажной ткани необходимы следующие условия и рецептура 1 (Приложение Б).
Получаемая при пленка монохлорида меди на ткани может быть использована антибактериальных целях. На рисунке 10 (Приложении А) видно, что в среде содержащей бактерии  не наблюдается образования микроорганизмов в тканях. 
Однако, в большинстве случаев необходимо получить пленки содержащие частицы элементной меди, являющиеся активаторами химического меднения.  Для этого используем дополнительную обработку аскорбиновой кислотой. Окислительно-восстановительный потенциал системы аскорбиновая кислота — дегидроаскорбиновая кислота при повышении рН от  0 до 7 изменяется от  -0,329 В до – 0,057 В  [27]. Следовательно, имеет  более высокую донорную способность, чем однохлористая медь.
При этом вместо реакции 5 будет протекать  реакция.
	А-(OH)2 –е → А-OOH
	(8)


где А не изменяющаяся часть аскорбиновой кислоты
Общая фотохимическая реакция будет иметь вид
	СuCl+ А-(OH)2[image: ]Сu  + HCl+ А-OOH
	(9)


А-(OH)2 и А-OOH легко удаляются при промывке. Следовательно, А-(OH)2  предотвращая образование CuCl2, способствует сохранению на поверхности ткани пленки частиц элементной меди [28]. Эквивалентное соотношение CuCl:А-(OH)2 = 1:1,1 обеспечивало максимальную степень черноты поверхности ткани. 
В результате этих процессов на поверхности ткани остается пленка, содержащая элементную медь в виде шаровидных частиц диаметром 100-600 нм (рисунок 11, Приложение А). 
Такая пленка позволяет  нанести на  ткань слой электропроводной меди путем химического меднения.
Таким образом для активирования поверхности  хлопчатобумажной ткани можно использовать рецептуру 2 (Приложение Б).
На рисунке 12 (Приложение А) приведены фотографии образцов ткани после каждой из вышеприведенных операции. Так образец исходной ткани (Приложение А, рисунок 12,а) смачивали в растворе CuCl2 -50 г/л и высушивали при плотности потока солнечного излучения 800-1000 Вт/м2  (12,b). Затем один образец после промывки высушивали в темном месте (Приложение А, рисунок 12,с), а другой образем после промывки смачивали раствором аскорбиновой кислоты -27,5 г/л и опять высушивали под солнечными и отмывали от побочных  продуктов реакции (Приложение А, рисунок 12,d).  
Последующее химическое меднение проводили в растворе состава г/л:
 CuSO4·6H2O   -  20, 
NaOH –дорН=12,5,  
формалин - 15.  
Процесс  вели  при комнатной температуре в течение 10 мин. При этом получено покрытие коричневого цвета (Приложение А, рисунок 12,е), обладающее присущим для металлов электропроводностью.


2.3 Фотохимические процессы на поверхности   твердых диэлектриков

Травление представляет собой химический процесс, в результате которого изменяются структура и химические свойства поверхности диэлектрика. При этом ей придают требуемые шероховатость, гидрофильность и способность к реакции при выполнении последующих операций нанесения покрытия. Травление обычно стремятся проводить в растворах, которые селективно воздействуют на разные компоненты (фазовые составляющие) диэлектрика. Поэтому составы этих растворов и режимы обработки в них часто весьма специфичны и определяются природой, структурой и свойствами поверхности диэлектрика. При травлении твердых диэлектриков обнаживаются ненасыщенные кислородные связи, играющие роль первичных адсорбционных центров. Шероховатости поверхности увеличивается, что, в свою очередь, приводит к увеличению эффективной площади сцепления и адгезии покрытия.
Таким образом, эти  адсорбционные центры играют такую же роль, что концевые молекулы в тканевых материалах. Поэтому и фотохимические процессы  можно считать аналогичными,
Мипласт - представляет собой высокопористую пластину. Используется в качестве сепаратора (диафрагмы) в химических источниках тока. Благодаря высоким впитывающим свойствам мипласта  обработка поверхности не проводилась.
Обработка образца проводилась по рецепту 3 (приложение Б).
Проверку качества активирования проводили в электролите химического меднения состава, г/л: 
CuSO4·6H2O  10-15;
NiCl2,   2-3;
NaOH  15-20;
KNaC4H4O650-60;
Формалин (40 ), мл/л  15-20.
Изображение мипласта после осаждения меди показано на рисунке 13 (Приложение А). 
Темный цвет меди связан с тем что исходная активированная пленка состояла из аморфных частиц меди, характерных для частиц металла полученных при помощи химических восстановителей. Однако данная пленка обладает электронной проводимостью сопоставимой с электропроводностью чистой меди.
Пластик. Основным пластик часто является полистирол. Полистирол обладает низкими водопоглощающими свойствами. Поэтому предварительно пластик необходимо предварительно подвергнуть окислительному травлению . Для этого проводим следующие операции.
Обезжиривание в растворе NaOH- 40 г/л, Na2CO3-50 г/л, Na3PO4· 12Н2О-40 г/л, ОП-3 – 7 г/л.
Для травления используется обработка пластика в  растворе, г/л : серная кислота (конц.), дихромата калия-150, температура 20 - 220 С, время 30 минут 
Затем проверяем водопоглощение пластика водой  и проводим активирование согласно рецепту 4 (приложение Б). 
Более высокие концентрации CuSO4·5H2O  и  KBr  данном случае объясняются необходимостью обеспечения бромидом меди окисленных слоев полистирола образующихся при окислительном травлении. 
SEM –изображения,cпектры и элементный состав поверхностных пленок после  фотохимической обработки приведены на рисунке 14 (Приложение А). 
Эти данные показывают образование поверхностного слоя с высоким содержанием (84,37%) частиц меди. 
Для нанесения электропроводных пленок на активироваанную поверхность испольэовали химическое меднение в электролите состава,  (г/л):
CuSO4 ·5 H2O - 12; 
Трилон Б - 25; 
NaOH - до pH 12; 
HCOH - 25 мл.
Температура 18-250С.
Изображение полученного образца  показано на рисунке 15 (Приложение А).
Стекло  Для нанесения медного покрытия на стеклянную поверхность проводили следующие операции:
- обезжиривание в растворе КОН в течение 5-7 мин при комнатной температуре;
- обработка парами плавиковой кислоты в течение 30 мин при комнатной температуре.
Подготовленный таким образом образец подвергали фотохимическому активированию по рецепту 5 (приложение Б).
SEM –изображения,cпектры и элементный состав поверхностных пленок после  фотохимической обработки приведены на рисунке 16 (Приложение А). 
Эти данные показывают образование поверхностного слоя с отностельно высоким содержанием (53,9%) частиц меди. 
Для проверки  активирующих свойств поверхности стекла  испольэовали химическое меднение в электролите состава,  (г/л):
CuSO4 ·5 H2O - 12; 
Трилон Б - 25; NaOH - до pH 12; 
HCOH - 25 мл.
Температура 18-250С.
Изображение полученного образца  показано на рисунке 17 (Приложение А).
Пленка меди на образце показала электронную проводимость.
Керамика. Процесс фотохимического активирования был проверен и на неглазурированной керамической пластине.  Благодаря высокой пористости хорошо впитывает водные растворы, поэтому предварительная   обработка поверхности не проводилась.
Обработка образца проводилась по рецепту 6 (приложение Б).
Проверку качества активирования проводили в электролите химического меднения состава, г/л: 
CuSO4·6H2O  10-15;
NiCl22-3;
NaOH  15-20;
KNaC4H4O650-60;
Формалин (40 ), мл/л  15-20
Изображение керамической пластины после осаждения меди приведено на рисунке 18 (Приложение А). Пластина имела электронную проводимость характерную для металлов.

2.4 Активация поверхности перед химическим  никелированием

Одна из важных методов создание металлизированных тканей выполняющих определенную функцию является внедрение на их поверхность никеля. Никель относительно недорогой металл, обладающий высокой химической стойкостью и хорошим внешним видом. 
Покрытие никелем придают тканям следующие функции, позволяющие  использовать текстильные изделия  в соответствующих отраслях  [57-64]: 
- декоративный вид, электропроводность, придающую тканям антистатические свойства;
- создание на поверхности ткани активного каталитического слоя необходимого слоя необходимого для химических источников тока и устройств для получения водорода;
- придание тканям определенного электрического сопротивления позволяет  использовать их в качестве гибких электропроводящих элементов,   одежды с элементами подогревания;
- экранирование электромагнитных излучений и использование в различных защитных устройствах.
Беспалладиевые технологии активации диэлектрической поверхности с получением дисперсных частиц меди не обладают достаточной электропроводностью для гальванического процесса, а также  не являются катализаторами химического никелирования. Поэтому активирование поверхности  хлопчатобумажной ткани с использованием концевых молекул в тканевых материалах, хотя и позволяет получить хорошо сцепленную с основой медьсодержащую пленку не может быть использовано для химического никелирования. 
Для решения этой проблемы предлагается однохлористую медь трансформировать в фосфид меди. Такая трансформация может быть осуществлена путем обработки газообразным фосфином 
	12CuCI + 3PH3 + 3H2O → 2Cu3Р + 6 Cu + H3PO3 + 12HCI
	(10)


Для этого образец помещали в герметичную камеру и обработывали газообразным фосфином (PH3) [68]. Фосфин является сильным восстановителем и при взаимодействии с поверхностной пленкой восстанавливает хлорид меди (1) до элементной меди и фосфида меди. Кроме того фосфин способствует  образованию в составе поверхностной пленки фосфида меди, что придает ей каталитические свойства, позволяющее получить стойкое в атмосферных условиях покрытие химического никеля требуемой толщины. 
После обработки фосфином ткань приобрела устойчивый темный цвет, который не изменялся при промывке водой. Темный цвет  характерен для фосфида меди Cu3P. Элементный анализ (рисунок 19, Приложение А) также показал появление фосфора в поверхностной пленке. Анализ также показал наличие хлора в поверхностной пленке. Возможно, это связано с частичным окислением меди, которое приводит к образованию нерастворимого основного хлорида меди. Причем  это соединение не влияет на процесс химического никелирования.
Химическое никелирование в обычно используемым на практике электролите позволяло без особых затруднений получить электропроводную пленку на ткани. Процесс проводили при комнатной температуре в течении 1 часа. Образцы после отмывки от побочных продуктов реакции 10 погружали в электролит химического никелирования. В исследованиях использовался электролит следующего состава [71], г/л:
Сульфат никеля гептагидрат NiSO47H2O – 22–26,
Гипофосфит натрия гидрат NaH2PO4 2H2O – 30–34,
Хлорид аммония NH4Cl – 25–30,
Уксусная кислота CH3COOН – 18–22,
Аммиак (25%) NH3 до рН 8,6–8,9.
Процесс проводили при комнатной температуре в течение 1часа. 
При плотности загрузки 2дм2/л получали электропроводное (ρ=7∙10-7Ом∙м) покрытие. Визуальное сравнение диаметров внешних нитей ткани на рисунке 20 (Приложение А) показало увеличение на  1,3-1,6 мкм. При этом высокую электропроводность имела как освещаемая лучами солнца, так и обратная сторона ткани.
Спектральный анализ поверхностного слоя показал (рисунок 21, Приложение А), что пленка имеет состав характерный для покрытий, получаемых путем химического никелирования. При этом ткань имеет мягкий гриф, воздухо- и влагопроницаемость, и сохраняет прочностные характеристики
Следовательно, при воздействии ЭМЛС образуется  хорошо сцепленная с основой пленка, состоящая из однохлористой меди. Для придания каталитических свойств предлагается ее трансформировать в фосфид меди. Такая трансформация была осуществлена путем обработки газообразным фосфином.
 Таким образом, для никелирования хлопчатобумажной ткани предлагается  рецептура 7 (Приложение Б).
Никелирование хлопчатобумажной ткани путем фотохимического активирования поверхности.

2.5 Фотохимические процессы нанесения пленок серебра

Химические методы нанесения пленок серебра отличаются многостадийностью технологии, не всегда обеспечивается достаточная прочность сцепления частиц металлического серебра с тканевым материалом, требуют расхода химических соединений. Достоинства фотохимических методов особенно хорошо проявляются при нанесении серебра на хлопчатобумажные ткани
При воздействии электромагнитных волн солнечных лучей  равновесие в концевых молекулах целлюлозы сдвигается в сторону альдегидных групп и данная молекула приобретает восстановительные свойства. С учетом этого,  при воздействии солнечных лучей на хлопчатобумажные ткани, содержащих слой  водного раствора AgNO3.  протекают следующие реакции. 
Восстановление ионов серебра
	Ag+ +е= Ag      Е0=0,799 В [18]
	(11)


Реакцию окисления альдегидной группы открытой таутомерной форме можно представить уравнением 
	RcCHO + H2O -2e = RcCOOH +2H+
	(12)


где Rc  не подвергшаяся окислению часть открытой концевой молекулы целлюлозы.
	RcCHO +2 AgNO3+ H2O = RcCOOH + 2 Ag + 2HNO3
	(13)


Фотохимический характер образования элементного серебра подтверждается результатами экспериментов, в которых ткань смоченную нитратом серебра высушивали в темном  месте. При этом почернение ткани не наблюдалось. Следовательно, в данном случае химического взаимодействия нитрата серебра с альдегидными группами концевых звеньев целлюлозы не происходит или скорость такого процесса очень медленная. Этот факт можно наблюдать и при экранировании части поверхности образца светонепроницаемой полимерной шайбой (рисунок 22, Приложение А). 
Эти данные позволяют предложить следующую  схему фотохимических процессов протекающих при воздействии  электромагнитных волн солнечных лучей (рисунок 23, Приложение А).
Основным фактором, определяющим содержание серебра в ткани является концентрация ионов серебра в сорбционном слое.  Результаты исследований, по влиянию концентрации нитрата серебра в сорбционной пленке на степень черноты при экспонировании солнечными лучами показаны на рисунке 24 (Приложение А). Эти исследования показали, что процесс фотохимического образования частиц серебра происходит практически сразу после начала экспонирования и в течение 7-10 минут достигается степень черноты  близкая к максимальной для данной концентрации. Затем течение 10-12 минут происходит медленное повышение степени черноты до достижения максимальной степени черноты для данной концентрации. В дальнейшем степень черноты уже не изменяется и происходит только высушивание образца. 
Из рисунка также видно, что зависимость максимальной степени черноты от концентрации имеет место до   концентрации нитрата серебра  30 г/л и при дальнейшем повышении концентрации уже не меняется (ряд 3 и ряд 4). 
Отсюда следует, что в этом случае фотохимический процесс лимитируется восстановительными агентами, которыми являются альдегидные формы концевых молекул целлюлозы. Следовательно, для получения пленок серебра можно использовать растворы нитрата серебра, концентрация которых должна быть меньше 30 г/л.  
Кроме того важной характеристикой фотохимического процесса степень перехода серебра в ткань. Значения этого показателя при различной концентрации серебра в сорбционном слое приведены в таблице 3. Из этих данных видно, что для низкой концентрации  AgNO3 (1г/л) степень перехода составляет 100%. Затем при повышении концентрации до 30г/л она практически не меняется и составляет около 90%.  Это может быть связано с тем, что нитрат серебра в данной системе является окислителем, поэтому повышение его концентрации положительно влияет на процесс фотоактивации концевых молекул целлюлозы. Но с другой стороны при этом будет усиливаться эффект экранирования частицами серебра  электромагнитных волн солнечных лучей.  
При концентрациях 30 г/л фотоактивные концевые молекулы целлюлозы полностью насыщаются серебром, поэтому, если концентрация превышает это значение, избыточная часть AgNO3 переходит в промывочную воду.
Из таблицы следует что при изменении концентрации нитрата серебра от 1 до 30 г/л содержание серебра составляет от 1,92 до 52,81 мг/дм2

Таблица 3 - Степень фотохимического перехода серебра в ткань при различных концентрациях AgNO3 в сорбционном слое (поверхность образца 1дм2)

	№
	КонцентрацияAgNO3 в сорбционном
слое, г/л
	Содержание Ag в сорбционном слое, мг
	Содержание Ag в промывочном растворе, мг
	Содержание Ag в образце, мг
	Степень перехода в ткань, %

	1
	1
	1,92
	0
	1,92
	100

	2
	5
	9,55
	1,05
	8,50
	89,0

	3
	15
	29,37
	3,17
	26,20
	89,2

	4
	30
	58,49
	5,68
	52,81
	90,3

	5
	35
	68,07
	15,29
	52,78
	77,5

	6
	40
	76,33
	23,53
	52,80
	69,2



На SEM –изображении ткани (рисунок 25, Приложение А) хорошо видно, что многие поверхностные нити имеют белый цвет характерный для металлсодержащих пленок. Элементный состав показывает,  что содержание серебра в поверхностном слое может достигать  2,54 % 
Образующаяся при этом пленка, представляет собой шаровидные частицы диаметром 100-600 нм (рисунок 26, Приложение А). 
Образцы ткани, содержащие пленки серебра   показали высокую устойчивость в растворах, содержащих стиральные порошки. Так, после часового перемешивания на магнитной мешалке  образца помещенного в горячий (40оС) раствор, содержащий 20 г/л стирального порошка, степень черноты уменьшалось на 3 %. Это показывает возможность стирки изделий содержащих эти пленки.
Исследования показали, что активированные  серебром  хлопчатобумажной ткани имеют бактерицидные свойства по отношению к S.aureus. На образцах как видно из рисунка 27 (Приложение А) образования данных средах микроорганизмов не наблюдается.
Поэтому был разработан рецепт получения бактерицидной пленки на хлопчатобумажной ткани по рецепту 8 (приложение Б).
Активирование диэлектриков серебром выгодно отличаются от активирования медью так как серебро практически не окисляются на воздухе и процесс химического меднения на таких поверхностях протекает без затруднений. При значительно сокращается количество стадий необходимых для меднения и выбор электролитов химического меднения. Кроме того соединения способные восстанавливать серебро образуются при операциях предварительной обработки и других дизлектрических материалов 
На рисунке 28 (Приложение А) показаны  образцы диэлектрических материалов, которые были фотохимически активированы растворомAgNO3 после обработки солнечными лучами. Для каждого из этих диэлектриков были составдены рецептуры проведения процессов.
Так для меднения поверхности  хлопчатобумажной ткани проводилось активирование путем фотохимической обработки серебром и последующее химическое меднение па рецепту 9 (Приложение Б).
Как видно из рисунка 29 (Приложение А) образец ткани после  фотохимической обработки раствором 10 г/л нитрата серебра и химического меднения   в  поверхностном слое содержал более 73% меди
Аналогичные процессы могут быть использованы и для других диэлектриков.
При меднении ПВХ материала благодаря высоким впитывающим свойствам   обработка поверхности не проводилась.
Процесс меднения  образца проводилась по рецепту 10 (Приложение Б).
Затем проводили  активирование и меднение согласно рецепту 11 (Приложение Б).
Для нанесения медного покрытия на стеклянную поверхность проводили следующие предварительные операции:
- обезжиривание в растворе КОН в течение 5-7 мин при комнатной температуре;
- обработка парами плавиковой кислоты в течение 30 мин при комнатной температуре.
Подготовленный таким образом образец подвергали фотохимическому активированию и меднению по рецепту 12 (Приложение Б).
Благодаря высокой пористости керамика хорошо впитывает водные растворы, поэтому предварительная   обработка поверхности не проводилась. Образец сразу подвергали фотохимическому активированию и меднению по рецепту 13 (Приложение Б).

2.6 Активирование диэлектрических материалов золотом

Золото как и другие одновалентные соединения  подгруппы меди относится к бинарным полупроводникам. Следовательно, для получения пленок металла фотохимическим способом необходимо создание на поверхности диэлектрика слоя одновалентных соединений этих металлов. Использование для этой цели водных суспензии этих соединений практически затруднительно, так как возникают проблемы с однородностью пленок, их сцепления с основой. Поэтому рассматривается вариант нанесения на поверхность материалов равномерных пленок растворимых соединений  золота, с последующим переводом в твердофазные одновалентные соединения.
При проведении экспериментов на хлопчатобумажной марлевой ткани (артикул АА010278), широко используемой в медицинских целях и синтетической ткань из полистирола  образцы  смачивали в водном растворе AuCI3 (10 г/л). Затем образец выставляли под солнечные лучи и выдерживали до полного высыхания пленки.
В некоторых опытах часть поверхности образца экранировали полимерной шайбой, что позволяло выделить границу между освещенной и неосвещенной частямиобразца. 
После этого шайбу убирали и образец тщательно промывали дистиллированной водой.
При полном высыхании на поверхности образца образовывалась пленка темного цвета, характерная для элементного золота, полученного из растворов солей при помощи различных восстановителей. Причем пленка образовывалась только на освещенных областях, участки которые экранировались полимерной шайбой оставались без изменения (рисунок 30, Приложение А).
Следовательно, на обоих диэлектрических материалах происходит образование светочувствительных полупроводников. Если на хлопчатобумажной ткани восстановление трехвалентного золота может происходить за счет концевых звеньев целлюлозы, на синтетической ткани из полистирола это исключается. Это может быть  связано с протеканием фотохимической реакции. 
Фотохимическая реакция протекает в сорбционном слое раствора хлорного золота на поверхности диэлектрика. В данной системе одной из возможных реакции является образование одновалентных ионов золота.
	2Au3+ + 2 H2O =2 Au+ + O2 + 4 H+
	(14)


Термодинамически эта реакция возможна, так как стандартный потенциал реакции
	Au3+ +2e = Au+Eo = 1.401 B,
	(15)


положительнее стандартного потенциала реакции
	O2 + 4 H+ +4e =  2 H2O  Eo = 1.229 B.
	(16)


В обычных условиях направление  реакции  (14) сильно сдвинуто влево, поэтому выделение заметных количеств AuCI не наблюдается.
По мере высыхания сорбционного слоя происходит повышение концентрации AuCI3, что повышает окислительную способность трехвалентного золота. При этом усиливается возможность  протекания реакции, которая приводит к образованию малорастворимого в данной среде одновалентного золота.
Кроме того, контактирование сорбционного слоя с твердофазной поверхностью, представляющей собой центры кристаллизации, облегчает появление твердофазного слоя AuCI. 
Хлорид одновалентного золота обладает полупроводниковыми свойствами и поэтому при воздействии освещения становится возможным   протекание фотохимической реакции.
	3AuCl[image: ]AuCl3 + 2Au
	(17)


Протекание этой фотохимической реакции сдвигает равновесие реакции 1 вправо, и суммарная реакция при этом будет иметь вид
	2AuCl3 + 3H2O→ 2Au  + 3/2О2 + 6НCl
	(18)


Схема фотохимического золочения диэлектриков показана на рисунке 31 (Приложение А). При этом первоначально диэлектрик обрабатывают известными в гальванотехнике методами для придания его поверхности смачиваемости.Затем на 1-3 минуты погружают в раствор 1-20 г/л хлорного золота. При этом на поверхности изделия остается сорбционный слой хлорного золота (рисунок 31 а, Приложение А). 
Воздействие солнечных лучей (рисунок 31 б, Приложение А) приводит к двойному воздействию на поверхность диэлектрика: первое к ускорению процесса высыхания сорбционного слоя и второе протеканию фотохимической реакции. Первый процесс приводит к сгущению раствора хлорного золота, что делает возможным образование AuCI, кристаллизация которых начинается на твердофазной поверхности диэлектрика, являющейся источником центров кристаллизации  (рисунок 31 в, Приложение А).
На образующихся кристаллах полупроводникового AuCI под воздействием солнечных лучей происходит образование металлического золота и выделение кислорода (рисунок 31 г, Приложение А).
По мере высыхания область полупроводника сдвигается в наружную сторону адсорбционного слоя (рисунок 31 д, Приложение А) и происходит постепенное заполнение слоя золотом. Процесс образования металлического золота может определяться миграцией электронов и «дырок» в полупроводнике. В результате протекания фотохимической реакции диэлектрик покрывается пленкой темного цвета, характерной для золота, полученного из растворов солей при помощи различных восстановителей.
При полном высыхании пленки наружная поверхность пленки покрыта не вступившими в восстановительную реакцию хлоридами золота и побочным продуктом НCI (рисунок 31 е, Приложение А). Это водорастворимые продукты и легко отмываются водой (рисунок 31 ж, Приложение А). Таким образом, после проведенных операции, получаем  на поверхности диэлектрика пленку элементного золота.
Образец отмывали дистиллированной водой от не вступивших в фотохимическую реакцию  хлоридов золота и побочных продуктов реакции и затем сушили на воздухе.
Электронное изображение и элементный состав исходной ткани приведен на рисунке 32 (Приложение А).
На рисунке 33 (Приложение А) показаны приграничные участки ткани, освещенных лучами солнца и затемненных непрозрачной шайбой. При этом затемненные участки сохранили темный цвет характерный для исходной ткани, а освещенные участки приобрели светлые тона характерные для металлов.
На затемненных непрозрачной шайбой участках  ткани (рисунке 34, Приложение А) цвет ткани не изменяется, лишь на отдельных участках наблюдаются небольшие светлые точки. Элементный анализ показывает, что кроме элементов характерных для исходной ткани (углерод, кислород, кремний, кальций) добавляется незначительное золота и хлора. Это указывает на то, что основная часть водорастворимого слоя хлорного золота на этих участках, в результате проведенных операции остается без изменения, и удаляется при промывке водой.
На освещенных участках в результате протекания фотохимических реакции образуется слой элементного золота (рисунок 35, Приложение А). При этом,  если учесть что поверхностный слой содержит  0,02 атомных % хлора, который связывает такое же количество атомных % золота в нерастворимый AuCI, а общее содержание золота составляет 0,60  атомных %, то  более 97% золота на поверхности находится в виде металла. 
Остальное количество золота, составляющее менее 3%,  вероятно, находится в виде хлорида, которое по разным причинам не вступило в фотохимическую реакцию. Это может быть связано с тем некоторые частицы   хлорида золота AuCI находящиеся в порах диэлектрика потеряли контакт с основной частью полупроводника и из-за экранирования ранее выделившимися частицами золота  не подвергались фотохимической реакции.  
Следует отметить. что фотохимическое активирование частицами золота можно проводить и при освещении светом электрической лампочки. На рисунке 36 (Приложение А) приведена фотография  образца ткани , активированного в растворе AuCl3 с концентрацией 1 г/л, путем освещении светом электрической лампочки  и проведения химического меднения в растворе  CuSO4 ∙ 5H2O 25 г / л; Трилон Б - 80 г / л;  Формалин (37 і), 25 мл/л,NaOH до достижения pH 12,5. 
На основе этих экспериментов для меднения ткани предлагается следующая рецептура. активирование путем фотохимической обработки серебром и последующее химическое меднение по рецепту 14 (Приложение Б).













ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проект посвящен решению важной прикладной задачи активированию поверхности диэлектрических материалов для проведения процесса их металлизации. Для этого были использованы фотохимические процессы протекающие при воздействии  электромагнитных волн солнечных лучей.
Поверхностные слои диэлектрических материалов неоднородны. Так на  поверхности хлопчатобумажной ткани состоящей в основном из целлюлозы имеются участки концевых звеньев целлюлозы. Согласно литературным данным эти звенья целлюлозы имеют склонность к фотоокислению. Поэтому если ткань предварительно смочить раствором содержащим соединения элементов подгруппы меди, то эти соединения выполняя роль окислителя, сами при этом подвергаются восстановлению. В результате этих фотохимических процессов на поверхности ткани образуются элементные частицы   серебра и золота. При использовании для смачивании ткани растворов галогенидов двухвалентной меди, фотохимическое восстановление приводит    к образованию твердофазного галогенида одновалентной меди. Это соединение светочувствительным  бинарным полупроводником и дополнительная обработка аскорбиновой кислотой приводит к образованию элементной меди
В проекте показано что фотохимическую активность проявляют диэлектические материалы  после предварителных операции проводимых при химической металлизации: травление и механическая абразивами   
Травление обычно  проводят в растворах, которые селективно воздействуют на разные компоненты (фазовые составляющие) диэлектрика. Поэтому составы этих растворов и режимы обработки в них часто весьма специфичны и определяются природой, структурой и свойствами поверхности диэлектрика. При травлении твердых диэлектриков обнажаются ненасыщенные кислородные связи, играющие роль первичных адсорбционных центров. Шероховатости поверхности увеличивается, что, в свою очередь, приводит к увеличению эффективной площади сцепления и адгезии покрытия. Эти  адсорбционные центры играют такую же роль, что концевые молекулы в тканевых материалах. Поэтому и фотохимические процессы  можно считать аналогичными.. Образующаяся при этом пленка, состоит из шаровидных частиц диаметром 100-600 нм обладающих каталитическими свойствами к процессу химического меднения
Протекание фотохимических процессов в тонкой сорбционной пленке растворов содержащих соединения элементов подгруппы меди, обеспечивает проникновение электромагнитных волн солнечных лучей в глубинные слои  диэлектрика и следовательно хорошую адгезию металлических пленок с основой.
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Обозначения: 1- полярограф Р-4,   2 – компьютерная приставка, 3 – ячейка с электродами.
Рисунок 1 - Фотография установки для изучения электрохимических характеристик фотохимических процессов
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Рисунок 2 - Фотография растрового микроскопа JSM-649LV
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Рисунок  3 -  Изменение цвета образца из хлопчатобумажной ткани смоченной хлоридом двухвалентной меди и высушенной при воздействии солнечных лучей. (цифры на образцах показывают продолжительность процесса от начала опыта в минутах: 1- 10; 2-20; 3-30; 4-40;  5-50; 6-60.)




Рисунок 4 - Изменение степени черноты  (Δ,%) образцов ткани,  смоченных растворами двуххлористой меди от продолжительности  воздействия (τ,мин) солнечных лучей.
Концентрация двуххлористой меди, г/л: ряд 1-10; ряд 2-30; ряд 3-50; ряд 4-60
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Рисунок 5 -Таутомерные  формы концевых молекул целлюлозы 
а – циклическая;  b – открытая
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Рисунок 6 - Схемы отдельных цепей молекул целлюлозы и их изменения при воздействии солнечных лучей и воздействии СuCl2
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Рисунок 7 - Ткань, обработанная суспензией CuCl в воде и подвергнутая воздействию солнечных лучей
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	Элемент
	Весовой %
	Атомный%

	C 
	48.01
	56.05

	O 
	49.00
	42.95

	Si 
	0.87
	0.43

	Cl 
	0.50
	0.20

	Cu 
	1.62
	0.36

	Итоги
	100.00
	











Рисунок 8 - SEM -изображения и элементный состав образца ткани после первой стадии фотохимической обработки и высушенного в темноте
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Рисунок 9 -  SEM -изображения и элементный состав различных участков образца ткани после первой стадии фотохимической обработки и высушенного в темноте
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Рисунок 10 – Антибактериальные свойства ткани, покрытый фотохимической пленкой меди
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Рисунок 11 - Структура медьсодержащих пленок, полученных фотохимическим методом
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Рисунок 12 - Фотографии образцов ткани  после различных операции технологического процесса. (Обозначения приведены в тексте)
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Рисунок 13 - Образец мипласта на который после фотохимического активирования нанесена пленка меди




	Элемент
	Весовой %
	Атомный%

	C 
	12.54
	41.90

	O 
Na
	0.78
1.26
	26.79
2.20

	
	
	

	
	
	

	Ni
Cu
	0.77
84.37
	0.53
53.29

	
	
	

	Br
	0.28
	0.14

	Итоги
	100.00
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Рисунок 14 - SEM –изображения, спектры и элементный состав поверхностных пленок после фотохимической обработки
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Рисунок 15 - Образец пластика на который после фотохимического активирования нанесена пленка меди.







	Элемент
	Весовой %
	Атомный%

	C 
	18.01
	42.06

	O 
Na
	15.27
0.61
	26.79
0.75

	Si 
S
	0.18
0.05
	0.18
0.04

	Cl 
K
Cr
	0.08
0.15
9.9
	0.07
0.11
5.3

	Cu 
	53.9
	23.83

	Итоги
	100.00
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Рисунок 16 - SEM –изображения, спектры и элементный состав поверхностных пленок на поверхности стекла после фотохимической обработки
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Рисунок 17 - Образец стекла на который после фотохимического активирования нанесена пленка меди
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Рисунок 18 - Образец керамической пластины на которую после фотохимического активирования нанесена пленка меди
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Рисунок 19 - Спектры и элементный состав поверхностных пленок после обработки  фосфином	
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Рисунок 20. - Фотографии образцов ткани после обработки  фосфином  (а) и после химического  никелирования (б)
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Рисунок 21 - Спектры и элементный состав поверхностных пленок после  химического  никелирования
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Обозначения: а - исходная ткань; б - ткань, часть поверхности которой экранирована светонепроницаемой полимерной шайбой; в - ткань после промывки дистиллированной водой.
Рисунок 22 - Изменения цвета образца ткани смоченной нитратом серебра (30 г/л) при экспонировании солнечным светом
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Обозначения: а – основные молекулы исходной концевой группы;  b -  молекулы концевой группы, содержащие сорбционный слой раствора нитрата серебра;  c – процессы протекающие при воздействии  электромагнитных волн солнечных лучей; d - молекулы  концевой группы и атомы серебра после фотохимического процесса.
Рисунок 23 - Общая схема процессов протекающих с участием концевых групп целлюлозы при воздействии  электромагнитных волн солнечных лучей




Рисунок 24 -  Изменение степени черноты  (Δ,%) образцов ткани,  смоченных растворами нитрата серебра, со временем (τ,мин) при  воздействия  солнечных лучей.  (За ноль принята степень черноты исходного образца)
Концентрация нитрата серебра,г/л: ряд 1-5; ряд 2-15; ряд 3-30; ряд 4-40.

	Элемент
	Весовой %
	Атомный%

	C 
	47.43
	55.84

	O 
	48.97
	43.29

	Al 
	0.24
	0.13

	Si 
	0.82
	0.41

	Ag 
	2.54
	0.33

	Итоги
	100.00
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Рисунок 25 - SEM -изображения и элементный состав образца ткани смоченнго раствором нитрата серебра (30г/л) и высушенного при воздействии солнечного света
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Рисунок 26 - SEM -изображение структуры серебросодержащих пленок, полученных фотохимическим методом
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Рисунок 27 - Бактерицидность ткани, после фотохимической обработки раствором AgNO3 (15 г/л)








[image: ]

Обозначения: а – хлопчатобумажная ткань, b – ПВХ материал, с – пластик,  d – стекло, е – керамика.
Рисунок 28 -  Образцы диэлектрических материалов, фотохимически активированные раствором AgNO3 после химического меднения
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Рисунок 29 - SEM –изображения, спектры и элементный состав поверхностных пленок на поверхности ткани после фотохимической обработки раствором 10 г/л нитрата серебра и химического меднения
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Обозначения: а- освещенные участки; б – экранированные шайбой участки.
Рисунок 30 - Фотографии образцов  тканей после операции фотохимического золочения
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Рисунок 31 -  Схема фотохимического золочения диэлектриков.
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Рисунок 32 - Электронное изображение и элементный состав исходного образца на хлопчатобумажной ткани
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Рисунок 33 - Граница между освещенными (справа) и затемненными (слева) участками хлопчатобумажной ткани 
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Рисунок 34 - Электронное изображение и элементный состав затемненных участков поверхности образца
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Рисунок 35 - Электронное изображение и элементный состав освещенных участков поверхности образца
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Рисунок 36 -  Фотография  образца ткани , активированного в растворе AuCl3 с концентрацией 1 г / л, после химического меднения























ПРИЛОЖЕНИЕ Б
РЕЦЕПТУРЫ ДЛЯ МЕДНЕНИЯ И НИКЕЛИРОВАНИЯ ДИЭЛЕКРИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ
Рецепт 1
Таблица Б. 1 - Активирование поверхности  хлопчатобумажной ткани

	1
	Плотность потока солнечного излучения
	800-1000 Вт/м2

	2
	Смачивание ткани в растворе 
CuSO4·5H2O
NaCl 
	Концентрация раствора, г/л:
60-75
68-32

	3
	Экспонирование до полного высыхания сорбционного слоя

	.  



Рецепт 2
Таблица Б. 2 - Активирование поверхности  хлопчатобумажной ткани

	1
	Смачивание ткани в растворе
CuSO4·5H2O
 NaCl  
	Концентрация раствора, г/л:
60-75
28-32

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	800-1000 Вт/м2

	3
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  первой стадии фотохимической обработки. 
	

	4
	Смачивание ткани раствором аскорбиновой кислоты
	25-30 г/л

	5
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	800-1000 Вт/м2

	6
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  второй стадии фотохимической обработки
	

	7
	Проверка активности путем нанесения электропроводного слоя химической меди.
	


Рецепт 3
Таблица Б. 3 - Активирование поверхности мипласта пленкой меди

	1
	Плотность потока солнечного излучения
	800-1000 Вт/м2

	2
	Смачивание образца в растворе, 
CuSO4·5H2O
KBr.
	г/л
68-85
53-67

	3
	Экспонирование лучами солнца 
	1,5 часа.  

	4
	Промывка дистиллированной водой 
	

	5
	Смачивание ткани раствором аскорбиновой кислоты
	25-30 г/л

	6
	Экспонирование до полного высыхания сорбционного слоя.  
	

	7
	Промывка дистиллированной водой.
	



Рецепт 4
Таблица Б. 4 - Активирование поверхности пластика пленкой меди.
	1
	Плотность потока солнечного излучения
	800-1000 Вт/м2

	2
	Смачивание ткани в растворе 
CuSO4·5H2O
КCl
	г/л
110-130
80-100

	3
	Экспонирование лучами солнца 
	1 час

	4
	Промывка дистиллированной водой 
	

	5
	Смачивание ткани раствором аскорбиновой кислоты
	38-45 г/л

	6
	Экспонирование до полного высыхания.  
	

	7
	Промывка дистиллированной водой
	









Рецепт 5
Таблица Б. 5 - Активирование поверхности  стекла

	1
	Смачивание образца в растворе: 
CuSO4·5H2O
KBr
	г/л
68-85
53-67

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	800-1000 Вт/м2

	3
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  первой стадии фотохимической обработки. 
	

	4
	Смачивание ткани раствором аскорбиновой кислоты
	38-45 г/л

	5
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	800-1000 Вт/м2

	6
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  второй стадии фотохимической обработки
	

	7
	Проверка активности путем нанесения электропроводного слоя химической меди.
	



Рецепт 6
Таблица Б. 6 - Активирование поверхности керамической пластины пленкой меди.
	1
	Смачивание образца в растворе: 
CuSO4·5H2O
KBr
	г/л
68-85
53-67

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	800-1000 Вт/м2

	3
	Экспонирование лучами солнца 
	2часа

	4
	Промывка дистиллированной водой 
	

	5
	Смачивание ткани раствором аскорбиновой кислоты
	38-45 г/л

	6
	Экспонирование до полного высыхания
	

	7
	Промывка дистиллированной водой.
	



Рецепт 7
Таблица Б. 7 - Никелирование хлопчатобумажной ткани путем фотохимического активирования поверхности

	1
	Смачивание ткани в растворе, 
 CuSO4·5H2O
 NaCl 
	г/л
60-75
28-32

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	800-1000 Вт/м2

	3
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  фотохимической обработки
	

	4
	Обработки газообразным фосфином до прекращения поглощения газа.
	

	5
	Нанесение электропроводного слоя химического никеля
	



Рецепт 8
Таблица Б. 8 - Создание бактерицидной пленки на поверхности хлопчатобумажной ткани.
	1
	Смачивание ткани в растворе 
AgNO3
	г/л
1-300

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	800-1000 Вт/м2

	3
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  фотохимической обработки
	


 








Рецепт 9
Таблица Б. 9 - Меднение поверхности  активированной серебром хлопчатобумажной ткани

	1
	Смачивание ткани в растворе 
AgNO3
	г/л
1-30

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	800-1000 Вт/м2

	3
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  фотохимической обработки
	

	4
	Химическое меднение в растворе: 
CuSO4 ·5 H2O 
Трилон Б - 25;
NaOH 
HCOH
Температура 
	г/л
12
25
до pH 12
25 мл.
18-250С



Рецепт 10
Таблица Б. 9 - Меднение поверхности  активированной серебром ПВХ материала

	1
	Смачивание ПВХ ткани в растворе 
AgNO3
	г/л
20-30

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	300-1000 Вт/м2

	3
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  фотохимической обработки
	

	4
	Химическое меднение в растворе,: 
CuSO4 ·5 H2O
NiCl2 
Трилон Б 
NaOH  
HCOH -.
Температура 
	г/л
30
3
80
до pH 12
25 мл
18-250С



Рецепт 11
Таблица Б. 11 - Меднение поверхности  активированной серебром пластика

	1
	Смачивание пластика в растворе 
AgNO3
	г/л
20-30

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	300-1000 Вт/м2

	3
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  фотохимической обработки
	

	4
	Химическое меднение в растворе,: 
CuSO4 ·5 H2O
NiCl2 
Трилон Б 
NaOH  
HCOH -.
Температура 
	г/л
30
3
80
до pH 12
25 мл
18-250С



Рецепт 12
Таблица Б. 12 - Меднение поверхности  активированной серебром стекла

	1
	Смачивание стекла в растворе 
AgNO3
	г/л
20-30

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	300-1000 Вт/м2

	3
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  фотохимической обработки
	

	4
	Химическое меднение в растворе,: 
CuSO4 ·5 H2O
NiCl2 
Трилон Б 
NaOH  
HCOH -.
Температура 
	г/л
30
3
80
до pH 12
25 мл
18-250С




Рецепт 13
Таблица Б. 13 - Меднение поверхности  активированной серебром керамики

	1
	Смачивание керамики в растворе 
AgNO3
	г/л
20-30

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	300-1000 Вт/м2

	3
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  фотохимической обработки
	

	4
	Химическое меднение в растворе,: 
CuSO4 ·5 H2O
NiCl2 
Трилон Б 
NaOH  
HCOH -.
Температура 
	г/л
30
3
80
до pH 12
25 мл
18-250С



Рецепт 14
Таблица Б. 14 - Меднение поверхности  активированного золотом  ткани

	1
	Смачивание ткани в растворе 
AuCl3
	г/л
1-5

	2
	Высушивание под лучами солнца при плотность потока солнечного излучения 
	100-1000 Вт/м2

	3
	Промывка дистиллированной водой для удаления побочных продуктов  фотохимической обработки
	

	4
	Химическое меднение в растворе,: 
CuSO4 ·5 H2O
NiCl2 
Трилон Б 
NaOH  
HCOH -.
Температура 
	г/л
30
3
80
до pH 12
25 мл
18-250С
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MunucrepcTBo 00pasoBanus U Hayku PecyOnuku Kasaxcran
IOxHoO - Ka3axcranckuit yauBepcuteT M. M. Ayaszosa

BBIIIUCKA
u3 mpotokosia Ne 2 3acenanust u3 Hayuno-rexnudeckoro Cosera HOxHO
Kasaxcranckoro yauepcurera umMm. M. Ays3oBa
ot 08.10.2021 rona.

I[TOBECTKA JIHA

1. O6cyrKIeHne 1 YTBEPIKIEHHE OTUETa HAyIHO-HCCIIEI0BATENBCKON PaboThI [0 JOTOBOPY
Ne 209 or 12.11. 2020 r. mo Teme AP08956891 «MccnemoBanue (GOTOXUMUYECKOTO
AKTUBUPOBAHHMs [OBEPXHOCTH  JMAJNEKTPUYECKUX  MATEpHajoB €  LEIbI0O  HAHECEHHd
METAUTMYEeCKUX MOKpBITHi» Ha 2021 rox.

Caymann: PykoBoauTenss TeMbl HaydHO-MCCIIE0BaTeNbekod pabotel «HccnenoBanue
(GOTOXUMHUYECKOr0 AKTHBHPOBAHHS IMOBEPXHOCTH IMAJIEKTPHYECKUX MATEpPHANIOB C IIEJIBIO
HaHECEHMs] METaJUTMYECKUX MOKPHITHI» JI.T.H., mpodeccopa Caraesa M.C.

[Tocie paccMoTpeHHs B 00CYKIEHUS OTETa

I[TOCTAHOBUIJIN:

1. Paznenst HUP 3a 2020-2021 rr. BBITOJIHEHBI B COOTBETCTBUU C KAJIEHAAPHBIM IJIAHOM
¥ COOTBETCTBYET TPEOOBAHUSIM TEXHHUYECKOTO 3a/IaHHMSI.

2. VTBepauTh OTYET Hay4HO-HCCIenoBaTenbekoi paborsl Caraesa M.C. mo jmoroBopy
AP08956891 «MccnemoBanue (GOTOXHMMHUUECKOTO aKTHBUPOBAHHUS MIOBEPXHOCTH
JIUBJIEKTPUYECKUX MATEPUAJIOB C IEIIbI0 HAHECEHUS METAJITMYECKHX IIOKPBITHID).
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