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Показана возможность получения гибридных покрытий на основе оксидных соединений кобальта
и никеля, иммобилизованных в полимерную матрицу хитозана, на поверхности нержавеющей ста-
ли AISI 304 с использованием метода нестационарного электролиза. Проведено исследование мор-
фологии и структуры поверхности разработанных гибридных покрытий с помощью растровой
электронной микроскопии. По данным рентгеноспектрального микроанализа основными элемен-
тами гибридных покрытий являются О, С, Co, Ni. Методом ИК-спектроскопии доказано образова-
ние полиэлектролитных комплексов и факт иммобилизации оксидов металлов в полимерной мат-
рице хитозана. Исследование фазового состава разработанных гибридных покрытий проводили с
помощью рентгеновской дифракции и просвечивающей электронной микроскопии. Расшифровка
дифрактограммы была затруднена ввиду рентгеноаморфности структуры и высокой степени дис-
персности вещества покрытий. Поэтому структура и наиболее вероятные основные фазы разрабо-
танного гибридного покрытия были определены только с помощью просвечивающей электронной
микроскопии. Установлено, что оксидные соединения в составе покрытия находятся в виде агломе-
ратов частиц. Показано, что результаты исследования структуры гибридных покрытий, полученных
с помощью разных физико-химических методов анализа, коррелируют между собой и взаимно до-
полняют друг друга.
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ВВЕДЕНИЕ
Получение покрытий на основе оксидов пере-

ходных металлов привлекает все большее внима-
ние исследователей благодаря возможности их
применения в различных областях науки и тех-
ники [1]. Известно, что оксидные материалы
и покрытия на их основе широко используют в
магнитных устройствах, солнечных элементах, в
качестве электрохромных тонких пленок, гетеро-
генных катализаторов и для защиты металлов от
коррозии [1–4]. Переходные металлы и их оксиды
представляют большой интерес для использова-
ния в качестве антиоксидантов, антибактериаль-
ных, противогрибковых и противовоспалитель-
ных средств [5]. Согласно литературным данным,
антибактериальной активностью обладают нано-
частицы Ag, Cu, TiO2, MgO, CuO, ZnO, Al2O3,
Fe2O3, Fe3O4, MoO3, NiO, CoO, CoFe2O4 [6–13].

Кроме того, наночастицы оксидов никеля и ко-
бальта обладают также противоопухолевыми
свойствами наряду с достаточно низкой цитоток-
сической активностью [2].

Большое развитие получило направление, свя-
занное с получением органо- неорганических ги-
бридных материалов, что позволило создавать
материалы и покрытия на их основе с уникальны-
ми характеристиками за счет синергии свойств
составляющих их частей [14–17]. Например, ги-
бридные полимер-оксидные материалы могут со-
четать в себе биоактивность неорганических ком-
понентов и механические свойства полимеров.
К таким полимерам можно отнести хитозан – би-
оразлагаемый полисахарид, обладающий фунги-
цидными и бактерицидными свойствами, имею-
щий высокие сорбционные характеристики [18].
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В настоящее время органо-неорганические
покрытия получают в основном физическими и
химическими методами: осаждением из газовой
фазы, методом химического осаждения из рас-
творов, золь–гель методом, пиролизом [19–21].
Среди методов направленного синтеза покрытий
подобного рода особого внимания заслуживает
метод нестационарного электролиза, который ос-
нован на использовании периодически перемен-
ных (симметричных, асимметричных и пульсиру-
ющих) токов. Переменный ток дает возможность
нанесения покрытий при пониженных темпера-
турах, делает процесс более энергетически выгод-
ным ввиду возможности использования низких
напряжений, увеличивает скорость электролиза
и, соответственно, производительность процес-
са, позволяет в широком интервале изменять фи-
зико-химические свойства покрытий с помощью
параметров электролиза (плотности тока, состава
и концентрации компонентов электролита) [22–25].

Целью настоящей работы является получение
гибридных покрытий на основе оксидов кобальта
и никеля, иммобилизованных в полимерной мат-
рице хитозана, на поверхности стали марки AISI
304 с использованием переменного асимметрич-
ного тока и исследование их структуры.

МЕТОДИКА

Электрохимической ячейкой служил стеклян-
ный термостатированный электролизер емко-
стью 250 мл, в который помещали рабочий элек-
трод, противоэлектрод и магнитную мешалку.
В качестве рабочего электрода использовали мак-
роэлектроды из нержавеющей стали марки AISI
304 размером 30 × 20 мм (с обеих сторон), матери-
алом противоэлектродов служил никель. В состав
электролита входили следующие компоненты:
нитрат кобальта (Co(NO3)2·6H2O) – 80.0–100.0 г/л;
хлорид никеля (NiCl2·6H2O) – 20.0–30.0 г/л; нит-
рат никеля (Ni(NO3)2·6H2O) – 20.0–30.0 г/л; ПАВ
(полиЭХГДМА) – 2.0–4.0 г/л; хитозан (пищевой
водорастворимый производства ООО “Биопро-
гресс”) – 1.5–3.0 г/л. Соотношение плотностей
средних за период электролиза катодного и анод-
ного токов jk : ja составило 2. Процесс формирова-
ния покрытий проводили при комнатной темпе-
ратуре, рН 2–3, в течение 60 мин.

Морфологию полученных на поверхности не-
ржавеющей стали гибридных покрытий исследо-
вали с помощью растрового электронного микро-
скопа Quanta 200 с системой рентгеновского
микроанализа EDAX Genesis XVS 30 (ЦКП “На-
нотехнологии” ЮРГПУ (НПИ)). Для установле-
ния структуры и фазового состава разработанных
гибридных покрытий использовали порошковый
рентгеновский дифрактометр ARL X'tra (излуче-
ние – CuKα1, λ = 1.5406 Å, скорость съемки

5 град/мин) и просвечивающий электронный
микроскоп Zeiss Libra 200FE (длина камеры 567 мм,
ускоряющее напряжение 200 кВ, разрешающая
способность 0.12 нм) (РЦ “Нанотехнологии”
СПбГУ). Измерение оптических спектров в ИК-
области проводили на лабораторном инфракрас-
ном Фурье-спектрометре Vertex 70 в диапазоне
50–5000 см–1, со стандартным спектральным раз-
решением 0.5 см–1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гибридные полимер-оксидные покрытия на-
носили на предварительно подготовленную по-
верхность нержавеющей стали марки AISI 304.
Сопоставление РЭМ-изображений поверхности
полученных покрытий (рис. 1) при разном увели-
чении позволило выявить следующее. На РЭМ-
изображении, полученном при увеличении ×1000,
видно, что поверхность состоит из отдельных
фрагментов, разделенных трещинами (рис. 1а).
Такая морфология характерна для кислородных
соединений переходных металлов [26]. В то же
время на снимках найдены некоторые светлые аг-
регаты, равномерно распределенные по поверхно-
сти покрытия. При большем увеличении (рис. 1б)
видно, что морфология поверхности несколько
неоднородна из-за присутствия полимерной сет-
ки. Из анализа литературных данных известно,
что такая структура присуща полиэлектролитным
комплексам хитозана [27–29].

Данные рентгеноспектрального микроанализа
(табл. 1) показали, что основными элементами в
полученном на поверхности нержавеющей стали
гибридном покрытии являются С, О, Co, Ni и Fe.
Наличие углерода в элементном составе покры-
тия уже может служить косвенным подтвержде-
нием осаждения хитозана в процессе электроли-
за. Известно, что при рН < 6.3 аминогруппа хито-
зана протонируется, и он становится катионным
полиэлектролитом [30]. Вероятно, молекулы хи-
тозана в электролите приобретают положитель-
ный заряд и в процессе электролиза в катодный
полупериод двигаются к электроду, осаждаясь на
подложке в виде тонкой пленки.

Исследование фазового состава разработан-
ных гибридных покрытий проводили с помощью
рентгеновской дифракции и просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ). Расшифровка
дифрактограммы затруднена ввиду рентгеноаморф-
ности структуры и высокой степени дисперсно-
сти вещества покрытий (рис. 2а). Определение
фазового состава с помощью ПЭМ осуществляли
путем сопоставления межплоскостных расстоя-
ний, определенных по электронограммам (рис. 2б),
со справочными значениями [31]. Было установ-
лено, что основными фазами гибридного покры-
тия являются CoO и Ni(OH)2 (табл. 2). Также дан-
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ные ПЭМ визуально позволяют сделать вывод,
что оксидные соединения в составе покрытия на-
ходятся в виде агломератов частиц (рис. 2б).

Для убедительного доказательства факта оса-
ждения хитозана под действием переменного
асимметричного тока, включения его в состав по-
крытия и образования полиэлектролитных ком-
плексов проводили исследование разработанных
гибридных покрытий с помощью ИК-спектро-
скопии [32–40].

На ИК-спектрах чистого хитозана и получен-
ного электролизом гибридного покрытия (табл. 3)
обнаружены пики, присущие “ножничным” ко-
лебаниям NH2-групп. На спектре гибридного
покрытия они смещены в область более низких
волновых чисел (1617.7 см–1) по сравнению со

спектром чистого хитозана (1627.8 см–1) [36]. По-
следнее может говорить о раскрытии цепи и хи-
мической иммобилизации оксидов, например,

Рис. 1. РЭМ-изображение поверхности гибридного покрытия при разном увеличении: ×1000 (а) и ×10000 (б).

100 мкм 10 мкм(a) (б)

Таблица 1. Данные рентгеноспектрального микроана-
лиза гибридного покрытия

Элемент
Содержание элементов в покрытии

мас. % ат. %

С 6.2 14.0
О 34.3 58.4
Fe 0.9 0.5
Co 46.2 21.4
Ni 12.4 5.7

Рис. 2. Дифрактограмма гибридного покрытия (а) и результаты измерений методом ПЭМ (б), совмещенные с элек-
тронограммой (на вставке).
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CoO, в полимерной матрице хитозана. Сопостав-
ление спектров чистого хитозана и гибридного
покрытия также свидетельствует об исчезнове-
нии на спектре последнего полос поглощения,
характерных для –С–О–С– и СН2 групп полиса-
харида. Это может свидетельствовать об образо-
вании особо прочных связей между этими функ-
циональными группами полисахарида и оксидов
металлов [41].

Таким образом, результаты исследования струк-
туры гибридных покрытий, полученных с помо-
щью разных физико-химических методов анали-
за, коррелируют между собой и взаимно дополня-
ют друг друга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность формирования на по-

верхности нержавеющей стали марки AISI 304
гибридных покрытий на основе оксидных соеди-
нений переходных металлов (Co, Ni) и хитозана
при поляризации переменным асимметричным
током. По данным рентгеноспектрального мик-
роанализа основными элементами в составе по-

крытия являются С, О, Со, Ni. Наличие углерода
в элементном составе служит косвенным под-
тверждением соосаждения хитозана и иммобили-
зации наночастиц оксидов металлов в полимерной
матрице. По данным ПЭМ наиболее вероятными
основными фазами вещества разработанного ги-
бридного покрытия являются CoO, Ni(OH)2.
Данные ИК-спектроскопии подтвердили факт
иммобилизации оксидных соединений в поли-
мерной матрице хитозана.
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ХРАМЕНКОВА и др.

Study of the Structure of Hybrid Coatings on the Surface of Stainless Steel Obtained 
Using Alternating Asymmetric Current

A. V. Khramenkova1, *, D. N. Ariskina1, V. V. Moshchenko1, O. E. Polozhentsev2

1Platov South-Russian State Polytechnic University (NPI), Novocherkassk, 346428 Russia
2Southern Federal University, Rostov-on-Don, 344090 Russia

*e-mail: anna.vl7@yandex.ru

The possibility of formation of hybrid coatings based on cobalt and nickel oxides immobilized in a chitosan
polymer matrix on the surface of AISI 304 stainless steel using non-stationary electrolysis method was shown.
The study of the morphology and surface structure of the coatings developed was carried out using scanning
electron microscopy. According to X-ray spectral microanalysis, the main elements of hybrid coatings were
O, C, Co, Ni. The formation of polyelectrolyte complexes and the fact of metal oxides immobilization in chi-
tosan polymer matrix have been proved by IR spectroscopy. The study of phase composition of the hybrid
coatings developed was carried out using X-ray diffraction and transmission electron microscopy methods.
The identification of X-ray diffraction patterns was difficult because of the amorphous structure and high dis-
persity of the coating substance. Therefore, the structure and most probable main phases of the hybrid coat-
ings developed were established using transmission electron microscopy. It has been established that oxide
compounds of the coating represent particle agglomerates. It was shown that the results of the structure in-
vestigation of hybrid coatings obtained using different physicochemical methods are correlated and comple-
mentary.

Keywords: hybrid coatings, metal oxides, immobilization, non-stationary electrolysis.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


