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NON-WOVEN ION-EXCHANGE FIBROUS MATERIALS IN AIR SANITARY 
CLEANING 
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The review is devoted to non-woven sorption-filtering materials (NSFM) widely used equip-
ment for gas cleaning from toxic gaseous and vaporous substances. The use of ion-exchange 
fibrous materials (IFM) as NSFM and the peculiarities of their preparation and structure have 
been analyzed. A lot of attention is paid to the mechanisms of chemisorption processes using 
IFM and to the role of water in their successful implementation. Individual options and some 
regularities of fibrous anionites, cationites, and polyampholytes interaction due to exchange 
reactions, neutralization, reduction-oxidation, complexation and precipitation with gaseous 
and vaporous substances are considered on specific examples.

Key words: ion-exchange fibers, chemisorption, toxic gases and vapors.

INTRODUCTION. Among the wide variety 
of adsorbents used in devices for sanitary puri-
fication of air from gaseous toxicants, a special 
place is occupied by nonwoven sorption-filter-
ing materials (NSFM). Due to the short time 
to achieve sorption equilibrium in the case of 
NSFM, the rate of sorption of harmful compo-
nents from gaseous media is several times high-
er than the rate of similar processes on granular 
adsorbents, which allows to purify air using thin 
layers of material. Due to the low resistance to air 
flow, such materials are used to equip gas clean-
ing equipment, including respirators – personal 
respiratory protective equipment (PRPE) from 
toxic gases [1–18].

FEATURES OF STRUCTURE, METHODS 
OF PRODUCTION AND APPLICATION OF 
NSFM IN GAS PURIFICATION. One of the 
kinds of NSFM is the so-called ion-exchange 
fibrous materials (IFM), the fibers of which are 
spatially crosslinked three-dimensional struc-
tures consisting of certain oriented macromo
lecules containing chemically active functional 
groups [3, 9, 14, 16]. By their nature, IFMs are 
divided into cation-exchange resins (contain-
ing acid groups), anion-exchange resins (con-
taining basic groups) and ampholytes (con-
taining both acid and basic groups) [5–11, 14, 
16, 18]. Now the main methods of obtaining 
ion-exchange chemisorption fibers are: 
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– graft copolymerization of chemically ac-
tive copolymer with finished fiber; 

– polymeranalogical transformations in the 
finished fiber; 

– formation of fibers from copolymers con-
taining ionic groups.

For the synthesis of most ion-exchange fi-
brous materials are used: cellulose-viscose fiber 
(VF), polyacrylonitrile (PAN), polycaproami
de (PCA) and polypropylene (PP) fibers, etc. 
[12–20].

In the post-Soviet space, the main produ
cers of IFM are the Russian Federation and the 
Republic of Belarus [14, 18]. Abroad, little at-
tention is paid to ion-exchange fibrous materi-
als, except for China, where CATALON mate-
rials are produced [18] (similar in properties to 
the Belarusian PANION), and Japan – IONEX 
[7, 21]. In addition, the United States [6], Japan 
[22, 23], South Korea [24], Iran [25], Uzbeki-

stan [15, 26], Ukraine [1, 3, 4, 8, 9, 12, 27] and 
others, develop methods for producing IFMs, 
modifying them and study their physicoche
mical properties.

The modification of PAN fibers is carried 
out with ammonia, carbamide, phenylhydra-
zine, 1,1-dimethylhydrazine, mono-, di- and 
triethanolamines, N,N-dimethylethanolamine, 
diethylamine, triethylamine, ethylenediamine, 
hexamethylenediamine, diethylenetriamine, 
triethylenetetramine,  aminoethylpiperazine 
and some other compounds, and fibrous 
chemisorbents containing -NH2, -NH- and 
-C(NH2)=NH, functional groups and hav-
ing high parameters of sorption capacity and 
chemical resistance are obtained [13–16, 26, 
28, 29].

Characteristics of the main brands of 
ion-exchange fibrous materials produced by 
industry are given in Table 1.

Table 1
Gas-absorbing IFMs manufactured in industrial batches.

№ Chemical characteristic Trade 
brand

Functional 
groups

Static exchange 
capacity, mg-eq/g

Reference

1 2 3 4 5 6

1

Weakly acidic cation-exchan
ger based on the hydrated and 
saponified PAN fibers

MION K-5
FIBAN K-5
PANION-110
VION KN-1

–COOH 3–7
5–7***

[30]
[14, 19]
[30] 
[7]

2
Weakly acidic cation-exchang-
er based on PP fibers and poly-
acrylic acid

FIBAN K-4 –COOH 5,0***
[14, 16]

3 Strongly acidic cation-ex-
changer based on PAN fibers

FIBAN K-1
VION KS-2 –SO3H

3,0***

0,8–1,0***
[14, 16, 
19]

4

Weakly basic anion-exchan
ger. Copolymer of PAN fibers 
and polymethylvinylpyridine 
(PMVP)

VION АN-1 2–2,5* [7, 19, 31]
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1 2 3 4 5 6

5

Polyfunctional anion-exchan
ger. Copolymer of PAN fib-
ers and PMVP alkylated with 
epichlorohydrin (ECH)

VION AS-1

2–2,5*

1,0–1,2**

[7] 

6

Weakly basic cellulose anion-
exchanger. Copolymer of VF 
and PMVP CM-А1 до 3

[4]

8
Strongly basic anion-exchang-
er based on PAN fibers PANION-320

–[N(CH3)3]
+

–N(CH3)2

1,5–2.5**

0,8–1,5*

[30]

9 Strongly basic anion-exchang-
er based on PAN fibers FIBAN А-1 –N+(CH3)3 2,5–3,2* [14, 16]

10
Amphoteric ionite based on 
PAN fibers FIBAN А-5

–N(CH3)2
= NH
–COOH

4,2*

0,5***

[14, 16]

11
Strongly basic anion-exchanger 
based on PAN fibers FIBAN А-6 N+

=NH
2,0*
0,8*

[14, 16]

12

Amphoteric ionite. Copolymer 
of PAN fibers, methyl acrylate 
and itaconic acid (followed by 
treatment with polyamines)

PANION-220 

–COOH
N+

=NH
–NH2

3,5–7,0***

0,5–1,5* [30]

13

Amphoteric ionite. Copolymer 
of PAN fibers, methyl acrylate 
and itaconic acid (followed by 
treatment with polyamines)

FIBAN АK-22 
PANION-210
VION AN-3

–COOH
=NH
–NH2

3,5–7,0***

1,0-3,0***

0,5–1,5*

1,5-7,0*

[14, 16]
[30] 
[32]

14
Medium basic anion-exchanger 
based on PAN fibers PANION-310

=NH
–NH(СН3)2

4–5* [30]

* Static exchange capacity, measured relative to 0.1N HCl; ** Static exchange capacity measured relative to 0.1N NaCl.  
*** Static exchange capacity, measured relative to 0.1N NaOH

Table 1
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The most wide use of IFMs was in the manu
facture of replaceable gas mask elements 
(RGME) for the equipment of lightweight 
PRPE. High speed and efficiency of air purifi-
cation at insignificant aerodynamic resistance 
in combination with physical and mechanical 
structure of the IFM acceptable for “embed-

ding” RGMEs in the respirator mask space of 
respirators allowed to create a light and com-
fortable gas-dust respirator type “Snowball” 
(with 3–4 times smaller weight and 2–2.5 times 
lower initial resistance to respiration compared 
to the standard cartridge respirator RU-60M) 
Table 2 [3, 9, 33].

Table 2Light filtering gas and dust respirators equipped with IFM [33].

Name, type, class of respirator (compliance), 
technical conditions for production Protective function

TU U 33.1-01530125-
025 2009

“Snowball” FMA1P2 
(DSTU EN 1827–2001)

Vapors of organic compounds with a boiling 
point above 65 °C; aerodisperse particles

“Snowball” FMВ1P2
(DSTU EN 1827–2001)

Chlorine, hydrogen sulfide, hydrogen cyanide; 
aerodisperse particles

“Snowball” FME1P2
(DSTU EN 1827–2001)

Acid gases and acid vapors; aerodisperse parti-
cles

“Snowball” FMК1P2
(DSTU EN 1827–2001)

Ammonia and vapors of nitrogen-containing 
organic bases; aerodisperse particles

“Snowball” FMГаз2P2(Ш)
(DSTU EN 1827–2001)

Acid gases and acid vapors, ammonia and va-
pors of nitrogen-containing organic bases, 
ozone, vapors of organic compounds; aerodis-
perse particles

IFMs are also used to equip gas treatment 
plants with a capacity of up to 100,000 m3/h. 
for the capture of acidic (SO2, HF, SiF4, HCl, 
Cl2, NO2) or basic (NH3) gases, as well as mists 
of acids and other compounds; to make pro-
tective cavers, counteracting the ingress of 
toxicants released from the surface of electro
lysis baths [30, 34], in submerged arc welding 
and the production of fused fluxes [9, 35], etc.  
In this case, the 90–98% degree of purification 
of gases is reached. Gases with a toxic impurity 
content of 0.1 to 500 mg/m3 at a temperature 
of +1 to +70 °C and a relative humidity of 30–
100% lend themselves to purification. The cost 
of purification of 1000 m3 of air from SO2 to 

MPC is an order of magnitude lower compared 
to purification with granular sorbents [5, 36].

The use of IFMs for individual gas protec-
tion is not limited to the manufacture of RGME 
respirators. They are also used for the manufac-
ture means of skin protection for workers em-
ployed in industries with particularly harmful 
working conditions: air and moisture-proof 
workwear with IFM is proof against toxic sub-
stances, and sufficient mechanical strength and 
chemical resistance formed their ability for 
multiple regeneration [6, 13–16, 18, 37–39].

CHEMISORPTION PROCESSES USING 
IFMS. IFMs, as a special type of chemical rea-
gents, can enter into reactions of addition, de-
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composition or displacement, with the partici
pation of ionic groups, with gases, vapors and 
liquid aerosols [9, 13, 14, 17, 31, 40]. In this 
case, the processes of metabolism, neutraliza-
tion, oxidation-reduction, complexation and 
precipitation are possible not only on the sur
face of the ionite fiber, but also in its entire 
volume. In most cases, the interaction product 
is chemically bound to the ionite. The absorp-
tion of gases is also partly due to their dissolu-
tion in water contained in the swellable ion-ex-
changer.

Stretching of the matrix during the swelling 
of the IFM in water vapor promotes the rapid 
penetration of sorbate gas molecules into the 
ion-exchanger phase and the exit of reaction 
products from it. Therefore, the presence of 
moisture in the system not only does not poison 
such sorbents (unlike activated carbon, zeolites, 
silicagels, etc.), but also promotes gas and vapor 
absorption. In some cases, water is one of the 
components involved in the gas absorption re-
action. The high affinity of ion-exchangers for 
water can be successfully used for the efficient 
dehumidification of various gases and their 
mixtures. With the help of IFM it is possible to 
absorb gaseous and vaporous substances not 
only of acidic (SO2, SO3, HCl, HF, Cl2, HNO3, 
H2SO4, H2S, CH3COOH) or basic (NH3, organic 
amines), but also neutral gases (O2, Hg), vapors 
and aerosols [2–17, 19, 32, 35–38, 41, 42]. 

Below, on specific examples of greatest in-
terest for practice, some options and some pat-
terns of interaction of IFM with gaseous sys-
tems of different nature are considered.

CHEMISORPTION OF ACID GASEOUS 
SUBSTANCES. The gases, vapors and aerosols 
with acid properties are the most numerous 
objects of chemisorption on IFMs. Their ab-
sorption in most cases is carried out by reac-

tions of neutralization of the hydroxyl or car-
bonate form of strongly basic anion-exchange 
resins or formation of “ammonium” salts with 
primary, secondary or tertiary amino groups 
of weakly basic IFMs. The mechanisms of the 
processes that take place in this case are not 
the same for all chemisorbed substances and 
are sometimes quite complex.

SORPTION OF ANHYDRIDES OF OXY-
GEN-CONTAINING ACIDS. Of the gases that 
are anhydrides of oxygen-containing acids, 
oxides of sulfur (IV), carbon (IV) and nitro-
gen (IV), as well as mists of the correspond-
ing acids are of most practical interests. Oxides 
of sulfur (IV) and carbon (IV) are effectively 
absorbed by hydroxyl [2, 11, 13, 14, 41] and 
chloride [11] forms of strongly basic fibrous 
anion-exchangers. This process is greatly facili
tated by the presence of water in the gas phase. 
At the beginning of the process the following 
reactions occur:
2[RR’R’’R’’’N]ОН + SO2 → 

→ [RR’R’’R’’’N]2SO3
 + H2O,

(1)

2[RR’R’’R’’’N]ОН + СO2 → 
→ [RR’R’’R’’’N]2СO3

 + H2O,
(2)

where R – the matrix of the anion-exchange 
resin; R’, R’’ and R’’’ are a hydrocarbon radical 
or other radical.

The separated water causes the possibility of 
further absorption of gases due to the transi-
tion of the anion-exchange resin into the form 
of an acidic anion of the corresponding acid:

[RR’R’’R’’’N]2SO3
 + H2O + SO2   

→
←  

 →← 2[RR’R’’R’’’N]НSO3,
 

 (3)

[RR’R’’R’’’N]2СO3 + H2O + SO2 
→
←  

 
→
← 2[RR’R’’R’’’N]НСO3. 

 (4)
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The reactions of the above type are rever
sible. When heated, the middle form is formed 
again with the release of water and the corre-
sponding anhydride. It should be noted that 
the thermal removal of chemisorbed sul-
fur  (IV) oxide from anion-exchangers is not 
always possible due to the fact that in the phase 
of strongly basic anion-exchangers, absorbed 
SO2 is extremely rapidly oxidized by oxygen of 
the purified air stream [13, 43].

It is also possible to absorb sulfur (IV) oxi
de by the carbonate or hydrocarbonate form 
of strongly basic anion-exchangers by reac-
tion (5) with subsequent binding of SO2 by re-
action (4) [2, 13, 43]:

[RR’R’’R’’’N]2СО3 + SO2 → 
→ [RR’R’’R’’’N]2SO3 + СO2

 (5)

According to reactions similar to those dis-
cussed above, the absorption of mists of sul-
furic and other acids with strongly basic ani-
on-exchangers is carried out [2, 3, 9]:

2[RR’R’’R’’’N]ОН + H2SO4 → 
→ [RR’R’’R’’’N]2SO4 + 2H2O,

 (6)

[RR’R’’R’’’N]2SO4 + H2SO4 → 
→ 2[RR’R’’R’’’N]НSO4.

 (7)

RR’R’’N + nH2O →←  [RR’R’’NH]+ + 
+ OH− + (n-1)H2O, 

(8)

(n-1)H2O + SO2 → SO2⋅H2O + (n-2)H2O, (9)

(n-2)H2O + 2[RR’R’’NH]+ + 2OH− + 
+ SO2⋅H2O → [RR’R’’NH]2SO3 + nH2O, 

(10)

[RR’R’’NH]2SO3 + SO2⋅H2O 2nH O→
2nH O→  2[RR’R’’NH]HSO3,

(11)

2[RR’R’’NH]HSO3 
→
←  [RR’R’’NH]2S2O5 +

+ nH2O. 
(12)

As follows from equations (1), (3), (8) –
(12), water is not only a reaction medium in 
which mass transfer and chemisorption pro-
cesses take place, but also an essential partici-
pant in these processes, which is confirmed by 
data [45]. We found something similar in the 
study of SO2 capture by impregnated fibrous 
chemisorbents (IFCS) under static and dy-
namic conditions [46, 47].

For granular macroporous anion-exchang-
ers with different functional groups, the che
misorption capacity of sulfur (IV) oxide varies 
in the following sequence:

RNH(CH2)2NH2 > RNH(CH2)6NH2 > 

> RNH(CH2)2OH > RNH2,

which the author of [48] attributes to the basici
ty of functional groups. In this case, the ther-
mal regeneration of the anion-exchange resin 
RNH (CH2)2NH2 is difficult, and in the case of 
RNH(CH2)2OH, a weaker bond is formed un-
der interacting with SO2, which provides ease 
of thermal regeneration for practice. In our 
opinion, this is due to the formation of sulfite 
compounds by the interaction of SO2 with an 
anion-exchanger based on monoethanolamine 
(MEA), while for anion-exchange resin based 
on ethylenediamine (EDA) thermally and hyd
rolytically stable sulfates are formed [44, 49].

EDA-based fibrous anion-exchange resin has 
a lower sorption capacity for SO2 compared to 
N,N-dimethylpropylenediamine (DMPDA)-
based anion-exchange resin [29, 50], although 
EDA (pKa1 = 7.49; pKa2 = 10.17 [51]) is more 
basic than DMPDA (pKa1 = 7.67; pKa2 = 9.91 
[52]). The authors of [29, 50] based only on 
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quantum chemical calculations conclude that 
the processes of SO2⋅nH2O ionization and sulf
oxidation on the surface of PAN-EDA fibers 
are unlikely. This contradicts the experimental 
data from the study of interaction products in 
the systems SO2 – Am – H2O and SO2 – Am – 
H2O – O2 [44, 49]. In addition, nothing is said 
about the effect of the PAN matrix on the 
chemisorption of sulfur (IV) oxide by fibrous 
anion-exchangers [29, 50]. Obviously, the par-
ticipation of the primary and secondary ami-
no groups of EDA in the formation of strong 
N-H•••O=C hydrogen bonds creates a steric 
hindrance to their further protonation, which 
contributes to the above [29, 50].

The sorption capacity and the efficiency of 
absorption of sulfur (IV) oxide from the air 
are impacted by several factors of different 
directions [32]. With increasing content of 
quaternary amino groups, i.e. with increasing 
basicity of functional groups, anion-exchange 
resins containing tertiary amino groups are 
able to operate in the lower range of relative 
humidity of the gas stream. At the same time, 
the low dynamic capacity of strongly basic fi-
brous anion-exchangers limits the possibility 
of their use in fine air filters, where periodic 
regeneration of sorbents during operation is 
not provided. The absorption of SO2 from the 
air is carried out in the presence of two or more 
water molecules near the amino group of the 
anion-exchanger. Moreover, for each ion-ex-
changer there is an optimal range of relative air 
humidity, within which its dynamic activity for 
sulfur oxide is a maximum.

As the content of cation-exchange groups in 
the ion-exchanger increases, the sorption effi-
ciency of SO2 decreases, and for polyampho-
lites, the sorption capacity may not be realized 
at all. The sorption capacity of anion-exchange 

resins with tertiary groups increases both with 
an increase in their total anion-exchange ca-
pacity and with a change in the nature of func-
tional groups, in particular, with the presence 
of additional secondary amino groups in their 
composition. 

Nitrogen oxides are also almost complete-
ly absorbed by the hydroxyl form of strongly 
basic anion-exchangers via the stage of their 
dissolution in water [9, 11, 13, 40, 53]:

2NO2 + H2O → HNO3 + HNO2,  (13)

NO2 + NO + H2O → 2HNO2.  (14)
The formed nitric or nitrous acids are ab-

sorbed by a strongly basic anion-exchanger by 
neutralization reactions:

[RR’R’’R’’’N]ОН + HNO3 → 
→ [RR’R’’R’’’N]NO3 + H2O,  (15)

[RR’R’’R’’’N]ОН + HNO2 →
→ [RR’R’’R’’’N]NO2 + H2O.  (16)

The good kinetics characteristics of strong-
ly basic anion-exchangers cause a fairly rapid 
course of the process with nitrous acid having 
no time to decompose by the reaction:

3НNO2 → HNO3 + 2NO + H2O.  (17)

The above reaction partially occurs when 
using weakly basic anion-exchangers due to 
the relatively low rates of their neutralization. 
This is evidenced by the presence in the gas 
leaving the filter with an anion-exchanger, of 
one mole of nitric(II) oxide for every three 
moles of NO2. 

In addition to strongly basic and weakly ba-
sic anion-exchangers, weakly acidic cation-ex-
change resins in salt form and polyampholites 
can be used for the absorption of acid gases [9, 
14, 40]. For example, oxides of carbon (IV) and 
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sulfur (IV) in the presence of moisture can be 
absorbed by the sodium or ammonium form 
of carboxyl cation-exchange resin according to 
the schemes:

R-COONa + CO2 + H2O →←  
 →← R-COOH + NaHCO3,

 (18)

R-COONH4 + SO2 + H2O →←  
 →←  R-COOH + NH4HSO3.

 (19)

SORPTION OF HYDROGEN HALIDES.  
Fibrous anion-exchangers very efficiently ab-
sorb mists of hydrohalic acids by neutralizing 
the latter with hydroxyl, carbonate or hydro-
carbonate forms of strongly basic anion-ex-
changers (reactions 20–23) and primary, sec-
ondary or tertiary amino groups of weakly ba-
sic anionites (reaction 24) [3, 4, 7, 13, 54–56]. 
The absorption process largely depends on the 
presence of moisture in the system, as water is 
a direct participant in the interaction of HCl 
with the functional groups of fibrous anion-ex-
change resins [13, 56]. When absorbing hydro-
gen chloride, the following reactions occur:
[RR’R’’R’’’N]ОН + HCl 2nH O→  

2nH O→ [RR’R’’R’’N]Cl + H2O;
 (20)

[RR’R’’R’’’N]2СО3 + 2HCl 2nH O→  
 2nH O→  2[RR’R’’R’’’NH]Cl + 

 + H2O + CO2;
 (21) 

[RR’R’’R’’’N]HCO3 + HCl 2nH O→  
2nH O→  [RR’R’’R’’NH]Cl 

+ H2O + CO2;
 (23)

RR’R’’N + HCl 2nH O→  
2nH O→  [RR’R’’NH]Cl.

 (24)

[RR’R’’NH]Cl + nHCl 2nH O→  
 2nH O→  [RR’R’’NH]Cl⋅nHCl.

 (25)

Processes (20) – (24) correspond to the stoi
chiometric addition of HCl to the main func-
tional groups of ionite by the neutralization 
reaction. The amount of HCl absorbed by this 
mechanism may be less than or equal to the 
exchange capacity of the ion-exchanger; it de-
pends on the basicity of the ionite, the concen-
tration of HCl in the air and relative humidity 
[13, 56]. HCl sorbed by equation (25) can be 
defined as “overequivalent”. However, a clear 
distinction can be made between equivalent 
and overequivalent HCl only for strongly basic 
groups.

The mechanism of sorption of hydrogen 
fluoride by strongly basic anion-exchangers 
with nitrogen of the quaternary ammonium 
base can be described in the following stages 
[54, 55, 57–59]:

1.  Dissolution of HF in water in the anion-
exchanger phase:

HFgas 
O2H

→
←  HFsol                     (26)

2.  Dissociation and aquacomplexation of 
HF in solution:

HFsol 
→
←  H+ + −F ;                   (27)

HFsol + H+ + −F  
→
←  HF

−
2  + H+.      (28)

3.  Exchange sorption of fluoride-difluoride 
ions by anion-exchange resin in OH form:

[RR’R’’R’’’N]ОН + HF →
←  

 →
← [RR’R’’R’’’N]F + H2O;       (29)

[RR’R’’R’’’N]ОН + HF −
2  + H+

 
→
←  

 
→
←  [RR’R’’R’’’N](HF2) + H2O.    (30)

4.  Sorption of additional HF due to com-
plexation with nitrogen of the quaternary am-
monium base or the formation of solvate shells 
around exchange sorbed HF −

2 :



A. A.-A. Ennan, R. M. Dlubovskii, R. E. Khoma

11https://ucj.org.ua

UCJ № 7 / Vol. 87

[RR’R’’R’’’N](HF2) + (n-1)HF →←  
 →
←

 [RR’R’’R’’’N][F(HF)n], were n = 1-3.   (31)
On the example of a weakly basic ani-

on-exchange resin, it was found that the total 
amount of absorbed HF consists of exchange- 
and non-exchange-sorbed hydrogen fluoride. 
The amount of HF sorbed by the ionite by the 
reaction:

R-NH2 + HF → [R-NH +
3 ] −F ,          (32)

practically does not depend on its concen-
tration in the gas-air mixture (AM) and is  
0.7-0.8 mmol/g. In addition, there is an invari-
ant (equivalent) absorption of HF:

[R-NH +
3 ] −F + iHF → [R-NH +

3 ][F(HF) −i ],  (33)

where i = 1, 2, 3.
The amount of non-exchange HF is pro-

portional to its concentration in the GAM 
and is 1.3–3.5 mmol/g. Such absorption of 
HF is associated with the possibility of sol-
vation of amino groups and counterions of 
ion-exchanger by HF molecules [57, 58]. This 
displaces water molecules and resolvates the 
functional groups, so that there is an osmotic 
swelling of the ionite in HF as in a highly polar 
solvent. The amount of moisture in the GAM is 
markedly manifested only at very low values ​​of 
relative humidity (<10%), which is also due to 
the high solvating ability of HF. Like water, ex-
change- and non-exchanged sorbed hydrogen 
fluoride in this case plays the role of a diffusion 
medium.

However, on HF – Am – H2O model sys-
tems, the authors of [60] showed that the in-
teraction with highly basic amines (pKa > 8) 
takes place mainly by the Bransted type with 
complete neutralization of hydrogen fluo-

ride and formation of monohydrofluorides  
[AmH]+F− as end products, which corresponds 
to reactions (29) and (32); interaction with me-
dium-strength monoamines (pKa <7) at con-
centrations exceeding the stoichiometric ratios 
of the reacting components relative to HF is ac-
companied by the formation of polyhydrofluo-
rides of the total composition [AmH]+[Hk 1Fk]

−, 
similar to reactions (30), (31) and (33).

Obviously, the difference in the behavior of 
strongly basic anion-exchangers [2] from high-
ly basic monoamines [60] is due to the matrix 
effect of ion-exchange materials. The possibi
lity of using carboxyl fibrous cationites for the 
sorption of hydrogen fluoride is based on the 
splitting reactions of salt forms of these cati-
ons as salts of weak acids (pKa ~ 6) by stronger 
acids formed by dissolving gases in “swelling” 
water [40]:
R-COONa + HF 2nH O→

2nH O→  R-COOH + NaF.    (34)
As can be seen from equation (29), when 

HF is captured by cationtes in the Na-form, 
salts of the corresponding acids are formed and 
accumulate in the ion-exchanger phase and ul-
timately in the interfiber space of RGMEs with 
IFMs. To prevent their entrainment and entry 
into the respiratory system, it is necessary to 
shield the RGME with a layer of dust-collecting 
material, which leads to an increase in material 
and labor intensity, deterioration of economic 
and ergonomic characteristics of products.

The latter occurs due to increased respira-
tory resistance of PRPE. In the case of HF, the 
situation is not changed even by the fact that 
during the formation of NaF, the time of pro-
tective action of RGME increases due to the 
interaction of NaF and HF with the formation 
of NaHF2 hydrofluoride. Therefore, the use 



NON-WOVEN ION-EXCHANGE FIBROUS MATERIALS IN AIR SANITARY CLEANING 

12 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2021

PHYSICAL CHEMISTRY

of cation-exchangers for the sorption of acid  
gases, including HF, is undesirable.

SORPTION OF SILICON TETRAFLUO-
RIDE. In case of sorption of SiF4 with strongly 
basic fibrous anionites, the following mecha-
nism can be proposed [2, 13, 35, 59, 61]:

1. Dissolution of SiF4, hydrolysis and com-
plexation in the moisture of anion-exchanger 
according to the equation:
5SiF4 + (m+6)H2O → H2SiF6 +                      (35)
+ 2H[SiF5⋅H2O]+ SiF4⋅2H2O + SiO2⋅mH2O,  

H2SiF6 
2nH O→  2H+ + Si −2

6F .         (36)

2. Exchange sorption of Si −2
6F  and SiF5⋅Н2О

− 
− by ionite in the hydroxyl form:
2[RR’R’’R’’’N]ОН + 2Н+ + Si −2

6F  → 
→ [RR’R’’R’’’N]2(SiF6) + 2Н2О,    (37)

[RR’R’’R’’’N]ОН + H+ + SiF5⋅Н2О
−

 →
→ [RR’R’’R’’’N](SiF5) + 2Н2О.     (38)

In addition, the processes of hydrolytic de-
composition of hexafluorosilicate anions in 
the anion-exchange phase should not be ne-
glected [35, 62]. Dried IFM practically does 
not sorb SiF4 from dehydrated GAM [59]. 
When sorbing SiF4 with weakly basic fibrous 
anion-exchange resins [2, 59, 61], the follow-
ing mechanism can be proposed, which in-
cludes reactions (35), (36) and the following 
stage:
2[RR’R’’NH]+ + Si −2

6F  2nH O→  
2nH O→  [RR’R’’NH]2SiF6;    (39)

SORPTION OF HYDROCYANIC ACID. 
With strongly basic anion-exchange resins in 
the OH form, hydrocyanic acid vapors interact 
by the usual neutralization reaction [40, 63]:
[RR’R’’R’’’N]ОН + НCN → 

→ [RR’R’’R’’’N]CN + H2O.   (40)

In the case of weakly basic anion-exchang-
ers, the process is accompanied by the hydro
lysis of the cyanide form with the formation of 
oxyamine:

RR’R’’N + НCN → [RR’R’’N]CNН,       (41)

[RR’R’’N]CNН + H2O → 
→ RR’R’’N-C(O)NH2. (42)

SORPTION OF HYDROGEN SULFIDE. 
The sorption of hydrogen sulfide on anion-ex-
change resins in the OH-form follows the 
mechanism of the usual neutralization reac-
tion [17]. The sulfide form thus formed can 
additionally absorb an equimolar amount of 
H2S [40, 64]:

2[RR’R’’R’’’N]ОН + H2S → 
→ [RR’R’’R’’’N]2S + 2H2О,      (43)

[RR’R’’R’’’N]2S + H2S → 
→ 2[RR’R’’R’’’N](НS).      (44)

Weakly basic anion-exchangers under dy-
namic conditions practically do not absorb hyd
rogen sulfide, because its aqueous solution is a 
too weak acid (pKa1 = 7.02, pKa2 = 12.20 ÷ 15.00 
at 25 °C [65]), so only strongly basic anion-ex-
changers are used. Hydrogen sulfide also be 
sorbed with strongly basic and weakly basic 
cation-exchangers in salt form with 3d metals 
(for example, Cu2+, Ni2+, Co2+, Cd2+, Zn2+) [66], 
forming with it sparingly soluble sulfides, firm-
ly held by the spatial matrix of chemisorbent:

[R-COO]2Me + H2S → 
→ 2R-COOH + MeS↓.    (45)

However, the sorption capacity of cati-
on-exchange resins in salt forms is much lower 
than that of anion-exchangers under similar 
conditions. The formation of sediment in the 
ion-exchanger phase causes the blocking of ac-
tive groups, sharply reducing the kinetic cha
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racteristics of the process, as well as complicat-
ing regeneration. 

Non-woven materials based on anionite 
or polyampholyte fibers and Fe(III)-EDTA or 
Mn(III)-EDTA complexes capture H2S [13, 
17, 67–69]. Hydrogen sulfide absorbed by the 
liquid phase exists in the molecular and ionic 
forms, and during catalytic oxidation, changes 
into elemental sulfur:

[RR’R’’R’’’N]OH + H2S → 
[RR’R’’R’’’N]+ + HS− + H2O     (46)

2[Fe(EDTA)]− + H2S → S + 2H+ + 
+ 2[Fe(EDTA)]2−,     (47)

[Fe(EDTA)]− + HS− → S + H+ + [Fe(EDTA)]2−.     
(48)

In parallel, the oxidative regeneration of the 
catalyst takes place:

[Fe(EDTA)]2− + O2 + 2H2O → 
→ [Fe(EDTA)]− + 4OH−.    (49)

SORPTION OF PHENOLS. Phenol is well 
absorbed from gas mixtures by the hydroxyl 
form of strongly basic anion-exchangers [30, 
40]. The sorption of phenols on ion-exchan
gers is inverted. Desorption is carried out by 
raising the temperature or treatment with or-
ganic solvents.

[RR’R’’R’’’N]ОН + С6Н5ОН → 
→ [RR’R’’R’’’N](ОС6Н5) + H2O    (50)

SORPTION OF HALOGENS. The absorp-
tion of molecular chlorine by strongly and 
weakly basic anion-exchangers proceeds 
through the successive stage of its dissolution 
and disproportionation in water of swelling of 
IFM [7, 9, 13, 16, 41]:

Cl2 + H2О → НCl + НОCl,           (51)
3НОCl → 2НCl + НClО3,           (52)

and then through the sorption of hydrochloric 
and hypochlorous acids by substitution reac-
tions on the amino groups of the ion-exchanger.

[RR’R’’R’’’N]2СО3 + 2HCl 2nH O→  
2nH O→ 2[RR’R’’R’’’N]Cl + H2O + CO2   (53)

[RR'R''R'''N]2СО3 + 2HClO3 
2nH O→   

2nH O→2[RR'R''R'''N](ClO3) + H2O + CO2  (54)

When halogens (chlorine, bromine and 
iodine) are absorbed by strongly basic ani-
on-exchangers, a high specific capacity is also 
achieved by the direct use of the halide forms 
of the anion-exchanger of the same name. 
Sorption occurs due to the binding of halogens 
by all elements of the structure of the ion-ex-
changer: counterions, amino groups and the 
hydrocarbon matrix. With halide counterions, 
a complex polyhalide anion with a coordina-
tion number n of up to 4 is formed.

[RR’R’’R’’’N]I + nBr2 → 
→ [RR’R’’R’’’N][I(Br2)n].    (55)

The formation of polyhalide complexes of the 
type [Cl(I2)n]−, [Cl(Br2)n]−, [Br(I2)n]−, etc. is 
also possible

SORPTION OF PHOSGENE. Upon interac-
tion with the hydroxyl form of the anion-ex-
change resin, phosgene is absorbed as anhy-
dride of hydrochloric and carbonic acids [40]:

4[RR’R’’R’’’N]ОН + COCl2 → 
        → 2[RR’R’’R’’’N]Cl + 

+ [RR’R’’R’’’N]2CО3 + 2H2О    (56) 
Presumably, the process proceeds in several 
stages: hydrolysis of sorbate (55); absorption of 
the formed acids by OH anion-exchanger (56), 
(57) and decomposition of its carbonate form 
(58, 1.59):
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COCl2 + 2H2O → 2HCl + H2CO3,     (57)

2RR'R''R'''N+ОН– + 2HCl → 
→ 2 RR'R''R'''NCl + 2H2O,     (58)

2RR'R''R'''N+ОН–+ Н2CO3 → 
→ (RR'R''R'''N)2CО3 + 2H2O,   (59)

(RR'R''R'''N)2CО3 + HCl → 
→ RR'R''R'''NCl + RR'R''R'''NHCO3,   (60)

RR'R''R'''NHCO3 + HCl → 
→ RR'R''R'''NCl + Н2О + СО2.   (61)

CHEMISORPTION OF NEUTRAL GASE-
OUS SUBSTANCES 

SORPTION OF MERCAPTANS. Strongly 
basic anion-exchange resins in the OH form 
absorb mercaptans from various gas streams 
relatively well. For example, the sorption of 
thiophenol on a strongly basic anion-exchange 
resin follows the equation [30, 40]:

[RR’R’’R’’’N]ОН + C6H5SH → 
→ [RR’R’’R’’’N](SH5С6) + H2O.  (62)

The catalytic decomposition of perchloro
methylmercaptan takes place during it absorb-
tion:

4[RR’R’’R’’’N]ОН + СCl3SCl → 
→ 4[RR’R’’R’’’N]Cl + S + 2H2O + СO2.   (63)

From gaseous hydrocarbon streams, mer-
captans can be removed by molecular sorp-
tion on strongly basic anion-exchangers, from 
which the sorbed mercaptans are easily eluted 
with an excess of dilute alkali solution. On ca
tion-exchange resins in the form of heavy me
tal ions (copper, silver) mercaptans are sorbed 
with the formation of mercaptides and easily 
eluted with alkali solutions.

SORPTION OF CARBON DISULFIDE. The 
absorption of carbon disulfide by anion-ex-
changers is based on its ability to exhibit the 

properties of thioanhydride and to easily react 
with bases. The products of this interaction are 
xanthates of different types [40, 70]:

RNH2 + CS2 → RNH-CS2H,        (64)

RR’NH + CS2 → RR’N-CS2H.      (65)

The sorption effect does not depend on the 
basicity of the anion, but increases with increa
sing carbon disulfide concentration and tem-
perature (by approximately 50% at 40 °C). The 
obtained xanthates are unstable compounds 
and decompose easily under the action of acid 
and at elevated temperatures. Anion-exchan
gers in the hydrosulfide form are able to absorb 
carbon disulfide with the formation of trithio-
carbonate by the reaction:

[RR’R’’R’’’N](HS) + CS2 → 
→ [RR’R’’R’’’N](HCS3).  (66)

SORPTION OF OZONE. The high oxidizing 
properties of ozone allow it to be efficiently de-
composed on anion-exchangers in the form of 
the corresponding reducing ions. The possibili-
ty of formation of undesirable toxic volatile pro
ducts under the action of ozone must be taken 
into account when choosing ion-exchangers 
and their ionic forms for the decomposition of 
O3. In principle, ozone can decompose on ani-
on-exchangers in the form of any reducing ions. 
For example, anion-exchange resins in iodi
de form quantitatively decompose O3 with the 
release of an equimolar amount of free iodine, 
firmly held by the ion-exchanger phase [13, 40]:

2[RR’R’’R’’’N]І + О3 + H2О → 
→ ([RR’R’’R’’’N]ОН)2І2 + О2.    (67)

The reaction occurs with the absorption of 
water, which slightly complicates the deozo-
nation of dry or slightly wet gas streams. The 
most effective is the process of deozonation 
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using the hydrazinium form of strongly acid 
cation-exchangers, decomposing O3 with the 
formation of non-toxic products [13]:

[R-SO3](N2H5) + 2О3 →  

→ R-SO3Н + 2H2O + N2 + 2O2.   (68)

The release of water has a positive effect 
when there is a lack of moisture in the system. 
It is four times more effective than anion-ex-
changers in iodide form in terms of deozon-
ing ability per one equivalent of the exchange 
capacity of cation-exchanger in hydrazine 
form. Compared with the latter, a number of 
other ionic forms are more effective (for ex-
ample [RR’R’’R’’’N]HS, [RR’R’’R’’’N]HSO3, 
[RR’R’’R’’’N]S2O3, [RR’R’’R’’’N]HC2O4) [40].

SORPTION OF MERCURY. The reducing 
property of mercury is used to absorb its va-
pors or aerosols on the ionites in the form of 
the corresponding oxidizing ions [13, 40, 71]. 
For example, iodinated strongly basic ani-
on-exchangers (their halide forms saturated 
with free iodine) absorb from 10 to 40% of the 
initial mass of the chemisorbat as mercury, de-
pending on its iodine content:

2[RR’R’’R’’’N]+[І(I2)n]− + nHg → 
→ [RR’R’’R’’’N]І + (HgI2)n↓.   (69)

The formed precipitate of HgI2, is very firmly 
held in the anion-exchanger phase. Due 
to the sharp color contrast and the linear-
color dependence of the original anion-
exchanger and its spent zone, this reaction is 
successfully used for the building of calibration 
curve in determination of mercury in air. 
To absorb vapors and aerosols of mercury 
disproportionation reaction on strongly 
acid cation-exchange resins in the form of 
mercury(I) can be used:

[R-SO3]2Hg + Hg → 2[R-SO3]Hg.        (70)

Mercury vapors and aerosols can be ab-
sorbed on strongly by acid cation-exchangers 
in silver form. The fine-grained metallic silver 
formed in the ion-exchanger phase additio
nally absorbs a significant amount of mercury 
due to the formation of amalgams, and the ca
tion-exchanger acquires a characteristic mir-
ror luster. The process occurs by the reactions:

2[R-SO3]Ag + Hg → [R-SO3]2Hg + 2Ag,   (71)

nAg + mHg → AgnHgm.               (72)

Vaporous of mercury can be removed from 
flue gases or air by chelation with ion-exchange 
fibers dispersed with MnO2 nanoparticles [17]. 
The removal process involves the oxidation 
Hg0 → Hg2 + followed by selective binding on 
fibers containing iminodiacetate functional 
groups, according to the reactions: 

Hg0 + MnO2 + 4H+ → 
→ Hg2+ + Mn2+ + 2H2O,    (73)

4[R-NCH2COO]Na + Hg2+ + Mn2+ → 
    → [R-NCH2COO]2Hg +

+ [R-NCH2COO]2Mn + 4Na+   (74)

CHEMISORPTION OF GASEOUS SUB-
STANCES OF BASIC NATURE. Of the gase-
ous substances of alkali nature, are absorbed 
by IFMs, of great practical interest is ammonia 
and other nitrogen-containing bases (aliphat-
ic and aromatic amines), as well as aerosols of 
caustic alkalis. To absorb them, one can use 
neutralization reactions on H-cation exchange 
resins, complexation on cation-exchange re
sins in metal forms, as well as exchange  
(substitution) reactions on weakly basic anion 
exchange resins in salt form. 
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SORPTION OF AMMONIA. For the absorp-
tion of ammonia, one can use the H-form and 
some metal forms of strongly acid and weakly 
acid cation-exchangers, as well as salt forms of 
weakly basic anion-exchangers. The absorption 
efficiency depends on the presence of moisture 
in the ionite or gas. In dry cation-exchanger, the 
direct addition of ammonia by hydrogen forms 
of strongly acid and weakly acid cation-ex-
changers by reactions [9, 13, 72, 73]:

R-SO3Н
 + NH3 → [R-SO3]NH4,           (75)

R-СООH + NH3 → [R-СОO]NH4.        (76)

is extremely complicated. When sorbing 
ammonia by fibrous sulfonic cation-exchanger, 
the decrease in sorption occurs at the relative 
humidity P/Ps <0.07; within P/Ps = 0.07–1.0, 
the moisture content has practically no effect 
on the equilibrium state or the interaction ki-
netics [73]. We found something similar in 
the capture of NH3 by IFCs based on complex 
compounds of 3d metals [74, 75]. That is, wa-
ter is necessary not only to improve the kinetic 
characteristics of the process, but also is one of 
the components involved in the reaction that 
proceeds by the ionic mechanism:

NH3 + H2O →←  NH4OH →←  NН +
4  + OH−,   (77)

[R-SO3]Н + NH
+
4  + OH− →←  
 →← [R-SO3]NH4

 + H2О,     (78)

R-СООH + NH +
4

 + OH− →←  
 →← [R-СОО]NH4

 + H2О.     (79)

The absorption efficiency of NH3 can be sig-
nificantly increased by using cation-exchange 
resins in the form of salts of 3d metals (Cu2 +, 
Co2 +, Cd2 +, Zn2 +, Ni2+), which are complexing 
agents for ammonia [13, 40].

[R-СОО]2Co + nNH3 → 
→ [R-СОО]2[Co(NH3)n]     (80)

[R-SO3]2Cu + nNH3 → 
→ [R-SO3]2[Cu(NH3)n]      (81)

where n = 1-4. The sorption of ammonia by 
various ionic forms of sulfonic cation-exchan
ger increases in this order: Na+ < H+ < Zn2+ < 
Cu2+ < Co2+

 [13].
The absorption of ammonia by salt forms of 

anion-exchangers is also possible, for example, 
the interaction of ammonia with the sulfate 
form of the strongly basic anion-exchange re
sin follows the equation:

[RR’R’’R’’’N]2SO4 + 2NH3 + 2H2O →
→ 2[RR’R’’R’’’N]ОН + (NH4)2SO4.     (82)

The reaction also requires water in the ioni
te or gas stream. 

SORPTION OF AMINES. The processes of 
interaction of aliphatic and aromatic amines 
with cation-exchangers [76–78] due to their 
chemical similarity to ammonia are similar to 
those described above. For example, on strong-
ly acid cation-exchangers the chemisorption of 
aliphatic and aromatic amines is carried out by 
fixing them on exchange centers by the reac-
tion:
R-SO3Н

 + R’R’’R’’’N → 
→ [R-SO3][R’R’’R’’’NH].    (83)

where R’ is a hydrocarbon radical; R’’ and R’’’ 
are H or a hydrocarbon radical. In the case 
of C2H5NH2 and (C2H5)2NH, in contrast to 
(C2H5)3N, the protective properties of strongly 
acidic fibrous cation-exchanger do not depend 
on the moisture content [76]. The sorption 
of (C2H5)2NH and (C2H5)3N from the GAM 
with carboxylic fibrous cation-exchanger 
depends on humidity, which is due to kinetic 
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and diffusion barriers to the interaction of 
incompletely swollen cation-exchanger with 
amines [76]. Strong acid and weak acid cations 
in the form of salts of d metals (Cu2 +, Co2 +, 
Cd2 +, Ni2 +) can be used for the chemisorption 
of amines [40]. 

The process, as in the absorption of ammo-
nia, is a complexation reaction, in which amine 
plays the role of a ligand:

[R-SO3]2-Me + nR’NH2 → 
→ [R-SO3]2-Me(R’NH2)n,       (84)

[R-COO]2-Me + nR’NH2 → 
→ [R-COO]2-Me(R’NH2)n.  (85)

SORPTION OF HYDRAZINE. Among ni-
trogen hydrogens, hydrazine and its symmet-
ric or asymmetric alkyl- and aryl-substituted 
derivatives occupy a special place in the ab-
sorption with ion-exchange chemisorbents. 
The tendency to complex formation and the 
properties of weak bases, peculiarly in aque-
ous solutions, allows chemisorption of these 
compounds from the gas phase, like amines, 
on metal forms of cation-exchangers and salt 
forms weakly basic anion-exchangers. The easy 
oxidation of hydrazine is the basis for the de-
composition of its vapors on anion-exchange 
resins containing free iodine. The process 
is reduced to the oxidation of hydrazine by  
iodine [40]:

2I2 + N2H4 → 4HI + N2.             (86)

CONCLUSIONS. Non-woven ion-exchange 
fibrous materials, having several advantages 
over granular adsorbents, are widely used to 
equip gas cleaning equipment for removing to
xic gases and vapors. The literature describes the 
chemisorption of fibrous ion-exchangers SO2, 
NOx, HCl, HF, SiF4, NH3, and NR’nH3-n (R’ – 

C2H5; n = 1 ÷ 3), which allows the a priori choice 
of IFMs in the capture of these toxicants. 

The chemisorption of gases, vapors, and 
aerosols of acidic nature is carried out by re-
actions of neutralization of hydroxyl or car-
bonate form of strongly basic anion-exchang-
ers or formation of “ammonium” salts with 
primary, secondary, or tertiary amino groups 
of weakly basic IFMs. Low-acid cation-ex-
changers in salt form could be used for ab-
sorbing acid gases. Chemisorption of gaseous 
ammonia, aliphatic and aromatic amines, as 
well as aerosols of caustic alkalis, occurs on 
cation-exchangers in H- and metal forms, as 
well as anion-exchangers in salt form. The 
peculiarity of chemisorption of gaseous sub-
stances with acidic and alkaline properties by 
fibrous IFMs is the neediness of water to im-
prove the kinetic characteristics of processes, 
and water direct participation in the reactions 
that occur by the ionic mechanism.
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Огляд присвячено аналізу особливос-
тей функціонування нетканих сорбцій-
но-фільтруючих матеріалів (НСФМ), які 
широко використовують для спорядження 
газоочищувального устаткування, зокрема 
респіраторів – засобів індивідуального за-
хисту органів дихання від токсичних газо- 
та пароподібних речовин. Проаналізовано 
використання НСФМ, зокрема іонообмін-
них волокнистих матеріалів (ІВМ), особли-
вості їхнього отримання та будови; наведе-
но дані щодо виробників таких матеріалів. 
Велику увагу приділено механізмам проце-
сів хемосорбції при використанні ІВМ та 
ролі води в їхньому успішному здійснен-
ні. На конкретних прикладах, що являють 
найбільший інтерес для практики, розгля-
нуто окремі варіанти і деякі закономірності 
взаємодії волокнистих аніонітів, катіонітів 
та поліамфолітів за рахунок реакцій обмі-
ну, нейтралізації, окислення – відновлення, 
комплексоутворення і осадження з газо- 
та пароподібними речовинами. Детально 
описано хемосорбцію іоногенними гру-

пами ІВМ токсикантів кислотної (оксидів 
сірки (IV), вуглецю (IV), азоту (IV), тетра
фториду кремнію, хлористого водню, фто-
ристого водню, тетрафториду кремнію, 
синильної кислоти, сірководню, фенолів, 
галогенів, фосгену), основної (аміаку, різ-
номанітних амінів та гідразинів) природи, 
а також нейтральних сполук (меркаптанів, 
сірковуглецю, озону та ртуті).

Поглинання газів, випарів та аерозолів 
кислотного характеру здійснюється за ре-
акціями нейтралізації гідроксильної або 
карбонатної форми сильноосновних аніо-
нітів або утворення «амонійових» солей з 
первинними, вторинними або третинними 
аміногрупами слабкоосновних ІВМ. Крім 
сильноосновних і слабкоосновних аніоні-
тів для поглинання кислих газів можна ви-
користовувати слабкокислотні катіоніти у 
сольовій формі. Хемосорбція газоподібних 
аміаку, аліфатичних та ароматичних амінів, 
а також аерозолів їдких лугів відбувається 
на катіонітах в H- та метал-формах, а також 
аніонітах в сольовій формі.

Ключові слова: іонообмінні волокна, хе-
мосорбція, токсичні гази та пари.
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За допомогою методів диференційного термічного аналізу та поляризаційної полі-
термічної мікроскопії в температурному інтервалі від 20 до 400 0С досліджено фазові 
рівноваги в бінарних системах, які складаються з індивідуально немезоморфних ком-
понентів: пропіонатів, ізобутиратів, бутиратів і валератів цезію та барію. У всіх систе-
мах встановлено утворення проміжних рідкокристалічних розчинів смектичної моди-
фікації (тип А). Визначено температурно-концентраційні інтервали утворення іонних 
рідких кристалів і стекол.

Ключові слова: іонні рідкі кристали, мезофаза, алканоати металів, мезоморфне 
скло.

ВСТУП. Алканоати металів характери-
зуються здатністю утворювати широкий 
спектр іонних рідкокристалічних (РК) фаз 
різного типу. Вони формують каламатичні 
та дискотичні мезофази, можуть утворюва-
ти термотропні і ліотропні РК-фази, а та-
кож переохолоджуватися і склуватися [1].

Аналогічно з молекулярними сполука-
ми, в бінарних системах алканоатів мета-
лів, які складаються з індивідуально неме-
зоморфних компонентів, також є можли-
вою індукція рідких кристалів [1–6]. Вона 
відбувається за умов наявності потенцій-
ного мезоморфізму у одного або двох ком-
понентів за рахунок зниження температур 
плавлення суміші нижче значень латент-
ної температури просвітлювання або через 

утворення в системі мезоморфної сполуки, 
яка плавиться конгруентно.

Для низки бінарних бутиратних систем з 
асиметричною будовою, таких як бутирати 
одно- та двовалентних металів, досліджено 
вплив другого компонента (бутирату дво-
валентного металу) на генерацію проміж-
них РК-розчинів, зумовленої латентним 
мезоморфізмом бутирату цезію [1–6]. Ви-
вчення впливу розміру довжини ланцюга 
алканоат-аніону на індукцію РК-фаз в ал-
каноатних системах вищеописаного типу 
не проводиля.

У цій роботі з метою визначення тем-
пературних і концентраційних інтервалів 
утворення рідкокристалічної фази і мезо
морфних стекол, а також встановлення 
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впливу довжини алканоат-аніону на індук-
цію рідких кристалів вивчено фазові рівно-
ваги в бінарних системах алканоатів цезію 
з алканоатами барію, тобто пропіонатів, 
ізобутиратів, бутиратів і валератів цезію та 
барію.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Алканоати цезію отримували 
за описаною в літературі методикою [3–6]. 
Для синтезу алканоатів цезію використо-
вували карбонат цезію, алканові кислоти і 
розчинники (Fluka, puriss grade). Реакцію 
взаємодії алканової кислоти з надлишком 
карбонату металу (≈10% відносно стехіо-
метрії) проводили в метиловому спирті. Ре-
акційну суміш в реакторі зі зворотним хо-
лодильником помірно нагрівали протягом 
кількох годин до завершення реакції при 
постійному перемішуванні на магнітній мі-
шалці. Потім розчин фільтрували, фільтрат 
випаровували до появи кристалів. Продукт 
синтезу перекристалізовували з метилово-
го спирту. Солі висушували у вакуумній 
нагрівальній шафі за температури 120 0С 
упродовж 48 годин. 

Алканоати барію отримували за мето-
диками, описаними в [6–8]. Для синтезу 
використовували карбонат барію, алканові 
кислоти і розчинники (Fluka, puriss grade). 
Реакційну суміш у метиловому спирті з 
невеликим надлишком алканової кислоти 
(5% відносно стехіометрії) кип’ятили кіль-
ка годин при постійному перемішуванні в 
реакторі зі зворотним холодильником, по-
тім розчин фільтрували, фільтрат випаро-
вували до появи кристалів. Продукт про-
мивали ацетоном і перекристалізовували з 
метилового спирту. Солі висушували у ва-
куумній нагрівальній шафі за температури 
120 0С упродовж 48 годин. 

Рис. 1. Діаграма фазових станів бінарної сис-
теми {xC2H5COOCs + (100-x)(C2H5COO)2Ba}.  
ІР, РК – однофазні області ізотропного розпла-
ву та рідкокристалічних розчинів (смектик А). 
Цифрами позначено двофазні області співіс-
нування: 1 – (РK + KBa), 2 і 2’ – (РK + KD), 3 –  
(РK +KCs), 4 – (KCs + ІЖ), 5 – (KCs + KD), 6 – (KCs + KBa), 
де KCs, КBa – тверді фази пропіонату цезію та ба-
рію, відповідно, KD – тверда фаза сполуки, яка 
плавиться конгруентно.

Інфрачервоні спектри синтезованих со-
лей свідчили про відсутність у них домішок 
води й кислоти. Солі зберігали у вакуумно-
му ексікаторі над P2O5.

Температури фазових рівноваг вивчено 
методами диференційного термічного ана-
лізу (ДТА) та поляризаційної політермічної 
мікроскопії (ППМ). Використовували дери-
ватограф «Паулік-Паулік-Ердей Q-1500 D» 
(Угорщина) з платина-платинородієвою 
термопарою, стандартна речовина – Al2O3 
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(швидкість нагрівання для всіх експери-
ментів складала 2,5 град/хв). Поляризацій-
ний мікроскоп «Амплівал» із нагрівальним 
столиком використовували для ідентифі-
кації мезофази, а також для визначення 
температур фазових рівноваг ізотропна рі-
дину – кристалл (Тпл) та ізотропна рідину – 
мезофаза (Тпр).

Рис. 2. Діаграма фазових станів бінарної 
системи {x i-C3H7COOCs + (100-x) 
(i-CзH7COO)2Ba. ІР, РК – однофазні області 
ізотропного розплаву та рідкокристалічних 
розчинів (смектик А). Цифрами позначено 
двофазні області співіснування: 1 – (РK + KBa) 
2 – (ІР + KBa), 3 – (ІР +KCs), 4 – (KCs + РК), 5 –  
(KCs + Kp), 6 – (РК + Kp), 5 – (KBa + Kp), де KCs та 
КBa – тверді фази ізобутиратів цезію та барію, 
відповідно, Kp – тверда фаза сполуки, яка пла-
виться інконгруентно.

Рис. 3. Діаграма фазових станів бінарної сис-
теми {xC4H9COOCs + (100-x)(C4H9COO)2Ba}.  
ІР, РК – однофазні області ізотропного розпла-
ву та рідкокристалічних розчинів (смектик А). 
Цифрами позначено двофазні області співіс-
нування: 1 – (РK + KBa), 2 і 2’ – (РK + KD), 3 –  
(ІР +KCs), 4 – (KCs + РК), 5 – (KCs + KD), 6 – (KBa + KD), 
де KCs та КBa – тверді фази валерату цезію та ба-
рію, відповідно. KD – тверда фаза сполуки, яка 
плавиться конгруентно.

Температури фазових переходів синте-
зованих індивідуальних солей добре узгод-
жуються з літературними даними [3-8]. Ви-
значено, що пропіонат цезію C2H5COOCs 
має твердофазні переходи за температури 
41 0С та 146 0С і плавиться за температури 
307 0С. Ізобутират цезію i-C3H7COOCs має 
три твердофазні переходи за температури 
79 0С, 196 0С та 250 0С, температура плавлен-
ня – 307 0С. Для бутирату цезію C3H7COOCs 
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температура тердофазного переходу скла-
дає 76 0С, а плавиться він за температури 
353 0С. Валерат цезію C4H9COOCs плавить-
ся за температури 381 0С. Пропіонат барію 
(C2H5COO)2Ba виявляє два твердофазні пе-
реходи за 152 0С і 260 0С і плавиться за 374 0С. 
Бутират барію (C3H7COO)2Ba плавиться 
за 313  0С, а ізобутират (i-C3H7COO)2Ba за 
381  0С. Валерат барію (C4H9COO)2Ba має 
два твердофазні переходи за 178 0С та 194 0С 
і плавиться за 271 0С.

На рисунках 1–3 зображено фазові діа-
грами досліджених бінарних систем. У всіх 
системах виявлено існування рідкокриста-
лічної фази віялової текстури, яка харак-
терна для іонного смектика А [9]. 

Система 
{xC2H5COOCs + (100-x)(C2 H 5COO)2Ba}. 

Лінія ліквідусу системи характеризується 
наступними інваріантними точками: дві 
евтектичні точки за 132 0 С, x = 35 мол.%. 
та 232 0 С, x = 35 мол.%, а також дистектич-
на точка за 255 0 С, x = 65 мол.%. (рис. 1). 
Утворення граничного рідкокристалічного 
розчину смектичного А-типу відбуваєть-
ся за евтектичною реакцією між твердими 
фазами вихідних компонентів в інтервалі 
80 < x < 95 мол. %. У системі спостерігає-
мо переохолодження з утворенням стекол 
у концентраційній області 0 ≤ x < 60 мол.%.

Система 
{x i-C3H7COOCs + (100-x)(i-C3 H 7COO)2Ba}. 

У системі (рис. 2) утворюється проміжний 
рідкокристалічний розчин (смектик А) за 
евтектичною реакцією між вихідними ком-
понентами в інтервалі 70 < x < 90 мол.%. Лі-
нія ліквідусу має евтектичну точку за 211 0С, 
x = 72 мол %. Фазова діаграма системи свід-
чить про утворення сполуки, яка плавиться 
конгруентно з точкою дистектики за 229 0С, 

x = 80 мол %. Склування спостерігали в кон-
центраційній області 0 ≤ x < 65 мол.%.

Система 
{x C3H7COOCs + (100-x)(C3 H 7COO)2Ba}. 

Цю систему було вивчено та описано ра-
ніше [4]. Проміжний рідкокристалічний 
розчин смектичної А модифікації утворю-
ється в концентраційному інтервалі 44 << 
х << 88 мол. %. Область склоутворення –  
0 ≤ x < 80 мол.%.

Система 
{xC4H9COOCs + (100-x)(C4 H 9COO)2Ba}. 

Проміжні рідкокристалічні розчини смек-
тичної А модифікації утворюються за 
евтектичними реакціями між вихідними 
компонентами і сполукою еквімолярного 
складу (D), яка плавиться конгруентно в 
інтервалі 80< x < 90 мол. На діаграмі є дві 
евтектичні точки за 2020С, x = 26 мол.%  
і за 3130С, x = 87 мол.%. Переохолодження і 
утворення стекол спостерігали в концент
раційному інтервалі 0 ≤ x < 65 мол.%.

ВИСНОВКИ. Отже, проведені дослі-
дження показали, що генерація проміжних 
рідкокристалічних розчинів у бінарних си-
стемах алканоатів цезію та барію відбува-
ється за рахунок латентного мезоморфізму 
алканоату цезію через зниження темпера-
тур ліквідусу при утворенні бінарної сис-
теми.

На термостабільність індукованої мезо-
фази в системах розглянутого типу впли-
вають такі чинники: ступінь впорядкова-
ності розплаву, яка корелює з довжиною 
алкільного ланцюга алканоат-аніону, і зни-
ження температур лінії ліквідусу відносно 
латентної температури просвітлювання 
мезофази. Необхідно також враховувати і 
можливий вплив сполук, що утворюють-
ся в бінарних системах, які плавляться 
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конгруентно або інконгруентно. Виходя-
чи з цього, можна зробити припущення 
про посилення анізотропії розплаву при 
збільшенні довжини алкільного залишку 
і, як наслідок, збільшення інтервалів існу-
вання проміжних РК-розчинів у системах 
Cs,Ba||CnH2n+1COO-, де (2 ≤ n ≤ 5). Однак 
експериментальні дані свідчать про най-
більший температурно-концентраційний 
інтервал мезофази в бутиратній системі, де 
створюються найбільш сприятливі умови 
для реалізації проміжних рідкокристаліч-
них розчинів. Такими умовами є найбільше 
в низці систем зниження температур лікві-
дусу відносно латентної точки просвітлю-
вання, а також додаткове посилення термо
стабільності за рахунок утворення сполуки 
анізометричної будови, яка плавиться кон-
груентно [1].

Деяке посилення анізотропії в сис-
темі Cs,Ba||C4H9COO- порівняно з 
Cs,Ba||C3H7COO-системою нівелюється ви-
сокими значеннями температур ліквідусу. 
В цій системі спостерігаємо найбільш вузь-
ку область існування проміжної мезофази 
за рахунок її термічної дестабілізації.

Роботу виконано за фінансової під­
тримки НАН України в межах держ­
бюджетної теми «Фізико-неорга­

нічна хімія функціонально орієнтованих 
наносистем, гетероструктур та компози­
тів». Державний реєстраційний номер 
роботи – 0118U004559.
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Phase equilibria in binary systems of indi-
vidually non-mesomorphic components: pro-
pionates, isobutyrates, butyrates and valerates 
of cesium and barium at temperatures from 
20 to 400 °C have been investigated by the 
methods of differential thermal analysis and 
polarization polythermal microscopy. In all 
systems, the formation of intermediate liquid-
crystalline solutions of smectic modification 
(type  A) was established. The temperature-
concentration regions of the formation of ionic 
liquid crystals and glasses are determined. The 
studies carried out show that in binary systems 
of cesium and barium alkanoates intermediate 
liquid-crystal solutions are generated due to 
the latent mesomorphism of the correspon
ding cesium alkanoate and due to the eutectic 
decrease in liquidus temperatures in the binary 
systems. The thermal stability of the induced 
mesophase in the case of systems of the consi
dered type is influenced by the following fac-
tors: the degree of ordering of the melt, which 
correlates with the length of the alkyl chain 
of the alkanoate anion, and a decrease in the 
temperatures of the liquidus line relative to the 
latent clearing temperature. The possible influ-
ence of compounds melting congruently or in-
congruently, formed in binary systems, should 
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also be taken into account. Experimental data 
indicate the largest temperature-concentration 
range of the mesophase in the butyrate system, 
where there are the most favorable conditions 
for the implementation of intermediate liquid 
crystal solutions. Such conditions are the lar
gest decrease in liquidus temperatures in a 
series of systems relative to the latent clearing 
point, as well as an additional increase in ther-
mal stability due to the formation of a congru-
ently melting compound of anisometric struc-
ture. In the case of the valerate system, a cer-
tain increase in anisotropy in comparison with 
the butyrate system is leveled by high liquidus 
temperatures; here is the narrowest region of 
existence of the intermediate mesophase due 
to its thermal destabilization.

Key words: ionic liquid crystals, meso-
phase, metal alkanoates, mesomorphic glass.
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Дослідження в галузі електрохімії водних розчинів, які проводили і проводять в 
Інституті загальної та неорганічної хімії ім. В. І. Вернадського НАН України, внесли 
серйозний вклад в теоретичну і прикладну електрохімію: теорію електродних проце­
сів, електрохімію комплексних сполук, електрохімічний масоперенос, хімічні джерела 
струму, електрокаталіз, електрохімічні пристрої, теоретичну і інженерну гальванотех­
ніку, гідроелектрометалургію, електрохімічну екологію і низку інших напрямків су­
часної хімії. В цій статті розглянуто питання, які пов’язані з дослідженнями в області 
електроосадження.

Ключові слова: електроосадження, метали, сплави, гальванотехніка, електрогідро­
металургія, розвиток уявлень про електроосадження.

ВСТУП. Теоретичні дослідження в облас-
ті електроосадження

Визначне місце в науці займають викона­
ні в Інституті фундаментальні дослідження 
в області теорії електродних процесів, теорії 
електрохімічно активних комплексів, еле­
ментарного електрохімічного акту, хіміч­
ного і дифузійного масопереносу, фараде­
ївського імпедансу, перетворення енергії та 
інформації, методів дослідження електро­
хімічної кінетики, які було проведено нау­
ковцями Інституту. 

Нижче наведено деякі визначні наукові 
здобутки вчених-електрохіміків, отрима­
них у різні роки: 	

–  О. В. Городиський [1] теоретично і 
експериментально показав, що зростання 
поляризації призводить до досягнення ну­
льової електрохімічної енергії активації, 
після чого концентраційна система стає 
такою, що не поляризується, і переходить у 
т. зв. безактиваційну область. Це значення 
було назване О. В. Городиським «гранич­
ною перенапругою», тому що після нього 
маємо спостерігати граничний струм, не 
пов’язаний з дифузійними обмеженнями. 
Розроблено теорію активаційного фараде­
євсього імпедансу для широкого діапазону 
частот і знайдено, що фарадеєвський імпе­
данс завжди містить ємнісну провідність,  
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а подвійношаровий – активну. Обидві скла­
дові відображають той чи інший процес 
залежно від частоти поляризації і кінетич­
них параметрів. Показано, що концентра­
ційний і активаційний імпеданс адитивні 
тільки поблизу рівноважного потенціалу 
електрода. 

– Значну частину досліджень з електро­
хімічної кінетики В. С. Кублановський зі 
співробітниками [2–7] присвятив стаціо­
нарним і нестаціонарним електродним 
процесам. Розвинено теорію, створено і 
доведено до рівня алгоритмів систему роз­
рахунків розподілу концентрацій всіх іонів 
уздовж координати перенесення струму і 
на поверхні електрода. На підставі цього 
виведено рівняння, запропоновано метод 
розрахунку концентрацій в приелектрод­
ному шарі і на поверхні електрода за елект­
ролізу для практично важливих випадків: 
електролізу води, електровиділення мета­
лів, спільного розряду іонів водню і металів 
за присутності буфера і комплексоутворю­
вачів [3]. Отримано теоретичну залежність 
омічного падіння потенціалу всередині ди­
фузійного шару від густини струму і скла­
ду електроліту. Запропоновано метод роз­
рахунку дифузійної поляризації, показано, 
що зі збільшенням концентрації ліганду 
внесок концентраційної поляризації змен­
шується [2].

Розроблено теорію електрохімічно ак­
тивних комплексів (ЕАК) та експеримен­
тальні методи визначення складу ЕАК 
(комплексів, що безпосередньо реагують на 
електроді) та електрохімічно неактивних 
комплексів (ЕНАК), за потенціостатичних 
і гальваностатичних вимірів. Показано 
вплив комплексоутворення на кінетику і 
механізм електродних процесів розряду  – 

іонізації іонів для різного класу лігандів 
і металів. На основі дослідження макро­
кінетики розряду координаційних сполук, 

із використанням теорії визначення ЕАК 
вперше запропоновано узагальнені меха­
нізми електродних процесів на поверхні 
електроду та в приелектродних шарах при 
електроосадженні металів із комплексних 
електролітів. 

–  Слід відмітити теоретичні роботи, які 
провели в Інституті в області полярографії 
Ю. К. Делімарський, О. В. Городиський [8]. 
Ними дано узагальнене рівняння поляро­
графічних кривих і запропоновано концеп­
цію нестаціонарних полярографічних про­
цесів. Зроблено значний внесок у теорію 
переміннострумової полярографії. Новий 
метод оброблення полярографічних кри­
вих дає можливість визначати перенапругу 
і стандартну перенапругу з полярограм для 
незворотніх процесів. Удосконалено різні 
види полярографії: інтегральну, осцилогра­
фічну, переміннострумову. Це дало цінну 
інформацію про механізм і кінетику елект­
родних процесів у розплавах, водних і не­
водних електролітах. 
– Створено теорію масопереносу за 

електролізу в псевдозрідженому шарі елект­
ропровідних та неелектропровідних части­
нок, згідно з якою швидкість масопереносу 
визначають розміром частинок та їхньою 
густиною, конфігурацією електроду та 
швидкістю протоку розчину (М.  О.  Шваб, 
К. О. Каздобін [9–11]).

–  В. С. Кублановським зі співробітника­
ми [12] запропоновано метод і розраховано 
енергії активації всіх стадій електрохіміч­
ного процесу: енергії активації переходу, 
безбар’єрного та безактиваційного розря­
ду, дифузії, реальної та ідеальної енергій 
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активації. Запропоновано метод аналізу 
вольтамперних залежностей в «маркусов­
ських» координатах, який дозволив визна­
чити повну енергію реорганізації при пере­
носі заряду. Встановлено залежність повної 
енергії реорганізації системи від складу, 
pH і температури електроліту. Експери­
ментально отримані результати для низки 
комплексонатів паладію(II) добре узгоджу­
ються з розрахунковими даними на основі 
енергії активації реакції переходу та тепло­
вого ефекту реакції. Запропоновано метод 
оцінки енергії реорганізації розчинника та 
перебудови внутрішньої координаційної 
сфери електрохімічно активних комплексів 
при розряді координаційних сполук.

–  А. Т. Васько і Н. Д. Іванова [13–18] 
розробили «плівкову» модель електроосад­
ження металів і сплавів. Розряд іонів про­
ходить при формуванні плівки, яка містить 
гідроксиди металів, на поверхні електроду, 
електрохімічне відновлення іонів мета­
лів проходить або всередині плівки з гра­
дієнтом металів різного стану окислен­
ня (А.  Т.  Васько), або по її різні сторони 
(Н. Д. Іванова). 

Електроосадження металів і сплавів. 
Перші роботи в області електроосадження 
започаткували О. К. Кудра зі співробітни­
ками [19–23]: 

– Розглядаючи умови утворення катод­
них осадів різної структури, було запро­
поновано оригінальну теорію катодних 
процесів при виділенні металів, в якій було 
пов’язано утворення рихлих катодних оса­
дів та електролітичного отримання мета­
левих порошків із розрядом комплексних  
іонів. При електролізі металів було помі­
чено ефект утворення черні при високих 
густинах струму. Виявилося, що за певних 

умов поява черні наступала не одразу, а 
лише через декілька секунд після вмикання 
струму. Упродовж цих кількох секунд виді­
ляється гладенький метал, після чого катод 
миттю весь чорніє. Більш уважні спостере­
ження показали, що на час появи чорних 
осадів впливають такі фактори, як: концен­
трація, густина струму, температура, пере­
мішування розчину, різноманітні домішки 
(як електролітів, так i неелектролітів), тоб­
то якраз ті фактори, які загалом здійсню­
ють великий вплив на характер катодних 
осадів. Виходячи з пропорційної залежно­
сті між градієнтом концентрації i густи­
ною струму безпосередньо в прикатодному 
просторі, О. К. Кудра зі співробітниками 
встановив дуже просту математичну за­
лежність між концентрацією (С), густиною 
струму (j) й часом появи черні (τ):

С = аjτ0.5 .                        (1)

Добуток аjτ0.5 зростає в ycix випадках із 
ростом концентрації розчину. Коефіцієнт а 
є сталою величиною, не залежить від при­
роди катіона, а залежить від природи ані­
она. При вивченні впливу температури на 
ефект утворення чорних осадів виявлено 
дуже велике значення температурного ко­
ефіцієнта. Так, якщо припустити темпера­
турну сталість константи а, то концентра­
ція, яку обчислено для різних температур, 
змінюється за запропонованим законом:

Ct = Co (1 + αt),                      (2)

де Co – аналітична концентрація, яку відне­
сено до температури 0oС, Ct – концентра­
ція за цієї температури, α – температурний 
коефіцієнт, який дорівнює 0,02156 і не за­
лежить ні від концентрації, ні від природи 
досліджуваних солей. 
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Встановлені закономірності в утворенні 
чорних осадів свідчать про наявність тіс­
ного зв’язку між причинами їхньої появи 
та їхньою структурою й складом, з одно­
го боку, та природою розчину, з другого. 
Справедливість виведеної формули під­
тверджено експериментально для числен­
них різноманітних солей металів. Таким 
чином було встановлено своєрідну законо­
мірність електроосадження металів за ви­
соких густин струму [19–23].

Подальші дослідження в галузі електро­
осадження та гальванотехніки в Інституті 
були тісно пов’язані з електрохімією коор­
динаційних сполук:

–  В. С. Кублановський [3] вперше сфор­
мулював і експериментально обґрунтував 
основні принципи визначення та утворен­
ня електрохімічно активних комплексів і 
електрохімічно неактивних комплексів на 
електроді; ця теорія створила умови управ­
ління електрохімічним процесом осаджен­
ня металів із прогнозованими функціо­
нальними властивостями. Запропоновано 
нові кінетичні функції – електрохімічна за­
комплексованість і середнє координаційне 
число іона, що розряджається на електроді. 
Ці функції дозволяють прогнозувати і ви­
значати іони, які безпосередньо реагують 
на електроді, і прогнозувати перенапругу 
реакції, тобто характеризують електро­
хімічну реакційну здатність електроліту. 
Вони безпосередньо пов’язані з електрохі­
мічної енергією активації процесу і дозво­
ляють управляти перенапругою як у сто­
рону збільшення, так і в бік зменшення, 
обчислювати константи швидкості про­
цесу для кожної форми (наприклад, при  
j = const):

(3)

,(4)

де n – середнє координаційне число іона, 
що превалює в об’ємі розчину, k – середнє 
координаційне число іона, що розряджа­
ється на електроді, інші – загальновідомі.

Вперше систематизовано типи реакцій 
утворення ЕАК, показано, що з гальмуван­
ням утворення ЕАК пов’язано фізико-хі­
мічні характеристики покриття металами, 
що дозволяє управляти властивостями 
одержуваних покриттів [3, 6–7].

Саме ці наукові ідеї стали вагомим під­
ґрунтям та знайшли розвиток у більш ши­
рокому розумінні процесів керованого 
електроосадження. 

–  Введено поняття електрохімічного 
опору системи (∂E/∂j), знайдено нову за­
кономірність – стійкі коливання системи 
мінімальні при струмі поляризації в діа­
пазоні половини граничного струму і не 
залежать від природи комплексного іону. 
Стійкий режим електрохімічного опору до­
рівнює 4RT/αnFjгр, де jгр – граничний струм 
(О. Л. Берсірова) [7]. 

На підставі досліджень висунуто, тео­
ретично обґрунтовано і експериментально 
підтверджено умови динамічно стійкого 
режиму процесу функціонального елек­
троосадження металів. Показано, що стійкі 
коливання похідної ∂E/∂j (електрохімічно­
го опору системи) мінімальні при струмі 
поляризації в області половини гранично­
го струму і не залежать від природи комп­
лексного іона. За цих умов (найбільш спри­
ятлива енергетика росту граней кристалів 

 4 

концентрація, яку обчислено для різних температур, змінюється за 
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де  n – середнє координаційне число іона, що превалює в об’ємі розчину, k – 
середнє координаційне число іона, що розряджається на електроді, інші – 
загальновідомі. 
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для формування чітко визначеної структу­
ри металу) формуються функціональні по­
криття зі стабільним набором необхідних 
фізико-хімічних, механічних, електричних 
і інших характеристик (стійкий режим 
електрохімічного опору складає 4RT/αnFjгр 
при поляризації в точці j=1/2jгр). Природа 
комплексного іона, в основному, впливає 
на величину рівноважного потенціалу (за­

лежність від константи утворення) і спе­
цифічну адсорбцію комплексу на електроді 
(залежність від його будови). В цьому діапа­
зоні отримано структури, де стабільно мі­
німальний: розмір зерен покриття; шорст­
кість осадів; внутрішні мікронапруги та 
стабільно високі значення мікротвердісті, 
корозійної стійкості, електропровідності, 
міцності мікрозварних з’єднань (рис.1). 

–  Вперше сформульовано на теоретич­
ній основі та здійснено на практиці деякі 
принципи направленого підбору компонен­
тів електроліту та режиму електроосаджен­
ня, що дозволили розробити нові ефективні 
комплексні системи для електрохімічного 
виділення дорогоцінних металів (В. С. Куб­
лановський, О. Л. Берсірова) [6–7].

– Узагальнено дані про взаємозв’язок 
між електрохімічною кінетикою (швидкі­
стю, потенціалом і перенапругою) та елект­
роосадженням (структурою та морфоло­
гією). Ці роботи є продовженням робіт Ку­
дри О.К., яким було встановлено радіальні 
зони густини струму для отримання того 
чи іншого виду катодного осаду (рис. 2).  

Рис. 1. Залежність електрохімічного опору системи від густини струму. Режим динамічної 
стійкості електрохімічної системи для одержання функціональних покриттів
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Рис. 2. Розподіл зон на діаграмі між різними 
видами катодних осадів міді з сірчанокислих 
електролітів.

Розмір кристалічного зерна як головна 
структурна характеристика осаду знахо­
диться в прямій залежності від кінетики 
електровідновлення ЕАК. Нанокристалічні 
функціональні покриття срібла та золота 
формуються лише в умовах змішаної кіне­
тики (рис. 3). Запропоновано класифіка­
цію форм росту полікристалічних осадів 
металів, в основу якої покладено залеж­
ність форми, кристалографічної орієнта­
ції субструктурних складових реального 
кристала осаду від параметрів електролізу, 
тобто від перенапруги реакції, електрохі­
мічного опору системи та густини струму 
(О. Л. Берсірова) [7].

Рис. 3. Взаємозв’язок кінетичних ділянок і структури покриття
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–  Е. М. Натансон зі співробітниками 
[21–23] запропонував оригінальний метод 
одержання колоїдних металів електролі­
зом із двошарових ванн. Це надало широкі 
можливості для отримання композиційних 
покриттів на основі полімерів, металів, не­
металів (Ю. Ф. Дейнега). Використовуючи 
принцип спільного одночасного електро­
форетичного осадження полімерних час­
тинок із розчинів електролітів і електро­
хімічного виділення колоїдних металів, 
Ю. І. Химченко та Т. М. Швець розробили 
нові електрофорезо- і електрохімічні мето­
ди отримання композиційних металополі­
мерних покриттів.

– Проблема виділення дисперсних ме­
талів при електролізі, яку в Україні з успі­
хом вивчали в лабораторіях Інституту за­
гальної та неорганічної хімії та в Інституті 
металокераміки i спеціальних сплавів під 
керівництвом академіка І. M. Францевича 
[21–23], набула великого значення у зв’язку 
з швидким розвитком нової на той час га­
лузі промисловості – порошкової металур­
гії, а на сьогодні є особливо важливою для 
матеріалів 3D-принтерів, нанотехнологій 
та спеціальних нановиробів. 

–  А. Т. Васько зі співробітниками [13–
15] розглянув деякі питання співосаджен­
ня тугоплавких металів із металами тріади 
заліза і висловив припущення, що механізм 
процесу полягає в утворенні приповерхне­
вої плівки в процесі електровиділення спла­
вів. Приповерхневу модель електровиділен­
ня тугоплавких металів у сплав здійснюють 
у чотири основних етапи: електрохімічне 
генерування реакційноздатних утворень  
іонів металу родини заліза; утворення з цих 
частинок гетерополісполук тугоплавких 
металів і формування плівки на поверхні 

катоду; електрохімічне відновлення іонів 
металів всередині плівки до різного стану 
окислення та остаточне відновлення всіх 
іонів на межі плівка – сплав.

–  При розгляді утворення «нестехіомет­
ричних» сполук при розряді – іонізації  
іонів, Н. Д. Іванова [16–18] запропонувала 
інший варіант плівкової моделі електро­
осадження. Його суть полягала в тому, що 
на поверхні електрода реалізується т. зв. бі-
функціональна плівка, яка має різну елект­
ронну та іонну провідність у різних части­
нах по товщині. Практичним результатом 
цих досліджень було розроблення нових 
гальванічних покриттів сполуками несте­
хіометричного складу.

–  Розглядаючи електрохімічний процес 
як електролізер – джерело живлення, спів­
робітники інституту запропонували багато 
рішень для удосконалення електрохімічних 
виробництв, які узагальнено в низці статей 
і монографій [4–5, 25]. На основі вивчення 
кінетики розряду – іонізації комплексних 
іонів та нових прийомів імпульсного та 
програмного електролізу було розроблено 
ефективні безціанисті функціональні елект­
роліти для потреб гальванотехніки.

– В останні роки в Інституті успішно 
розробляли методологію ефективного ви­
сокошвидкісного електрохімічного синтезу 
мультифункціональних (електрокаталітич­
них, корозійно- та зносостійких, магніт­
них) щільних плівок наноструктурованих 
бінарних та тернарних сплавів M1M2 та 
M1M2M2 (де М1 – метали підгрупи заліза (Ni, 
Co, Fe), М2 – тугоплавкі Mo, W, Re) з різних 
типів комплексних водних електролітів, із 
контрольованим складом і відтворюваною 
структурою (О. Л. Берсірова, В. С. Кубла­
новський) [7, 26–27].
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Електрогідрометалургія. Треба відміти­
ти славні традиції в розвитку цього елект­
рохімічного напрямку, закладеного в Інс­
титуті, та продовженого в роки Другої сві­
тової війни, коли співробітники ІЗНХ, не­
зважаючи на несприятливі умови, викона­
ли низку завдань, пов’язаних із допомогою 
фронту: одержання міді з бідних мідних 
руд (О. К. Кудра), електрохімічне одержан­
ня пероксиду водню, анодне полірування 
металів (Д. П. Зосимович), електрохіміч­
не вилучення кобальту (М. С. Фортунатов, 
О. К. Кудра) [21–24].

Надалі важливе практичне значення 
мали дослідження електролітичних мето­
дів одержання чистих та особливо чис­
тих металів (І. А. Шека, Д. П. Зосимович, 
М. О. Шваб, Л. Х. Козін та інші):

– Було досліджено електродні процеси
під час виділення та розчинення цинку, 
кадмію, мідді, марганцю, хрому, заліза, 
нікелю, кобальту. Ці дослідження стали 
основою для розроблення технологічних 
схем електрохімічного одержання чистих 
та особливо чистих металів. Розробле­
ні методи дають можливість одержувати 
метали з чистотою відносно домішок, що 
контролюються, порядку 10–5% і вмістом 
основного металу 99,9999%. Запропоно­
вано електроліти та умови одержання 
елементарного телуру високої чистоти.  
(Л. Х. Козін) [28].

– І. А. Шека зі співробітниками [21–24]
в ІЗНХ розробив та впровадив у промис­
ловість: амальгамний спосіб одержання 
індію, який дав можливість збільшити ви­
робництво цього цінного металу з кількох 
кілограмів до десятків тонн на рік, методи 
рафінування індію від кадмію, олова, міді, 
кальцію та інших домішок. Низку робіт 

було присвячено вивченню амальгамних 
систем, практичним результатом цих до­
сліджень було розроблення технологічних 
схем електрохімічного одержання галію, 
індію, талію, германію. 

– Д. П. Зосимович зі співробітника­
ми [21–24] розробив процеси одержання 
марганцю з феромарганцю і хрому з феро­
хрому, показав, що можна переробляти 
вторинну сировину чорної металургії, яку 
мало використовують, і одержувати чисті 
метали за рентабельною технологією. Роз­
роблено схему та виконано техніко-еконо­
мічне обгрунтування будівництва цеху з 
виробництва електролітичного марганцю 
з супутного металу та хрому з квасців. На 
підставі цього в м. Костянтинівка на заводі 
«Укрцинк» було спроектовано та збудова­
но промислові цехи з одержання марганцю 
і хрому продуктивністю 500 тонн металу 
щорічно. 

– У результаті дослідження окисно-від­
новлюванних процесів було розроблено 
технологію вилучення іонів заліза від ти­
тану при переробленні ільменітової сиро­
вини для одержання пігментного диоксиду 
титану. Цей метод було впроваджено у ви­
робництво (Я. Г. Горощенко, С. П. Антонов) 
[21–24].

– Розроблено теорію електролізу в псев­
до зрідженому шарі електропровідних і 
нее лектропровідних частинок, яка послу­
жила основою для створення технології 
та апаратури для регенерації кольорових 
і благородних металів із розбавлених роз­
плавів (рис. 4). На основі запропонованої 
теорії масопереносу та встановлення зако­
номірностей електрокристалізації металів 
в умовах псевдозрідження неелектропро­
відних частинок було розроблено принци­
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пи конструювання електролізерів псевдоз­
рідженого шару, які дозволили створити 
оригінальні базові конструкції промисло­
вих реакторів та налагодити їхній випуск. 
Розроблено та впроваджено технології та 
обладнання для вилучення і осадження 
низки кольорових та дорогоцінних мета­
лів із техногенних розчинів (М. О. Шваб, 
К. О. Каздобін) [9–11].

– Великий обсяг робіт проведено в пла­
ні економії золота при виготовленні інтег­
ральних схем, мікропроцесорів та інших 
деталей для потреб мікроелектронної про­
мисловості, було запропоновано як нові 
електроліти золотіння та альтернативні по­
криття, що заміняють золото, так і прогре­
сивні методи їхнього нанесення (В. С. Куб­
лановський, О. Л. Берсірова) [6–7].

 10 

Uпр

Uпр
Uпр

L                    0 L              0 L              0

  

а) б) в)

3 3 3

1 1 12 2 2

 
Рис. 3. Порівняльні характеристики розподілу швидкості протоку та 
поляризації металічної фази ПЗЕ (катодна поляризація) у конструкціях: а) з 
рівномірним зрідженням; б) з нахиленою тильною стінкою робочого 
простору; в) зі струменевим зрідженням. 1 – діафрагма, 2 – струмозбірник, 3 
– розподілювач потоку 

 
– Великий обсяг робіт проведено в плані економії золота при 

виготовленні інтегральних схем, мікропроцесорів та інших деталей для 
потреб мікроелектронної промисловості, було запропоновано як нові 
електроліти золотіння та альтернативні покриття, що заміняють золото, так і 
прогресивні методи їхнього нанесення (В. С. Кублановський, О. Л. Берсірова) 
[6–7]. 

Роботи в галузі корозії та антикорозійних покриттів. Вперше в 
Україні дослідження корозії металів було проведено в Інституті загальної та 
неорганічної хімії АН УРСР М. М. Граціанським. У 1936 році було  
засновано першу дослідницьку лабораторію корозії та захисту металів: 

– М. М. Граціанський зі співробітниками [21–24] вивчали питання 
корозійної стійкості металів та методи нанесення антикорозійних покриттів. 
Велику увагу вони приділяли дослідженням корозійних процесів залежно  
від поверхневих явищ, які протікають на поверхні поділу метал – агресивне 
корозійне середовище. М. М. Граціанський першим запропонував шкалу 
корозійної стійкості та розробив теорію, яка пояснювала стійкість 
поверхневих сплавів, що утворюються. 

– На підставі досліджень анодних електродних процесів за великих 
густин струму було розроблено теорію електрополірування металів та 
сплавів (Г. П. Майтак, І. Д. Вдовенко) [21–24]. Було розроблено умови 
електролітичного одержання корозійностійких покриттів зі сплавів і 
запропоновано прогресивні методи електролітичного полірування металів і 
сплавів, які було впроваджено на багатьох підприємствах. Теоретичні та 
експериментальні дослідження І. Д. Вдовенко зі співробітниками дозволили 

Роботи в галузі корозії та антикорозій
них покриттів. Вперше в Україні дослі­
дження корозії металів було проведено в 
Інституті загальної та неорганічної хімії 
АН УРСР М. М. Граціанським. У 1936 році 
було засновано першу дослідницьку лабо­
раторію корозії та захисту металів:

–  М. М. Граціанський зі співробітни­
ками [21–24] вивчали питання корозійної 
стійкості металів та методи нанесення ан­

тикорозійних покриттів. Велику увагу вони 
приділяли дослідженням корозійних про­
цесів залежно від поверхневих явищ, які 
протікають на поверхні поділу метал – агре­
сивне корозійне середовище. М.  М.  Гра­
ціанський першим запропонував шкалу ко­
розійної стійкості та розробив теорію, яка 
пояснювала стійкість поверхневих сплавів, 
що утворюються.

– На підставі досліджень анодних елект­

Рис. 4. Порівняльні характеристики розподілу швидкості протоку та поляризації металічної 
фази ПЗЕ (катодна поляризація) у конструкціях: а) з рівномірним зрідженням; б) з нахиленою 
тильною стінкою робочого простору; в) зі струменевим зрідженням. 1 – діафрагма, 2 – струмо­
збірник, 3 – розподілювач потоку



В. С. Кублановський, О. Л. Берсірова

41https://ucj.org.ua

УХЖ № 7 / ТОМ 87

родних процесів за великих густин стру­
му було розроблено теорію електрополі­
рування металів та сплавів (Г. П. Майтак, 
І.  Д.  Вдовенко) [21–24]. Було розроблено 
умови електролітичного одержання коро­
зійностійких покриттів зі сплавів і запро­
поновано прогресивні методи електро­
літичного полірування металів і сплавів, 
які було впроваджено на багатьох підпри­
ємствах. Теоретичні та експериментальні 
дослідження І. Д. Вдовенко зі співробіт­
никами дозволили одержати нові дані і 
з’ясувати важливі характеристики процесу 
анодного розчинення за електрохімічного 
оброблення металів. Розроблено високо­
ефективні електроліти і технологічні про­
цеси полірування неіржавіючих, вуглеце­
вих, високовуглецевих інструментальних 
сталей, сплавів хрому, міді, алюмінію, пере­
вага котрих полягає у тому, що їх характе­
ризують великим терміном служби, вони не 
містять токсичних сполук хрому, покращу­
ють якість полірування. Вивчено кінетику 
і механізм розчинення продуктів високо­
температурного окиснення неіржавіючих 
сталей, вплив комплексоутворення на 
швидкість розчинення окалини. Створено 
спеціальні конструкції виносних електро­
дів для електрохімічного оброблення звар­
них швів, видалення окалини і нанесення 
захисних гальванічних покриттів в інтен­
сифікованих режимах. Перевага розроб­
лених методів полягає у тому, що процес 
оброблення проводять за високої густини 
струму без занурення оброблюваних виро­
бів у ванну на основі нетоксичних дешевих 
електролітів. У результаті фізико-хімічних 
досліджень запропоновано нові електрод­
ні матеріали і розроблено безвідходну тех­
нологію травлення кольорових металів у 

виробництві друкарських плат, що не має 
аналогів у нашій країні [21–24]. 

–  Ці напрацювання знайшли розвиток 
у роботах А. О. Омельчука зі співробітни­
ками [29]. Науковці Інституту розробили 
метод електрохімічного вилучення радіо­
нуклідного забруднення з поверхонь ех­
нологічного обладнання атомних електро­
станцій. Суть електрохімічної дезакти­
вації полягає у руйнуванні поверхневого 
шару забрудненого обладнання під дією 
електричного струму (постійного, змін­
ного струму та змінної полярності) та пе­
реведенні елементів, які його утворюють, 
у сполуки, що накопичуються в розчинах, 
за допомогою яких виконують цю опера­
цію. Метод пройшов успішну апробацію 
на Чорнобильській атомній електростан­
ції та Дослідницькому ядерному реакторі 
Інституту ядерних досліджень НАН Укра­
їни. За підсумками випробувань створено 
пристрій для електрохімічної дезактивації 
металевих поверхонь обладнання у неста­
ціонарних умовах і розроблено конструк­
торсько-технологічну документацію для 
його серійного виготовлення.

–  Дослідження закономірностей інгібі­
торної дії органічних речовин на корозію 
металів дали можливість розробити i впро­
вадити на промислових підприємствах 
ефективний cпociб виведення накипу з 
теплообмінної апаратури i зняття окали­
ни з поверхні технологічного обладнання 
за допомогою спеціально розроблених для 
цього паст.

–  На основі запропонованої теорії масо­
переносу та встановлення закономірнос­
тей електрокристалізації металів в умо­
вах псевдозрідження неелектропровідних 
частинок. (М. О. Шваб, К. О. Каздобін) 
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було розроблено принципи конструюван­
ня електролізерів псевдозрідженого шару, 
які дозволили створити оригінальні базові 
конструкції промислових реакторів та на­
лагодити їхній випуск. Розроблено та впро­
ваджено технології та обладнання для ви­
лучення і осадження низки кольорових та 
дорогоцінних металів із техногенних роз­
чинів [9–11]. 

– Велику кількість робіт було проведено 
з приводу розроблення нетоксичних елект­
ролітів для нанесення антикорозійних, за­
хисних та функціональних покриттів ме­
талами та сплавами (В. С. Кублановський, 
Н. Д. Іванова, А. Т. Васько). Розроблено 
технологічні процеси: товстошарового кад­
мування, товстошарового цинкування,  се­
лективного мідніння плат друкованого 
монтажу, пластичного хімічного мідніння, 
золотіння, нікелювання, лудіння, марган­
цювання, чорного та світлого хромування 
і цинкування, покриття сплавами олово  – 
вісмут, кобальт – ванадій, нікель – ванадій, 
нікель – олово, нікель – індій, магнітних 
сплавів на основі кобальту, анодного ла­
кування, твердого анодування алюмінію 
[21–24].

– В останні часи в Інституті В. С. Кубла­
новський зі співробітниками розробляють 
жароміцні, корозійностійкі сплави на ос­
нові Ni, Co і Fe, які призначено для робо­
ти в екстремальних температурно-силових 
режимах за одночасного впливу агресив­
ного середовища. Вони проявляють високу 
міцність і окалиностійкість за підвищених 
температур, при цьому зберігаючи функціо­
нальні властивості [26–27].

ВИСНОВОК. У підсумку можна відзна­
чити, що було досягнуто значні успіхи в 
області електродних процесів, електро­

осадження, функціональної і інженерної 
гальванотехніки та гідроелектрометалур­
гії. Роботи науковців ІЗНХ широко відо­
мі в країнах близького та далекого зару­
біжжя. Їх неодноразово демонстрували на 
різних виставках і ці роботи нагороджено 
15-ма медалями та дипломами різних сту­
пенів, багато робіт відмічено міжнародни­
ми та державними відзнаками, дипломами  
ВХТ ім. Д. І. Менделєєва, Президії НАН 
України, захищено близько двома сотнями 
авторських свідоцтв і патентів.

Роботу виконано в рамках Цільо-
вої програми наукових досліджень 
НАН України «Нові функціональні 
речовини і матеріали хімічного ви-
робництва», проект № 7–21, 2021.
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OF EMPLOYEES FROM V.I. VERNADSKY NASU.
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Research in the field of electrochemistry 
of aqueous solutions, which was and is being 
carried out at the Institute, made a significant 
contribution to theoretical and applied electro­
chemistry: the theory of electrode processes, 
electrochemistry of complex compounds, 
masstransfer, chemical power sources, electro­
catalysis, electrochemical devices, theoretical 
and engineering electroplating, hydroelectro­
metallurgy, electrochemical ecology and a 
number of other areas of modern chemistry. 
This article highlights issues related to research 
in the field of electrodeposition, namely: theo­
retical research in the field of electrodeposi­
tion, electrodeposition of metals and alloys, 
hydroelectrometallurgy, corrosion and anti­
corrosion coatings. It is proved the effect of 
complexation leads to the formation of elect­
rochemically active and inactive coordination 
ions, a mechanism for the discharge of ions 
during the formation of a film on the elec­
trode surface is also proposed. The regularities  
leading to the formation of powders and black 
deposits of metals are analyzed. The conditions 
for a stable electrolysis regime were identified, 
the concept of the electrochemical resistance 
of the system was introduced, and the relation­
ship between the kinetic parameters of elect­
rolysis and the structure of the coatings was 
shown. The works in the field of hydroelectro­
metallurgy, corrosion-resistant and protective 
coatings are analyzed. It is noted that the scien­
tific achievements of the Institute’s scientists 
are widely known around the world.

Keywords: electrodeposition, metals, al­
loys, electroplating, electrohydrometallurgy, 
development of the idea of electrodeposition.
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CARBONATE PRECURSOR ROUTE FOR PREPARATION OF CaCu3Ti4O12

O.Z. Yanchevskii, O.I. V’yunov*, T.O. Plutenko

V.I. Vernadsky Institute of General and Inorganic Chemistry
e-mail: vyunov@ionc.kiev.ua

A simple CaCu3Ti4O12 synthesis method by carbonate precipitation has been developed, 
which is not inferior to the known methods of precipitation from solutions. The optimum 
temperatures for the synthesis of powder (850 оС) and sintering of ceramics (1080 оС) have 
been found. The CCTO ceramic prepared has stable and fine electrical properties. In the fre-
quency range of 1 kHz to 1 MHz, the ε′ value always is higher 104 with the dielectric losses, 
tan δ ~ 0.05–0.08. Such CCTO ceramic prepared by the сarbonate co-precipitation method 
with good electric properties should find applications in electric devices.

Keywords: calcium-copper titanate, high dielectric constant, co-precipitation, carbonate 
precursor.

INTRODUCTION. In recent decades, cal
cium-copper titanate, CaCu3Ti4O12 (CCTO) has 
attracted the attention of researchers as a materi-
al with a high dielectric constant (ε′ ∼ 104–105), 
low dielectric losses (tan δ ≤ 0.15), photoca
talytic and sensory activity in a wide temper-
ature range (100–600 K). These facts make it 
possible to consider CCTO as a material with 
a wide potential for practical application as su-
percapacitors, dielectric resonators, chemical 
and photocatalytic sensors [1–5]. CCTO has 
a pseudocubic ABO3 perovskite structure with 
space group Im3 [6]. The Cu2+ and Ca2+ ions 
are located in A sublattice of the crystal lattice, 
but occupy the positions with different coordi-
nation numbers (4 for Cu2+ and 12 for Ca2+) due 
to the inclination of TiO6 oxygen octahedra.

Various CCTO preparation methods with 
their advantages and disadvantages are known. 
The method of solid-phase reactions has been 
widely used industrially [6–8]. The disadvan-
tages of this method are the contamination 
during grinding, several stages of grinding, and 
prolonged high-temperature heat treatments. 
Wet (or soft) chemistry methods are of interest 
because of greater purity, better granulometric 
characteristics, higher reactivity of synthesized 
powders,  and as a result, significantly lower 
temperatures of ceramic sintering. Among wet 
methods, namely hydrothermal mehod [9, 10], 
combustion synthesis techniques [11, 12], sol-
gel [13–16], and co-precipitation [17–21], the 
last one is the most economical and effec-
tive method.
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The characteristics of CCTO ceramics syn-
thesized by co-precipitation methods (Table 1)  
show the mainly used precipitants (oxalate and 
hydroxide ions); significant differences in the 
conditions of heat treatment, dielectric losses, 
and dielectric constants. So, the particularity 

of carbonates impact on properties of such ce-
ramics has a great interest and formed the pur-
pose of these studies – to develop a method for 
the synthesis of CCTO by precipitation using 
carbonates.

Table 1
Heat-treatment conditions and dielectric characteristics at room temperature 

for CaCu3Ti4O12 ceramics sintered from powders deposited by various methods.

Precursor-
precipitant

Temperature/
duration of

synthesis,оС/h

Temperature/
duration of

sintering, оС/h

ε′
(1 kHz)

tan δ
(1 kHz)

Year and 
reference

H2C2O4 900/10 1050/24 23000 0.12 2006 [17]
H2C2O4 700/- 1000/-

(spark plasma)
20000 0.20 2009 [18]

H2C2O4 950/10 1100/24 115000 0.20 2009 [19]
NaOH 850/2 1050/4 10700 0.15 2011 [20]
NH4OH 850/2 1050/2 3100 0.05 2015 [21]

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF THE 
RESULTS. Pure Cu2(OH)2CO3 and analytical 
grade CaCO3, K2CO3, KOH, TiCl4, and HNO3 
were used as starting reagents. The aqueous 
solution of titanium tetrachloride (TiCl4) was 
prepared. Cu2(OH)2CO3 and CaCO3 were dis-
solved in dilute HNO3 to form solutions of 
Cu(NO3)2 and Ca(NO3)2, respectively. Solutions 
of Ca(NO3)2, Cu(NO3)2 and TiCi4 were mixed in 
the stoichiometric ratio Ca : Cu : Ti = 1 : 3 : 4. 
Aqueous solutions of K2CO3 and KOH were 
used as precipitants. Precipitation was carried 
out in a reactor with a magnetic stirrer. Solution 
of precipitant and Ca2+, Cu2+, Ti4+-cations-con-
taining solutions were added at a constant rate. 
The flow rate of KOH solution was controlled 
to maintain pH  =  10, and prevent the forma-
tion of partially soluble calcium bicarbonate. 
After precipitation, the precipitate was heated 

with stirring to 60–70 °C and left for 24 hours 
for stabilization. The suspension was filtered, 
and the precipitate was washed free of K+, Cl–, 
NO3

– ions by double distilled water with an 
amount of water 5 l for 0.04 mol CaCu3Ti4O12. 
The content of K+ ions in the washed water was 
controlled by a photoelectric flame photometer 
and did not exceed 1∙10‑5  g/l. The precipitate 
was a green paste of the general composition 
CaCO3∙1.5Cu2(OH)2CO3∙4Ti(OH)4∙nH2O. This 
paste was dried at 110  °C to form a dispersed 
powder. Powder of CCTO precursor was syn-
thesized at 750–900 °С for 4 h. The synthesized 
powders were ground in an agate mortar with 
a pestle, mixed with a 5  % aqueous solution 
of polyvinyl alcohol and passed through a 150 
mesh nylon sieve. Disc-shaped specimens with 
a diameter of 8.5 mm and a thickness of 2 mm 
were pressed under a pressure of 120 MPa.
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Ceramics were sintered at 1080–1100 °C for 
10 h. Fig. 1 shows a schematic diagram of the 
process for CCTO fabrication. The phase com-
position of the products was determined by 
X-ray diffractometry (XRD) on a DRON-4-07 
diffractometer (40 kV, 20 mA) using CuKα 
radiation and Ni filter. Certified standards, 
NIST SRM640e-SiO2 (2Θ standard) and 
NIST SRM1976-Al2O3 (intensity standard) 
were used. The relative X-ray impulse count-
ing error did not exceed 0.5  %. The unit cell 
parameters of the samples were determined 
using FullProf software by the whole-pattern 
profile-matching Le Bail procedure [22]. The 
crystallite sizes of etched ceramic samples 
were studied using a scanning electron micro
scope JEM 10CX II (JEOL). The average grain 
diameters were measured by at least 50 grains 
from 3 different areas using ImageJ software 

[23]. The density of ceramics was determined 
by Archimedes principle. To deposit the sil-
ver electrodes on polished ceramic samples, 
Ag‑containing paste was burned at 600 °C for 
0.5 h. The complex impedance of the samples 
with a diameter of 7.3 mm and a thickness of 
1.6  mm was investigated using a 1260 Impe
dance/Gain-Phase Analyzer (SolartronAna-
lytical). The measurements were carried out in 
a dry atmosphere to avoid the contribution of 
water vapour [30]. The equivalent circuit and 
the value of its components were determined 
using the ZView® software (Scribner Associ-
ates Inc., USA). Measurement error for ε and 
tan δ in the frequency range 103–105 Hz does 
not exceed 2 %.

Fig. 2 shows the diffraction patterns of the 
precipitated CCTO precursor after drying at 
100 °C and after heat treatment at 750–1100 °C.

Fig. 1. The process of CCTO preparation.
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Fig. 2 shows that in the precipitate dried at 
100  °C, copper and titanium compounds are 
in an X-ray amorphous state and only weak 
reflections of CaCO3 (ICDD PDF-2, card  
№ 76–0606) are observed. At 750 °C, perovskite 
phase, CaCu3Ti4O12 becomes the dominant 
phase (№ 75–2188), and a trace amount of in-
termediate phases CaTiO3 (№ 78–1013), CuO 
(№ 89–5899) and TiO2 (№  21–1276) are ob-
served. At 1100 °C, single-phase CCTO ceram-
ics were sintered: all diffraction reflections in-
dexed in Im3m space group with the parame
ter of the cubic unit cell a = 7.3939(1) Å; unit 

cell volume V = 404.23(1) Å3 was determined.
To determine the optimal mode of heat 

treatment, the temperatures of powder syn-
thesis and CCTO ceramic sintering were var-
ied (Table 2). Table 2 shows that the relative 
density of ceramics depends on the synthesis 
temperature. The sample 800/1080 synthesized 
at 800 °C and sintered at 1080 °C has the maxi
mum density (93%). The decrease in ceramic 
density with an increase in synthesis tempe
ratures can be explained by the loss of powder 
activity and the improvement of the particles 
crystal lattice.

Fig. 2. Powder diffraction patterns of CCTO precursor dried at 100 °C (1) and synthesized at tem-
peratures of 750  (2), 800  (3), 850  °C (4) and CCTO ceramic sintered at 1100  °C (5). Second phases:  
* = CaCu3Ti4O12, z = CaCO3, r = TiO2, t = CaTiO3, # = CuO.

Table 2
Influence of temperature regime on the density of polycrystalline CCTO samples.

Sample 
designation

Synthesis,
оС/h

Sintering,
оС/h

Apparent density, 
g/cm3

Relative
density, %

750/1080 750/4 1080/10 4.46(3) 88(3)
800/1080 800/4 1080/10 4.71(8) 93(2)
850/1080 850/4 1080/10 4.43(8) 89(2)
900/1080 900/4 1080/10 4.30(5) 85(3)
800/1100 800/4 1100/10 4.62(8) 91(2)
900/1100 900/4 1100/10 4.15(9) 82(2)
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SEM microstructure of ceramic samples 
800/1080, 900/1080, 800/1100, and 900/1100 
are shown in Fig. 3. Fig. 3 shows that the 
smallest grains (5 ± 3 μm) occur at the synthe-
sis temperature of 800 оС. With an increase in 
the synthesis temperature to 900 С, the grain 
size increases to 7 ± 3 μm. Large grains have 

a smaller surface area, closed porosity remains 
at the sintering stage, which leads to a decrease 
in the apparent density of polycrystalline sam-
ples. Thus, the optimal synthesis and sintering 
temperatures of the CCTO ceramics should 
not exceed 850 and 1080 оС, respectively.

Fig. 3. SEM microstructure of the CCTO ceramics at different synthesis and sintering temperatures, 
оС: 800/1080 (a); 800/1100 (b); 900/1080 (c); 900/1100 (d).
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                                        a                                                                                                   b

Fig. 4. a – Complex impedance diagrams at room temperature and an equivalent circuit (insert) for 
СaСu3Тi4О12 ceramic sample 850/1080 оС. R and CPE are resistance and constant phase element. Sub-
scripts indicate grain (G), grain boundary (GB) and the interface between sample and electrode (SE).

b – Capacity and resistance of grain boundary (1, 1’) and sample/electrode interface (2, 2’) depending 
on synthesis temperature.

CCTO ceramics are electrically heterogene-
ous with low grain and high grain boundary re-
sistance [24, 25]. Fig. 4a shows a room-tempe
rature complex impedance diagram of CCTO 
ceramic synthesized at 850  оС and sintered 
1080  оС. As can be seen from Fig. 4a, the de-
pendence Z" = f (Z') is described by two sem-
icircles, that indicates the presence of two re-
laxation mechanism in the structure. These two 
mechanisms are also observed on the depen
dencies ε′(f) and tan δ(f) (Fig. 5). The equivalent 
circuit for the complex impedance of CCTO 
ceramics (Fig. 4a, insert) is composed of RG 
(resistance of grain), RGB and CPEGB (resistance 
and constant phase element of grain boundary), 
RSE and CPESE (resistance and constant phase 
element of interface between sample and elec-
trode) [26, 27]. As can be seen in Fig. 4b, with 
an increase in the synthesis temperature, the 

grain boundary resistance and the sample-elec-
trode resistance of the samples almost does 
not change, while the capacitance at the grain 
boundary and the sample-electrode area passes 
through a maximum. The maximum value of 
capacity is observed for the sample synthesized 
at 850 оС and sintered 1080 оС.

Fig. 5 shows the results of frequency measu
rements ε′ (f) and tan δ (f) at room temperature 
of the CaCu3Ti4O12 ceramics prepared by depo
sition methods in this work and the works of 
other authors. As can be seen from Fig. 5a, the 
ε′ (f) dependence of synthesized in this work 
ceramic (curve 1) demonstrates a decrease 
with frequency and is 11400 at 1 kHz. The sam-
ple synthesized in this work is characterized by 
a low dielectric loss tangent (tan  δ ≤  0.2) in 
a frequency range 103–105  Hz and a high di-
electric constant ε  >  104 in a wide frequency 



O.Z. Yanchevskii, O.I. V’yunov, T.O. Plutenko

53https://ucj.org.ua

UCJ № 7 / Vol. 87

range 102–106 Hz. These characteristics agreed 
well with the data of Ref. [20] (curve 4), exceed 
values shown in Ref. [21] (curve 5) and low-
er than that showed in Refs [17, 18] (curves 2 
and 3). In a frequency range of 0.1–100 kHz, 
CCTO ceramics with the lowest dielectric loss-
es, tan δ ~ 0.05–0.08, are demonstrated the low-

est dielectric constant, 2500–3000 (curve  5).  
At frequencies above 10 kHz, the dielectric 
loss of the investigated ceramic (tan δ ~ 0.11 
÷ 0.14) exceeds the analogous (curves 2 and 
4) and becomes close to the data in curves 3 
and 5. Above 1 MHz, dielectric losses increase 
sharply.

Fig. 5. Frequency dependences of ε′ (a) and tan δ (b) of CCTO ceramics at room temperature: this 
work, synthesized at 850 оС and sintered 1080 оС (1) and Refs [17] (2), [18] (3), [20] (4), [21] (5).

Dielectric parameters obtained are charac-
teristic of the CCTO prepared by deposition 
methods (Table  1) and are mainly explained 
by the small size of the ceramics grains and 
consequently a larger number of interfaces 
between grains [15, 28]. Namely, according to 
the model of internal barrier layer capacitor 
(IBLC) structure, the effective dielectric con-
stant (εeff) can be estimated by the following 
equation [29]:

εeff = εgb(dg + dgb) / dgb

whereεgb is the dielectric constant of the grain 
boundary, dg is the average grain size, and dgb is 
the thickness of the grain boundary layer. This 

equation shows that the value of εeff is deter-
mined by the ratio of (dg + dgb) / dgb. Therefore, 
the increase in grain size and the thickness of 
the grain boundary layer increases the εeff value 
of CCTO ceramics.

CONCLUSIONS. Сarbonate precursor can 
be successfully used to synthesize CaCu3Ti4O12 
powders by precipitation from solutions. The 
sample synthesized at 800  °C and sintered at 
1080  °C for 10 h has the maximum density 
(93%). The smallest grains (5 ± 3 μm) occur 
at the synthesis temperature of 800  °C and in-
creases to 7 ± 3 μm at 900 °C. The optimal syn-
thesis and sintering temperatures of the CCTO 
ceramics should not exceed 850 and 1080  оС, 
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respectively. The complex impedance diagrams 
of CCTO ceramic indicate the presence of two 
relaxation mechanisms in the structure. These 
two mechanisms appear due to the difference 
in electrical properties of grain boundaries 
and interfaces between ceramic sample and 
electrode. With an increase in the synthesis 
temperature, the resistances of grain bounda-
ries and the sample-electrode interfaces almost 
do not change, while their capacitances pass 
through a maximum. The maximum value of 
capacity is observed for the sample synthesized 
at 850   оС and sintered 1080   оС. The sample 
synthesized is characterized by a low dielectric 
loss (tan δ ≤ 0.2) and a high dielectric constant 
(ε′ > 104) in a frequency range of 1–100  kHz.
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НАТНОГО ПРЕКУРСОРА

О. З. Янчевський, О. І. В’юнов *, 
Т. О. Плутенко

Інститут загальної та неорганічної хімії 
імені В. І. Вернадського НАН України, просп. 
Академіка Палладіна, 32/34,   Київ 03142, 
Україна
e-mail: vyunov@ionc.kiev.ua

Титанат кальцію-міді CaCu3Ti4O12 
(CCTO) має значний потенціал практично-
го застосування для створення суперкон-
денсаторів, резонаторів, хімічних і фотока-
талітичних сенсорів. Співосадження є од-
ним із найбільш економічних і доступних 
методів «вологої хімії» отримання ССТО, 
який забезпечує високу чистоту, диспер-
сність і зниження як температур синтезу 
порошку, так і спікання кераміки. Для от-
римання ССТО методом співосадження як 
вихідні використовували Сu(OH)2∙СuCO3, 
CaCO3, K2CO3, KOH, TiCl4 і HNO3. Після 
розчинення (СuOH)2CO3, CaCO3 в HNO3 
розчини Ca(NO3)2, Cu(NO3)2 і розчин TiCl4 
змішували в стехіометричному співвідно-
шенні Са:Cu:Ti = 1:3:4. Осадження прово-
дили за постійного рН = 10 з одночасною 
подачею при перемішуванні в реактор 
нітратно-хлоридного розчину і розчинів 
осаджувачів – K2CO3 і KOH. Осад зеленого 
кольору, що відповідає загальній формулі  
CaCO3∙Сu(OH)2∙СuCO3∙4Ti(OH)4∙nH2O, 
ретельно промивали, сушили і синтезува-
ли за 750–900 °С упродовж 4 год. За 750 °С 
домінуючою фазою була СaСu3Тi4О12 із 
мінімальною кількістю проміжних фаз 
CaTiO3, CuO і TiO2. Спечена за 1060–
1100 °C / 10 год. кераміка ССТО була одно-
фазною (пр. гр. Im3m). Відносна щільність 
кераміки суттєво залежала від температу-
ри синтезу. Максимальну щільність (93%) 
продемонстрував зразок, синтезований за 
800 °С і спечений за 1080 °С. При цьому ке-
раміка мала дрібні (5 ± 3 мкм) зерна. При 
підвищенні температури синтезу до 900 °С 
розмір зерен збільшується до 7 ± 3 мкм, а 
уявна густина кераміки знижується до 87 % 
відповідно. Залежність комплексного імпе-
дансу Z" = f (Z') отриманої кераміки ССТО 
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можна описати двома напівколами, що вка-
зує на наявність у структурі двох релакса-
ційних механізмів. Дослідження залежнос-
тей ε′ (f) і tan δ (f) за кімнатної температу-
ри показало, що ε′ знижується з частотою 
(11380 за 1 кГц та 8050 за 100 кГц), а tan δ 
становить 0,11–0,14 за частот f ≥ 10  кГц; 
із підвищенням частоти до 1 MHz діелек-
тричні втрати різко зростають. Отримані 
діелектричні параметри є характерними 
для ССТО кераміки, отриманої методами 
осадження і пояснюються, в першу чергу, 
малими розмірами її зерен і великою кіль-
кістю границь розділу зерен.

Ключові слова: титанат кальцію-міді, 
висока діелектрична проникність, спільне 
осадження, карбонатний попередник.
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