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Приведено огляд досліджень з електрохімічного відновлення сполук вольфраму 
різного складу в різних реакційних середовищах. Показано, що серед розмаїття існу-
ючих науково-технічних методів отримання вольфраму привабливі перспективи для 
створення та розроблення нового комерційного процесу, який би забезпечив безпосе-
реднє електрохімічне вилучення кисню з його оксигенвмісних сполук у розплавлених 
сумішах на основі хлориду та оксиду кальцію. Це науково-технічне рішення відоме в 
літературі як FFC Cambridge proccess (FFC-процес). На відміну від відомих методів 
електрохімічного відновлення сполук вольфраму, цей процес дозволяє відновлювати 
оксигенвмісні сполуки вольфраму у твердому стані, не залежить від перебігу кислот-
но-основних рівноваг на межі разділу фаз електрод/електроліт, дозволяє отримувати 
дрібносперсний вольфрам (11–35 нм) високої чистоти (99,9 %) зі ступенем вилучення 
не меншим за 90,0 % як із триоксиду вольфраму, так і з вольфрамату кальцію. Крім 
цього, завдяки зазначеному методу можна отримувати не лише чистий вольфрам, а й 
сплави  та композити металів на його основі.

Ключові слова: вольфрам, електрохімічне відновлення, оксигенвмісні сполуки 
вольфраму, розплавлені електролітні суміші.

ВСТУП. Завдяки унікальним фізико-хі-
мічним властивостям вольфрам, сплави 
та композити на його основі широко вико
ристовують у різних галузях сучасної на-
уки та техніки [1–3]. Висока температура 
плавлення (3410±20  °C) робить його не-
замінним елементом у виробництві низки 
освітлювальних та високотемпературних 
нагрівальних пристроїв, вакуумних елек-
тронно-променевих трубок тощо. Вольф

рам є одним із найважливіших компонен-
тів високоякісних інструментальних ста-
лей. Сплави, що містять вольфрам, мають 
високу жаростійкість, твердість, стійкість 
до стирання та корозії в різних реакцій-
них середовищах, їх широко використову-
ють для виготовлення найрізноманітніших 
конструкційних матеріалів хірургічного та 
бурового інструменту, танкової броні та 
оболонок торпед, бронебійних снарядів та 
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куль, високошвидкісних роторів гіроско-
пів, матеріалів для захисту від іонізуючого 
випромінення, найбільш важливих дета-
лей літаків та двигунів, електродів аргон-
но-дугового зварювання тощо [1–9]. За 
оцінками фахівців [10], об’єм продажів на 
світовому ринку вольфраму до 2031 року 
становитиме $  10  070  000 000 із середнім 
темпом зростання 7,8% протягом прогно-
зованого періоду (2023–2031), що свідчить 
про значні обсяги грошових коштів, наяв-
них в обороті на цьому ринку.

Враховуючи вищезазначені досліджен-
ня, спрямовані на створення нових техно-
логічних процесів вилучення вольфраму з 
природної та техногенної сировини, отри-
мання сплавів та композитів на його осно-
ві, конкурентоспроможних з існуючими, є 
актуальним завданням сучасної науки та 
техніки, має не лише наукове, а й приклад-
не значення. Метою цього огляду є аналіз та 
оцінка можливих методів отримання воль-
фраму у водних та неводних середовищах.

Промислові методи отримання вольф­
раму: стан та перспективи

У покладах природної сировини вольф
рам зустрічається переважно у вигляді 
складнооксидних сполук: вольфраміту (Fe/
Mn)WO4 та шеєліту (CaWO4), з яких мето-
дом лужного розчинення отримують WO3 
[11]. Отриманий триоксид вольфраму, 
власне, і служить вихідною сировиною для 
комерційного отримання вольфраму. 

Серед низки відомих методів отриман-
ня вольфраму [12–19] комерційне вико-
ристання отримав технологічний процес, 
заснований на відновленні вольфрам (VI) 
оксиду гідрогеном [12]:

WO3(s) + 3H2 (g) = W(s) +3H2O(g).       (1)

Відновлення відбувається за температур 
понад 700  °C. Через високу температуру 
плавлення отриманий вольфрамовий по-
рошок з метою отримання об’ємних вольф
рамових злитків в атмосфері гідрогену 
пресують, спікають у температурному ін-
тервалі 1200÷1300 °C та пропускають елек-
тричний струм, під дією якого метал розі-
грівається до 3000 °C і  перетворюється на 
монолітний матеріал. Як вихідну сировину, 
крім триоксиду вольфраму, також мож-
на використати нестехіометричні оксиди 
вольфраму (WO3-x) або вольфрамову кис-
лоту (H2WO4).

До недоліків цього методу отриман-
ня вольфраму слід віднести високі питомі 
витрати енергії, потребу у спеціальному 
обладнанні, оскільки в ролі відновника ви-
користовують водень, який вимагає дотри-
мання відповідних заходів безпеки при ро-
боті з ним. Крім того, водень не належить 
до дешевих відновників, бо його виробни-
цтво, зберігання та транспортування вима-
гають додаткових витрат.

Відомим є метод отримання вольфраму, 
в основу якого покладено відновлення його 
оксигенвмісних сполук карбоном [11,12, 
20]:

WO3(тв.) + 3C(тв.) = W(тв.) +3CO(газ).       (2)
Цей метод вперше було використано для 

отримання дрібнодисперсного вольфраму 
з метою виробництва вольфрамових елект
ричних ламп розжарювання. Перевага цьо-
го процесу полягає в тому, що він значно 
дешевший за відновлення воднем, не ви-
магає спеціального обладнання та заходів 
безпеки, однак супроводжується утворен-
ням карбідів вольфраму, які забруднюють 
отриманий цільовий продукт, тому не на-
був комерційного використання [11].
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Аналіз наукової, науково-технічної та 
патентної літератури показує [14,  21–26], 
що привабливі перспективи у розроблен-
ні альтернативного комерційного методу 
отримання вольфраму спроможні забезпе-
чити сучасні електрохімічні методи віднов-
лення вольфрамвмісних сполук із різних 
реакційних середовищ, зокрема у розплав-
лених електролітах.

Електрохімічне відновлення сполук 
вольфраму з водних розчинів

Спроби отримати вольфрам у кількос-
тях, придатних для практичного вико-
ристання шляхом електрохімічного від-
новлення його сполук із водних розчинів 
електролітів, не увінчалися успіхом [11, 20, 
27]. Незалежно від складу вихідних сполук 
вольфраму, які використовували для від-
новлення та умов електролізу, на катодах із 
різних металів зазвичай отримували плів-
ку різних кольорів та морфології, що скла-
далася переважно з оксосполук вольфраму 
нижчих ступенів окиснення, серед яких 
можна було ідентифікувати незначну кіль-
кість металевої фази вольфраму [28]. Таку 
поведінку сполук вольфраму при електро-
хімічному відновленні з водних розчинів 
пояснюють тим, що внаслідок великої спо-
рідненості до кисню на межі розділу фаз 
катод/розчин електроліту дуже важко реа-
лізувати термодинамічно стійку оборотну 
систему: вольфрам/оксид вольфраму/йон 
вольфраму у розчині. Зазвичай такі сис-
теми повністю необоротні [11]. Крім того, 
слід мати на увазі, що перенапруга виділен-
ня водню на вольфрамі надзвичайно мала, а 
це суттєво впливає на рівновагу процесів та 
склад продуктів відновлення на міжфазній 
поверхні катод/розчин електроліту. Склад 
продуктів відновлення на межі розділу фаз 

катод/електроліт залежить від багатьох 
факторів: природи, складу та особливостей 
будови йонних форм сполук вольфраму, 
які відновлюють, та рівноваг між ними, рН 
приелектродного шару, температури, на-
явності комплексоутворювачів, рівноваг у 
поверхневому шарі продуктів відновлення 
тощо. Не випадково у науково-технічній 
літературі практично відсутня інформація 
про експериментальні значення стандарт-
них електродних потенціалів вольфраму у 
водних розчинах [11, 27]. 

Разом із тим відомо [29], що за певних 
умов на катоді можна отримували тонкі 
блискучі покриття, які ідентифікують як 
вольфрамові [29]. Відмічено, що такі по-
криття було отримано лише на міді або 
латуні. На вольфрамовому катоді такі по-
криття не утворювалися. Найкращі резуль-
тати отримано з розчинів гідроксидів луж-
них металів, що містили від 60 до 120 г/дм3 

WO3 та 350÷500 г/дм3 Nа3РO4 12Н2O при 
густинах струму на катоді, близьких до  
10  А/дм2 та за температур понад 90  °С. 
Товщина отриманих покриттів не переви-
щувала 0,02 г/дм2 і практично не залежала 
від кількості пропущеної електрики. Вихід 
вольфраму за струмом був значно нижчим 
за 1%, а електролітний розчин після кіль-
кох осаджень ставав непридатним для по-
дальшого використання. 

Відмічено [27], що вольфрамові покрит-
тя, описані у працях [28, 29], зазвичай тем-
ніють із часом, мають нижчу корозійну 
стійкість, ніж вольфрам. Було зроблено 
припущення, що за складом вони відпові-
дають ɛ-фазі (W-WO1,7).

Із невисокою інтенсивністю вольфрама-
ти лужних металів можна відновити при 
високих густинах струму (65÷100 А/дм2) та 
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за температур, вищих за 95 °С на ртутному 
катоді у 4,6 н. розчині плавикової кислоти 
[20], однак із дуже незначним виходом за 
струмом (на ртутному катоді в 2 см3 за 8 го-
дин електролізу було отримано лише кіль-
ка міліграмів вольфраму), тому отримані 
результати не мають сенсу для подальших 
досліджень.

Не впливає на відновлення оксигенвміс-
них сполук вольфраму у водних розчинах 
електролітів також високий тиск і темпера-
тура. Так, наприклад, при тиску 14–19 МПа 
та за температур понад 300 °С вольфрамова 
кислота, диспергована у розчині гідроксиду 
натрію, практично не відновлюється елек-
тричним струмом. При електролізі колоїд-
ні частинки кислоти мігрують до анода та 
осаджуються на ньому [20].

Невдалими виявилися також спроби 
відновити сполуки вольфраму у водно-ор-
ганічних розчинах. Із системи NaOH–
WO3–гліцерин за температури 90–150  °С 
вдається отримати дуже незначну кількість 
блискучого осаду. Є інформація про мож-
ливість отримання тонкого шару вольфра-
му з електроліту, що містить натрій вольф
рамат, формамід і диметилформамід [30]. 

Показано [20], що гексахлорид вольфра-
му можна відновити у гліцерині, але вихід 
за струмом не має практичної цінності.

Аналіз наукової та науково-технічної 
літератури показує, що з водних розчинів 
електролітів вольфрам можна відновити 
разом із сполуками інших металів, пере-
важно з іонами металів групи феруму, а та-
кож із деякими іншими йонами (ренію, мо-
лібдену, купруму тощо) [11, 20, 27, 31, 32].

Таке співосадження сплавів вольфра-
му та деяких інших тугоплавких металів 
отримало в науково-технічній літературі 

назву індукованого співосадження (induced 
codeposition) [31, 32]. Вважають, що причи-
ною відновлення йонів тугоплавких мета-
лів є утворення гетерометалічних комплек-
сів із металом-індуктором співосадження, 
в яких довжина зв’язку між гетероатомами 
металів коротша, ніж у кристалічній ґратці 
металів. Металом-індуктором може бути 
будь-який перехідний метал. Запропоно-
вана модель, зокрема, придатна для по-
яснення того факту, що у сплавах металів 
при електролітичному співосадженні з’яв-
ляються неметали (фосфор, селен, кисень, 
бор, карбон тощо).

Невдалі спроби електрохімічного від-
новлення сполук вольфраму із водних роз-
чинів певною мірою можна пояснити роз-
маїттям сполук, які спроможні утворювати 
вольфрам різних ступенів окиснення, особ
ливостями їхнього складу та будови, при-
родою зв’язку між елементами.

Вольфрам належить до перехідних ме-
талів і у своїх сполуках з іншими елемен-
тами може проявляти ступінь окиснен-
ня від 2+ до 6+ [33]. Із низки сполук, які 
утворює вольфрам з іншими елементами, 
найбільш характерні для нього сполуки 
зі ступенем окиснення 6+. Із галогенами 
вольфрам утворює бінарні сполуки різ-
ного ступеня окиснення, які в загальному 
випадку (за деякими винятками) можна 
представити формулою: WHaln, де n = 6, 
5, 4, 2 (Hal = F, Cl, Br, I), тернарні сполуки: 
WHalxHal6-x, оксо- та халькогенгалогеніди, 
а також комплексні сполуки різного складу 
[11]. Прості бінарні галогеніди вольфраму 
вищих ступенів окиснення мають віднос-
но невисоку температуру плавлення та ки-
піння, термічна стійкість їх зменшується у 
ряду WF6, WCl6, WBr6, а йодиди WI6 та WI5 
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за звичайних умов не існують. Бінарні гало-
геніди гігроскопічні, гідролізують ?. Гало-
геніди нижчих ступенів окиснення мають 
схильність до диспропорціонування. Крім 
простих бінарних галогенідів різних сту-
пенів окиснення вольфрам має здатність 
утворювати також комплексні сполуки з 
галогенідами різних металів.

З оксигеном вольфрам утворює най-
більш стійкі оксиди WO3 та WO2, а також 
низку нестехіометричних фаз WnO3n−1, де 
n може набувати різних значень від 1 до 
20, утворюючи так звані фази Магнелі, для 
яких характерні не лише напівпровідни-
кові властивості (n-тип провідності), а й 
велика концентрація кисневих вакансій 
[34]. Наявність таких вакансій зумовлює 
забарвлення нестехіометричних оксидних 
фаз вольфраму у різні кольори  залежно 
від їхньої концентрації. Цей ефект відомий 
як електрохромне забарвлення оксидних 
вольфрамових плівок. Крім оксидних фаз 
вольфрам утворює з оксигеном та мета-
лами солі вольфрамових кислот із різни-
ми ступенями окиснення (6+) та (4+) [11]. 
Розрізняють прості вольфрамати (сполуки, 
що містять у своєму складі аніон WO4

2- або 
WO3

2-), ізополівольфрамати, полівольфра-
мати та гетерополівольфрамати. У водних 
розчинах  залежно від рН існують різні фор-
ми ізополіаніонів. Наприклад, в інтервалі 
рН 3,5÷4,5 зазвичай утворюються ізополіа-
ніони: [H2W12O40]

6− та [H4W12O40]
4−, в інтер-

валі рН 4,0÷6,0 – [HW6O2,]
5−, [H2W12O42]

10− 
та його протоновані форми [H3W12O42]

9−, 
[H4W12O42]

8− тощо. Полівольфрамати міс-
тять у своєму складі аніон, який можна 
представити формулою [WnО3n+1]

2−, а солі 
гетероплівольфраматів – [X(W3O10)4]

(8−n)−, 
де Х  =  Si, P, As, Bi, n – ступінь окиснення 

елементу Х. Таке розмаїття сполук воль-
фраму, особливо оксигенвмісних, не могло 
не позначитися на результатах їхнього від-
новлення у водних розчинах електролітів.

Електрохімічне відновлення сполук 
вольфраму з розплавлених електролітних 
сумішей

На відміну від водних розчинів електро-
літів, розплавлені електроліти виявилися 
більш перспективним реакційним середо
вищем для відновлення сполук вольфра-
му різного складу та будови та отримання 
вільного вольфраму у кількостях, придат-
них для практичного використання [14, 
20–23, 25, 30, 35–37]. 

Одне з перших повідомлень про можли-
вість електрохімічного відновлення сполук 
вольфраму у розплавлених електролітах 
датується 1867 роком [38]. Повідомляєть-
ся про відновлення вольфрамату натрію, 
який плавили у платиновому тиглі за до-
помогою пальника Бунзена. Платиновий 
тигель використовували як анод, а катодом 
слугував залізний дріт. При електролізі на 
аноді виділявся кисень, виділення якого 
супроводжувалося розбризкуванням роз-
плаву, а на катоді – натрій та речовина тем-
ного кольору, яку було ідентифіковано як 
вольфрам. Натрій з тріскотом згорав на по-
вітрі над поверхнею розплаву. Як джерело 
постійного струму використовували шість 
залізоцинкових елементів. У такому дже-
релі струму цинковий електрод знаходив-
ся у розчині розбавленої сірчаної кислоти 
(1:10), а залізо – у суміші сірчаної та азотної 
кислот та нітрату калію. Площа залізного 
електроду складала 0,19 м2, а співвідношен-
ня між площами залізного та цинкового 
електродів – 1:(2,3÷2,7). Через 10–12  год. 
електролізу на катоді було отримано ~5 г 
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вольфраму. Відмічено, що платина не 
придатна для використання в ролі анода, 
оскільки руйнується за рахунок взаємодії з 
натрієм. У цій самій праці показано мож-
ливість відновлення вольфрамової кислоти 
натрієм без використання електричного 
струму, однак у зазначеному повідомлен-
ні механізм електрохімічного відновлення 
вольфрамату натрію не аналізується. Автор 
не вказує, що є відновником оксигеновміс-
них сполук вольфраму, натрій, – виділен-
ня якого зафіксовано при електролізі, чи 
електричний струм. 

Електрохімічне відновлення сполук во­
льфраму з галогенідних та змішаних га­
логенідно-оксидних розплавлених елект­
ролітів

Значна кількість науково-технічної та 
патентної літератури містить інформацію 
про можливість електрохімічного віднов-
лення сполук, які утворює вольфрам не 
лише з галогенами, а й з оксигеном, у тому 
числі складні оксиген-галогенідні з бага-
токомпонентних розплавлених сумішей 
галогенідів металів. Вони мають відносно 
невисоку температуру плавлення і забезпе-
чують сприятливі умови для отримання не 
лише вольфраму у компактному та порош
коподібному стані, а й якісних вольфрамо-
вих покриттів [39–47].

Досліджено можливість електрохіміч-
ного відновлення широкої низки сполук 
вольфраму, серед яких бінарні галогеніди 
різного ступеня окиснення та складу: хло-
риди WCl6, WCl4, WCl2 [44–51], фториди 
WF4 та WF5 [44, 47], бромід WBr5 [44, 49], 
комплексні галогенідні сполуки складу 
K3WF6, K2WCl6, K3W2Cl9 [44]. У розплавле-
них галогенідних сумішах відновлюються 
не лише прості бінарні, а й комплексні гало-

генідні сполуки вольфраму, причому більш 
придатні для відновлення комплексні спо-
луки вольфраму зі ступенем окиснення 6+, 
4+ [51]. Відмічено, що бінарні галогеніди 
вольфраму різних ступенів окиснення че-
рез невисоку термічну стійкість та відносно 
невисоку температуру кипіння малопри-
датні для практичного використання.

Із галогенідних розплавів можна віднов-
лювати не лише галогенідні сполуки вольф
раму, а і його оксигенвмісні сполуки, такі 
як Na2WO4 [16, 20, 44, 52], CaWO4 [14, 17, 25, 
53], ВaWO4 [44], K2WO4 [51], K3W2O9 [54], 
WO3 [44–47, 50–52, 55, 56] тощо.

Огляд опублікованої інформації дає під-
стави стверджувати, що переважна біль-
шість сполук вольфраму незалежно від їх-
нього елементного складу в галогенідних 
сумішах є електрохімічно активною та під-
дається електрохімічному відновленню. Ви-
конані дослідження показали можливість 
електрохімічного відновлення WO3 у роз-
плавах різного складу: фторидах [47], хло-
ридах [51]та хлоридно-фторидних сумішах 
[50]. При електролізі на твердих електродах 
із різних матеріалів (залізо, молібден, ні-
кель та сплави на їхній основі, графіт, скло 
вуглець тощо) виділяються осади вольфра-
му різної морфології та щільності або галь-
ванічні покриття. Так, наприклад, у пра-
цях [45, 46] стверджується, що зі змішаних 
хлоридно-фторидних розплавів KF–KCl та 
CsF–CsCl можна отримати високоякісні 
гладенькі (із дзеркальним блиском) вольф
рамові покриття завтовшки близько 15 мкм, 
використовуючи WO3. Відновлення три
оксиду вольфраму (осадження вольфра-
мових покриттів) здійснювали з розплавів, 
що містили 0,5÷2,0 мол.% WO3 при неви-
соких густинах струму (4,0÷12,5  мА/см2). 
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Слід відмітити, що в жодній з виявлених 
публікацій немає інформації про розчин-
ність триоксиду вольфраму у досліджених 
галогенідних розплавах або про перебіг 
будь-яких взаємодій компонентів розплав-
лених сумішей з WO3. Відсутня також ін-
формація про те, наскільки досліджувані 
системи гомогенні та однорідні за складом. 
Окремі спроби невдалого електрохімічного 
відновлення WO3 в еквімольному розплаві 
хлоридів натрію та кальцію було пояснено 
[14] взаємодією

2WO3 + CaCl2 → CaWO4 + WO2Cl2,      (3)

внаслідок якої значна частина вихідно-
го триоксиду вольфраму витрачається на 
утворення оксохлориду вольфраму, який 
через невисоку температуру кипіння відга-
няється з розплаву. У переважній більшості 
публікацій [23, 45, 46] жодних застережень 
із приводу можливого впливу взаємодії (3) 
на результати електрохімічного відновлен-
ня WO3 не наведено.

Результати електрохімічного відновлен-
ня різних за складом сполук вольфраму (як 
галогенідних, так і оксигеновмісних, у тому 
числі різних ступенів окиснення) узагаль-
нено в оглядових публікаціях [30, 36, 44, 
57]. Використання галогенідних розпла-
вів різного складу дозволяє здійснювати 
відновлення в інтервалі густин струму на 
катоді 0,02÷0,5 А/см2 (в окремих випадках 
1,0 А/см2 [44], робочий інтервал темпера-
тур 903÷1273  К. Відновлення, як правило, 
відбувається через утворення проміжних 
сполук нижчих ступенів окиснення На під-
ставі зроблених узагальнень автори ствер-
джують, що фторидні розплави більш при-
вабливі для електрохімічного відновлення 
сполук вольфраму, однак їхнє використан-

ня пов’язано не з певними недоліками, се-
ред яких висока агресивність фторидів, 
токсичність та небезпечність анодних про-
дуктів електролізу (фтор та його похідні), 
а труднощі, пов’язані з відокремленням 
вольфраму від залишків розплавленої 
електролітної суміші, чутливість до домі-
шок оксигену та води, нестабільність у три-
валій роботі. Інформація про ступінь вилу-
чення вольфраму з вихідних сполук, вихід 
за струмом та питомі витрати електроенер-
гії у наведених публікаціях не наведено.

Показано можливість електрохімічного 
відновлення вольфрамату кальцію з роз-
плавленої суміші NaCl–CaCl2 [53]. Віднов-
лення здійснювали за температури 750 °С 
при падінні напруги на комірці 2,5 В. На 
графітовому катоді отримували дрібно-
дисперсний порошок вольфраму (розмір 
кристалітів у межах 0,91 мкм) чистотою 
до 95 %. Відмічено, що домішками, які за-
бруднюють виділений вольфрам, є карбіди 
вольфраму різного складу та карбон, тому 
графіт недоцільно використовувати в ролі 
катода. Вихід за струмом складав близько 
72 %. Однією з причин невисокого виходу 
за струмом вважають [53] невисоку роз-
чинність вольфрамату кальцію в розплаві 
CaCl2–NaCl. 

Патент [58] описує процес електрохі-
мічного отримання вольфраму з розплаву 
складу мас. %: CaCl2 від 30 до 80; CaO від 10 
до 35 та WO3 ~10–40. Згідно патенту цим 
способом можна отримувати дрібнокриста-
лічний вольфрам блискучо-сріблястого ко-
льору високої чистоти та пластичності, на 
відміну від тьмяно-сірого порошку, який є 
продуктом процесу відновлення вольфрам 
(VI) оксиду воднем. Автори стверджують, 
що у суміші хлориду та оксиду кальцію 
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можна розчинити приблизно 30–40% WO3 
і така ванна придатна для отримання воль-
фраму. Якщо додати до 50 вагових відсот
ків CaO в евтектичну суміш CaCl2–CaF2, 
то вона також буде добре розчиняти WO3 
і може бути використана для його елект
рохімічного відновлення [58]. Однак CaF2 
дуже важко вилучати з отриманого металу, 
а присутність фтору в електроліті сприяє 
зменшенню розмірів частинок отримано-
го металу та збільшенню його твердості. 
Суміші на основі кальцій хлориду та каль-
цій оксиду дозволяють вести електроліз за 
температур понад 750 °С, відновлювати не 
лише триоксид вольфраму, а й рудний кон-
центрат, у тому числі шеєліт (CaWO4) [58].

Можливість електрохімічного віднов-
лення триоксиду вольфраму у розплавле-
ній суміші хлориду та оксиду кальцію під-
тверджено результатами досліджень робо-
ти [59]. Із електролітної ванни, що склада-
лася з хлориду кальцію, оксиду кальцію та 
триоксиду вольфраму, взятих у співвідно-
шенні 100:(10÷20):(10÷20) за масою на заліз-
ному катоді при густинах струму 1÷5 А/см2 

за температур нижче 1050 °С із виходом за 
струмом, близьким до теоретичного, отри-
мували карбід вольфраму, а за температур 
понад 1050 °С – чистий вольфрам. Як анод 
використовували графіт, продукти окис-
нення на якому, як вважають автори, були 
причиною забруднення вольфраму карбі-
дами внаслідок перебігу таких взаємодій:

W + 2CO = WC + CO2 ,            (4)
2W + CО = WC + WО ,             (5)

3W + 2CO = 2WC + WO2  ,                (6)
4W + 3CO = 3WC + WO3  .               (7).

У роботі [60] показано можливість отри-
мання вольфрамових покриттів товщиною 

20–50 мкм за помірно високих температур 
(700 °С) із розплавленої суміші KCl–NaCl–
Na2WO4 та KCl–NaCl–Na2WO3–NaPO3. 
Введення NaPO3 до електроліту стабілізує 
його, забезпечує можливість повторного 
використання. Вважають [60], що з метою 
підвищення пластичності та чистоти воль-
фрамового покриття доцільно використо-
вувати оксофторовольфрамат лужного 
металу (20–50 мас.%) та хлорид лужного 
металу (50–80 мас.%). Для отримання дріб-
нокристалічних осадів відновлення слід 
проводити в середовищі вуглекислого газу. 
Електролізом розплавів можна отримувати 
також покриття молібден-вольфрамовими 
сплавами [27].

Особливістю електрохімічного віднов
лення сполук вольфраму з хлоридно-
вольфраматних розплавів є те, що в елек-
тролітній суміші є необхідною наявність 
«кислотної» компоненти, наприклад, WO3, 
WCl6, Na4P2O7, Na2B4O7 [61]. Вважають [61], 
що з розплавів NaCl–KC1–Na2WO4 вольф
рам не можна отримати. Для відновлення 
сполук вольфраму необхідно вводити до 
складу електролітних сумішей катіони з 
сильними кислотними властивостями, на-
приклад, Li+, Ca2+, які характеризуються ви-
сокою поляризуючою здатністю, внаслідок 
чого послаблюється зв’язок W–O у вольф
раматних оксо-аніонах і стає можливим 
їхнє відновлення на катоді [61].

Відновленню сполук вольфраму у хло-
ридно-вольфраматних розплавах сприяє 
атмосфера CO2 [61]. Вуглекислий газ – кис-
лотна компонента, він необхідний для ней-
тралізації оксидних іонів, які утворюються 
на катоді: 

WO4
2– + 6ē = W + 4O2– ,                           (8)

CO2 + O2- = CO3
2- .                     (9)
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Вважають [61], що першою чергою на 
катоді розряджається не безпосередньо 
вольфрамат-іон, а продукт його дисоціації: 

WO4
2- ↔ WO3 + O2- .                         (10)

Для відновлення рекомендовано вико-
ристовувати катоди з графіту, вольфраму 
чи сталі; анодами слугує графіт. Густина 
струму в межах 0,5–2 А/см2. Із розплавле-
ної суміші Na4P2O7–NaPO3–WO3–NaCl у 
графітовому тиглі, що слугує катодом за 
температури 900 °С та при густині струму  
ік=35А/дм2, можна отримати осад вольфра-
му, чистота якого становить 99,87%, з вихо-
дом за струмом від 60 до 80% [61]. 

Електрохімічне відновлення сполук 
вольфраму з розплавлених сольових сумі­
шей, що не містять галогенідів металів

Однією з перших публікацій з успішно-
го електрохімічного відновлення оксид-
них сполук вольфраму у чисто оксидних 
розплавах без домішок галогенідних солей 
можна вважати статтю Ван-Лімпта, опуб
ліковану у 1925 році [39]. Було показано, 
що за досить високої температури можна 
отримати якісне покриття вольфрамом із 
високою адгезією. Для цієї мети найбільш 
підходить вольфрамат літію. Вплив темпе-
ратури досліджено з розплаву такого скла-
ду (у %): Nа2WO4 – 38, LiWO4 – 32, WO3 – 30. 
За 585–670 °C продуктами електролізу є не 
вольфрам, а вольфрамова бронза; за 835–
870 °С відновлюється невелика кількість 
вольфраму як у вигляді металу, так і у ви-
гляді бронзи; за 1020 °С отримується осад 
вольфраму. Для отримання покриття з ви-
сокою адгезією до підкладки необхідна гус-
тина струму 20–80 А/дм2 при напрузі 0,08 В 
[20]. За присутності триоксиду вольфраму 
у розплавах вольфраматів лужних мета-

лів утворюються полівольфраматні аніони 
WnO

2-
2n+1 [35].

Температури плавлення вольфрама-
тів лужних металів знаходяться в інтер-
валі 700÷950 °С [62], але суміші цих солей 
плавляться за більш низьких температур. 
Евтектична суміш вольфраматів літію, ка-
лію і натрію має температуру плавлення 
400 °С [63]. Плавляться ці сполуки без роз-
кладання, тому придатні для електролізу 
[64]. Електролізом розплавленого натрій 
вольфрамату за 950 °С і густині струму 
15 А/дм2 було отримано вольфрам у вигляді 
порошку. Як катод використовували залі-
зохромовий або нікелевохромовий сплави, 
срібло тощо, анодом слугував вольфрам. 
При електролізі вольфрам осаджувався на 
катоді. Електроліз можна продовжувати до 
тих пір, поки простір між анодом і катодом 
не заповниться металевим порошком (до 
короткого замикання електродів).

Вважають [20], що первинним продук-
том електрохімічного відновлення воль-
фраматів лужних металів є натрій, який 
далі реагує з вольфраматним розплавом з 
утворенням вольфраму та складних окси-
дів натрію з вольфрамом:

6Na + 5Nа2WO4 → W + 4[(2Na2O) WO3].  (11)

За присутності вольфрамового ангідри-
ду (у «кислому» розплаві) (рів. 4) на катоді 
відновлюються полівольфраматні аніони 
з утворенням вольфраматних аніонів та 
вольфрамових бронз [20]: 

2Na + 2 W2O7
2- → 2WO4

2- + Na2W2O6 .    (12)

Сполука Na2W2O6 – одна з представників 
вольфрамових бронз. У загальному випад-
ку їхній склад можна представити форму-
лою R2O∙WO2∙nWO3, де R – лужний метал. 
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Вольфрамові бронзи – це свого роду тверді 
розчини впровадження лужних металів в 
оксиди вольфраму різних ступенів окис-
нення. Для таких сполук характерним є 
яскраве з металевим блиском забарвлення 
різних кольорових відтінків – від фіолето-
вого до пурпурово-червоного. Забарвлення 
утворених фаз залежить від співвідношен-
ня WO2:nWO3 та природи лужного металу. 
Ці сполуки мають дуже добру електропро-
відність, отримали застосування для ви-
готовлення високоякісних фарб у полігра-
фічній промисловості. Завдяки унікальним 
фізико-хімічним властивостям, зокрема, 
напівпровідниковим, вони знаходять ви-
користання в інших галузях сучасної науки 
та техніки: виробництві керамічних магніт-
них та композиційних матеріалів, надпро-
відників, елементів сонячних батарей, при-
садок до мастильних матеріалів, виробів 
складної конфігурації тощо [20].

Відмічено [19], що склад продуктів елек-
трохімічного відновлення, вихід за стру-
мом вольфраму на катоді залежать від ма-
теріалу анода. Якщо використовувати роз-
чинний вольфрамовий анод, то розплав 
із часом «підкислюється» внаслідок змен-
шення концентрації оксиду натрію (натрій 
відновлюється на катоді), при цьому кон-
центрація триоксиду вольфраму зростає. 
Якщо кислотність перевищує 5% вільного 
WO3, то катодні продукти забруднюються 
вольфрамовою бронзою. Для зменшення 
«кислотності» розплаву до його складу ре-
комендовано додавати пероксид натрію або 
зневоднений гідроксид натрію. Якщо вико-
ристовувати індиферентний електрод, що 
не розчиняється при анодній поляризації у 
розплаві, наприклад, платину або графіт, то 
на аноді виділяється кисень, а розплав по-

ступово стає лужним, що зумовлює змен-
шення виходу за струмом, тому через певні 
проміжки часу до нього необхідно додава-
ти триоксид вольфраму [19]. Таким чином 
отримання вольфраму із вольфраматних 
розплавів шляхом електрохімічного від-
новлення вимагає контролю за складом 
електролітної ванни, перебігом кислотно-
основних перетворень у розплаві електро
літів.

Вважають [20, 61, 65, 66], що середо-
вищем, придатним для електрохімічного 
відновлення сполук вольфраму, можуть 
бути фосфатні розплави. Суміші фосфатів 
деяких металів мають невисоку темпера-
туру плавлення [20, 61, 65] та здатні роз-
чиняти велику кількість оксигенвмісних 
сполук вольфраму, які складають основу 
природних покладів вольфрамової сирови-
ни. Електрохімічне відновлення триоксиду 
вольфраму у розплавлених сумішах фос-
фатів лужних металів досліджено у роботі 
[67]. Для відновлення триоксиду вольфра-
му рекомендовано використовувати суміші 
натрій піро- і метафосфату, а також хло-
риду натрію. Така суміш плавиться за 650–
700  °С, забезпечує отримання вольфраму 
(α–W та β–W) у вигляді порошку з виходом 
за струмом 50–60%.

Досліджуючи оптимальні умови віднов-
лення, було запропоновано [65] електроліз 
здійснювати за 900 °С та густині струму на 
катоді 35 А/дм2у суміші такого складу, моль: 
Na4P2O7 – 7, NaPO3 – 3, WO3 – 4, NaCl – 1,5. 
Додавання NaCl зменшує вихід за струмом, 
але за рахунок підвищення електропровід-
ності розплаву суттєво зменшує питомі 
витрати електроенергії. Суміш фосфатів у 
співвідношенні 7:3 відповідає евтектично-
му складу, тому було обрано для зменшен-
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ня температури плавлення електроліту. 
Отриманий за таких умов вольфрам мав 
чистоту 99,74–99,87%.

Подібний процес для безпосереднього 
перероблення рудних концентратів було 
досліджено у роботі [66]. Для відновлення 
використовували розплав суміші фосфатів 
лужних металів евтектичного складу. Вихід 
за струмом становив 81%. Електролізером 
слугував графітовий тигель, робочі тем-
ператури процесу 1000–1300 °С, напруга 
2,14—2,47 В. Вилучення з руди складало 
99% і було значно вищим за доступне хіміч-
ними методами.

Для електрохімічного відновлення окси-
генвмісних сполук вольфраму придатні не 
лише фосфатні, але й розплавлені суміші 
боратів деяких металів [61, 66, 68]. У роботі 
[66] показано, що використовуючи в ролі 
реакційного середовища розплави Na2B4О7 
або К2B4О7, можна електрохімічно віднови-
ти WO3 або вольфраміти (складнооксидні 
сполуки вольфраму з манганом та феру-
мом) до вольфраму у порошкоподібному 
стані чистотою 99,92 %. Відновлення вели 
на залізних катодах при густині струму 
0,5 А/см2 та за температури 1000 °С. Як анод 
використовували графіт, а співвідношення 
між розплавом Na2B4O7 та вольфрамовміс-
ною сировиною складало 1,5:1,0. Найкра-
ще значення виходу за струмом складало 
78,23% або 417,5 г/кВт∙год. 

Вольфраматно-боратні суміші Na2WO4–
WO3–B2O3 дозволяють отримувати воль-
фрам у вигляді компактних щільних (без 
пустот) покриттів з об’ємно-центрованою 
кубічною структурою на підкладках зі 
сплавів купруму при густинах струму ниж-
чих за 80 мА/см2 та за температури 880 °С 
[68]. Отримані вольфрамові покриття ха-

рактерні високою силою зчеплення (по-
над 32 МПа) з підкладкою. Електроліз при 
більш високих густинах струму зумовлював 
збільшення розміру кристалітів вольфраму 
у покритті та шорсткість його поверхні.

Електрохімічне відновлення оксиду 
вольфраму з розплавлених електролітів 
методом FFC Cambridge proccess

Наприкінці минулого тисячоріччя було 
запатентовано процес, який відкриває 
привабливі перспективи електрохімічного 
відновлення оксидів тугоплавких металів 
у розплавлених електролітах [26]. У науко-
во-технічній літературі він відомий під наз-
вою FFC Cambridge process (Fray, Farthing, 
Chen – за початковими літерами прізвищ 
розробників цього науково-технічного рі-
шення та назвою наукового центру, де його 
було створено). Суть цього процесу поля-
гає в тому, що оксиди тугоплавких металів 
відновлюють у розплавленій суміші на ос-
нові хлориду та оксиду кальцію за рахунок 
електричного струму. При цьому метал ви-
діляється на катоді, а зв’язані з ним аніони 
оксигену розряджаються на аноді [69–78]. 
Компоненти розплавленої електролітної 
суміші практично не беруть участь у від-
новленні. Відновлення оксидів тугоплав-
ких металів у розплавленій електролітній 
суміші супроводжується такими перетво-
реннями [69–80]:

Ca2+ + 2ē → Ca0 ,                       (13)
MxOy + уCa0 → xM+ yCaO.             (14)

Автори цього процесу вважають [74], 
що на катоді першою чергою відбуваєть-
ся електрохімічне відновлення оксиду ту-
гоплавкого металу за присутності катіонів 
кальцію не в декілька стадій, а водночас:

MxOy + уCa2+ + 2уe−→ xM0 + yCaO      (15)
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і протікає через проміжну стадію утворен-
ня субоксидів та твердих розчинів кисню у 
тугоплавких металах [59, 70–81]. 

Однозначно механізм катодного від-
новлення оксидів (та інших сполук тугоп-
лавких металів не встановлено [74, 75, 77]. 
У  ролі реакційного середовища для від-
новлення оксидів тугоплавких металів за-
пропоновано використовувати розплави 
на основі хлориду кальцію [75, 83]. Серед 
відомих на сьогодні галогенідних сполук 
лише хлорид кальцію спроможний розчи-
няти значні кількості оксиду кальцію (до 
18 мол.%) [84], який утворюється при від-
новленні згідно перетворень (13)–(15), а 
отже, забезпечити вивід аніонів кисню з 
прикатодного шару, доставлення їх до ано-
да та розряд на ньому:

2О2-→ О2 + 4ē.                   (16)

Якщо скласти матеріальний баланс пе-
ретворень на катоді (15) та на аноді (16), то 
в загальному випадку отримаємо таку схе-
му деоксигенації оксидів тугоплавких ме-
талів згідно FFC Cambrige proccess:

MxOy → xM + y/2O2 + 2уē.            (17)

У цьому полягає основна відміна запро-
понованого процесу від загально відомих 
методів відновлення металовмісних елек-
троактивних часток у розплавлених елек-
тролітах. Згідно FFC Cambrige proccess на 
кінцевий результат відновлення не впливає 
агрегатний стан сполуки, яку відновлюють 
на катоді. Електрохімічне відновлення за 
цим науково-технічним рішенням не зале-
жить від того, чи розчинна вихідна сполука 
у розплавленій електролітичній суміші, чи 
ні, чи утворює вона з компонентами роз-
плаву комплексні сполуки, чи не утворює. 

На перебіг електродних процесів не впли-
вають ступінь електролітичної дисоціації 
вихідної сполуки та кислотно-основні рів-
новаги. Для електрохімічного відновлення 
сполук вольфраму у розплавлених елек-
тролітах, як було показано вище, це має 
вирішальне значення, бо склад продукту 
відновлення значною мірою залежить від 
складу вихідної електролітної суміші, пе-
ребігу кислотно-основних рівноваг, складу 
та заряду електроактивної вольфрамовміс-
ної частинки. Принципову схему реалізації 
FFC Cambrige proccess наведено на рис. 1.

Рис. 1 – Принципова схема реалізації елект
рохімічного відновлення оксидів тугоплавких 
металів згідно FFC Cambrige proccess [75] 

Fig. 1 – Schematic diagram of electrochemical 
reduction of oxides of refractory metals according 
to the FFC Cambridge process [75].

зумовлює деяку кількість непередбачуваних втрат за рахунок перебігу побічних процесів, які 
важко усунути.  

Такі втрати зумовлені перш за все особливостями конструкційних рішень 
електролізних комірок та відсутністю необхідних конструкційних матеріалів для 
виготовлення електродів. Так, наприклад, однією з проблем технічної реалізації зазначеного 
процесу деоксигенації оксидів тугоплавких металів є забезпечення рівномірної катодної 
поляризації зразку оксиду металу, який відновлюють. У відомих науково-технічних 
рішеннях [70, 72, 75, 77, 82] струм до оксидних преформ підводять за допомогою 
струмопідводів із жаростійких сплавів на основі нікелю, хрому та заліза, який частково 
контактує з розплавленою електролітною сумішшю. За рахунок цього відбувається розклад 
компонентів електролітної суміші (13), не працює механізм відновлення за схемою (15), 
оскільки питомий опір розплаву набагато менший, ніж оксидної фази. Інша проблема 
пов’язана з матеріалом анода. Оскільки дуже важко знайти придатний за вимогами та ціною 
металічний сплав, стійкий до анодної поляризації у розплавлених електролітних сумішах за 
високих температур, то для цього зазвичай використовують дрібнопористий жаростійкий 
графіт. При цьому на аноді сумісно з основним процесом (16) відбуватиметься окиснення 
графіту з утворенням оксидів карбону: 

2С + О2 2СО,     (18) 
С + О2 СО2,     (19) 

хлору та оксохлоридів карбону [17, 21, 24, 59, 77]:  
2Cl Cl2+ 2ē,     (20) 
О2+ + 2Cl СОCl2 + 4ē.    (21) 

Перебіг побічних процесів (18)–(21) на аноді не тільки небажаний, але й зумовлює 
побічні процеси у розплавленій електролітній суміші [82, 85], внаслідок яких утворюється 
карбон:  

Ca+ CO  CaO + C,     (22) 
2Ca + CO2 2CaO + C,    (23) 
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Незважаючи на те, що FFC Cambrige 
proccess не передбачає витрат компонентів 
електролітної суміші на відновлення окси-
дів тугоплавких металів, практична реалі-
зація зумовлює деяку кількість непередба-
чуваних втрат за рахунок перебігу побіч-
них процесів, які важко усунути. 

Такі втрати зумовлені перш за все осо-
бливостями конструкційних рішень елект
ролізних комірок та відсутністю необ-
хідних конструкційних матеріалів для 
виготовлення електродів. Так, наприклад, 
однією з проблем технічної реалізації за-
значеного процесу деоксигенації оксидів 
тугоплавких металів є забезпечення рівно-
мірної катодної поляризації зразку оксиду 
металу, який відновлюють. У відомих нау-
ково-технічних рішеннях [70, 72, 75, 77, 82] 
струм до оксидних преформ підводять за 
допомогою струмопідводів із жаростійких 
сплавів на основі нікелю, хрому та заліза, 
який частково контактує з розплавленою 
електролітною сумішшю. За рахунок цього 
відбувається розклад компонентів електро-
літної суміші (13), не працює механізм від-
новлення за схемою (15), оскільки питомий 
опір розплаву набагато менший, ніж оксид-
ної фази. Інша проблема пов’язана з мате-
ріалом анода. Оскільки дуже важко знайти 
придатний за вимогами та ціною металіч-
ний сплав, стійкий до анодної поляризації 
у розплавлених електролітних сумішах за 
високих температур, то для цього зазвичай 
використовують дрібнопористий жаро-
стійкий графіт. При цьому на аноді сумісно 
з основним процесом (16) відбуватиметься 
окиснення графіту з утворенням оксидів 
карбону:

2С + О2  → 2СО,                    (18)
С + О2  → СО2,                      (19)

хлору та оксохлоридів карбону [17, 21, 24, 
59, 77]: 

2Cl− → Cl2+ 2ē,                        (20)
О2+ + 2Cl− → СОCl2 + 4ē.              (21)

Перебіг побічних процесів (18)–(21) на 
аноді не тільки небажаний, але й зумовлює 
побічні процеси у розплавленій електроліт-
ній суміші [82, 85], внаслідок яких утворю-
ється карбон: 

Ca+ CO → CaO + C,                  (22)
2Ca + CO2 → 2CaO + C,              (23)

складнооксидні сполуки кальцію та туго
плавких металів [53, 74, 75, 80] і т. д.:

CaO + MxOy → CaO ⋅ MxOy.          (24)

Крім того, діоксид карбону може утво-
рювати у розплаві карбонатні йони CO3

2−, 
розряд яких на катоді:

CO3
2- + 4ē → 3O2- + C                   (25)

є причиною забруднення відновленого ме-
талу карбоном або карбідом відповідного 
металу [77].

Відмічено [77], що надмірне утворення 
кальцію на катоді є небажаним процесом, 
оскільки частина його може розчинятися у 
розплаві, збільшуючи електронну складо-
ву провідності, а отже, зменшуючи ефек-
тивність фарадеївського процесу. Цьому 
сприяє також карбон, утворений внаслідок 
побічних реакцій (22), (23) та (25) і диспер-
гований в об’ємі розплаву.

Вибір розплавленого сольового електро-
літу для електровідновлення оксиду твердо-
го металу має вирішальне значення. Він не 
повинен розчиняти вихідний оксид металу 
чи іншу його сполуку, водночас повинен 
забезпечувати доставку аніонів оксигену 
до анода та вилучення його з реакційного 
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середовища. Виконані дослідження пока-
зали, що таким вимогам відповідають роз-
плави індивідуальних хлоридів CaCl2, BaCl2 
та LiCl [26, 72]. Крім того, у ролі вихідного 
розплаву як реакційного середовища мож-
на використовувати суміші хлориду каль-
цію з хлоридами лужних металів (NaCl і 
KCl), що дозволяє зменшити температуру 
відновлення [75].

Однозначно механізм відновлення ок
сидів тугоплавких металів методом FFC 
Cambrige proccess не встановлено, однак 
математичним моделюванням [86, 87] до-
ведено, що відновлення оксидів [75]:

MOx+ 2nē → MOx-n+ nO2-            (26)
відбувається при потенціалах більш по-
зитивних, ніж той, який необхідний для 
відновлення катіонів кальцію [82]. Оксид 
металу на електроді зазнає багатьох фізи-
ко-хімічних перетворень, перш ніж пере-
творитися на метал [74]. 

Незважаючи на викладене, за оцінками 
фахівців [88], FFC-процес має перспективи 
комерційного використання, бо порівня-
но з іншими відомими на сьогодні науко-
во-технічними рішеннями вилучення ту-
гоплавких металів із оксигенвмісних спо-
лук має низку переваг: низькі питомі ви-
трати реагентів та енергії, простота в екс-
плуатації, екологічна безпека для довкілля. 
Порівняльні характеристики відомих мета-
лургійних процесів та FFC- процес згідно 
оцінок [88] наведено на рис. 2. 

Наприклад, для титану та сплавів на 
його основі метод FFC дозволяє уникнути 
використання дорогого хлору, магнію та 
роботи з агресивним для конструкційних 
матеріалів тетрахлоридом титану.

Виконані дослідження показали мож-
ливість отримання металів і напівметалів, 

таких як Ti, Si, Cu, Ge, Zr, Hf, Sm, U, Al, В, 
Mo, Cr, Nd, Fe, V, Nb, Ce, Ni, причому ви-
хідним матеріалом може бути оксид мета-
лу, нітрид, сульфід або карбід у плавленій 
сольовій системі [14, 26, 71, 78, 89–91]. Од-
нак більшість досліджень, про які повідом-
лялося до цього часу, стосувалися оксидів 
металів, особливо діоксиду титану. Процес 
FFC для виробництва титану наразі зна-
ходиться на стадії комерційного викори-
стання, для чого було створено промислові 
компанії British Titanium plc., FFC Ltd. (із 
2002 р. Metalysis, Ltd) [77]. 

Рис. 2 – Порівняльні характеристики відо
мих методів отримання тугоплавких металів та 
сплавів та FFC Cambrige proccess [88]

Fig. 2 – Comparative characteristics of known 
methods of obtaining refractory metals and alloys 
and FFC Cambrige process [88].

Аналіз наукової та науково-технічної лі-
тератури показав, що найбільш повно мож-
ливості FFC Cambrige proccess продемон-
стровано на прикладі відновлення оксиге-
новмісних сполук титану. Інформація про 
відновлення оксигеновмісних сполук воль-
фраму цим методом є вкрай обмеженою. 
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Аналіз наукової та науково-технічної літератури показав, що найбільш повно 
можливості FFC Cambrige proccess продемонстровано на прикладі відновлення 
оксигеновмісних сполук титану. Інформація про відновлення оксигеновмісних сполук 
вольфраму цим методом є вкрай обмеженою.  

Вважають [14], що зазначений метод не придатний для електрохімічного відновлення 
триоксиду вольфраму, оскільки він взаємодіє з хлоридом кальцію, утворюючи леткий 
оксохлорид вольфраму (WO2Cl2) (рів. 3), який спричиняє його великі незворотні втрати. Для 
відновлення використовували комерційно доступний триоксид вольфраму, спресований у 
таблетки діаметром 1,5 см завтовшки 0,3 см. Пресовані таблетки відпалювали за 1000 °С 
протягом 2 годин. Підготовані для відновлення преформи триоксиду вольфраму мали 
пористість 35%. Відновлення здійснювали у розплаві індивідуального хлориду кальцію за 
900 °С. Як анод використовували графіт. Спресовану таблетку поміщали на пластину з 
нержавіючої сталі, яка виконувала роль катодного струмопідводу. Відновлення WO3 
здійснювали при напрузі, що не перевищувала 3,0 В і була значно меншою, ніж розрахована 
термодинамічна напруга розкладу індивідуального CaCl2 за зазначеної температури. Після 
відновлення на катоді вихідної таблетки пресованого оксиду вольфраму не виявили, але у 
продуктах відновлення методом рентгенофазового аналізу було ідентифіковано фазу 
вільного вольфраму. Кількісний вміст відновленого вольфраму не наведено, не зазначено 
також кількість пропущеної електрики. На підставі отриманих результатів зроблено [14] 
висновок, що на катоді відновлюється не триоксид вольфраму, а вольфрамат кальцію, тому 
більш інформативно у цьому повідомленні представлено результати відновлення CaWO4. 
Останній готували шляхом спікання суміші оксидів CaO та WO3 в еквімольному 
співвідношенні за температури 1200 °С упродовж 6 год. Для відновлення використовували 
розплавлену евтектичну суміш NaCl (48,0)–CaCl2(52,0 мол.%), а не розплав індивідуального 
хлориду кальцію. Результати виконаних досліджень продемонстрували можливість 
отримання на катоді вольфраму зі значним вмістом CaCO3 та Ca(OH)2 при відновленні в 
атмосфері повітря. В атмосфері аргону утворення карбонату кальцію не зафіксовано. 
Сполуки кальцію з катодного осаду вилучали відмиванням розчином розбавленої (0,2 М) 
HCl. За оцінкою авторів розчинність вольфрамату кальцію у розплавленій суміші хлоридів 
натрію та кальцію за 600 °С складає 1 мол.%. Вихід за струмом вольфраму при 
електрохімічному відновлення вольфрамату кальцію у цьому повідомленні не наведено. 
Зазначено, що відновлення у потенціостатичному режимі неспечених зразків CaWO4 
відбувається при більш високих струмах. Розмір частинок отриманого електрохімічним 
відновлення вольфраму автори оцінили в 100 нм. 
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Вважають [14], що зазначений метод не 
придатний для електрохімічного віднов-
лення триоксиду вольфраму, оскільки він 
взаємодіє з хлоридом кальцію, утворюючи 
леткий оксохлорид вольфраму (WO2Cl2) 
(рів. 3), який спричиняє його великі незво-
ротні втрати. Для відновлення використо-
вували комерційно доступний триоксид 
вольфраму, спресований у таблетки діаме-
тром 1,5 см завтовшки 0,3 см. Пресовані 
таблетки відпалювали за 1000 °С протягом 
2 годин. Підготовані для відновлення пре-
форми триоксиду вольфраму мали по-
ристість 35%. Відновлення здійснювали у 
розплаві індивідуального хлориду кальцію 
за 900 °С. Як анод використовували графіт. 
Спресовану таблетку поміщали на плас-
тину з нержавіючої сталі, яка виконувала 
роль катодного струмопідводу. Відновлен-
ня WO3 здійснювали при напрузі, що не 
перевищувала 3,0 В і була значно меншою, 
ніж розрахована термодинамічна напруга 
розкладу індивідуального CaCl2 за зазна-
ченої температури. Після відновлення на 
катоді вихідної таблетки пресованого окси-
ду вольфраму не виявили, але у продуктах 
відновлення методом рентгенофазового 
аналізу було ідентифіковано фазу вільно-
го вольфраму. Кількісний вміст відновле-
ного вольфраму не наведено, не зазначено 
також кількість пропущеної електрики. На 
підставі отриманих результатів зроблено 
[14] висновок, що на катоді відновлюєть-
ся не триоксид вольфраму, а вольфрамат 
кальцію, тому більш інформативно у цьому 
повідомленні представлено результати від-
новлення CaWO4. Останній готували шля-
хом спікання суміші оксидів CaO та WO3 в 
еквімольному співвідношенні за темпера-
тури 1200  °С упродовж 6 год. Для віднов-

лення використовували розплавлену евтек-
тичну суміш NaCl (48,0)–CaCl2(52,0 мол.%), 
а не розплав індивідуального хлориду 
кальцію. Результати виконаних досліджень 
продемонстрували можливість отримання 
на катоді вольфраму зі значним вмістом 
CaCO3 та Ca(OH)2 при відновленні в атмос-
фері повітря. В атмосфері аргону утворен-
ня карбонату кальцію не зафіксовано. Спо-
луки кальцію з катодного осаду вилучали 
відмиванням розчином розбавленої (0,2 М) 
HCl. За оцінкою авторів розчинність воль-
фрамату кальцію у розплавленій суміші 
хлоридів натрію та кальцію за 600 °С скла-
дає 1 мол.%. Вихід за струмом вольфраму 
при електрохімічному відновлення воль-
фрамату кальцію у цьому повідомленні не 
наведено. Зазначено, що відновлення у по-
тенціостатичному режимі неспечених зраз-
ків CaWO4 відбувається при більш високих 
струмах. Розмір частинок отриманого елек-
трохімічним відновлення вольфраму авто-
ри оцінили в 100 нм.

Більш ретельно результати досліджень 
електрохімічного відновлення CaWO4 в 
еквімольному розплаві хлоридів натрію та 
кальцію представлено в роботах [17, 74, 92, 
93]. Відновлювали пресований (~ 7 МПа) у 
таблетки (маса 2,0÷2,5 г, діаметр 20 мм, тов-
щина 1,8÷2,0 мм) CaWO4 чистотою не мен-
ше 99,9 мас.%. Таблетовані зразки CaWO4 
відпалювали протягом 2 год. при 923 К в ат-
мосфері повітря, обгортали нікелевою по-
руватою плівкою та стягували молібдено-
вим дротом [18]. Таку збірку використову-
вали як катод при електролізі. Анодом слу-
гував графіт. Відновлення досліджували в 
потенціостатичному режимі в інтервалі па-
діння напруг на комірці 2,2÷3,1 В протягом 
10÷24 год. за температур від 873 до 1073 К. 
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За оцінками авторів, найбільш сприятливі 
умови для відновлення CaWO4 забезпечує 
електроліз за температур, вищих за 1023 К 
протягом 24 год (виходячи з маси та габа-
ритних розмірів завантаженого зразка). За 
цих умов ступінь вилучення вольфраму ся-
гав 97,49%, вихід за струмом 25,48%, пито-
мі витрати електроенергії 10,63 Вт∙год/г W. 
Розмір кристалітів отриманого вольфрамо-
вого спеку менший за 200 нм. Для вилучен-
ня залишків невідновленого вольфрамату 
кальцію запропоновано катодну збірку 
після електролізу витримувати протягом 
години в розплавленій електролітній сумі-
ші за температури 1123 К. За результатами 
виконаних досліджень розчинність CaWO4 
в розплавленій електролітній суміші цього 
складу в інтервалі температур від 1023 дo 
1073 K збільшується від 0,2 до 0,8 мас.%. 

На підставі аналізу результатів вольтам-
перометричних досліджень зроблено ви-
сновок, що вольфрамат кальцію відновлю-
ється на катоді в одну стадію:

CaWO4 + 6ē → W + Ca2+ + 4O2-        (27)
та не вимагає точного контролю за ка-
тодним потенціалом. Відновлення можна 
здійснювати при постійній напрузі на ко-
мірці. Автори виконаних досліджень [17] 
вважають, що цей метод придатний для 
промислового використання.

Принципово новий підхід до реалізації 
FFC Cambrige процесу запропоновано в 
роботах [22, 23]. Автори пропонують для 
відновлення вольфрам (VI) оксиду вико-
ристовувати псевдозріджений катод, що 
складається з вольфрамового струмопідво-
ду та диспергованого в об’ємі електроліту 
триоксиду вольфраму. 

Принципову схему запропонованого 
технічного рішення представлено на рис. 3. 

Рис. 3 – Принципова схема електрохімічно
го відновлення WO3 модифікованим методом  
FFC Cambrige процесу у розплавленій суміші 
хлоридів калію та літію [22] 

Fig. 3 – Schematic diagram of the electrochem-
ical reduction of WO3 by the modified method of 
the FFC Cambridge process in a molten mixture of 
potassium and lithium chlorides [22].

Дрібнодисперсний порошок вихідного 
WO3 за допомогою аргону суспендують в 
евтектичному розплаві хлоридів калію та 
літію. Відновлення суспензії здійснюють 
на вольфрамовому катоді. Як анод вико-
ристано графіт, ізольований від розплаву 
за допомогою скляної трубки з пориcтою 
діафрагмою. Таке конструктивне рішення 
запропоновано з метою запобігання окис-
ненню відновлених частинок вольфра-
му. Відновлення здійснюють в атмосфері 
сухого аргону за температури плавлення 
450°C [22]. Електрохімічно відновлений 
вольфрам частково осаджується на катоді, 
частково накопичується на дні електро-
лізної комірки. Кількісні характеристики 
(ступінь відновлення вольфраму, вихід за 
струмом), на жаль, не наведено. До переваг 
запропонованого технічного рішення слід 
віднести покращення умов катодної поля-
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ризації вихідного WO3 за рахунок забезпе-
чення більш надійного контакту відновлю-
ваних часток триоксиду з катодом, відмови 
від виготовлення катодних преформ.

У працях [92, 93] описано електрохімічне 
відновлення оксигеновмісних сполук воль-
фраму (WO3, CaWO4) на рідкому галієвому 
катоді в натрій-кальцій хлоридному роз-
плаві. Така реалізація процесу забезпечує 
надійний контакт із високодисперсними 
порошкоподібними вихідними сполуками 
вольфраму, їхню рівномірну поляризацію, 
а також забезпечує захист відновленого 
металу від забруднення продуктами елек-
тролізу та електролітом (dGa розпл. = 6,1;  
dрозплаву ~ 2,2; dW = 19,25 кг/дм3). Крім 
того, галій має меншу питому масу, ніж 
триоксид вольфраму, і тому захищає WO3 
від небажаної взаємодії з хлоридом каль-
цію, що унеможливлює утворення летучих 
оксохлоридів вольфраму та неконтрольо-
вані втрати вихідних реагентів. Отримано 
як із триоксиду вольфраму, так і з вольфра-
мату кальцію дрібносперсний вольфрам 
(11–35 нм) високої чистоти (99,9 %) зі сту-
пенем вилучення ~90,0 %.

Аналізуючи наукову та науково-технічну 
літературу з електрохімічного відновлення 
триоксиду вольфраму у розплавлених елек-
тролітах, не можна обійти результати до-
сліджень [59], опубліковані у 1966 р. задов-
го до оприлюднення інформації про FFC 
Cambrige процес [26]. У виконаних дослі-
дженнях для електрохімічного відновлення 
WO3 також було запропоновано використо-
вувати розплавлену суміш CaO–CaCl2. Спів-
відношення між компонентами електроліт-
ної суміші по масі складало (10÷20):100. 
Співвідношення CaO:WO3 рекомендовано 
підтримувати більшим за одиницю. Ці спів-

відношення між компонентами реакційної 
суміші автори рекомендують на підста-
ві досліджень діаграм плавкості бінарних 
систем CaO–CaCl2 та CaWO4–CaCl2. Було 
встановлено, що в бінарній системі CaO–
CaCl2 утворюється евтектика з температу-
рою плавлення 750 °С ~ 3,2% (за літератур-
ними даними [84] евтектика цієї системи 
має координати 750  °С та 6,0 мол.% CaO) 
та перитектика (~6%, tпл.= 835 °С), утворена 
сполукою CaO·4CaCl2. Згідно літературних 
даних [94], перитектика зазначеної систе-
ми містить 18,5 мол. % CaO і має темпера-
туру плавлення 835  °С. У бінарній системі 
CaWO4–CaCl2 виявлено евтектику ~4% 
CaWO4, tпл. ~715 °С. За літературними дани-
ми [95], координати евтектичної точки цієї 
системи такі: 5 мол.% CaWO4, tпл.=735  °С. 
Відновлення здійснювали у графітовому 
тиглі, який виконував функцію катода. 
Було встановлено ще задовго до публіка-
ції [14], що WO3 реагує з хлоридом каль-
цію (взаємодія (27)) – компонентом елек-
тролітної суміші CaO–CaCl2 з утворенням 
вольфрамату кальцію та летучого WO2Cl2. 
Крім того, оксиди вольфраму та кальцію 
взаємодіють між собою з утворенням воль-
фрамату кальцію. Ця взаємодія відбува-
ється в інтервалі температур 580÷950  °C. 
Серед анодних продуктів утворюються 
оксиди карбону, які взаємодіючи {за схе-
мами (4)–(7)} з відновленим дрібнодиспер-
сним вольфрамом, сприяють його забруд-
ненню карбідами вольфраму. На підставі 
отриманих результатів було зроблено такі  
висновки:

−  WO3 неможливо розчинити в цій 
електролітній суміші без втрат внаслідок 
взаємодії з компонентами електролітної 
суміші;
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−  при електролізі з карбоновим анодом 
вольфрам у порошкоподібному стані з ви-
ходом за струмом близьким до 100% можна 
отримати за температур, вищих 1050 °С;

−  за більш низьких температур утворю-
ються карбіди вольфраму;

−  густина струму в інтервалі 1÷5 А/см2 
при оптимальному складі електролітної 
суміші та вибраній температурі не суттєво 
впливає на вихід за струмом;

−  оптимальне співвідношення між ком-
понентами електролітної суміші складає 
CaCl2:CaO:WO3 = 100:(10–20):(10–20) за ма-
сою при CaO: WO3>1;

−  оптимальний температурний інтер-
вал для відновлення складає 900÷1200 °С.

Слід зазначити, що високі значення ви-
ходів вольфраму за струмом, зафіксовані в 
цій роботі, можуть бути зумовлені тим, що 
відновлення оксигенвмісних сполук воль-
фраму в зазначеному інтервалі температур 
відбувається не лише електричним стру-
мом, але й карбоном [11, 13, 20], з якого ви-
готовлені електроди електролізної комірки. 
Вплив цього фактору на показники елек-
тролізу автори не аналізують.

Сумісне відновлення оксидів металів 
методом FFC-процесу

Серед інших комерційно привабливих 
характеристик процесу FFC слід відзначи-
ти його спроможність виготовляти сплави 
та композити металів, температури плав-
лення яких дуже високі або дуже відріз-
няються між собою без високих питомих 
енерговитрат. Наприклад, сплави тугоп-
лавких металів із легкоплавкими. Механізм 
FFC-процесу дозволяє отримувати такі 
сплави або композити шляхом сумісного 
відновлення сумішей оксидів відповідних 
металів. Таким чином було отримано над-

провідний сплав NbTi, магнітний сплав 
NdFeB і сплав NiTi з пам’яттю форми тощо 
[88]. Крім того, дрібнозернисті мікрострук-
тури, які утворюються при сумісному від-
новленні методом FFC-процесу, можуть 
проявляти унікальні властивості, яких не-
можливо досягти, застосовуючи звичайні 
металургійні процеси.

Потенціал розроблення абсолютно но-
вих сплавів надзвичайно широкий, тому 
варто розглянути комбінації металів, яким 
раніше не приділяли належної уваги. Роз-
маїття металів і неметалів, які можна поєд-
нати за допомогою процесу FFC, є досить 
великим для передбачення, але аналіз фа-
зових діаграм, можливості методів моде-
лювання дозволяють прогнозувати бажані 
функціональні властивості синтетичних 
матеріалів залежно від комбінації металів.

FFC-процес дозволяє отримати нові 
матеріали з покращеними властивостями. 
Так, наприклад, показано можливість от-
римання сплаву Ti–W, для якого характер-
на висока біосумісність з біоматеріалами, 
а це дає змогу розширити перелік матеріа-
лів, придатних для виготовлення імплантів 
[96]. Наявність титану у сплаві надає йому 
високої корозійної стійкості в біологіч-
них середовищах різного складу та похо-
дження, а легування вольфрамом забезпе-
чує високу його зносостійкість [96]. Крім 
того, вольфрам сприяє зменшенню модуля 
пружності сплаву та підвищує рентгено-
контрастність, що покращує розподіл ме-
ханічних напруг на межі розділу: імплант/
біоматеріал та рентгенівську ідентифікацію 
самого імпланту в біоматеріалі [96]. Крім 
того, сплави Ti–W, на відміну від нержаві-
ючої сталі та кобальтових сплавів, є немаг-
нітними, а це має вирішальне значення при 
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використанні різних методів діагностики, 
наприклад, магнітно-резонансної томо-
графії. Створенню таких сплавів загально-
відомими технологічними методами стає 
на заваді тенденція до сегрегації легуючих 
елементів під час затвердіння зливків на 
основі β–Ti і, меншою мірою, збільшення 
густини сплаву. 

Використовуючи метод FFC, можна от-
римати також сплави титану та молібдену 
(до 15 мас.%), для яких характерна висока 
сумісність із біоматеріалами різного похо-
дження та придатність для виготовлення 
імплантів [97].

Показана можливість електрохімічного 
синтезу високоентропійних сплавів туго
плавких металів, які відповідають еквіа-
томним складам: TiNbTaZr та TiNbTaZrHf 
[98]. Такі сплави мають високу термоди-
намічну стійкість у широкому інтервалі 
температур, стійкість до зносу, твердість 
і знаходять застосування в різних галузях 
сучасної науки та техніки. Синтез таких 
сплавів здійснювали шляхом електрохіміч-
ного відновлення сумішей вихідних окси-
дів зазначених металів у розплаві CaCl2 за 
900  °С у потенціостатичних умовах. Про-
демонстровано суттєві переваги процесу 
FFC порівняно з відомими методами син-
тезу таких сплавів. По-перше, питомі мате-
ріальні витрати та енерговитрати набагато 
менші  порівняно з відомими пірометалур-
гійними методами, бо як вихідні матеріали 
використовують не індивідуальні метали, 
а оксиди; сам синтез проводять за значно 
менших температур, для синтезу не потріб-
но використовувати складне технологічне 
обладнання. По-друге, в процесі синтезу 
оксидні катодні преформи зберігають по-
чатковий вигляд та розміри. Тобто, вироби 

з таких сплавів можна заздалегідь виготов-
ляти з сумішей вихідних оксидів, готуючи 
катодні преформи заданої конфігурації та 
розмірів. У роботі [98] продемонстровано 
можливість виробництва великої кількості 
високоентропійних сплавів за доступною 
ціною, використовуючи процес FFC.

У праці [99] показано можливість отри-
мання методом FFC феротитанових спла-
вів зі вмістом титану 66–68 мас.% віднов-
ленням не лише сумішей TiO2 та Fe2O3, а й 
ільмініту (FeTiO3), що відкриває привабли-
ві перспективи використання цього методу 
для створення нових технологічних проце-
сів перероблення природної титановмісної 
та залізовмісної сировини. Відновлення 
здійснювали в розплаві хлориду кальцію 
(950 °С) у потенціостатичному режимі при 
падінні напруги на електролізній комірці 
3,0 В.

Використовуючи FFC-процес, з успіхом 
можна синтезувати матеріали, придатні до 
використання в галузі «зеленої» (екологіч-
но безпечної) енергетики. Такими, напри-
клад, є Nb–Ti–Ni сплави, що з успіхом кон-
курують зі сплавами на основі благородних 
металів (наприклад, Pd–Ag), проникні для 
водню і мають перспективу використан-
ня в енергогенеруючих системах нового 
покоління. Сплави такого типу отримува-
ли сумісним відновленням суміші оксидів 
Nb2O5, TiO2 NiO в розплавленій електроліт-
ній суміші CaO (0,5 мол.%)–СaCl2 за 900 °С 
у потенціостатичному режимі при падінні 
напруги на електролізній комірці близько 
2,9 В [100].

ВИСНОВКИ. Електрохімічне віднов-
лення оксигеновмісних сполук вольфраму 
у розплавлених електролітних сумішах є 
перспективним для розроблення на його 
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основі алтернативних методів отримання 
вольфраму. Серед відомих методів най-
більш привабливим є FFC-процес. Він доз-
воляє відновлювати оксигеновмісні спо-
луки вольфраму без жодних застережень 
щодо складу та заряду електроактивної 
частинки, яка бере участь у відновленні, не 
вимагає контролю за кислотно-основними 
властивостями електролітної суміші. На 
відміну від відомих процесів електрохі-
мічного відновлення, вилучення вольфра-
му цим методом не потребує, щоб вихідна 
сполука була повністю розчинна в розплав-
леній електролітній суміші – вона може 
знаходитися у твердій фазі. Цей метод доз-

воляє отримувати дрібносперсний воль-
фрам (≤ 35 нм) високої чистоти (99,9 %) зі 
ступенем вилучення ~90,0 %, як і вольфрам 
(VI) оксиду, так і з кальцій вольфрамату. 
Крім того, FFC- процес дозволяє отримува-
ти сплави  та композити металів на основі 
вольфраму.

Роботу виконано в межах теми ві-
домчого замовлення 326Е «Хіміч-
ний дизайн функціональних ма-
теріалів для фторидних батарей, 
паливних комірок та генераторів 
водню», державний реєстраційний 
номер: № 0123U100606.
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An overview of studies of the electroche
mical reduction of tungsten compounds of dif-
ferent composition in various reaction media 
is presented. It is shown that among the variety 
of existing scientific and technical methods for 
obtaining tungsten, there are attractive pros-
pects for the creation and development of a 
new industrial process that would ensure the 
direct electrochemical release of oxygen from 
its oxygen-containing compounds into molten 
mixtures based on chloride and calcium oxide. 

This scientific and technical solution is known 
in the literature as the FFC Cambridge process 
(FFC process).In contrast to the known meth-
ods of electrochemical reduction of tungsten 
compounds, this process allows the reduction 
of oxygen-containing tungsten compounds 
in the solid state and does not depend on the 
course of acid-base equilibria at the electrode/
electrolyte phase separation boundary. The 
most favorable conditions for the reduction of 
oxygen-containing tungsten compounds are 
provided by electrolysis using a liquid gallium 
cathode in both galvanostatic and potentio-
static modes, and it is advisable to use the ini-
tial tungsten compounds in a finely dispersed 
state. The electrochemical reduction of tung-
sten trioxide in thee utectic melt of sodium 
and calcium chlorides occurs through the in-
termediate stage of calcium tungstate forma-
tion, so it is advisable to use CaWO4 instead of 
WO3 as the starting compound for reduction. 
Electrochemical reduction on a liquid gallium 
cathode in a molten eutectic mixture of sodi-
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um and calcium chlorides allows obtaining 
highly dispersed tungsten powder (11–35 nm) 
of high purity (99.9%) with a degree of extrac-
tion of at least 90.0% from both tungsten triox-
ide and from calcium tungstate.In addition, in 
this way it is possible to obtain not only pure 
tungsten, but also metal alloys and composites 
based on it.

Key words: tungsten, electrochemical re-
duction, oxygen-containing compounds of 
tungsten, molten electrolyte mixtures.
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ВПЛИВ ДОБАВОК ГЛИНИСТИХ МІНЕРАЛІВ НА ВЛАСТИВОСТІ 
КОМПОЗИЦІЙНОГО ВОДОВУГІЛЬНОГО ПАЛИВА 

Р. Є. Кліщенко, І. В. Корнієнко, О. В. Шкуткова 

Інститут колоїдної хімії та хімії води ім. А. В. Думанського НАН України, Київ,  
бульв. Акад. Вернадського, 42, м. Київ 03680, Україна 
email: pakhartikhhv34@gmail.com

Вивчено вплив добавок глинистих мінералів на електрокінетичні та реологічні 
властивості композиційного водовугільного палива (КВП). Як  глинисті мінерали ви-
користовували монтморилоніт, гідрослюду та каолініт родовищ України. КВП готува-
ли на основі вугілля марки П та антрациту. Частка твердої фази (вугілля) у суспензіях 
складала 62 %. За гранулометричним складом основна частина вугілля має розміри від 
30–110 мкм із бімодальним характером розподілу. Глинисті мінерали вводили у кон-
центраціях від 0,5 до 3,0 %. 

Встановлено що ξ-потенціал частинок КВП при додаванні глинистих мінералів змі-
щується у від’ємну область і за абсолютною величиною сягає 45–50 мВ при рН> 8. Най-
більш ефективною добавкою для регулювання властивостей КВП виявився монтмори-
лоніт. Системи з добавками глинистих мінералів демонструють псевдопластичний тип 
течії у діапазоні швидкостей зсуву γ 0–100 с-1 та ньютонівський тип течії при вищих 
γ. За впливом на підвищення структурної в’язкості глинисті мінерали розташовують-
ся у ряд: каолініт гідрослюда, монтморилоніт. Тиксотропні властивості досліджених 
систем забезпечують повне відновлення властивостей КВП при зменшенні швидко-
сті зсуву до 0–40 с-1. Седиментаційна стійкість за присутності добавок гідрослюди та 
монтморилоніту досягає 8–14 діб. На відміну від гідрослюди та монтморилоніту каолі-
ніт виявляє дуже слабкий ефект на властивості КВП.

Ключові слова: композиційне водовугільне паливо, антрацит, вугілля марки П, 
монтморилоніт, гідрослюда, каолініт.

ВСТУП. У зв'язку з напруженою ситуа-
цією в енергетичній галузі України, дефі-
цитністю та високою вартістю традицій-
них енергоресурсів – нафти та газу, велике 
значення має розроблення альтернативних 
палив. Зокрема, композиційне водовугіль

не паливо (КВП) є перспективним як аль-
тернативне джерело енергії, подібне до 
біодизелю, біоетанолу тощо, завдяки сво-
їй здатності замінити мазут у низці про-
мислових застосувань [1, 2]. КВП можна 
використовувати як у стаціонарних, так і 
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у мобільних енергогенеруючих пристро-
ях, зокрема у дизельних двигунах [3]. КВП 
є концентрованою суспензією вугілля у 
рідкій фазі, причому середовищем може 
слугувати не тільки вода, а й вторинні ор-
гановмісні техногенні відходи [4–6]. Але 
просте диспергування вугілля у воді не дає 
стійких суспензій. Через гідрофобність 
поверхні неполярного вугілля його час-
тинки у суспензії швидко коагулюють та 
осаджуються в результаті гравітаційних 
та міжмолекулярних (Ван-дер-Ваальсо-
вих) взаємодій. КВП розпадається на дві 
фази і стає непридатною до застосування. 
Для створення стабільних КВП із підви-
щеною концентрацією вугілля запропоно-
вано багато фізичних і хімічних методів, 
які інгібують взаємодію між частинками 
вугілля. До поширених фізичних методів 
відносять мікрохвильове оброблення [7] 
та ультразвукове випромінювання [8, 9]. 
Хімічними способами є введення до скла-
ду КВП добавок хімічних реагентів дис-
пергаторів, стабілізаторів та емульгаторів 
(для композиційних суспензій), які ефек-
тивно модифікують поверхневі власти-
вості вугілля [1, 10, 11]. Однак для антра-
циту з його високою порівняно з іншими 
сортами вугілля густиною та зумовленою 
цим схильністю до седиментації, їхня дія 
часто є недостатньою. Тим часом антрацит 
та вугілля марки П (пісне, напівантрацит) 
як найкалорійніші види енергетичного ву-
гілля є найбільш перспективними напов-
нювачами КВП. Для забезпечення високих 
енергетичних показників КВП бажано до-
сягати якомога вищого вмісту твердої фази 
у КВП. Але збільшення частки вугілля при-
зводить до зростання в’язкості суспензій-
ного палива, втрати однорідності, колоїд-

ної стабільності та погіршує експлуатацій-
ні характеристики КВП. 

Глинисті мінерали (монтморилоніт, гід-
рослюда, каолініт) у водних середовищах 
схильні до самодиспергування з формуван-
ням 3-D-гелеподібної структури. Тому їх 
широко застосовують у виробництві фарб, 
пластмас, у косметиці як структуроутво-
рюючі пластифікуючи добавки. В Україні  
є великі поклади глинистих мінералів (Да-
шуківське родовище бентонітових глин, 
Глуховецьке та Просянівське родовища ка-
оліну). Тому цікавим є дослідження впливу 
добавок глинистих мінералів на структу-
роутворення та стабільність КВП на основі 
антрациту та вугілля марки П. 

Метою роботи було дослідження елек-
трокінетичних та структурно-реологічних 
властивостей КВП на основі антрациту та 
вугілля марки П за присутності глинистих 
мінералів: монтморилоніту, гідрослюди та 
каолініту. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Як об’єкт дослідження вико-
ристовували КВП на основі антрациту та 
вугілля марки П родовищ України зі вміс-
том твердої фази 62 %. мас. Вихідне вугілля 
мололи на валковому млині та фракціону-
вали на ситах СЛМ 200 для сепарації час-
тинок < 200 мкм. Технічний та елементний 
аналіз зразків вугілля наведено в табл.1.

Структурно-сорбційні характеристики 
мезопор (2–50 нм) вугілля було визначено 
методом DFT за даними низькотемператур-
ної адсорбції N2 (77 К) на аналізаторі пито-
мої поверхні Quantachrome Autsorb із на-
ступним обробленням  даних програмним 
забезпеченням Quantachrome Іnstruments. 
v. 3.0. 
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Таблиця 1 
Технічний та елементний аналіз вугілля марки П та антрациту А для приготування 

КВП
Table 1. 

Technical and elemental analysis of P-grade coal and A-grade anthracite for the preparation 
of CWCF.

Вугілля

Технічний аналіз, мас.% Елементний аналіз, мас.% 
на повітряно сухий стан (daf)

Вологість 
W a, %

Зольність 
Ad, %

Леткі 
речовини 

V daf,%
C H N O S

П 9,1 25,0 14,9 88,5 3,8 0,67 5,33 1,7

А 4,0 11,7 3,8 95,7 2,3 0,4 1,1 0,5

Таблиця 2 
Структурно-сорбційні характеристики, отримані методом DFT з аналізу адсорбції N2: 

густина (ρ), питома поверхня (Sпит), об’єм пор (Vpore) та діаметр пор (dpore) та кількість по-
верхневих функціональних груп вугілля

Table 2. 
Structural and sorption characteristics obtained by DFT from the analysis of N2 adsorption: 

specific gravity (ρ), specific surface area (Ss), pore volume (Vpore), and pore diameter (dpore), and 
the number of surface functional groups of coal.

Марка
вугілля

ρ,
г/см3

Sп,
м2/г

Vpore, 
см3/г

dpore, 
нм

COOH-,
мг-екв/г

OH-,
мг-екв/г

>C=O,
мг-екв/г

П 1,32 4,35 0,0051 17,67 0,036 0,015 0,030

А 1,76 2,47 0,0025 14,52 0,025 0,011 0,018

Кількість поверхневих функціональних 
груп визначено титруванням за Боемом 
0,05 М. NaOH, Na2CO3 і NaHCO3 [12]. Не-
органічну складову антрациту за даними 
рентгенофазового аналізу (дифрактометр 
«ДРОН 2.0» із фільтрованим Со-випромі-
нюванням) представлено кварцом та піри-
том. Неорганічну складову вугілля марки П 
представлено кварцом, польовими шпата-
ми та каолінітом.

Як глинисті мінерали використовували 
монтморилоніт Черкаського 

[(Ca0,12Na0,03K0,03)0,18(Al1,39Mg0,13Fe0,44
3+)1,96

.

.[(Si3,88
.Al0,12)4,0O10]

.(OH)2
.2,6H2O], 

гідрослюду 
[(K0,75(H3O)0,25)Al2(Si3Al)O10((H2O)0,.75(OH)0,25)2] 
Закарпатського та каолініт Просянівского 

[Ca0,05(Na,K)0,01]
.

.(Al3,87Fe0,08
3+Mg0,05)(Si3,99Al0,01)O10(OH)8] 

родовищ.
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Глинисті мінерали очищували від до-
мішок польових шпатів, кварцу, цеолітів 
наступним чином: попередньо подрібне-
ну на шматки породу засипали в сулію з 
дистильованою водою у співвідношенні 
1  :  100, ретельно перемішували і відсто-
ювали упродовж 4–24 годин залежно від 
природи мінералу. Після відстоювання 
воду з неосілими частинками зливали. Для 
кращого осадження до суспензії додавали 
1М розчин MgCl2. Осад центрифугували 
10–45 хв залежно від природи мінералу зі 
швидкістю обертання 6000–7000 хв-1. Піс-
ля осадження мінералу осад переносили в 
керамічні чашки та висушували за 80 ºС до 
повного висихання. Висушені зразки роз-
тирали у фарфоровій ступці і просіювали 
крізь сито до отримання фракції < 0,25 мм.

Для отримання КВП проводили гомо-
генізацію порошку вугілля з дисперсійним 
середовищем способом мокрого помелу у 
кульовому млині тривалістю 20–25 хви-
лин. Дисперсійним середовищем слугувала 
дистильована вода. Мокрий помел вели до 
одержання частинок розміром < 0,25 мм. 
Одержували КВП із концентрацією 62% 
твердої фази вугілля. Глинисті мінерали 
вводили у концентрації 0,5–3 % від маси 
КВП. Добавки хімічних реагентів не прак-
тикували для вивчення впливу глинистих 
мінералів в умовах чистого експерименту.

Гранулометричний склад вугілля піс-
ля помелу визначали на приладі і за мето-
дикою SOPAT [13]. Визначення величини 
ξ-потенціалу проводили на установці і за 
методикою, описаною у [14]. 

Ефективна в’язкість ή зразків вимірю-
вали на приладі Rheotest-2 за t = 20 ºС. Діа-
пазон виміру величин/швидкостей зсуву γ 
було обмежено значеннями 1–470 с-1

.

Седиментаційну стійкість St вивчали за 
часом розшарування проби КВП у мірному 
циліндрі. Після приготування пробу КВП 
об’ємом 10 мл вміщували у скляний ци-
ліндр ємністю 25 мл. St дорівнює часу по-
чатку стратифікації суспензії у добах. 

Для ефективного використання КВП 
як палива важливим для його теплотвор-
ної здатності є отримання максимального 
вмісту вугілля. Цієї мети можна досягти 
шляхом зміни як фізичних, так і хімічних 
властивостей, котрі визначають реологічну 
поведінку висококонцентрованих суспен-
зій. Серед цих параметрів важливу роль 
відіграє гранулометричний склад. Відомо, 
що для досягнення максимальної упаковки 
частинок у суспензії слід застосовувати бі- 
та полімодальні розподіли частинок [15]. 
Гранулометричний склад антрациту та ву-
гілля П наведено на рис. 1. 

Розподіл частинок за розміром обох 
різновидів вугілля приблизно однаковий. 
Основна частина має розміри в інтервалі 
30–110 мкм. Два максимуми спостерігає-
мо у діапазонах ~ 50 та 100 мкм. Отрима-
ні дисперсні системи дають змогу досягти 
бімодального розподілу частинок диспер-
сної фази, найбільш бажаного для макси-
мального пакування частинок дисперсної 
фази КВП. Для глинистих мінералів гра-
нулометричний вклад не було досліджено, 
оскільки через самодиспергування їхніх 
частинок у H2O їхній гранулометричний 
склад у сухому вигляді не відповідає розпо-
ділу частинок у дисперсійному середовищі. 
Монтморилоніт та у меншій мірі каолініт 
та гідрослюди досить легко диспергуються 
до елементарних пакетів товщиною декіль-
ка нм. 
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Рис. 1. Гранулометричний склад антрациту (чорні стовпчики) та вугілля П (сірі стовпчики)
Fig. 1.  Particle size distribution of anthracite (black bars) and P coal (gray bars).
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Одним з основних факторів стабільності 
ліофобних колоїдних систем є електроста-
тичне відштовхування однойменно заря-
джених частинок дисперсної фази. У бага-
токомпонентних органо-мінеральних си-
стемах поверхневий заряд є результатом як 
дисоціації поверхневих груп твердої фази, 
так і адсорбції на її поверхні компонентів 
розчину. Для кількісної оцінки впливу іон-
но-електростатичного фактора стабільнос-
ті застосовують визначення ξ-потенціалу.

Поверхня вугілля має мозаїчну струк-
туру і складається з областей з різною по-
лярністю (гідрофільністю та гідрофобні-
стю). Найбільш метаморфізовані антрацит 
та вугілля П характеризуються відносно 
однорідною поверхнею, яка переважно 
складається з поліконденсованих арома-
тичних структур із невеликим порівняно з 
менш метаморфізованим вугіллям числом 
функціональних груп. Тому найбільший 
вклад у електростатичну взаємодію реалі-

зують в основному за рахунок дисоціації 
активних поверхневих груп високополяр-
них мінеральних включень. Присутність 
високодисперсних глинистих мінералів 
може суттєво змінювати електроповерх-
неві властивості вугілля. Поверхня глин 
містить значно більше активних центрів, 
які активно формують поверхневий за-
ряд: гідроксильні кислі SiOH- та основні 
AlOH-, FeOH-, MgOH-, обмінні катіони, 
поверхневі атоми оксигену та гідроксилу. 
Їхній вплив на ξ-потенціал залежить від рН 
дисперсійного середовища (рис. 2). У силь-
нокислому середовищі заряд поверхні час-
тинок КВП позитивний через адсорбцію  
Н + -іонів з дисперсійного середовища. Ос-
новні потенціалотворюючі групи пов’язані з 
інклюзіями мінералів на поверхні частинок 
високометаморфізованого вугілля. Деякий 
вклад додає також дисоціація карбоксиль-
них, лактонних та фенольних груп окисне-
ної поверхні вугілля. При рН вище 3,5–4,5  
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(ізоелетрична точка) заряд поверхні ан-
трациту та вугілля П стає негативним. Але 
абсолютні значення ξ-потенціалу не пере-
вищують 10–15 мВ (Рис. 2). За присутно-
сті добавок глинистих мінералів значення 
ξ-потенціалу стають більш від’ємними. 
Найсильнішу дію чинять добавки монт-
морилоніту, що корелює з його найвищою 

схильністю до самодиспергування у водних 
розчинах та обмінною ємністю. Елемен-
тарні пакети монтморилоніту розміром 
10-8–10-7 м із розвиненою гідратованою по-
верхнею оточують більш розмірні частин-
ки вугілля і визначають електроповерхневі 
властивості комбінованої структури. 

Рис. 2. Зміни ξ-потенціалу для різних систем залежно від рН дисперсійного середовища: ● – без 
додавання глинистих мінералів; ○ – +1% каолініту; ▲ – +1% гідрослюди; □ – +1% монтморилоніту

Fig. 2. Changes in ξ-potential for different systems depending on the pH of the dispersion medium: 
● – without the addition of clay minerals; ○ – +1% kaolinite; ▲ – +1% illite; □ – +1% montmorillonite.
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Рис. 2. Зміни ξ-потенціалу для різних систем залежно від рН дисперсійного 
середовища: ● – без додавання глинистих мінералів; ○ – +1% каолініту; ▲ – 
+1% гідрослюди; □ – +1% монтморилоніту 
Fig. 2. Changes in ξ-potential for different systems depending on the pH of the 
dispersion medium: ● – without the addition of clay minerals; ○ – +1% kaolinite; ▲ – 
+1% illite; □ – +1% montmorillonite. 
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Гідрослюда та каолініт чинять аналогіч-
ний, але значно помірніший вплив через 
меншу схильність до самодиспергування. 
Для частинок глинистих мінералів прита-
манний анізотропний характер розподілу 
заряду. Базальні грані мають негативний 
заряд у всьому діапазоні рН, водночас бо-
кові грані заряджені позитивно у кислих 
середовищах та змінюють знак заряду за 
нейтральних та лужних значень рН. Тому 
їх розглядають як анізотропні наночастин-
ки. Враховуючи цю особливість глинистих 

мінералів, можна зауважити, що сумарна 
поверхня глинистих мінералів на порядок 
більша і кожна частинка вугілля у розчині 
контактує щонайменше з кількома частин-
ками глинистого мінералу. Їхні розміри на 
1–2 порядки менші, ніж розміри частинок 
вугілля, тому навіть за досить низької по-
рівняно з вугіллям концентрації глин їхні 
частинки переважно і визначають сумар-
ний поверхневий заряд. Крім того, зро-
стають і абсолютні значення ξ-потенціалу.  
У лужному середовищі при рН>8 для КВП 
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модифікованих монтморилонітом він дося-
гає 40–50 мВ (рис. 2.). Такі величини ξ-по-
тенціалу можуть бути достатніми для ста-
білізації частинок вугілля розміром до 50–
60 мкм. Але оскільки у КВП наявні і більш 
розмірні фракції, іонно-електростатичне 
відштовхування може бути не достатнім 
для надійної стабілізації отриманих зраз-
ків КВП.

Зазвичай якщо ξ-потенціал частинок пе-
ревищує 25–30 мВ, то їхню поверхню від-
носять до сильно зарядженої, і системи, що 
містять такі частинки, як правило, є агре-
гативно стійкими. Однак це справедливо 
для систем із частинками, густина яких не 
дуже відрізняється від густини розчину та 
з розмірами > 1 мкм. Для більших частинок 
стабільність визначається не тільки конку-
ренцією теплових (броунівським рухом) та 
електростатичних сил, а й гравітаційним 
фактором [16]. Седиментація великих час-
тинок викликає втрату агрегативної та се-
диментаційної стабільності менших части-
нок. Крім того, у концентрованих диспер-
сних системах із субмікронниим частинка-
ми відбувається взаємне перекривання та 
деформація подвійного електричного шару 
(ПЕШ). Як було зазначено в [17], збіль-
шення об'ємної частки дисперсної фази 
призводить до послаблення як електроста-
тичної взаємодії, так і сил Ван-дер-Вааль-
са, що призводить до зниження стійкості 
дисперсії. Для слабко заряджених частинок 
товщина дифузної частини ПЕШ зазвичай 
менша, ніж їхній радіус та збільшується при 
зростанні ξ-потенціалу. Але для висококон-
центрованих систем, де ПЕШ різних части-
нок перекриваються, це, як правило, не ви-
значає поведінку систем [16]. Для частинок 
мікронних та субмікронних розмірів, де 

довжина ПЕШ перевищує розмір частинки, 
моделі, які базуються на наближенні тонко-
го ПЕШ, не можуть забезпечити відповід-
ність теоретичних та експериментальних 
результатів та передбачити реологічну по-
ведінку КВП. Для стабілізації таких систем 
слід вводити добавки реагентів та емпі-
рично вивчати особливості седиментації. 
Глинисті мінерали, фіксуючись на поверх-
ні частинок вугілля за рахунок контактних 
взаємодій, модифікують поверхневий за-
ряд, підсилюючи електростатичне відштов-
хування. Ліофілізація поверхні частинок 
дисперсної фази забезпечує нечутливість 
КВП до стискання ПЕШ та коагуляції внас-
лідок втрати поверхневого заряду. З іншого 
боку, 3-D-просторові структури, до форму-
вання яких схильні частинки глин, забезпе-
чують додаткову структурну стабілізацію.

Для КВП із сильно розвиненою поверх-
нею та високою концентрацією дисперсної 
фази є характерним утворення просторо-
вих коагуляційних структур, які й визна-
чають реологічні властивості суспензій 
КВП. Їхнє формування супроводжується 
зростанням ентропії та прагненням систе-
ми до мінімізації міжфазної енергії Гіббса. 
Оскільки ці процеси визначають стабіль-
ність та плинність системи під навантажен-
ням, було досліджено реологічні властиво-
сті КВП із добавками глинистих мінералів.

Реологічні властивості суспензій антра-
циту та вугілля марки П, модифікованих 
глинистими мінералами, наведено на рис. 3. 
Системи демонструють псевдопластичний 
тип течії, хоча чисті суспензії глинистих мі-
нералів, зокрема монтморилоніту, є дила-
тантними [18] . На кривих плинності мож-
на виділити два участки. На першому, ко-
трий відповідає швидкості зсуву γ <100 с-1, 
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спостерігається утворення псевдопластич
ної структури, зумовленої високою кон-
центрацією дисперсної фази у системі. 
На цій стадії формуються міжчастинкові 
контакти, котрі забезпечують зростання 

структурної в’язкості. Якщо орієнтуватися 
на принципи теорії ДЛФО, то коагуляційні 
контакти у такій концентрованій суспензії 
формуються у дальньому енергетичному 
мінімумі і є оборотними. 

Рис. 3. Криві плинності (верхній ряд) та ефективної в’язкості ( нижній ряд) КВП  
(Ст = 62%) із додаванням 1% глинистих мінералів: ● – без додавання глинистих мінера-
лів; ○ – +1% каолініту; ▲ – +1% гідрослюди; □ – +1% монтморилоніту.

Fig. 3. Flow curves (top row) and apparent viscosity (bottom row) of the CWCF (C = 62%) 
with the addition of 1% clay minerals: ● – without the addition of clay minerals; ○ – +1% 
kaolinite; ▲ – +1% illite; □ – +1% montmorillonite.
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Для незворотної коагуляції у ближньо-
му енергетичному мінімумі частинкам слід 
подолати проміжний енергетичний бар’єр, 
зумовлений електростатичним відштовху-
ванням, а за наявності домішок глинистих 
мінералів здолати і структурно-механічні 
перешкоди, пов’язані з 3-D- структуровані-
стю суспензії. За невисоких γ частинки ру-
хаються невпорядковано і чинять значний 
опір плину. Зростання γ призводить до орі-
єнтації кінетичних одиниць за напрямом 
плину (рис. 4). 

Відбувається поступове зменшення 
ефективної в’язкості ή за рахунок як орі-
єнтації за потоком, так і через розрив між-
частинкових контактів. При досягненні  

γ > 100 с-1 у всіх системах відбувається пе-
рехід до ньютонівського типу течії. Частин-
ки суспензії за великої швидкості зсуву орі-
єнтуються за потоком, але оскільки ή май-
же не знижується, то сформовані контакти 
практично не руйнуються. Відбувається 
динамічна рівновага між новоутвореними 
контактами та старими за рахунок високої 
концентрації дисперсної фази, котра не дає 
частинкам розійтися на значну відстань. 
Цьому заважає як тиск частинок одна 
на одну завдяки тісному розташуванню,  
так і інтенсифікація формування контакт
них взаємодій, підсилених участю розгалу-
женої поверхні як вугілля, так і частинок  
глини. 

Рис. 4. Схема взаємодії частинок вугілля з частинками глинистих мінералів за низьких та 
високих напруг зсуву

Fig. 4. Scheme of the interaction of coal particles with clay mineral particles at low and high shear 
stresses.

Fig. 3. Flow curves (top row) and apparent viscosity (bottom row) of the CWCF (C = 
62%) with the addition of 1% clay minerals: ● – without the addition of clay minerals; 
○ – +1% kaolinite; ▲ – +1% illite; □ – +1% montmorillonite. 
 
 

Для незворотної коагуляції у ближньому енергетичному мінімумі 
частинкам слід подолати проміжний енергетичний бар’єр, зумовлений 
електростатичним відштовхуванням, а за наявності домішок глинистих 
мінералів здолати і структурно-механічні перешкоди, пов’язані з 3-D- 
структурованістю суспензії. За невисоких γ частинки рухаються 
невпорядковано і чинять значний опір плину. Зростання γ призводить до 
орієнтації кінетичних одиниць за напрямом плину (рис. 4).  

Відбувається поступове зменшення ефективної в’язкості ή за рахунок як 
орієнтації за потоком, так і через розрив міжчастинкових контактів. При 
досягненні γ > 100 с-1 у всіх системах відбувається перехід до ньютонівського 
типу течії. Частинки суспензії за великої швидкості зсуву орієнтуються за 
потоком, але оскільки ή майже не знижується, то сформовані контакти 
практично не руйнуються. Відбувається динамічна рівновага між 
новоутвореними контактами та старими за рахунок високої концентрації 
дисперсної фази, котра не дає частинкам розійтися на значну відстань. Цьому 
заважає як тиск частинок одна на одну завдяки тісному розташуванню, так і 
інтенсифікація формування контактних взаємодій, підсилених участю 
розгалуженої поверхні як вугілля, так і частинок глини.  

 

 
 

Рис. 4. Схема взаємодії частинок вугілля з частинками глинистих мінералів за 
низьких та високих напруг зсуву 
Fig. 4. Scheme of the interaction of coal particles with clay mineral particles at low 
and high shear stresses. 
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високою рухливістю частинок каолініту, 
що мають пластинчасту форму і слабку по-
верхневу активність. Рівномірно розподі-
ляючись в об’ємі суспензії, вони утворюють 
структуру з маломіцними коагуляційними 
контактами. Величина початкової концент
рації структуроутворення (Сн) мінімальна 
в суспензії монтморилоніту: Сн=15,7%. Для 
гідрослюди, каолініту, вугілля П та А вона, 
відповідно, дорівнює: 23,3; 40,6; 48,4 і 58,2%.

Гідрофільні частинки глинистих міне-
ралів, що мають невеликий розмір, розта-
шовуються між органічними частинками і 
внаслідок гідрофобно-гідрофільної взаємо-
дії формується стійка коагуляційна струк-
тура, у якій чергуються гідрофобні (орга-
нічні) і гідрофільні (глинисті) ділянки. 

Існує декілька найчастіше вживаних 
реологічних моделей для опису КВП [19]. 
Криві для досліджених систем із дода-
ванням глинистих мінералів задовільно 

апроксимуються рівнянням Освальда – Де 
Віля:

τ = Кγn                              ( I ) ,
де: τ – напруга зсуву; К – коефіцієнт струк-
турованості; γ – швидкість зсуву; n – індекс 
плину (n <1 для псевдопластичних струк-
тур; n = 1 для ньютонівських структур;  
n < 1 для дилатантних структур). Для усіх 
досліджених кривих n < 1, що характеризує 
дані КВП як псевдопластичні.

Для багатьох псевдопластичних струк-
тур характерним є відновлення початкової 
структури при знятті високих навантажень 
та у стані спокою. Це явище тиксотропії ха-
рактеризується гістерезисом кривих плин-
ності і є бажаним для КВП, оскільки дозво-
ляє забезпечити стабільність його власти-
востей за тривалого зберігання. На рис 5. 
наведено криві плинності за поступового 
підвищення та наступного зниження γ для 
КСП із додаванням 1% монтморилоніту.

Рис. 5. Криві плинності КВП (Ст = 62%) із додаванням 1% монтморилоніту (неперервна крива – 
зростання γ, пунктирна крива – спадання γ)

Fig. 5. Flow curves of the CWCF (W=62%) with the addition of 1% montmorillonite (continuous 
curve – increase of γ, dashed curve – decrease of γ). 
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Як видно з кривих (рис. 5), спостеріга-
ємо досить значний гістерезис, тобто при 
спаданні γ структура відновлюється досить 
повільно і відновлюється за досить низь-
ких γ. Можливо, релаксація та відновлення 
взаємного розташування глинистих та ву-
гільних частинок у зв’язку з різною приро-
дою їхньої поверхні є досить інертним про-
цесом.

У стані спокою властивості дослідже-
них КВП повністю відновлюється, тобто всі 
вони є тиксотропними. З практичної точки 

зору це означає, що КВП, модифіковані гли-
нистими мінералами, не схильні до незво-
ротної втрати колоїдної стабільності та від-
новлюють експлуатаційні властивості після 
зняття навантажень. Це є перевагою при 
транспортуванні та зберіганні таких КВП.

Седиментаційна стійкість є одним із 
найважливіших параметрів якості КВП. 
Додавання монтморилоніту та, в меншій 
мірі, гідрослюди покращує цей показник. 
Каолініт не виявив помітної ефективності 
у наших дослідах (табл. 3).

Таблиця 3 
Вплив глинистих мінералів на седиментаційну стійкість КВП (Ст = 62%) на основі ву-

гілля марок П та A
Table 3. 

Influence of clay minerals on the sedimentation stability of the CWCF (C = 62%) based on P 
and A coals.

Мінерал
Концентрація 

мінералів у суспензії, 
% (мас.)

St, доби

Вугілля А Вугілля П

Монтморилоніт 0,5 1 2
1,0 2 3
1,5 4 5
2 6 10
3 8 >14

Гідрослюда 0,5 0,5 1,5
1,0 1 2
1,5 1,5 4
2 3 4
3 3 4

Каолініт 0,5 0,25 0,5
1,0 0,25 0,5
1,5 0,5 0,5
2 0,5 0,5
3 0,5 0,5
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Всі ці феномени пояснюються вищенаве-
деними механізмами формування 3-D-коа-
гуляційних структур та різною активністю 
глинистих мінералів у цих процесах. Для 
вугілля марки П St є дещо вищою, що, мож-
ливо, пов’язано як із більшою чисельністю 
поверхневих груп, так і з його меншою гус-
тиною.

ВИСНОВКИ. Глинисті мінерали при вве-
денні їх до КВП сприяють структуроутво-
ренню суспензії. Завдяки колоїдно-хіміч-
ним особливостям, що відрізняються від 
властивостей вугільної фракції, глинисті 
частинки сприяють утворенню у вугільних 
суспензіях 3-D-структурної сітки. Вони ви-
ступають як стабілізатори вугільних час-
тинок. Таким чином за допомогою добавок 
глинистих мінералів можна регулювати ре-
ологічні параметри КВП. Найбільш ефек-
тивною добавкою для регулювання власти-
востей КВП виявився монтморилоніт.

Встановлено що ξ-потенціал частинок 
КВП при додаванні глинистих мінералів 
зміщується у від’ємну область і за абсолют-
ною величиною досягає 45–50 мВ при рН> 
8. Системи з добавками глинистих мінера-
лів демонструють псевдопластичний тип 
течії у діапазоні швидкостей зсуву γ 0–100 
с-1 та ньютонівський тип течії при вищих 
γ. За впливом на підвищення структурної 
в’язкості глинисті мінерали розташовують-
ся у ряд: каолініт гідрослюда, монтморило-
ніт. Тиксотропні властивості досліджених 
систем забезпечують повне відновлення 
властивостей КВП при зменшенні швидко-
сті зсуву до 0–40 с-1. Седиментаційна стій-
кість за присутності добавок гідрослюди 
та монтморилоніту досягає 8–14 діб. На 
відміну від гідрослюди та монтморилоні-

ту каолініт виявляє дуже слабкий ефект на 
властивості КВП.

Роботу виконано в межах держбю-
джетної теми «Дослідження впливу 
фізико-хімічних факторів на проце-
си структуроутворення у компози-
ційних карбонвмісних дисперсних 
системах», державний реєстрацій-
ний номер: 0122U000179.

INFLUENCE OF CLAY MINERAL ADDITIVES 
ON THE PROPERTIES OF COMPOSITE 
WATER–COAL FUEL.

Roman E. Klishchenko, Ivan V. Kornienko, 
Olena V. Shkutkova

A.V. Dumansky Institute of Colloid and Water 
Chemistry of NAS of Ukraine, 
42 Akademika Vernadskoho Blvd.,  03142 Kyiv 
email: pakhartikhhv34@gmail.com

The study aimed to examine the electroki-
netic and rheological properties of composite 
water-coal fuel (CWCF) based on anthracite 
and P-grade coal in the presence of clay mi
nerals. 

The influence of clay mineral additives on 
the electrokinetic and rheological properties 
of CWCF was studied. The clay minerals used 
were montmorillonite, illite, and kaolinite 
from Ukrainian deposits. The fuel was pre-
pared based on P-grade coal and anthracite. 
The share of the solid phase (coal) in the sus-
pensions was 62 %. According to the particle 
size distribution, the bulk of the coal has a size 
of 30–110 μm with a bimodal distribution. To 
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obtain the CWCF, the coal powder was ho-
mogenized with the dispersion medium by 
wet grinding in a ball mill for 20–25 minutes. 
The dispersion medium was distilled water. 
Wet grinding was carried out until particles < 
0.25 mm in size were obtained. We obtained a 
CWCF with a concentration of 62% of the so
lid phase of coal. Additions of chemicals were 
not practiced to study the effect of clay mine
rals in a pure experiment. Clay minerals were 
added at a concentration of 0.5–3 % by weight 
of the CWCFs.

Their rheological data were measured us-
ing a Rheotest-2 rheometer at a temperature of 
20  ºC and the shear-stress/shear-rate data for 
the CWCF covered a range of 0.1 to 470 s-1.

 The sedimentation stability of St was stu
died at the time of stratification of the CWCF 
sample in a measuring cylinder. After prepara-
tion, a 10-mL sample of the CWCF was placed 
in a 25-mL glass cylinder. St is equal to the 
time of the beginning of the suspension strati-
fication in days.

It was established that ξ - the potential of 
CWCF particles with the addition of clay 
minerals shifts to the negative region and 
reaches  – 45–50 mV at pH>8. Montmoril-
lonite was found to be most effective additive 
for controlling the properties of the CWCF. 
Systems with clay mineral additives demon-
strate a pseudoplastic type of flow in the range 
of shear rates γ 0–100 s-1 and a Newtonian type 
of flow at higher γ. According to their effect on 
the increase in apparent viscosity, clay minerals 
are arranged in the following order: kaolinite, 
illite, and montmorillonite. The thixotropic 
properties of the studied systems provide com-
plete restoration of the properties of the CWCF 
when the shear rate is reduced to 0–40 s-1. Sedi-
mentation stability in the presence of illite and 

montmorillonite additives reaches 8–14 days. 
In contrast to illite and montmorillonite, kao-
linite has a very weak effect on the properties 
of CWCF.

Key words: composite water-coal fuel, an-
thracite, P-grade coal, montmorillonite, illite, 
kaolinite.
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ВПЛИВ НАПОВНЕННЯ ПОЛІУРЕТАНОВОЇ МАТРИЦІ КАОЛІНОМ 
НА ДЕМПФЕРНУ ЕФЕКТИВНІСТЬ, МЕХАНІЧНІ 
ТА ТЕРМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 

Н. В. Бабкіна*, О. І. Антоненко, Л. О. Воронцова, 
Л. Ф. Косянчук, Н. В. Козак, О. О. Бровко

Інститут хімії високомолекулярних сполук НАН України, 
Харківське шосе, 48, Київ 02160, Україна
*E-mail: nabab1906@gmail.com

Одним зі способів зниження собівартості полімерного матеріалу є заміщення ва-
гової частини його складу дешевим природним наповнювачем. У цій роботі об’єкта-
ми дослідження є синтезовані методом insitu поліуретанові композити, що містять 
мінеральний наповнювач каолін в кількості від 10 до 40 мас.ч. Наповнення каоліном 
суттєво здешевлює поліуретановий матеріал і його собівартість знижується майже на 
30 відсотків за вмістом 40 мас.ч. наповнювача. Морфологічні дослідження показали, 
що частинки каоліну рівномірно дисперговані в поліуретановій матриці, але спосте-
рігається тенденція до їхньої агломерації за збільшення концентрації наповнювача.  
Досліджено в’язкопружні, механічні та термічні властивості поліуретанових компози-
тів і за результатами динамічного механічного аналізу (ДМА) оцінено їхню демпферну 
ефективність. Виявлено, що додавання наповнювача призводить до незначного змен-
шення температурної області ефективного демпфування поліуретанових композитів, 
але покращує їхню термостійкість та посилює механічні властивості. Методом термо
гравіметричного аналізу (ТГА) показано, що присутність каоліну помітно змінює ха-
рактер термоокиснювальної деструкції композитів. Для наповнених систем зростає 
температурний інтервал стадії інтенсивного розкладання та зі збільшенням вмісту ка-
оліну зростає температура максимальної швидкості падіння ваги на стадії розкладання 
(Тmax). За результатами механічних досліджень збільшення вмісту каоліну в поліурета-
нах призводить до зростання модуля пружності (Е') та суттєвого зниження відносного 
подовження (ε). Отже, наповнення поліуретану каоліном значно здешевлює вартість 
полімерних композитів і водночас сприяє розширенню їхніх функціональних власти-
востей завдяки зростанню термостійкості та покращенню механічних характеристик.

Ключові слова: поліуретанові композити, каолін, демпферна ефективність, меха-
нічні властивості, термостійкість.
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ВСТУП. Відомо, що поліуретани (ПУ) є 
універсальними полімерними матеріала-
ми, які знаходять широке застосування як 
покриття, клеї, герметики, пластмаси, во-
локна, піни, каучуки, термопластичні ела-
стомери тощо [1–3].Основою синтезу ПУ є 
такі компоненти, як поліоли, діізоціанати, 
подовжувачі ланцюга або твердники [4].  
В результаті їхньої взаємодії утворюється 
специфічна мікрофазова структура, яка 
складається з «гнучких» і «жорстких» сег-
ментів. Зазвичай гнучку складову утворю-
ють поліоли, а жорстку – діізоціанати. Мік
рофазовий поділ цих доменів через несхо-
жість характеристик відповідає за широ-
кий спектр властивостей ПУ. Як наслідок, 
ПУ можуть бути доступні в різних формах, 
від гнучких еластомерів до твердих реакто-
пластів, що значно розширює сфери їхньо-
го практичного застосування.

Завдяки особливостям хімічної будови 
більшість ПУ мають високу здатність по-
глинати механічну енергію та перетворюва-
ти її в тепло при циклічному навантаженні 
і визнані ефективними демпферними мате-
ріалами [5–8]. Демпферні матеріали вико-
ристовують для гасіння шкідливих вібра-
цій, що є актуальним завданням у промис-
ловості, будівництві, літакобудуванні, при-
ладобудуванні. Покращення демпферних 
властивостей ПУ досягають шляхом моди-
фікації структури [9, 10] або через створен-
ня багатошарових конструкцій [11, 12].

Однак основними вимогами до створен-
ня сучасних полімерних матеріалів є роз-
ширення функціональності та зниження 
собівартості. Одним із шляхів розширення 
функціональних можливостей полімерів 
є формування композиційних матеріалів, 
властивості яких значною мірою визначає 

тип наповнювача, а здешевленню матеріалу 
може сприяти заміщення частини дорого-
вартісних компонентів матриці застосу-
ванням більш дешевого мінерального на-
повнювача. До таких наповнювачів можна 
віднести, наприклад, каолін, монтморило-
ніт, гідрослюду. Останнім часом інтерес до 
полімерних композитів, наповнених при-
родними мінеральними глинами, збільшу-
ється через їхнє широке застосування. 

Додавання мінеральних наповнювачів 
до полімерів має економічне обґрунтува
ння і дозволяє розробляти недорогі ком
позити з унікальними властивостями. Як 
функціональний наповнювач для поліп-
шення механічних, електричних і терміч-
них властивостей композиту часто ви-
користовують мінерал глиняний каолін 
[13–15]. Цей природний наповнювач змен-
шує розтріскування та усадження під час 
затвердіння композиту, сприяє утворенню 
гладенької поверхні, підвищує ударну міц-
ність та покращує стійкість до хімічних і 
атмосферних впливів. Каолін використо-
вують у виробництві оздоблювальних ма-
теріалів, клеїв, герметиків, мастик, у плас-
тичних масах та гумах та в галузях, в яких 
затребувані малий розмір частинок та їхня 
луската форма, що надає матеріалу з таким 
наповнювачем еластичності, бар’єрних та 
зміцнювальних властивостей. Перевагою 
каоліну є також його висока хімічна інерт-
ність.

Покращення механічних властивостей та 
підвищення термостійкості виявлено при 
наповненні каоліном гум [16–18], епоксид-
них, полікарбонатних, поліпропіленових та 
поліетиленових матриць [19–23]. Задовіль-
ні механічні та хімічні властивості автори 
спостерігали також [24–26] при додаванні 
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каоліну в поліуретани. Завдяки своїй різ-
номанітності та унікальності ПУ є ефек-
тивними матрицями для створення багато-
функціональних композиційних матеріа-
лів, а заміщення частини їхніх компонентів 
природним наповнювачем каоліном може 
сприяти розширенню функціональних 
властивостей матеріалу і зниженню його 
собівартості.

Метою зазначеної роботи є досліджен-
ня впливу наповнення ПУ-матриці різною 
кількістю каоліну на демпферну ефектив-
ність, механічні та термічні властивості.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Об’єктами дослідження були 
отримані методом insitu ненаповнені і на-
повнені різною кількістю каоліну поліуре-
тани (ПУ). Для синтезу використовували 
такі матеріали: поліоксипропіленгліколь 
молекулярної маси 1000 (ПОПГ) (Rakita, 
Польща), який сушили вакуумуванням за 
температури Т=70–80°С та Р=5–6 мм рт. ст. 
упродовж 5–6 годин та зберігали в атмос-
фері сухого азоту; 2,4-толуїлендіізоціанат 
(ТДІ) (81,4 %; Merck), який використову-
вали без додаткового очищення; триме-
тилолпропан (ТМП) (99,9%; Merck), який 
сушили під вакуумом Р=5–6 мм рт. ст. за 
температури Т=48°С протягом 60 годин; 
каолін збагачений марки КН-77 (Турбів-
ський каоліновий завод) – тонкодиспер-
сний кристалічний порошок із питомою 
поверхнею 15±1 м2/г (основним компо-
нентом є мінерал каолініт, хімічна форму-
ла – Al2O3·2SiO2·2H2O). Каолін попередньо 
сушили в сушильній шафі за температури 
100 °С протягом 10 годин.

Синтез вихідного ПУ проводили двос-
тадійним способом через стадію  форпо-
лімеру – макродіізоціанату (МДІ), який 

одержували з ПОПГ і ТДІ у мольному спів-
відношенні 1:2. Надалі в МДІ вводили  екві-
мольну кількість зшивача –ТМП, перемі-
шували, вакуумували реакційну суміш для 
видалення пухирців повітря. Тверднення 
проводили за температури 60 0С упродовж  
6–8 годин. Товщина одержаних зразків 
складала 1,5 мм.

Наповнені ПУ композиції одержували 
введенням порціями у вихідну поліурета-
нову суміш наповнювачів із подальшим 
перемішуванням і вакуумуванням. Плівки 
одержували аналогічно вихідним ПУ. Кіль-
кість наповнювача розраховували в масо-
вих частинах на 100 масових частин ПУ, 
сумуючи вагу його вихідних компонентів 
(МДІ та ТМП).  Вміст каоліну в композиті 
становив 10, 20 та 40 мас.ч., що, відповідно, 
складає 9, 17 та 29 мас.%.  

Розрахунок собівартості отриманих ПУ 
(табл. 1) за ринковими цінами складових 
реагентів свідчить про значне здешевлен-
ня матеріалів, що вміщують каолін. Майже 
на 30 відсотків знижується вартість поліу-
ретанового композиту за вмістом 40 мас.ч. 
каоліну.

Таблиця 1
Вміст каоліну та собівартість ПУ-про-

дукту
Table 1.

Kaolin content and cost of PU product.

Зразок Вміст каоліну, 
мас.ч.

Вартість 1 кг 
продукту, грн

ПУ 0 9 200

ПУ-10К 10 8 370

ПУ-20К 20 7 640

ПУ-40К 40 6 530
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Для оцінки форми і розміру частинок 
каоліну та для аналізу морфології отри-
маних ПУ- композитів застосовано метод 
світлової мікроскопії. Каолін досліджували 
на оптичному мікроскопі «МБІ-6» у від-
битому світлі в світлому та темному полі 
за збільшення 225×, ПУ- композити – на 
оптичному мікроскопі PERAVAL interphako 
(Zeiss) у прохідному світлі в світлому полі 
за збільшення 200×. Мікрофотографії от-
римано за допомогою цифрової камери-
окуляра MDC-300 і програмного забезпе-
чення ScopePhoto.

В’язкопружні властивості вихідної ПУ-
матриці та наповнених каоліном ПУ- ком-
позитів досліджували методом динамічно-
го механічного аналізу (ДМА), використо-
вуючи прилад DMAQ800 (TAInstruments, 
США). Вимірювання проводили в режимі 
згину за частоти вимушених синусоїдаль-
них коливань 10 Гц у діапазоні температур 
від -70 до 120 °С зі швидкістю нагрівання 
3 град/хв. 

Механічні показники, зокрема міцність 
при розриві (σ, МПа) та відносне подов-
ження при розриві (ε, %)  визначали згідно 
з ГОСТ 14236 за допомогою модернізованої 

розривної машини 2166 Р-5 за швидкості 
руху активного затискача 10 мм/хв. Похиб-
ка вимірювань не перевищувала 10 %. 

Термоокиснювальну деструкцію зраз-
ків досліджували методом термогравіме-
тричного  аналізу (ТГА) на приладі Q50 
(TAInstruments, США) в температурному 
інтервалі від (20 до 700) оС за швидкості на-
грівання 20 оС/хв в атмосфері повітря. Тем-
пературні інтервали стадій розкладання 
оцінювали з диференційних кривих втра-
ти маси (ДТГ), враховуючи той факт, що 
площа піка кривої ДТГ пропорційна втраті 
маси на відповідній стадії на кривих падін-
ня ваги (ТГ), а ступінь розділення стадій на 
кривих ДТГ істотно перевищує можливості 
інтегральних кривих.

За допомогою оптичної мікроскопії 
встановлено, що використаний в роботі 
кристалічний порошок каоліну являє со-
бою частинки у вигляді агломерованих ша-
руватих пластинок неправильної форми 
розмірами від 1 до ~120 мкм (рис. 1а). Для 
більш чіткої візуалізації при визначенні 
форми і розмірів частинок каоліну було за-
стосовано метод темного поля у відбитому 
світлі (рис. 1б).

а                                                             б
Рис. 1 – Мікрозображення каоліну в світлому (а) та темному (б) полях

Fig. 1 – Images of kaolin in light (a) and dark (b) fields.
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               а                                             б                                            в                                            г
Рис. 2 – Мікрозображення зразків плівок ПУ-матриці (а) та ПУ-композитів  

зі вмістом каоліну 10 (б), 20 (в) та 40 мас. ч. (г)
Fig. 2 – Imagesoffilm samples of the PU matrix (a) and PU composites with  

a kaolin content of 10 (b), 20 (c), and 40 mass part (d).

На рис. 2 наведено мікрофотографії ви-
хідної ПУ-матриці та ПУ-композитів.

Як видно (рис. 2а), для вихідної ПУ-ма-
триці характерна однорідна структура. 
В ПУ- композитах (рис. 2б–г) частинки као
ліну добре дисперговані в полімерній мат
риці, хоча й спостерігаємо агломерацію де-
яких частинок. При збільшенні вмісту као-
ліну частинки набувають більшої тенденції 
до агломерації та утворення кластерів, про-
те розподіл каоліну залишається достатньо 
рівномірним.

Для оцінки демпферної ефективності 
ПУ-композитів методом ДМА досліджено 
температурні залежності механічних втрат 
(tanδ). Відомо, що механічні втрати харак-
теризують здатність полімерного матеріалу 
поглинати механічну енергію та перетворю-
вати її в тепло при циклічному навантажен-
ні [27]. Максимальні значення tanδ поліме-
ри мають в області релаксаційного перехо-
ду, тобто поблизу температури склування 
(Тс), де швидкість (частота) координовано-
го руху сегментів полімерного ланцюга має 
ту ж саму величину, що й швидкість (часто-
та) механічної дії. Зазвичай вважають, що 
полімерні матеріали з механічними втрата-

ми на рівні показника 0,3 (tanδ ≥ 0,3) мають 
ефективну здатність до гасіння зовнішніх 
коливань. Однак для практичного застосу-
вання демпферний матеріал повинен мати 
не тільки високі значення tanδ, але й більш 
широкий діапазон температур, в якому він 
має ефективні вібропоглинальні властиво-
сті. Отже, ефективну демпферну здатність 
мають полімери, в яких є оптимальним по-
єднання гнучкості молекулярного ланцюга 
та міжмолекулярної взаємодії, що забезпе-
чує необхідне значення механічних втрат у 
визначеній області температур.

Температурні залежності tanδ вихідної 
ПУ-матриці та композитів, що містять ка-
олін, наведено на рис. 3. За параметрами 
релаксаційного максимуму для дослідже-
них матеріалів визначено Тс, максимальну 
інтенсивність механічних втрат (tanδmax) та 
інтервал температур ефективного демпфу-
вання(ΔТ) як область температур, в якій 
tanδ ≥ 0,3 (табл. 2). Всі досліджені ПУ де-
монструють один релаксаційний перехід, 
що відповідає гнучкій (поліетерній) скла-
довій. Для цього складу поліуретанів жор-
сткі домени утворюють дисперсну фазу, ре-
лаксаційний перехід якої зазвичай фіксують 
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доволі рідко. Порівняно з вихідною матри-
цею для наповнених ПУ-композитів релак-
саційний максимум зсувається в бік низь-
ких температур, і відповідні значення Тс є 
на 5–7 ºС нижчими. Причиною зниження Тс 
для ПУ-композитів можуть бути структурні 
трансформації, що відбуваються через взає-
модію наповнювача з матрицею. Відомо, що 
активні поверхні кристалів каоліну можуть 
легко взаємодіяти з полярними полімерами 
[13], і тому можна припустити, що присутні 
в наповнювачі гідроксильні групи утворю-
ють у ПУ водневі зв’язки переважно з кар-
бонільним киснем (С=О) уретанової групи. 
Це сприяє розшаруванню між гнучкими та 
жорсткими сегментами, що призводить до 
зростання рухливості гнучкої складової ПУ, 
і як наслідок зниження Тс.

Рис. 3 – Температурні залежності tanδ для 
ПУ-матриці (1)та ПУ-композитів зі вмістом 
каоліну 10 (2); 20 (3) та 40 мас.ч. (4)

Fig. 3 – Temperaturedependence of tan δ for PU 
matrix (1) and PU composites with kaolin content 
10 (2); 20 (3) and 40 mass part (4)

Таблиця 2
ДМА-характеристики ПУ-матриці та композитів із різним вмістом каоліну

Table 2.
DMA characteristics of PU matrix and composites with different kaolin content.

Зразок Тс,ºС tanδmax

Діапазон ефективного 
демпфування від Т1до Т2, 

(ΔТ), оС
Е', МПа

ПУ 17 1,032 від -3до 53,
 (56) 6,07

ПУ-10К 10 1,061 від -7до 42,
(49) 8,68

ПУ-20К 11 1,053 від -7 до 40, 
(47) 9,90

ПУ-40К 12 0,977 від -5 до 41, 
(46) 13,54

Також виявлено, що додавання каоліну 
в ПУ призводить до зменшення інтервалу 
ефективного демпфування та зсуву ΔТ до 
менших температур (рис. 3, табл. 2). При 

заміщенні частини ПУ-компонентів на-
повнювачем каоліном в кількості 40 мас.ч. 
спостерігаємо зменшення ΔТ на 10 ºС, і об-
ласть ефективного демпфування поширю-
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ється з -5 до 41 ºС, що слід враховувати при 
використанні такого матеріалу за певних 
експлуатаційних умов.

Однак результати ДМА-досліджень пока-
зали, що ПУ-композити мають більш високі 
значення модуля пружності (Е'). У  табл.  2 
наведено значення Е' для ПУ-матриці та 
наповнених каоліном композитів. З рис. 4 
видно, що спостерігається майже лінійна за-
лежність зростання значень Е' із підвищен-
ням вмісту каоліну в ПУ-композиті.

Рис. 4 – Залежність модуля пружності від 
вмісту каоліну в ПУ

Fig. 4 – Dependence of the storage modulus on 
the kaolin content in PU.

Таблиця 3 
Механічні характеристики ПУ-матриці 

та композитів із різним вмістом каоліну
Table 3. 

Mechanical characteristics of PU matrix 
and composites with different kaolin content.

Зразок ПУ ПУ-10К ПУ-20К ПУ-40К

σ, МПа 32,4 33,6 35,6 38,2

ε, % 527 304 247 186

Результати дослідження механічних влас
тивостей ПУ-матриці та композитів, що 
вміщують каолін, подані в табл. 3, а на рис. 5 

та рис. 6 відповідно наведено гістограми 
міцності при розриві σ та відносного по-
довження при розриві ε. 

Показано, що за збільшенням вмісту на-
повнювача в ПУ спостерігаємо незначне 
зростання значення міцності при розриві 
(рис. 5) і суттєве зниження відносного по-
довження (рис. 6). Подібну тенденцію спо-
стерігали й автори [25, 26].  Ймовірним ме-
ханізмом посилення механічних показни-
ків за збільшенням вмісту метакаолінового 
наповнювача в лінійному ПУ з подовженим 
ланцюгом автори [26] вважають утворення 
водневих зв’язків між уретановими група-
ми матриці та гідроксильними групами на-
повнювача, що може сприяти задовільній 
міжфазовій адгезії між наповнювачем і ПУ.

Рис. 5 – Залежність міцності при розриві від 
вмісту каоліну в ПУ

Fig. 5 – Dependence of tensile strength on the 
kaolin content in PU.

Рис. 6 – Залежність відносного подовження 
при розриві від вмісту каоліну в ПУ

Fig. 6 – Dependence of the relative elongation at 
break on the kaolin content in PU.
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Рис. 7 – Криві ТГ для ПУ матриці  (1) та ПУ-
композитів зі вмістом каоліну 10 (2),  20 (3) та 
40 мас.ч. (4)

Fig. 7 – TG curves for PU matrix (1) and PU 
composites with a kaolin content of 10 (2), 20 (3) 
and 40 mass part (4).

Рис. 8 – Криві ДТГ для вихідної ПУ-матриці  
(1) та ПУ-композитів зі вмістом каоліну 10 (2), 
20 (3) та 40 мас.ч. (4)

Fig. 8 – DTG curvesfor PU matrix (1) and PU 
composites with a kaolin content of 10 (2), 20 (3) 
and 40 mass part (4).

Температурні залежності кривих втрати 
ваги (ТГ) та диференційних кривих втрати 
ваги (ДТГ) наведено відповідно на рис. 7 та 

рис. 8, показники процесу термоокисню-
вальної деструкції – в табл. 4.

Таблиця 4 
Характеристики  термоокиснювальної деструкції ПУ матриці та композитів із різ-

ним вмістом каоліну
Table 4. 

Characteristics of thermo-oxidative destruction of PU matrix and composites with 
different kaolin content.

ПУ  (Ткінц–Тпоч.), 
ºС

Тmax, 
ºС

Втрата ваги за температур, % Коксовий 
залишок, 

%300 ºС 350 ºС

ПУ 338 320 25,21 94,37 0, 05

ПУ-10К 338 324 21,43 83,63 9,40

ПУ-20К 339 330 15,73 79,48 16,24

ПУ-40К 341 333 11,31 67,24 28,10

Як видно з рис. 8, за додавання каолі-
ну та підвищенням його вмісту зростають 
температурний інтервал стадії інтенсивно-
го розкладання (Ткінц – Тпоч) та температура 

максимальної швидкості падіння ваги на 
стадії (Тmax), що свідчить про покращення 
термостійкості ПУ композитів. При цьому 
температури початку окиснення для ПУ 
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і всіх розглянутих композитів практично 
збігаються (Тпоч= 270 оС). Слід зауважити, 
що характер деструкції досліджених сис-
тем на стадії інтенсивного розкладу поміт-
но змінюється за присутності наповнюва-
ча. На кривих ДТГ спостерігається розще-
плення цієї стадії на дві – з максимальною 
швидкістю розкладу в інтервалі 318–327 оС 
та на більш високотемпературну в області 
324–333 оС. Причому при збільшенні вміс-
ту каоліну в композиті інтенсивність більш 
низькотемпературної стадії спадає, а висо-
котемпературної стадії – зростає. Таке роз-
щеплення можна пов’язати з формуванням 
у  ПУ-матриці областей, які безпосередньо 
взаємодіють із поверхнею каоліну, і таких, 
що не мають взаємодії з наповнювачем. 
З табл. 4 також видно, що зі збільшенням 
вмісту каоліну знижується втрата ваги 
зразка композиту за температур 300 та 
350  ºС. Коксовий залишок відповідає кон-
центрації наповнювача (мас.%). 

ВИСНОВКИ. Методом insitu синтезова-
но поліуретанові композити, в яких як на-
повнювач використано природний мінерал 
каолін. Вміст каоліну в композитах складав 
від 10 до 40 масових частин. Наповнення 
ПУ-матриці каоліном значно здешевлює 
полімерний матеріал і за вмістом 40 мас.ч. 
каоліну його собівартість знижується 
майже на 30 відсотків. За результатами 
морфологічних досліджень кристалічний 
порошок каоліну являє собою частинки 
у вигляді агломерованих шаруватих плас-
тинок неправильної форми розмірами від 
1 до ~120 мкм, які в поліуретановій матри-
ці рівномірно диспергуються, але за збіль-
шення концентрації наповнювача мають 
тенденцію до агломерації. Досліджено в’яз-
копружні, механічні та термічні властиво-

сті поліуретанових композитів і за резуль-
татами динамічних механічних досліджень 
оцінено їхню демпферну ефективність. 
Виявлено, що наявність наповнювача при-
зводить до незначного зменшення темпера-
турної області ефективного демпфування 
ПУ-композитів. Проте наповнення ПУ као-
ліном збільшує термостійкість та покращує 
механічні характеристики, що може спри-
яти розширенню функціональних власти-
востей ПУ-композитів. 

Роботу виконано в межах держбю-
джетної теми «Наукові засади ство-
рення функціональних полімерних 
систем для сучасних технологій», 
державний реєстраційний номер: 
0122U000435.

EFFECT OF FILLING A POLYURETHANE MATRIX 
WITH KAOLIN ON DAMPING EFFICIENCY, 
MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES.
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L.O. Vorontsova, L.F. Kosyanchuk, 
N.V. Kozak, O.O. Brovko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of 
Ukraine,
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One of the ways to reduce the cost of a 
polymermaterial is to replace the weight part of 
its composition with a cheaper natural filler. In 
this work, the objects of study are polyurethane 
composites synthesized by the insitu method, 
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containing the mineralfiller kaolin from 10 to 
40 mass parts. Filling with kaolin significant-
ly lowers the price of polyurethane material, 
and its cost is reduced by almost 30 percent 
when the content of the filler is 40 mass parts.  
Morphological studies have shown that kaolin 
particles are uniformly dispersed in the poly
urethane matrix, but thereis a tendency for the 
iragglomerationas the filler concentration in-
creases. Viscoelastic, mechanical, and thermal 
properties of polyurethane composites wer 
studied. The damping efficiency of polyure-
thane materials was estimated from the results 
of dynamic mechanical analysis. Itis found that 
the filler additions lightly decreases the effec-
tive damping temperature range of polyure-
thane composites, but their heat resistance and 
mechanical properties improve. The method 
of thermogravimetricanalysis was shown the 
presence of kaolin significantly changes the 
character of thermo-oxidative destruction of 
composites. The temperature interval of the in-
tensive decomposition stage increases for filled 
systems and the temperature of the maximum 
rate of weight loss at the decomposition stage 
(Tmax) increases with increasing kaolin content. 
According to the results of mechanical stud-
ies, an increase in the kaolin content in poly-
urethanes leads to an increase in the storage 
modulus (E') and a significant decrease in the 
relative elongation (ε). Thus, filling with kaolin 
significantly reduces the cost of polyurethane 
composites and contributes to their expansion 
of functional properties due to increased heat 
resistance and improved mechanical charac-
teristics.

Keywords: polyurethane composites, kao-
lin, damping efficiency, mechanical properties, 
heat resistance.
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ПОЛІЕЛЕКТРОЛІТНИЙ КОМПЛЕКС АЛЬГІНАТУ НАТРІЮ З ПОЛІ­
ЕТИЛЕНІМІНОМ ТА КОМПЛЕКСОМ ВКЛЮЧЕННЯ СУЛЬФО­
БУТИЛОВИЙ ЕТЕР β-ЦИКЛОДЕКСТРИНУ — ДЕКСАМЕТАЗОН

Л. В. Кобріна, С. І. Синельніков, В. В. Бойко, В. І. Штомпель , C. В. Рябов

Інститут хімії високомолекулярних сполук НАН України, 
Харківське шосе 48, Київ 02155, Україна, 
e-mail: kobrina.larisa@gmail.com

Із водних розчинів сформовано поліелектролітний комплекс (ПЕК) альгінату нат
рію з поліетиленіміном, наповнений (5 мас.%) комплексом включення (КВ) сульфо
бутилового етеру β-циклодекстрину з дексаметазоном. Дексаметазон (ДМ) – це медич-
ний і ветеринарний препарат, синтетичний глюкокортикостероїд, який чинить проти-
запальну та імунодепресивну дію і який використовують у терапії багатьох захворю-
вань. Шляхом аналізу рентгенівських дифрактограм досліджено структуру отриманих 
композицій і доведено існування взаємодії між ПЕК і КВ за рахунок як кулонівських 
сил між іонними групами самого ПЕК, так і водневих зв’язків між протонодонорними 
і протоноакцепторними полярними групами ПЕК і КВ, що підтверджують результати 
піролітичної мас-спектрометрії та диференціальної сканувальної калориметрії. На ко-
ристь зроблених висновків свідчить і зниження ступеня набухання ПЕК. Випробуван-
ня одержаних плівкових зразків ПЕК на вивільнення лікарського препарату методом 
УФ-спектроскопії показало, що кінетика процесу є нелінійною і частково залежить 
від середовища вивільнення, отже, їх можна розглядати як потенційний матеріал для 
створення полімерних матриць із пролонгованою терапевтичною дією.

Ключові слова: поліелектролітний комплекс, комплекс включення, натрієва сіль 
сульфобутилового етеру β-циклодекстрину, дексаметазон, полімерна матриця, про-
лонгована терапевтична дія.

ВСТУП. Полімерні матеріали, такі як по-
ліелектролітні комплекси (ПЕК), полімер
ні матриці, комплекси включення супра
молекулярних сполук з органічними речо-
винами останнім часом широко викорис
товують у фармацевтичній галузі та в медич-
ній практиці як системи з контрольованим 
вивільненням лікарських речовин (drug

delivery systems), засоби адресного достав-
лення лікарських препаратів і ліків із ви-
сокою терапевтичною активністю, системи 
для інкапсулювання біологічних речовин, 
антибактеріальні плівки для тимчасового 
захисту і терапії зовнішніх ушкоджень шкі-
ри, покриття для загоювання ран, субстра-
ти для генної терапії тощо [1–5]. Як основу 
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в цих матеріалах зазвичай використовують 
природні полімери, зокрема полісахари-
ди, наприклад, альгінові кислоти, хітозан, 
циклодекстрини і т. п. [6–9]. Альгінові 
кислоти та їхні солі (альгінати) мають ви-
соку водоутримувальну здатність, вони не-
токсичні і біодеградабельні, є природними 
поліаніонами. Їх використовують у синтезі 
ПЕК. З іншого боку, для створення систем 
доставки лікарських препаратів альгінати 
можна застосовувати як полімерні матри-
ці разом із циклодекстринами, зокрема 
з β-циклодекстрином та його похідними 
[10,11]. Спроможність циклодекстринів ут
ворювати комплекси включення з різними 
органічними субстратами дає змогу значно 
підвищити розчинність лікарських препа-
ратів і пролонгацію їхньої терапевтичної 
дії. Тому перспективною є комбінація таких 
різних за своєю природою компонентів, як 
ПЕК на основі альгінату натрію й комплекс 
включення циклодекстрину з лікарською 
речовиною, що може дати цікавий синер-
гійний ефект при вивільненні препарату з 
цієї полімерної системи.

Отже, метою цієї роботи є дослідження 
полімерного матеріалу, одержаного комбі-
нацією поліелектролітного комплексу аль-
гінату натрію та поліетиленіміну з комп-

лексом включення сульфобутилового етеру 
β-циклодекстрину з дексаметазоном.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Для одержання поліелектро-
літного комплексу використовували:

– альгінат натрію (АН), ММ (мономер-
ного фрагмента C6H7O6

.Na)  198; реактив 
фірми Aldrich;

– поліетиленімін (ПЕІ) – синтетичний 
полімер виробництва фірми Aldrich, Mn= 
10000;

– лимонну кислоту (ЛК) формули 
С6Н8О7, ММ 192 від ТОВ «Хімлаборреак-
тив».

Синтез ПЕК (зразок 1) проводили за 
такою методикою: готували 2 % (тут і далі 
скрізь мас.%) водні розчини компонен-
тів АН, ПЕІ, ЛК. До 4 г розчину АН дода-
вали 0,22 г розчину ПЕІ (співвідношення 
1:0.25 г/екв) і перемішували 5 хв за кімнат-
ної температури. Потім додавали 0,32 г роз-
чину ЛК і перемішували ще 5 хв за кімнат-
ної температури. Експериментальні зразки 
плівок готували методом поливу: форму-
вальний розчин наносили на поліпропіле-
нову поверхню й сушили плівку за кімнат-
ної температури до сталої ваги. Схему син-
тезу ПЕК наведено на рис. 1.

Альгінат натрію ПЕІ + лимонна кислота ПЕК 
Рис. 1. Схема синтезу ПЕК

Fig. 1. Scheme of PEK synthesis.
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Натрієву сіль сульфобутилового ете-
ру β-циклодекстрину (СБ-β-ЦД) фірми 
CycloLab Ltd., ступінь заміщення DS = 6,5 
(рис. 2) використовували без додаткового 
очищення.

Рис. 2. Структурна формула СБ-β-ЦД
Fig. 2. Structural formula of SB-β-CD.

Дексаметазон (ДМ) (C22H29FO5; 9-фторо-
11,17-дигідрокси-17-(2-гідроксиацетил)-
10,13,16-триметил-6,7,8,11,12,14,15,16-ок
тагідроциклопента-[a]фенантрен-3-ОН) 
(рис. 3)  – це медичний і ветеринарний лі-
карський засіб, синтетичний глюкокорти-
костероїд (аналог преднізолону), чинить 
протизапальну та імунодепресивну дію, 
його використовують у терапії багатьох за-
хворювань.

Дексаметазон – це речовина, нерозчин-
на у воді, солюбілізацію якої можна підви-
щити, одержавши комплекс включення з 
похідним β-циклодекстрину.

Рис. 3. Структурна формула дексаметазону
Fig. 3. Structural formula of dexamethasone.

Комплекс включення (КВ) СБ-β-ЦД із 
ДМ (зразок 2) одержували шляхом змішу-
вання компонентів у водному середовищі у 
співвідношенні компонентів 1:1 упродовж 
24  год за кімнатної температури. Отрима-
ний розчин фільтрували і сушили за 60°С 
до сталої ваги. 

Комбінацію ПЕК із КВ (зразок 3) одер-
жували шляхом введення комплексу вклю-
чення в ПЕК під час синтезу. Вміст КВ у 
ПЕК становив 5 мас.%.

Обладнання. ПЕК, КВ та їхню комбінацію 
досліджували за допомогою таких методів:

– дифракції рентгенівських променів 
(XRD) із використанням рентгенівського 
дифрактометра XRD-7000 (Shimadzu, Япо-
нія), дослідження проводили в CuKα- ви-
промінюванні;

– піролітичної мас-спектрометрії (ПМС) 
на мас-спектрометрі МХ-1321, який забез-
печує визначення компонентів газових су-
мішей у діапазоні масових чисел 1–4000. 
Зразки нагрівали до 400 оС із програмо-
ваною швидкістю нагрівання (6±1) оС/хв. 
Точність визначення температури зразка 
(±1) оС; дослідження проводили за методи-
кою, наведеною в роботі [12]:

– диференціальної сканувальної калори-
метрії (ДСК) на диференціальному скану-
вальному калориметрі TA Instruments DSC 

на поліпропіленову поверхню й сушили плівку за кімнатної температури до сталої ваги. 

Схему синтезу ПЕК наведено на рис. 1. 
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Q2000 (США). Аналіз проводили в темпе-
ратурному інтервалі 20–200 °С при нагрі-
ванні зі швидкістю 10 °С/хв ;

– набухання зразків вивчали за методи-
кою: 0,1  г полімеру заливали надлишком 
дистильованої води, витримували 24 год, 
потім вимірювали масу гелю. Ступінь на-
бухання(α) обчислювали за формулою:

,

де mo і m – маса полімеру вихідна й після 
набухання у воді відповідно; 

– УФ-спектроскопії на спектрофотоме-
трі Shimadzu UV-2401 PC (Японія) у діапа-
зоні частот 190–800 нм.

За даними методу дифракції рентгенів-
ських променів альгінат натрію має аморф
но-кристалічну структуру з відносним рів-
нем кристалічності Xcr≈20,4 %, а у ПЕІ аморф
на структура. Синтезований на їхній основі 
ПЕК також має аморфно-кристалічну струк-
туру, в якій домінує структура АН із Xcr≈ 
7,0  %. Аморфно-кристалічною структурою 
характеризуються як СБ-β-ЦД(Xcr≈42%), 
так і комплекс включення з дексаметазоном. 
Розмір кристалітів у структурі СБ-β-ЦД (за 
рівнянням Шеррера) близько 2,3 нм.

Порівняння рентгенівських дифракто
грам вихідного ПЕК і ПЕК+КВ (рис. 4) 
вказує на відмінності в їхній структурі. На 
дифрактограмі комбінації ПЕК+КВ чіткі-
шою стала вершина дифракційного мак-
симума при 2θm≈21,6о, також фіксується 
малоінтенсивний дифракційний максимум 
при 2θm≈37,8о. Виявлені відмінності рент-
генівських дифрактограм досліджуваних 
зразків можуть бути свідченням існування 
взаємодії між ПЕК і КВ за рахунок як куло-
нівських сил між іонними групами самого 

ПЕК, так і водневих зв’язків між протоно-
донорними і протоноакцепторними поляр-
ними групами ПЕК і КВ. 

Рис. 4. Рентгенівські дифрактограми ПЕК(1) 
і ПЕК+КВ (2)

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of PEK (1) and 
PEK+KV (2).

Рис. 5.Температурна залежність загального 
іонного струму виділення летких продуктів 
термодеструкції ПЕК (1); КВ (2); комбінації 
ПЕК+КВ (3)

Fig. 5. Temperature dependence of the total ion 
current of the release of volatile products of ther-
mal decomposition of PEK (1); KV (2); the combi-
nation of PEK+KV (3).
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Відмінності у структурній організації 
ПЕК та його комбінації з КВ встановлено 
також методом ПМС.

На рис. 5 наведено криві температурної 
залежності загального іонного струму ви-
ділення летких продуктів термодеструкції 
об’єктів дослідження (термограми), а в таб
лиці – загальні показники термодеструкції 
за відповідної температури.

Як видно з термограми ПЕК (рис. 5, кри-
ва 1), перший етап терморозкладання по-
ліелектролітного комплексу відбувається 
в інтервалі температур 150–250оС із мак-
симумом за температури 210 оС з утворен-
ням 59 од. іонних фрагментів із показни-
ком загального іонного струму 131 ум. од. 
(таблиця). Найбільш інтенсивні піки в 
мас-спектрі ПЕК за цієї температури спо-
стерігаємо для ІФ з m/z = 44 (CHCH2OH, 

CO2, CH3CHO, C2H6N); 18 (H2O, NН4
+);  

17 (OH-, NН3); 43 (C3H7, CH2CHOC2H5N);  
28 (CO, C2H4, N2, CH2N); 29 (C2H5,CHO, N2H) 
та інші. В діапазоні температур 250–300 оС 
показник загального іонного струму майже 
не змінюється, залишаючись у межах 75±3 
ум. од. Далі цей показник поступово зро-
стає і за температури 350 оС досягає вели-
чини 91 ум.од. При цьому кількість іонних 
фрагментів, що реєструються в мас-спектрі 
за цієї температури, становить 94 од. Тобто 
відбувається другий етап термодеструкції 
ПЕК. 

Термограма комплексу включення СБ-
β-ЦД із дексаметазоном (рис. 5, крива 2) 
налічує три максимуми: за температури 
140 оС (J = 61ум. од., К = 15 од.), 200 оС (J = 
122 ум. од., К = 76 од.) та 250 оС (J = 120 ум. 
од., К = 71 од.) (таблиця). 

Таблиця. Температура розкладання, загальний іонний струм та кількість 
іонних фрагментів при піролізі об’єктів дослідження

Table. Decomposition temperature, total ion current and amount 
of ionic fragments upon pyrolysis of the research objects.

Температура, 
оС

Показники Об’єкти дослідження

Зразок 1 (ПЕК) Зразок 2 (КВ) Зразок 3 (ПЕК 
+ КВ) 

100 Загальний іонний струм, 
ум. од.
Кількість іонних фрагмен-
тів, од.

51

10

36

12

44

11

140 Загальний іонний струм, 
ум. од.
Кількість іонних фрагмен-
тів, од.

– 61

15

–

200 Загальний іонний струм, 
ум. од.
Кількість іонних фрагмен-
тів, од.

– 122

76

–
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Температура, 
оС

Показники Об’єкти дослідження

Зразок 1 (ПЕК) Зразок 2 (КВ) Зразок 3 (ПЕК 
+ КВ) 

210 Загальний іонний струм, 
ум. од.
Кількість іонних фрагмен-
тів, од.

131

59

– –

214 Загальний іонний струм, 
ум. од.
Кількість іонних фрагмен-
тів, од.

– – 122

44

250 Загальний іонний струм, 
ум. од.
Кількість іонних фрагмен-
тів, од.

– 120

71

–

320 Загальний іонний струм, 
ум. од.
Кількість іонних фрагмен-
тів, од.

– – 78

79

350 Загальний іонний струм, 
ум. од.
Кількість іонних фрагмен-
тів, од.

91

94

– –

У мас-спектрі (крива 2) КВ за цих зна-
чень температури реєструють леткі ком-
поненти, характерні для β-ЦД та інших 
його похідних [11], а саме іонні фрагмен-
ти з m/z = 17 (ОН–); 18 (Н2О); 31 (CH2OH); 
44(CH3CHO, CH2CHOH); 45(CH3CHOH; 
60(O=CH–CH2OH); 73 (HOCCH2CHOH). 
Крім цього він фіксує іонні фрагменти, що 
утворюються при руйнуванні сульфобу-
тилової групи СБ-β-ЦД: m/z = 27 (C2H3); 
28 (C2H4); 29 (C2H5); 39 (C3H3); 41 (C3H5); 
42 (C3H6); 43 (C3H7); 44 (C3H8); 54 (C4H6);  
55 (C4H7); 57 (C4H9); 69 (C4H5О); 70 (C4H6О); 
71 (C4H7О) та ін. Також за температури 

200  оС та 250 оС у мас-спектрі комплексу 
реєструються леткі компоненти з m/z = 19 
та 37, які можна ідентифікувати як іони 
Флуору у складі молекули дексаметазону.

Термограма зразка 3(ПЕК+КВ) характе-
ризується відсутністю екстремального піку 
в діапазоні 100–160 оС, який спостерігаємо 
на термограмі КВ, і подібна до термогра-
ми вихідного ПЕК, але з меншими показ-
никами загального іонного струму (рис. 5, 
крива  3). Загалом як показник ЗІС, так і 
кількість іонних фрагментів у мас-спектрах 
цього зразка менші, ніж у вихідних компо-
нентів (таблиця). Відмінністю мас-спектра 
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зразка 3 є відсутність іонних фрагментів 
Флуору ( m/z = 19 та 37). Тобто комбінація 
ПЕК із КВ є більш термостабільною, ніж 
окремі ПЕК та комплекс включення. Це, 
вочевидь, пов‘язано з утворенням біль-
шої кількості міжмолекулярних зв’язків у 
зразку 3, що добре корелює з результатами 
рентгеноструктурного аналізу.

Для з’ясування механізму взаємодії ПЕК 
із комплексом включення зразки піддавали 
циклічному нагріванню в ході калориме-
тричного дослідження.

На рис. 6 наведено термограму нагріван-
ня вихідного СБ-β-ЦД. Для зазначеної ре-
човини характерна аморфно-кристалічна 
структура, тому на кривій нагрівання зраз-
ка фіксують ендопік за 63°С.

Рис. 6. Термограма нагрівання зразка СБ-β-ЦД
Fig. 6. Heating thermogram of the SB-β-CD 

sample.

Коли молекула-«гість» (дексаметазон) 
розміщується в порожнині СБ-β-ЦД, то її 
теплофізичні характеристики змінюються і 
на термограмі нагрівання КВ пік плавлення 
(ендопік) дексаметазону не проявляється 
(рис.7 крива 2).

Рис. 7. Термограми нагрівання зразків АН (1); 
КВ (2); ПЕК+КВ (3)

Fig. 7. Heating thermograms of the samples of 
AN (1); KV (2); PEK+KV (3).

На термограмі нагрівання вихідного 
альгінату натрію реєструють ендотерміч-
ний пік плавлення за 64  ºС (рис. 7, кри-
ва 1). Своєю чергою, на термограмі зразка 
3 (ПЕК+КВ) ендопік, пов'язаний з плавлен-
ням АН, зменшується, розширюється і тро-
хи зміщується в низькотемпературну об-
ласть (62оС). Можливо, це повязано з тим, 
що в зразках ПЕК функціональні групи 
альгінату натрію перебувають як у «зшито-
му стані» (з групами ПЕІ), так і частково у 
вільному, отже, наявні зони гетерогенності 
в об’ємі ПЕК. 

Аналіз результатів калориметричних до-
сліджень також є свідченням, що введення 
КВ у ПЕК спричинює реалізацію різних ти-
пів зв'язування: крім електростатичної вза-
ємодії між карбоксильними групами АН 
та аміногрупами ПЕІ утворюються також 
і водневі зв'язки, до того ж відбуваються 
певні міжмолекулярні взаємодії між група-
ми ПЕК та КВ, що підтверджується також 
і зниженням ступеня набухання зразка 3 у 
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воді порівняно зі зразком 1 на 6600 % (для 
ПЕК α = 11500 %; для комбінації ПЕК із КВ 
α = 4900 %). Водночас втрата маси зразків 
після набухання та сушіння становить 10 % 
для ПЕК та 75 % для комбінації ПЕК із КВ. 
Велика втрата маси для зразка 3, вочевидь, 
пов’язана з розчиненням комплексу вклю-
чення у воді.

Дослідження процесу вивільнення КВ зі 

зразка 3 проводили з використанням ме-
тоду УФ-спектроскопії. Оптичну густину 
вимірювали за довжини хвилі 239 нм, яка 
є характерною для дексаметазону, і обчис-
лювали концентрацію препарату в розчині.

На рис. 8 наведено криві кінетики ви-
вільнення дексаметазону зі зразків ком-
бінації ПЕК+КВ у дистильованій воді та в 
фізіологічному розчині.

Рис. 8. Кінетика вивільнення дексаметазону зі зразків ПЕК+КВ у дистильованій воді (1) 
та в фізіологічному розчині (2)

Fig. 8. Kinetics of dexamethasone release from PEK+KV samples in distilled water (1) 
and in physiological solution (2).

Слід відзначити, що практично в усіх 
зразках вихід дексаметазону був неповним 
навіть упродовж двох діб. Дослідження 
показало, що вивільнення дексаметазону 
частково залежить від середовища: у фізіо
логічному розчині показники концетрації 
дексаметазону вищі. Загалом вивільнення 
дексаметазону становить ~85%.

ВИСНОВКИ. Досліджено структуру по-
лімерної системи, одержану комбінацією 

поліелектролітного комплексу альгінату 
натрію та поліетиленіміну з комплексом 
включення сульфобутиловий етерβ-цикло-
декстрину – дексаметазон, і доведено наяв-
ність взаємодії між ПЕК і КВ за рахунок як 
кулонівських сил між іонними групами са-
мого ПЕК, так і водневих зв’язків між про-
тонодонорними і протоноакцепторними 
полярними групами ПЕК і КВ. Така ком-
бінована система відзначається більшою 
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термостабільністю і меншим ступенем на-
бухання порівняно з її складовими, що та-
кож свідчить про формування численних 
міжмолекулярних зв’язків. Вивчення кі-
нетики виходу дексаметазону вводу і у фі
зіологічний розчин показало, що препарат 
вивільнюється з плівкових зразків неліній-
но, а значення виходу залежить від виду 
середовища. Отже, на підставі проведених 
досліджень можна зробити висновок про 
потенційну придатність поліелектролітно-
го комплексу альгінату натрію та поліети-
леніміну з комплексом включення сульфо-

бутилового етеру β-циклодекстрину з дек-
саметазоном для різних видів терапії як 
матеріалу полімерної матриці зі здатністю 
пролонгованої дії лікарських препаратів.

Роботу виконано в межах відомчої 
теми «Наукові засади створення 
та модифікації поліелектролітних 
комплексів та полімерних наносис-
тем багатофункціонального при-

значення на основі природних та синте-
тичних сполук», державний реєстрацій-
ний номер РК 0121U114675.

POLYLECTROLYTE COMPLEX OF SODIUM 
ALGINATE - POLYETHYLENIMINE WITH THE 
INCLUSION COMPLEX OF SULFOBUTYL ETHER 
β-CYCLODEXTRIN – DEXAMETHASONE.

L.V. Kobrina, S.I. Synelnykov, V.V. Boyko,
V.I. Shtompel , S.V. Riabov

Institute of Macromolecular Chemistry, the Na
tional Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv
48 Kharkivske Shosse, 02155 Kyiv, Ukraine  
e-mail: kobrina.larisa@gmail.com

A polyelectrolyte complex (PEC) of sodium 
alginate with polyethyleneimine, loaded with 
(5 wt.%) inclusion complex (IC) of sulfobu-
tylether β-cyclodextrin with dexamethasone, 
was formed from aqueous solutions. Dexa-
methasone (DM) is a medical and veterinary 
synthetic glucocorticosteroid with anti-in-
flammatory and immunosuppressive effects, 
used in the treatment of various diseases. The 

structure of the obtained compositions was 
analyzed by X-ray diffraction method, con-
firming the interaction PEC and IC through 
both Coulombic forces between the ionic 
groups of PEC and hydrogen bonding involv-
ing the proton-donor and proton-acceptor po-
lar groups of PEC and IC. These findings were 
supported by pyrolytic mass spectrometry data 
and differential scanning calorimetry. The de-
crease in PEC swelling degree further supports 
the above conclusions. Testing the obtained 
PEC films  for drug release using UV spectro-
photometry revealed that the release kinetics 
were nonlinear and partially dependent on the 
release medium, indicating their potential as 
materials for creating polymer matrices with 
prolonged therapeutic effects.

Keywords: polyelectrolyte complex, inclu-
sion complex, sodium salt of sulfobutyl ether 
β-cyclodextrin, dexamethasone, polymer mat
rix, prolonged therapeutic effect.
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