




НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ
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ИЗОСТРУКТУРНЫЕ СЕЛЕНОГАЛОГЕНИДЫ РОДИЯ Rh2Se9Hal6 (Hal — Cl, Br)

Реакции взаимодействия кристаллогидратов тригалогенидов родия с избытком моногалогенидов
селена создают благоприятные условия для синтеза изоструктурных комплексов Rh2Se9Hal6 и фор-
мирования в них необычной, неизвестной в свободном состоянии аллотропной формы Se9. Синтезы
происходят по методу “возникающих реагентов”. В ходе гидролитического  диспропорционирования
4Se+→ Se4++3Se0 возникающие атомы селена стремятся объединяться в цепи с четным числом зве-
ньев, но присутствие в реакционных средах молекул активных комплексообразователей RhHal3 сим-
метрии D3 снимает кинетические затруднения образования колец с нечетным числом звеньев и способ-
ствует формированию девятичленного кольца Se9, термодинамическая стабильность которого была
подтверждена  расчетами. Номенклатурное название комплексов — бисродиогексагалогенононасе-
ленотрисгомо-кубаны, а общая формула — [Rh2Hal6-µ6-(Se9)кольцо] с шестидентатным лигандом Se9.

ВВЕДЕНИЕ. Первые халькогенгалогенидные
комплексные соединения платиновых металлов,
в частности платины и палладия, были получе-
ны нами в 1977 году [1]. В дальнейшем в резуль-
тате систематических исследований комплексо-
образования галогенидов халькогенов в распла-
вах и неводных средах синтезировано около пя-
тидесяти комплексов таких металлов как Mo, W,
Re, Pt, Pd, Os, Ir, Rh, Ru, Au, изучены их физи-
ческие, магнитные, кристаллографические, спек-
троскопические (ИК, КРС, ЯКР, СДО, РЭ) свой-
ства, что позволило установить строение этих со-
единений. С помощью РСА расшифрованы стру-
ктуры многих из них [2—10].

Для родия на данный момент получено
около десяти халькогенгалогенидных комплек-
сов, однако структуры известны только для не-
которых. Первым халькогенгалогенидом родия,
для которого выполнен РСА, является селено-
хлорид RhSе2Cl7, синтезированный при взаимо-
действии кристаллогидрата RhCl3⋅4H2O со сме-
сью элементарного селена и его тетрахлорида в
среде хлористого тионила. Соединение имеет ди-
мерное строение Rh2Cl6(SeCl2)4. Атомы родия
находятся в шестикоординационном окружении
четырех атомов хлора, два из которых мостико-
вые, и двух атомов селена двух молекул SeCl2 [11].

Тиохлориды родия RhCl3S⋅2Н2О и RhCl3S3⋅
Н2О получены при взаимодействии  гидроксида

родия (III) c монохлоридом серы и c раство-
ром серы в монохлориде серы соответственно.
Методом обратного Монте–Карло определена
их локальная структура и предложено строение
[RhCl3S(Н2О)2] и [RhCl2S3(Н2О)]Cl, где атом Rh
(III) находится в окружении шести лигандов [12].

В работе [13] описан тиохлорид родия (III)
RhSCl5, который образуется в результате взаи-
модействия металлического родия или RhI3 с
дихлоридом серы и представляет собой гексаме-
рный молекулярный комплекс, в котором шесть
октаэдрических группировок RhCl5(SCl2) с по-
мощью мостиковых атомов хлора объединены
в молекулы [RhCl3(SCl2)]6.

Определена кристаллическая структура и для
соединения RhTeCl [14], которое является пер-
вым представителем слоистых структур среди
халькогенгалогенидов платиновых металлов.

Таким образом, для родия в его соединени-
ях с халькогенами и галогенами характерно об-
разование комплексов октаэдрического строе-
ния — как моноядерных, так и многоядерных.

Цель настоящей работы — сравнение спек-
троскопических (ИК, КРС, РЭ) характеристик и
строения новых изоструктурных селеногалоге-
нидов родия состава Rh2Se9Hal6 (Hal – Cl, Br).

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Селеногалогениды родия Rh2Se9Hal6 об-
разуются при нагревании гидратированных га-
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логенидов родия RhHal3⋅4Н2О с избытком мо-
ногалогенидов селена Se2Hal2 в запаянных Г-
образных стеклянных реакторах при 100 oС по
реакции [15]:

2RhHal3⋅4Н2О +  8Se2Hal2 =  Rh2Se9Hal6 +
+ 16НHal +  4SeО2 +  3Se .

Галогеноводороды выделяются из реакци-
онной среды в газообразном виде (при нагрева-
нии незапаянного реактора), остальные побоч-
ные продукты реакции (элементарный селен и
оксид селена (IV)) растворяются в избытке мо-
ногалогенида селена. После отделения жидкой фа-
зы, промывания и высушивания в вакууме твер-

дых продуктов, получаются оранжево-красный
(Rh2Se9Cl6) и коричневато-черный (Rh2Se9Br6)
кристаллические порошки с экспериментально
найденными на рентгенфлюоресцентном спект-
рометре ElvaX Light элементными составами, %:
Rh – 18.52, Se – 63.44, Cl – 18.04 и Rh – 14.40, Se –
50.43, Br – 35.17; расчетные для Rh2Se9Cl6: Rh –
18.23, Se – 62.93, Cl – 18.84, для Rh2Se9Br6: Rh –
14.74, Se – 50.91, Br – 34.35. Путем химического и
рентгенофазового анализов установлено, что оран-
жево-красный мелкокристаллический порошок
состава Rh2Se9Cl6 образуется в среде монохло-
рида селена не только из исходного RhCl3⋅4Н2О,
но и из RhBr3⋅4Н2О, тo еcть более активный хлор

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Межатомные расстояния (δ) и валентные углы (ω) в структурах  соединений Rh2Se9Cl6 и Rh2Se9Br6

Rh2Se9Cl6 Rh2Se9Br6 Rh2Se9Cl6 Rh2Se9Br6

Связь δ, Ao Связь δ, Ao Угол ω, град Угол ω, град

Rh–1Cl2   2.301(10) Rh1–Br2 2.483(4) Cl2–Rh–Se3 81.0(3) Se3–Rh1–Br2 81.17(16)
Rh–1Cl1   2.322(10) Rh1–Br1 2.454(3) Se1–Rh–Cl3 82.2(2)
Rh–1Se3 2.380(6) Rh1–Se3 2.388(3) Cl3–Rh–Se2 83.9(2)
Rh–1Cl3 2.398(8) Rh1–Br3 2.522(3) Cl1–Rh–Se2 84.3(3) Se2–Rh1–Br1 84.77(16)
Rh–1Se2 2.415(5) Rh1–Se2 2.415(3) Cl1–Rh–Se3 85.5(3) Se3–Rh1–Br1 86.30(17)
Rh–1Se1 2.422(6) Rh1–Se1 2.417(3) Se1–Rh–Cl2 88.5(3) Se1–Rh1–Br2 87.52(19)
Se1–1Se5 2.367(6) Se1–Se5 2.354(4) Cl1–Rh–Cl2 89.3(4) Br1–Rh1–Br2 89.87(16)
Se1–1Rh 2.422(6) Se1–Rh1 2.417(3) Cl1–Rh–Cl3 91.8(3)
Se1–1Se3 2.437(6) Se1–Se3 2.457(4) Cl2–Rh–Cl3 95.2(3)
Se2–1Se4 2.358(7) Se2–Se4 2.385(4) Se1–Rh–Se2 97.7(2) Se1–Rh1–Se2 97.78(18)
Se2–1Se2 2.395(5) Se2–Se2 2.414(4) Se2–Rh–Se3 99.49(18) Se2–Rh1–Se3 98.66(17)
Se2–1Rh 2.415(5) Se2–Rh1 2.415(3) Se1–Rh–Se3 100.4(2) Se1–Rh1–Se3 100.02(19)
Se3–1Se4 2.369(6) Se3–Se4 2.383(4) Cl1–Rh–Se1 173.3(3) Se1–Rh1–Br1 172.7(2)
Se3–1Rh 2.380(6) Se3–Rh1 2.388(3) Cl2–Rh–Se2 173.5(3) Se2–Rh1–Br2 174.6(2)
Se3–1Se1 2.437(6) Se3–Se1 2.457(4) Cl3–Rh–Se3 175.3(3)
Se4–1Se2 2.358(7) Se4–Se2 2.385(4)  Se3–Se1–Se5 94.53(18) Se3–Se1–Se5 94.88(20)
Se4–1Se3 2.369(6) Se4–Se3 2.383(4) Rh–Se1–Se5 104.67(18) Rh1–Se1–Se5 105.5(2)
Se5–2Se1 2.367(6) Se5–Se1 2.354(4) Rh–Se1–Se3 105.7(2) Rh1–Se1–Se3 105.95(18)

 Cl1–1Rh1   2.322(11)   Br1–Rh1 2.454(4)  Se2–Se2–Se4 94.5(2) Se2–Se2–Se4 93.58(17)
 Cl2–1Rh1   2.301(10)   Br2–Rh1 2.483(3) Rh–Se2–Se2 105.0(2) Rh1–Se2–Se2 105.60(17)
 Cl3–1Rh1 2.398(8)   Br3–Rh1 2.522(3) Rh–Se2–Se4 109.1(2) Rh1–Se2–Se4 109.88(18)

 Se1–Se3–Se4 96.3(2) Se1–Se3–Se4 96.99(18)
Rh–Se3–Se4 104.9(2) Rh1–Se3–Se4 105.65(17)
Rh–Se3–Se1 105.7(2) Rh1–Se3–Se1 105.24(19)
 Se2–Se4–Se3 95.9(2) Se2–Se4–Se3 94.83(17)
Se1–Se5–Se1 97.65(16) Se1–Se5–Se1 97.4(2)
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вытесняет менее активный бром из координа-
ционного окружения  родия.

ИК-спектры соединений в виде суспензий в
нуйоле записаны на спектрометре Magna-IR 750
фирмы Nicolet.

Измерения спектров комбинационного  рас-
сеяния света (КРС) проводили в геометрии на
отражение при комнатной температуре с помо-
щью рамановского спектрометра T-64000 Ho-
riba Jobin-Yvon, оснащенного охлаждаемым
CCD детектором. Для возбуждения использо-
вали линию Ar–Kr ионного лазера с длиной
волны 514.5 нм, сфокусированную на образце в
пятно диаметром ~1 мкм, при мощности излу-
чения около 0.1 мВт.

Рентгеноэлектронные спектры записаны на
модернизированном электронном спектрометре
ЭС-2402. Источником возбуждения была рент-
геновская пушка с магнитным анодом (EMgKα
=1253.6 эB, P =300 Bт). Калибровку спектромет-
ра выполняли в начале и конце энергетической
шкалы с использованием металлических образ-
цов золота и меди по положению максимумов
Au4f7/2 и Cu2p3/2-линий. Полученные после ка-
либровки значения энергии связи были такими:
ЕсвAu4f7/2 =84 эВ, ЕсвCu2p3/2 =932.6 эВ, что соот-
ветствует стандартным значениям этих линий.
Абсолютное разрешение, измеренное по Au4f7/2-
пику золота, составляло 1.0 эВ, точность опреде-
ления максимума Та4f7/2-линии 0.5 эВ. Рабочий
вакуум — 2⋅1017 Па.

Расшифровка и уточнение кристаллической
структуры соединений проведены рентгеностру-
ктурным анализом по методу поликристалла
[15, 16]. Массивы экспериментальных интенси-
вностей и углов отражений получены на дифрак-
тометре STOE STADI P с линейным позицион-
но-прецизионным  детектором по схеме модифи-
цированной геометрии Гинье, метод на прохож-
дение (CuKα1-излучение, изогнутый монохрома-
тор Ge(111) типа Иогансона, 2θ/ω-сканирова-
ние) [17]. Для визуализации структур использо-
вана программа DIAMOND [18].

Исследуемые соединения Rh2Se9Cl6 и Rh2-
Se9Br6 являются аналогами по составу и имеют
идентичную структуру — локальную симметрию
С2 элементарной ячейки с небольшим отклоне-
нием от D3-симметрии. Как видно из табл. 1,
строение центрального фрагмента Se9 по всем
параметрам — длинам связей Se–Se и углам меж-

ду атомами селена — полностью совпадают в
обоих комплексах. Также близки и длины свя-
зей Rh–Se (2.38—2.42 Ao ). Наблюдаемое удлине-
ние на 0.15 Ao  связи Rh–Br, по сравнению с Rh–
Cl, вызвано увеличением ковалентного радиуса
брома (1.14 Ao ) по сравнению с атомом хлора (0.99
Ao ). Увеличение параметров и объема элемен-
тарной ячейки (a =12.3999 Ao , c =24.8813 Ao , V  =
=3825.72 Ao 3, Z =8) для селенобромида родия по
сравнению с селенохлоридом (a =12.2034 Ao , c =
=23.7125 Ao , V  =3531.38 Ao 3, Z =8) также связано с
большим размером атома брома.

Структуру селеногалогенидов родия можно
представить в виде укладки изолированных стру-
ктурных формульных единиц состава Rh2Se9-
Hal6 (рис. 1). Для атомов родия наблюдается ко-
ординационное число 6 и координационный мно-
гогранник в виде деформированного октаэдра
Rh[Hal3Se3], что характерно для родия (III). Та-
ким образом, во время реакции синтеза происхо-
дит замещение молекул воды в октаэдре Rh[Hal3-
(H2O)3] исходного соединения RhHal3⋅4H2O на
атомы селена. Для атомов Se1, Se2 и Se3 харак-
терно координационное число 3 и неплоская тре-
угольная координация: координационные мно-
гогранники в виде треугольников Se[Se2Rh], где
центральные атомы находятся приблизительно
напротив центра треугольников. Для атомов Se4

Рис. 1. Структура соединений Rh2Se9Hal6 на примере
селенобромида родия Rh2Se9Br6. Показана формуль-
ная единица — “молекула” (Rh3+Br3

– )2Se9
0, с выде-

ленными штрих-пунктиром связями в кольце Se9. Эл-
липсоиды параметров смещения атомов в анизотроп-
ном приближении представлены с вероятностью 95 %,
нумерация атомов соответствует табл. 1.
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и Se5 координационное число равно 2, и ему со-
ответствует угловая координация Se[Se2]. Два
октаэдра Rh[Hal3Se3] соединяются между собой
через грани из атомов селена посредством двух
связей Se1–Se3 и одной связи Se2–Se2 (рис. 2), в то
время как атомы Se4 и Se5 непосредственного
участия в соединении октаэдров не принимают.
Все атомы селена связаны в кольцевую, короно-
подобную структуру Se9.

Спектры комбинационно-
го рассеивания све- та (КРС,
рис. 3) и инфракрасные (ИК,
рис. 4) по- лученных соеди-
нений сложны, однако ана-
логия составов и строения
существенно облегчает их
анализ и отнесение частот
(табл. 2). Используя фрагмен-
тарный подход и привлекая
литературные данные для
КРС и ИК-спектров молекул
Se6 и Se8 [19], удается вычле-
нить из спектров частоты
колебаний для Se9 —
центрального фра- гмента
обеих молекул. Валентные
колебания свя- зи Se–Se (табл.
2): 267ср , 253с, 220ср см

–1 (КРС,
рис. 3,а) и 276ср , 250сл , 220пл

см–1 (ИК, рис. 4,а) для хлорида и 265с , 256с , 226с
см–1 (КРС, рис. 3,б) и 267ср , 255сл , 220пл см

–1 (ИК,
рис. 4,б) для бро- мида; деформационные коле-
бания Se–Se–Se: 151с , 135ср , 120с , 110пл см

–1

(КРС, рис. 3,а) и 146с , 135пл , 121сл , 110пл см
–1

(ИК, рис. 4,а) для хло- рида и 153с , 137сл , 121ср ,
112сл см

–1 (КРС, рис. 3,б) и 158ос , 142ср , 120ср ,
112ср см

–1 (ИК, рис  4,б) для бромида. Неболь-
шие отклонения в положении частот и в интен-
сивности от спектров Se6 и Se8 свидетельствуют
о правильности отнесения спектров и подтвер-
ждают идентичность фрагмента Se9 в обоих
комплексах.

В высокочастотной области спектров лежат
валентные колебания связей Rh–Cl (табл. 2):
330ср , 325ср , 310пл см

–1 (КРС, рис. 3,а) и 333с ,
315с , 310пл см

–1 (ИК, рис. 4,а); деформационные
колебания Cl–Rh–Cl (табл. 2) находятся при
180сл , 178ср см

–1 (КРС, рис. 3,а) и 191ср , 170сл см
–1

(ИК, рис. 4,а), что хорошо со- ответствует значе-
ниям этих частот для шестикоординаци- онных
хлорокомплексов ро- дия (III) [20].

Частоты валентных коле- баний в бромид-
ных комплексах находятся на 100—120 см–1

ниже [21], что связано в первую очередь с увели-
чени- ем в 2.5 раза атомной массы брома по
сравнению с хло- ром. К валентным колебани-
ям связи Rh–Br (табл. 2) в спектре КРС (рис. 3,б)
отнесены частоты 188с , 178ср см

–1, а в спектре
ИК — 195сл , 189ср , 178с см

–1 (рис. 4,б), что близ-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Деформированные октаэдры Rh[Hal3Se3]
в структуре соединений Rh2Se9Hal6.

    Рис. 3. Спектры КРС соединений Rh2Se9Сl6 (а) и Rh2Se9Br6 (б).

           а б
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ко к имеющимся в литерату- ре [21]. Деформа-
ционные ко- лебания, видимо, лежат зна-
чительно ниже.

Интерес представляет
очень сильная полоса пог-
лощения при 210 см–1 в ИК-
спектре (рис. 4,а) селенохлорида
родия, которой соответствует
интенсивная линия при 208 см–1

в спектре КРС (рис. 3,а). В
спектрах селено- бромида
родия это 203 (ИК, рис. 4, б) и
193 (КРС, рис. 3,б) см-1. Сопос-
тавление спектров обоих
комплексов дает основание
отнести эти частоты и сильные
линии к валентно- му колеба-
нию связей Rh–Se (табл. 2). При
записи спектра КРС селенохло-
рида родия с лазерным источни-
ком возбу- ждения He–Ne (632.8
нм) интенсивность этой  линии
резко уменьшалась, в то время

как интенсивность остальных линий практи-
чески не из- менялась. По-видимому, под
действием лазер- ного излучения происходит
распад комплекса с разрывом связей Rh–Se.
Использование Ar–Kr лазера с длиной волны
514.5 нм, под действием которого соединения
сохраняют свой состав, позволило записать
качественные спектры КРС для  обоих  иссле-
дуемых  комплексов.

Похожая структура комплексов Rh2Se9Cl6
и Rh2Se9Br6 позволяет совместно рассматривать
их рентгеноэлектронные спектры (РЭС). Так, на-
пример, РЭС Rh3d5/2 обоих комплексов иденти-
чны, величина Есв~309 эВ (табл. 3) свидетельст-
вует об эквивалентности двух атомов родия в
обоих соединениях и вообще характерна для
комплексов  родия (III)  [22].

Однотипны и РЭС атомов галогенов обоих
комплексов. Значения Есв Сl2p1/2 и Сl2p3/2 нахо-
дятся в интервале 197—199 эВ (табл. 3), харак-
терном для хлорокомплексов металлов [22]. Для
бромидного  комплекса значения Есв Br3d нахо-
дятся в интервале 69—70 эВ (табл. 3), причем
значение 70.07 эВ несколько превышает имею-
щиеся литературные данные о РЭС брома в бро-
мокомплексах  металлов [22].

РЭС Se3d комплексов Rh2Se9Cl6 и Rh2Se9Br6
содержат несколько компонент с Есв в интервале
56—58 эВ (табл. 3), что превышает значение Есв
Se3d =54.8 эВ для аллотропа селена [23]. Это

Рис. 4. ИК-спектры соединений Rh2Se9Сl6 (а) и Rh2Se9Br6 (б).

Т а б л и ц а  2
Отнесение линий в спектрах  КРС и полос погло-
щения в ИК-спектрах соединений Rh2Se9Cl6 и
Rh2Se9Br6

Вид и частота
колебания

Rh2Se9Cl6 Rh2Se9Br6

КРС ИК КРС ИК

n Rh–Hal     330с 333с 195сл
    325с 315с 188с 189ср
    310сл 310пл 178ср 178с 

n Rh–Se     208ос 214ос  193ос 203с
d Hal–Rh–Hal     180сл 191ср

    178ср 170сл
n Se–Se*     240ср 239ср   240сл  241ср
n Se–Se     267ср 276ср 265с 267ср

    253с 250сл 256с 255сл
    220ср 220пл 226с 220пл

d Se–Se–Se     151с 146с  153с 158ос
    135ср 135пл   137сл 142ср
    120с 121сл   121ср 120ср
    110пл 110пл   112сл 112ср

* Отнесение сделано произвольно, так как этих линий
и полос нет в спектрах Se6, Se8 [18].
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свидетельствует также об отсутствии селенид-ио-
на, для которого значения Есв Se3d =53—54 эВ
еще ниже, что связано с появлением отрицатель-
ного заряда на атоме селена. В свою очередь об-
разование координационной связи Se → Rh при-
водит к росту положительного заряда на атомах
селена и возрастанию Есв Se3d в РЭС. Подтвер-
ждение получено в расчетах, которые показали
суммарный положительный заряд 2+ на кольце-
вой структуре Se9 [15].

Для формирования необычной, неизвест-
ной в свободном состоянии аллотропной формы
Se9 оказываются благоприятными условия, опи-
санные выше, — реакции взаимодействия крис-
таллогидратов тригалогенидов родия с избыт-
ком моногалогенидов селена. Комплексы Rh2-
Se9Hal6 образуют твердые фазы, не раствори-
мые в реакционных средах; газообразные НHal
удаляются из области реакции; селенсодержа-
щие продукты растворяются в маточниках. Син-
тезы происходят по методу “возникающих реа-
гентов”. Возникающие в ходе реакции гидроли-
тического диспропорционирования 4Se+→ Se4+

+3Se0 атомы селена стремятся объединиться в
цепи с четным числом звеньев, но присутствие в
реакционных средах молекул активных комп-
лексообразователей RhHal3 симметрии D3 сни-
мает кинетические затруднения для образова-
ния колец с нечетным числом звеньев и способ-
ствует формированию девятичленного  кольца
Se9, термодинамическая стабильность которого
была подтверждена расчетами [15]. Следуя при-
нятой номенклатуре, название комплексов бис-
родиогексагалогенононаселенотрисгомокуба-
ны, а общая формула — [Rh2Hal6-µ6-(Se9)кольцо] с
шестидентатным селенсодержащим лигандом Se9.
Таким образом, наличие  в комплексах Rh2Se9-
Hal6 фрагментов µ3-Rh и µ3-Se приводит к
формированию кубаноподобной структуры —
D3-трисгомокубана. Бисродиононаселенотрисго-
мокубановый остов соединений Rh2Se9Hal6 име-
ет следующий  вид: 

В завершение следует отметить, что недав-
но были идентифицированы  селеновые гомоци-
клы с большим числом атомов селена: Se12 в
[Ag2Se12][FAl(OC(C5F10)(C6F5))3]2⋅6C6H4F2 [24] и
Se19 в [Cu2Se19][A]2 и [Cu2Se19][A]2⋅0.5Na[A] ( [A] =
= [Al(ORF)4], RF= C(CF3)3)) [25]. Однако выде-
лить в твердой фазе ни новые аллотропные фо-
рмы селена, ни эти циклы, ни Se9 на данный мо-
мент не удалось. Существование в твердой фазе
многочисленных аллотропных форм серы (до
S20, включая S9) [26, 27] указывает на возмож-
ность получения таких циклических аллотропов
и для селена, что, несомненно, представляет фун-
даментальный интерес для неорганической химии.

РЕЗЮМЕ. Реакції взаємодії кристалогідратів три-
галогенідів родію з надлишком моногалогенідів селе-
ну створюють сприятливі умови для синтезу ізостру-
ктурних комплексів Rh2Se9Hal6 та формування в них
незвичайної, невідомої у вільному стані алотропної
форми Se9. Синтези відбуваються по методу “ви-
никаючих реагентів”. У ході гідролітичного диспро-
порціонування 4Se+→ Se4++3Se0 виникаючі атоми се-
лену намагаються об’єднатися у ланцюги з парним чи-
слом ланок, але присутність у реакційних середови-
щах молекул активних комплексоутворювачів RhHal3
симетрії D3 знімає кінетичні утруднення утворення кі-
лець з непарним числом ланок і сприяє формуванню
дев’ятичленного  кільця Se9, термодинамічну стабіль-
ність якого було підтверджено  розрахунками. Номен-
клатурна назва комплексів — бісродіогексагалогено-
нонаселенотрисгомокубани, а загальна формула — [Rh2-
Hal6-µ6-(Se9)кільце] із шестидентатним лігандом Se9.

SUMMARY. Reactions of interaction of crystalline
hydrates of rhodium trihalides with excess of selenium
monohalides present favourable conditions for the
synthesis of isostructural complexes Rh2Se9Hal6 and for
the formation in these compounds of unusual Se9 allot-
ropic form, unknown in the free state. The syntheses
occur by the “emerging reagents” method. During the
hydrolytic disproportionation 4Se+→ Se4++3Se0 arising
selenium atoms tend to combine in a chains with an even
number of links, but the presence in the reaction media
of molecules of active complexing agents RhHal3 with
symmetry D3 removes kinetic difficulties for the forma-
tion of rings with an odd number of links and facilitates
to the formation of the nine-membered Se9 ring; its
thermodynamic stability has been confirmed by calcula-
tions. The nomenclatures of the complexes are bisrho-
diohexahalogenononaselenotrishomocubanes and the ge-
neral formula is [Rh2Hal6-µ6-(Se9)ring] with Se9 ligand in
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form of hexadentate ring in crown conformation.
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УДК  532.783 : 541.48 

Т.А.Мирная, Г.Г.Яремчук, И.И.Токменко, В.Н.Асаула
ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ БИНАРНЫХ СИСТЕМ КАПРИЛАТОВ ЦИНКА, КАДМИЯ И СВИНЦА

Методами дифференциального термического анализа и поляризационной микроскопии исследо-
ваны фазовые равновесия и определены концентрационно-температурные интервалы существова-
ния жидких кристаллов и стекол в бинарных системах: каприлат кадмия—каприлат цинка, каприлат
кадмия—каприлат свинца и каприлат свинца—каприлат цинка. В системах установлено образование
граничных или непрерывных жидкокристаллических растворов смектической модификации (тип А).

ВВЕДЕНИЕ. Алканоаты металлов являются
типичными представителями ионных металло-
мезогенов, которые образуют термотропные и
лиотропные жидкие кристаллы, изотропные и
мезоморфные стекла [1]. Мезоморфные алка-
ноатные стекла, представляющие собой заморо-
женную жидкокристаллическую фазу, перспек-
тивны для создания современных оптических
материалов, сред для генерации/модулирования
лазерного излучения и голографической записи
информации [2]. В последнее время системы на
основе алканоатов металлов также используют-
ся в качестве матриц для получения наночастиц
различной природы [3]. Известно, что среди ал-
каноатов металлов (СnН2n +1СОО)2М  наиболее
низкими температурами плавления и способно-
стью к переохлаждению и стеклованию облада-
ют алканоаты (c 5 ≤ n ≤ 10) некоторых двухвале-
нтных металлов, таких как свинец, кадмий, цинк
[3]. Ранее нами были изучены фазовые равнове-
сия в бинарных системах на основе капронатов
и деканоатов  кадмия, свинца  и цинка [4, 5].

Данные о систематическом исследовании тер-
мофизических свойств систем на основе капри-
латов кадмия, цинка и свинца в литературе от-
сутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Каприлаты металлов (С7Н15СОО)2М по-
лучали метатезисом при добавлении насыще-
нных водных растворов нитрата двухвалент-
ного металла к раствору каприлата калия в ме-
таноле (Fluka, puriss grade) и перекристалли-
зовывали из горячего толуола. Соли сушили в
вакуумном нагревательном шкафу при 50 оС в
течение суток. Данные ИК-спектров свидетель-
ствовали об отсутствии в синтезированных со-
лях воды, каприловой кислоты и нитратных

солей. Взвешенные в нужном мольном соотно-
шении компоненты тщательно механически пе-
ремешивали и сплавляли в атмосфере аргона для
предотвращения возможного разложения обра-
зцов. Хранение образцов осуществляли также в
атмосфере аргона.

Температуры фазовых равновесий в бинар-
ных системах изучали методами политермичес-
кой поляризационной микроскопии и ДТА. Ис-
пользовали дериватограф Паулик–Паулик–Эр-
дей Q-1500 D (Венгрия) с Pt/Pt-Rh-термопарой,
стандартное вещество — Al2O3. Скорость нагре-
ва во всех экспериментах 2.5 град/мин.

Идентификацию мезофазы и определение
температур фазовых равновесий кристалл—ме-
зофаза (температура плавления) и мезофаза—
изотропная жидкость (температура просветле-
ния) осуществляли с помощью поляризационно-
го микроскопа Ампливал, оснащенного нагре-
вательным столиком и цифровой фотокамерой.
Синтезированные соли, за исключением неме-
зоморфного каприлата цинка, образуют энантио-
тропную жидкокристаллическую фазу смектиче-
ского А типа.

Каприлат цинка (С7Н15СОО)2Zn не обра-
зует жидкокристаллическую фазу, плавится при
140 оС с переходом в вязкую изотропную жид-
кость, что согласуется с литературными данны-
ми [6]. Термическое поведение каприлата кад-
мия (С7Н15СОО)2Cd в литературе не описано, по
нашим данным, он плавится при 98 оС с образо-
ванием смектической мезофазы, которая прос-
ветляется при 168 оС. При охлаждении мезофаза
стеклуется. Каприлат свинца (С7Н15СОО)2Pb об-
наруживает твердофазный переход при 79 оС,
плавится с образованием смектической мезофа-
зы при 81 оС, которая имеет температуру про-
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светления 107 оС, что совпадает с данными, по-
лученными ранее [7].

ИК-спектры синтезированных солей капри-
латов некоторых двухвалентных металлов име-
ют такие же характеристические полосы, как и
ИК-спектры каприлатов щелочных и щелочно-
земельных металлов, описанные ранее. Отличие
заключается в положении характеристических
полос асимметрических и симметрических ва-
лентных колебаний карбоксильных групп (таб-
лица). Изменяется также величина расщепления
карбоксильных полос ∆ν, позволяющая оценить
тип взаимодействия между катионами металлов
и карбоксильной группой алканоат-аниона. В
структурах каприлатов изученных двухвален-
тных металлов ∆ν =105—145 см–1, что свидете-
льствует о существенно ионной связи катион ме-
талла–анион и о том, что каприлат-анион выпо-
лняет роль бидентатного лиганда, но степень ко-
валентности катион-анионных связей больше,
чем в каприлатах одновалентных металлов [8]. 

На рис. 1–3 представлены фазовые диграм-
мы изученных бинарных систем. 

Система {x(C7H15COO)2Cd +(100–x)(C7H15-
COO)2Zn}. В системе образуется граничный жид-
кокристаллический раствор смектической моди-
фикации по эвтектической реакции между тве-
рдыми фазами исходных компонентов и сущес-
твует в концентрационном  диапазоне 50 <x  ≤
100 % мол. (рис. 1). Эвтектическя точка наблю-
дается при 85 оС, х  =85 % мол. Кривая темпе-
ратур просветления мезофазы пересекает кри-
вую плавкости при 108 оС, x  =56 % мол. В этой
инвариантной (метатектической) точке твердая
фаза сосуществует с двумя жидкими: изотроп-

ной и мезоморфной. Существует также пе-
ритектическая точка при 92 оС, х  =70 %
мол. Фазовая диаграмма свидетельствует
об образовании инконгруэнтно плавяще-
гося соединения вероятного состава
7(C7H15COO)2Сd⋅3C7H15COOZn (Р). Двухфаз-
ная область сосуществования мезофазы и
изотропной жидкости в наших эксперимен-
тах составляет менее 2 oС и на диаграмме
не указана. При охлаждении мезоморфных
расплавов образуются оптически анизотро-
пные  стекла  при 80<х  ≤ 100 % мол.

Система {x (C7H 15COO)2Cd +(100–x)-
(C7H15COO)2Pb}. В системе образуются не-
прерывные жидкокристаллические раство-

ры смектической модификации и непрерывные
твердые растворы с минимумом при 80 оС, х  =50
% мол. (рис. 2). Значения температуры просвет-
ления мезофазы имеют отрицательные отклоне-
ния от аддитивной прямой, соединяющей значе-
ния температур просветления исходных компо-
нентов. В системе наблюдается выраженное пе-
реохлаждение мезоморфного расплава с образо-

Значения частот характеристических полос поглощения в ИК-
спектрах каприлатов некоторых двухвалентных металлов

Соединение

Частота, cм–1
∆ν,
cм–1

(СОО– )
νас νс νас νс

(СОО– ) (СH2)

(С7Н15СОО)2Zn 1550 1405 2930 2850 145
1535 1395 2960 2870 140

(С7Н15СОО)2Cd 1545 1420 2940 2860 125
1530 1405 2970 2880 125

(С7Н15СОО)2Pb 1510 1405 2940 2860 105
2970 2880

Рис. 1. Диаграмма фазовых состояний бинарной си-
стемы {х(C7Н15СОО)2Сd +(100 – х)C7H15COOZn}.  ИЖ
и ЖК  — однофазные области изотропного расплава
и жидкокристаллических растворов: 1 – ЖК+KР ; 2 –
ЖК+KZn ; 3 – ЖК+KР ; 4 – КP+KCd ; 5 – ЖК+KCd , где
KР, KZn , KCd — твердая фаза  соединения, плавяще-
гося инконгруэнтно ,твердая фаза каприлата цинка и
кадмия соответственно.
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ванием оптически анизотропных стекол в ши-
роком концентрационном  интервале при 20<х
≤ 100 % мол.

Система {x (C7H15COO)2Pb+(100–x)(C7H15-
COO)2Zn}. Фазовая диаграмма системы (рис. 3)
свидетельствует об образовании граничных жид-
кокристаллических растворов смектического
А-типа по эвтектической реакции между твер-
дыми фазами исходных компонентов. Две вет-
ви линии плавкости пересекаются в эвтектиче-
ской точке при 82 оС, х  =7 % мол. Инвариант-
ная точка при 95 оС, х  =15 % мол. является ме-
татектической. В этой точке твердая фаза сосу-
ществует с двумя жидкими — изотропной и ме-
зоморфной.

Образование жидкокристаллических стекол
наблюдалось в интервале при 75 <х  ≤ 100 % мол.

Таким образом, проведенное исследование
показывает, что жидкокристаллические фазы ме-
зогенных каприлатов кадмия и свинца облада-
ют неограниченной растворимостью в бинарной
системе на их основе. Немезогенный каприлат

цинка растворяется в мезофазе каприлатов кад-
мия или свинца ограниченно . Широкие области
мезофазо- и стеклообразования обусловливают
возможность использования данных бинарных
систем для получения нелинейно-оптических
жидкокристаллических композитов.

РЕЗЮМЕ. Методами диференційного термічно-
го аналізу і поляризаційної мікроскопії досліджено
фазові рівноваги і визначено концентраційно-темпе-
ратурні інтервали існування рідких кристалів і стекол
у бінарних системах каприлат кадмію—каприлат ци-
нку, каприлат кадмію—каприлат свинцю, каприлат
свинцю—каприлат цинку. Встановлено утворення в
системах граничних чи безперервних рідкокристалі-
чних розчинів смектичної модифікації (тип А).

SUMMARY. Phase equilibriums in some binary sy-
stems : cadmium caprylate—zinc caprylate, cadmium cap-
rylate—lead caprylate, lead caprylate—zinc caprylate
have been studied by differential thermal analysis and
polythermal polarizing microscopy. Concentration and
temperature intervals of existence of liquid crystals and

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы системы {х(C7Н15СОО)2Сd +(100–х)C7H15COOPb}.
Здесь и на рис. 3 ИЖ  и ЖК  — однофазные области
изотропного расплава и жидкокристаллических рас-
творов. ТР — однофазная область непрерывных тверд-
ых растворов; ТР+ЖК — двухфазная область существо-
вания твердых и жидкокристаллических растворов.

Рис. 3. Диаграмма фазовых состояний бинарной сис-
темы {х (C7Н15СОО)2Pb +(100–х )C7H15COOZn}:  1 —
KPb+KZn ; 2 — ЖК+КPb ; 3 — ЖК+KZn ; 4 — SZn ; 5 —
ИЖ+KZn ,  где KPb, KZn — твердая фаза каприлата
свинца и цинка, SZn — твердые растворы на основе
каприлата цинка.
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glasses in these binary systems was defined. Formation
of boundary and continuous liquid-crystalline solutions
smectic A modification in these systems are established.
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УДК  541.138+541.135.3

С.А.Кочетова, М.І.Буряк, А.В.Савчук, В.В.Малишев
СИНТЕЗ МЕТАЛЕВИХ НАНОЧАСТИНОК РОДІЮ В КАРБАМІД- 
ТА АЦЕТАМІД-ХЛОРИДНИХ РОЗПЛАВАХ ІЗ ЙОГО КОМПЛЕКСНИХ СПОЛУК

Встановлено, що в карбамід- та ацетамід-хлоридних розплавах при анодному розчиненні родію
утворюються змішані комплекси [Rh(NH3)4Cl2]+ квазіоктаедричної будови симетрії D4h. При катод-
ному відновленні отриманих комплексів Rh(III) у досліджуваних розплавах здійснено синтез нано-
частинок Rh і нанопокриття ними Fe, Cu, Mo.

ВСТУП. Наночастинки та матеріали на їх
основі проявляють унікальні електричні, хімічні,
магнітні, оптичні, каталітичні та інші властиво-
сті, і тому їх дослідженню приділяється значна
увага [1—3]. А в зв’язку із широкою областю ви-
користання нанокомпозитних матеріалів у су-
часних технологіях і матеріалознавстві розвива-
ються препаративні методи їх синтезу [4]. Важли-
ве значення у вирішенні цієї проблеми мають ме-
тоди електрохімічного відновлення комплексних
сполук металів у низькотемпературних розпла-
вах. Розробка методів синтезу наночастинок ме-
талів у низькотемпературних іон-органічних роз-
плавах із застосуванням комплексних сполук спри-
яє створенню нових технологій  їх одержання.

У даній роботі проведено електрохімічний
синтез по одержанню комплексних сполук іонів
родію в іон-органічних розплавах на основі кар-
баміду та ацетаміду, ретельне дослідження їх вла-
стивостей і будови із застосуванням спектроско-
пічних методів та катодне осадження нанопок-
риттів Rh на різних металевих основах.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА І ОБГОВО-
РЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для визначення електро-
хімічних властивостей розчинника  та дослід-
ження електрохімічної поведінки Rh у карбамід-
та ацетамідмістких розплавах використаний ме-
тод циклічної вольтамперометрії за допомогою
потенціостату ПІ-50-1.1. В якості анода застосо-
вували пластину із досліджуваного металу, до-
поміжного електрода — платиновий дріт, елект-
рода порівняння — Ag/Ag+ (0.07 моль/см3 AgNO3
у розчині карбамід—NH4NO3 (16 % мол.). До-
слідження проводили в температурному інтер-
валі 80—130 оС в атмосфері аргону.

Для визначення стану іонів металу в роз-
плавах після електрохімічного розчинення, стру-

ктури та складу комплексних сполук, що утвори-
лися з компонентами розплаву, використовува-
ли спектроскопічні методи: електронну спектро-
скопію поглинання (ЕСП) у процесі електролізу
(Specord UV/VIS), ІЧ-спектроскопію затверділих
після електролізу розплавів (Specord M-80), газову
хроматографію (ЛХМ-80).

Склад одержаних металевих осадів визнача-
ли рентгенофазовим методом (ДРОН-3), а струк-
туру осадів — за допомогою методу електронної
просвічуваючої мікроскопії (JEOL-100), растро-
вої електронної мікроскопії (РЕМ-101).

Анодне розчинення родію проводили у роз-
плаві індивідуального карбаміду та в евтектич-
ному розплаві карбамід—NH4Cl (16.8 % мол.)
при 130 оС. В чистому розплавленому карбаміді
розчинення металу ускладнюється пасивацією, із-
за слабкої електропровідності розплаву підйом
катодного та анодного струмів погано виражені.
Додавання NH4Cl до карбаміду підвищує елект-
ропровідність розплаву, що приводить до фор-
мування поляризаційних кривих, на яких чітко
відображені електродні процеси. В карбамід-хло-
ридному розплаві електрохімічне розчинення
родію спочатку відбувається без обмежень, але
вже при другій зйомці спостерігається пасивація
аноду, що відображається в появі площадки на
анодній частині циклограми (рис. 1,a). Зменшен-
ня ваги родієвого анода в карбамід-хлоридному
розплаві зростає у порівнянні з індивідуальним
карбамідом, інтенсивність забарвлення зростає
та досягає глубокого жовто-коричневого кольо-
ру. Електрохімічне розчинення родію супровод-
жується утворенням іонів Rh(III).

Анодне розчинення родію також проводили
в ацетамідному розплаві при температурі 108 оС
і розплаві ацетамід—NH4Cl при 80 оС. Поляри-
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заційні криві в ацетамідному розплаві розмиті,
тому електродні процеси не можуть бути коре-
ктно інтерпретовані. Додавання хлористого амо-
нію к ацетаміду до утворення евтектичного скла-
ду розплава ацетамід—NH4Cl (22.3 % мол.) [5]
дозволило поступово одержати поляризаційні
криві, які чітко відображають електрохімічні про-
цеси розчинення родієвого аноду та відновлен-
ня його іонів. Родій розчинюється в ацетамід-
хлоридному розплаві без пасивації (рис. 1,б).
Швидкість розчинення складає 4.7⋅10–5 г/хв, що
більше, ніж у карбамід-хлоридному розплаві, в
той час як питома електропровідність розплаву
карбамід—хлорид (0.06 Ом–1⋅см–1) вища, ніж у
ацетамід-хлоридного (0.015 Ом–1⋅см–1) [6]. Цей
результат може бути пояснений відсутністю па-
сивації електрода при електророзчиненні в аце-
тамід-хлоридному розплаві. При розчиненні ро-
дій переходить у розплав у вигляді іонів Rh(III).

В ЕСП при анодному розчиненні Rh в кар-
бамід-хлоридному розплаві фіксуються смуги
28000 та 37000 см–1, а в ацетамід-хлоридному  —
28000 та 36000 см–1 (рис. 2), в ІЧ-спектрах “за-
гартованих” зразків виявлено присутність коли-
вань ν(Rh–N) — 480 та ν(Rh–Cl) — 330 см–1. Від-
повідно до літературних даних [7—9] це характе-
ризує утворення в карбамідвмісних та ацетамід-
вмісних розплавах змішаних квазіоктаедричних
комплексів [Rh(NH3)4Cl2]

+ симетрії D4h. Отри-
мані значення спектроскопічних параметрів для
комплексів [Rh(NH3)4Cl2]

+ в карбамід-хлоридно-

му та ацетамід-хлоридному розп-
лавах складає: 10Dq =31000 (30650)
см–1; B =562 (500) см–1; β =0.78 (0.70).
Сила поля лігандів у змішаних
комплексах [Rh(NH3)4Cl2]

+ слабша,
ніж в чисто аміачних комплексах
[Rh(NH3)6]

3+, де 10Dq =33200 см–1 [7],
що ще раз підтверджує утворення в
розплавах при анодному розчинен-
ні родію змішаних комплексів
[Rh(NH3)4Cl2]+.

Комплексна сполука [Rh(NH3)4-
Cl2]

+ у досліджуваних розплавах є
електроактивною, її відновлення спо-
стерігається на катодній частині ци-
клограми у вигляді максимуму на
рис. 1. Поляризаційні криві зніма-
ли в широкому діапазоні швидкос-
тей поляризації: 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 B.

Згідно з експериментальними даними встановле-
но, що процес відновлення Rh(III) відбувається
в дифузійному режимі, необоротно в одну ста-
дію до металу.

Виходячи з рівняння, наведеного в моно-
графії  Галюса [10]:

Ep/2 – Ep =  2.2RT /nF , (1)
розраховане значення різниці потенціалу напів-
піку та піку не дорівнює теоретичному значен-
ню для оборотного процесу, що підтверджує не-
оборотність процесу розряду комплексних іонів
родію. Електрохімічний коефіцієнт αnα визнача-
ли згідно з рівнянням Матсуди–Аябе для необо-
ротного процесу [10]:

Ep – Ep/2 =  –1.857⋅RT /nF . (2)

Рис. 1. Циклічні вольтамперограми родієвого електрода в роз-
плаві карбамід—NH4Cl при 120 оС (a) та ацетамід—NH4Cl при
100 оС (б). Vпол =0.1 В/с .

Рис. 2. ЕСП  комплексних іонів Rh(III) в ацетамід-
хлоридному (1) та карбамід-хлоридному (2) розплавах
при 120 оС.
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У карбамідвмісному розплаві αnα дорів-
нює 0.1, в ацетамідному — 0.12. Значення ко-
ефіцієнту дифузії іонів родію в карбамід-хлорид-
ному та ацетамід-хлоридному розплавах стано-
вить 8.4⋅10–6 см2/с.

Мікрофотографію отриманого родієвого оса-
ду приведено на рис. 3. Частинки осаду нано-
розмірні (10—22 нм), але значна їх частина має
вигляд глобул. Величина кристалітів родію, оці-
нена по фізичному розширенню піків [11], ста-
новить для Rh  5 нм. Це свідчить про утворення

в досліджуваних розплавах нанокомпозитів Rh
на поверхні металів Fe, Cu, Mo. Одержані ро-
дієві покриття із розплавів на основі карбамі-
ду та ацетаміду з розчинним родієвим анодом
рівномірні, сірого кольору, товщиною 1—6 мкм
(рис. 4). При осадженні Rh у вигляді покриття
було отримано 0.05—0.7 г металу в залежності
від часу електролізу. При цьому вихід по струму
становив 85—90 %.

РЕЗЮМЕ. Установлено, что в карбамид- и ацет-
амид-хлоридных расплавах при анодном растворении
родия образуются смешанные комплексы [Rh(NH3)4Cl2]

+

квазиоктаэдрического строения симметрии D4h. При
катодном восстановлении комплексов Rh(III) в ис-
следуемых расплавах осуществлен синтез наночасти-
чек Rh и нанопокрытия ими Fe, Cu, Mo.

SUMMARY. The electrochemical behaviour of
rhodium at low-temperature carbamide-chloride and ace-
tamide-chloride melts was investigated. The composition
and structure of complex ions formed after anodic dis-
solution have been studied. After electrochemical reduc-
tion of [Rh(NH3)4Cl2]

+complexes, the nanoparticles of
Rh and layer of rhodium is formed.
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Рис. 3. Мікрофотографія родієвих наночастинок (10–
22 нм), отриманих на катоді в розплаві карбамід—
NH4Cl (JEOL-100).

Рис. 4. Вигляд нанокомпозитів Rh на поверхні Fe
(a,б), Cu (в, г), Мо (д, е) після електролізу карбамід-
та (1) ацетамід-хлоридного розплаву (2) з розчинним
родієвим анодом (отримано на мікроскопі РЕМ-101).
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УДК  546.87’42’41’56

І.О.Корбут, Д.Д.Наумова, С.А.Неділько
ВПЛИВ ЗАМІЩЕННЯ Ві НА ВЛАСТИВОСТІ СПОЛУК Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy 
ТА Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy

Синтезовано  та досліджено високотемпературні надпровідники складу Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy та
Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy (0 ≤ x  ≤ 0.5). За даними рентгенографічного аналізу визначено область
гомогенності, зміну параметрів елементарної комірки. Показано, що зі збільшенням ступеня за-
міщення x  у системі Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy спостерігається зростання параметра а, об’єму елемен-
тарної комірки V  та зменшення параметра с; у зразках системи Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy зі збі-
льшенням ступеня заміщення параметри а, с і V  зменшуються. Вивчено залежність температури
переходу в надпровідний стан від ступеня заміщення.

ВСТУП. Відкриття надпровідників La–Ba–
Cu–O з Tc=30 K [1] та Y–Ba–Cu–O з Tc=90 K [2]
стало стимулом для вчених в усьому світі до
пошуку нових надпровідних сполук з температу-
рою переходу в надпровідний стан, наближеною
до кімнатної. Це зумовлено, з одного боку, особ-
ливими властивостями складних оксидних спо-
лук, що входять до складу ВТНП, з іншого — ті-
єю роллю, яку ВТНП-матеріали можуть відігра-
вати в науці та техніці.

За більш ніж 25 років існування високотем-
пературної надпровідності одним з визначних є
відкриття надпровідників Bi–Sr–Ca–Cu та над-
провідників на основі талію Tl–Ca–Ba–Cu [3, 4].

Досить перспективними високотемператур-
ними надпровідниками з точки зору величини
критичної температури є сполуки на основі ок-
сиду талію, оскільки для них характерна одна з
найвищих температур переходу в надпровідний
стан (Tc=125 К). Однак при синтезі оксидних над-
провідників, що містять леткі компоненти, вини-
кають певні труднощі. При нагріванні реакці-
йної суміші, що містить оксид талію, відбуває-
ться його часткове випаровування і, як наслідок,
неконтрольована зміна складу. Отже, питання
вивчення способів захисту від факторів зовні-
шнього середовища та встановлення оптималь-
них добавок для стабілізації талієвої надпро-
відної фази викликає певний інтерес для подаль-
ших досліджень.

Метою даної роботи є дослідження впливу
заміщення бісмуту на талій на електрофізичні
властивості та параметри елементарної комірки
ВТНП-кераміки складу Ві2212 і Ві2223.

Синтез надпровідників на основі бісмуту мо-
жливий як за наявності, так і за відсутності в
системі плюмбуму. Вплив додавання плюмбуму
на надпровідність у системі з номінальним скла-
дом (BiPb)xSr2Ca2Cu3On було вивчено та проілю-
стровано в роботі [5].

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Одержання полікристалічних зразків скла-
дних купратів бісмуту ВТНП складу Bi1.8–xPb0.2-
TlxSr2CaCu2Oy та Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy (0 ≤
x  ≤ 0.5) отримували твердофазним методом з
попереднім одержанням прекурсору [6]. Всі ви-
хідні речовини були кваліфікації не нижче х.ч.
Усі реактиви, що використовувались для синте-
зу керамічних матеріалів, були проаналізовані
на вміст катіону відповідного металу [7]. На пер-
шій стадії порошки SrCO3, CaCO3 і CuO, взяті у
стехіометричному співвідношенні, ретельно пе-
ретирали в агатовій ступці та відпалювали у фар-
форових тиглях у муфельній печі протягом 12
год при температурі 840 оС до зникнення коли-
вань груп CO3

2– на ІЧ-спектрах. До одержаного
прекурсору додавали розраховані кількості Bi2O3
та PbO, гомогенізували суміш, пресували в таб-
летки діаметром ≈10 мм та відпалювали у му-
фельній печі протягом 100 год при температурі
820 оС на повітрі з проміжними перетираннями.
На третій стадії, на якій відбувається формуван-
ня ВТНП-фази, зразки ретельно перетирали з
оксидом  талію, формували таблетки та відпа-
лювали в струмі кисню протягом 10 хв. Tl2О3
брали в надлишку близько 10 % від стехіомет-
ричного розрахунку. Температура в печі конт-
ролювалася за допомогою термопари хромель-
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алюмель, що була під’єднана до регулятора тем-
ператури (точність регулювання  ± 5 оС).

Зразки загартовували при швидкому охо-
лодженні від температури прожарювання до кім-
натної температури, поміщаючи одержані зра-
зки  в ексикатор.

ІЧ-спектри поглинання продуктів термо-
лізу записували на спектрофотометрі Spectrum
BX FT-IR (Perkin Elmer) в області 1200—1700
см–1, використовуючи пресування таблеток з KBr.

Фазовий склад і параметри кристалічних
граток визначали рентгенографічним методом
на дифрактометрі ДРОН-ЗМ, CuKα-випроміню-
вання з Ni-фільтром. Зйомку проводили зі швид-
кістю 1–4 °/хв. Подальші розрахунки одержаних
спектрів (віднесення дифрактограм, розрахунок
та уточнення  параметрів кристалічної гратки)
виконували на ПК, використовуючи програми
Origin, Match, X-ray та Difwin.

Електроопір зразків і його температурну за-
лежність в інтервалі 300–77 К вимірювали на ус-

тановці ПІУС-1УМ чотирьохзондовим методом.
Рентгенографічні дослідження зразків скла-

ду Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy ((0 ≤ x  ≤ 0.5) пока-
зали, що гомогенність в них зберігається для
складів до x  <0.4. Для системи складу Bi1.8–x-
Pb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy (0 ≤ x  ≤ 0.5) зразки є однофа-
зними до x ≤ 0.3. На рис. 1, як приклад, наведе-
ні рентгенограми зразків складу Bi1.75Pb0.2Tl0.05-
Sr2Ca2Cu3Oy та Bi1.3Pb0.2Tl0.5Sr2Ca2Cu3Oy. Син-
гонія 2212- та 2223-фаз з частковим заміщенням
бісмуту на талій за даними рентгенографічного
аналізу для всіх значень x  є тетрагональною.

Зі збільшенням ступеня заміщення х  у си-
стемі Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy спостерігається
збільшення параметру а, зменшення парамет-
ру с, а також збільшення об’єму елементарної
комірки V  (таблиця). Виявляється майже повна
подібність зміни параметрів із Bi2–xTlxSr2Ca-
Cu2Oy з тією лише відмінністю, що в останній
системі параметр с збільшується. Щодо системи
Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy , то, як і в зразках скла-
ду Bi2-xTlxSr2Ca2Cu3Oy, зі збільшенням ступеня
заміщення параметри а, с і V зменшуються.

Параметри кристалічних граток для зразків
складу Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy та Bi1.8–xPb0.2-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Рентгенограми зразків складу Bi1.75Pb0.2Tl0.05-
   Sr2Ca2Cu3Oy (a) i Bi1.3Pb0.2Tl0.5Sr2Ca2Cu3Oy  (б).

а

б

Параметри елементарної комірки для систем скла-
ду Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy та Bi1.8–xPb0.2TlxSr2-
Ca2Cu3Oy (0 ≤ х  ≤ 0.5) 

Вихідний склад
a c

V , Ao 3

Ao

  Bi1.8Pb0.2Sr2CaCu2Oy 3.833(5) 30.89(5) 454(2)
  Bi1.75Pb0.2Tl0.05Sr2CaCu2Oy 3.832(5) 30.92(5) 454(2)
  Bi1.7Pb0.2Tl0.1Sr2CaCu2Oy 3.834(6) 30.99(5) 456(2)
  Bi1.6Pb0.2Tl0.2Sr2CaCu2Oy 3.838(9) 30.91(7) 455(3)
  Bi1.5Pb0.2Tl0.3Sr2CaCu2Oy 3.841(1) 30.95(1) 457(4)
  Bi1.4Pb0.2Tl0.4Sr2CaCu2Oy 3.850(7) 30.84(6) 457(7)
  Bi1.3Pb0.2Tl0.5Sr2CaCu2Oy 3.150(7) 30.48(1) 455(3)
  Bi1.8Pb0.2Sr2Ca2Cu3Oy 3.851(1) 37.28(1) 553(9)
  Bi1.75Pb0.2Tl0.05Sr2Ca2Cu3Oy 3.851(2) 37.26(1) 553(10)
  Bi1.7Pb0.2Tl0.1Sr2Ca2Cu3Oy 3.833(1) 37.16(1) 546(8)
  Bi1.6Pb0.2Tl0.2Sr2Ca2Cu3Oy 3.842(2) 37.12(3) 548(16)
  Bi1.5Pb0.2Tl0.3Sr2Ca2Cu3Oy 3.829(3) 36.89(5) 541(26)
  Bi1.4Pb0.2Tl0.4Sr2Ca2Cu3Oy 3.880(3) 37.70(3) 568(20)
  Bi1.3Pb0.2Tl0.5Sr2Ca2Cu3Oy 3.837(5) 36.63(6) 539(39)
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TlxSr2Ca2Cu3Oy (x  = 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5)
наведені  у таблиці.

Для гомогенних зразків було досліджено ре-
зистивні характеристики та встановлена критич-
на температура переходу в надпровідний стан.
Для зразків системи Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy
(0 ≤ х  ≤ 0.4) надпровідний перехід при темпера-
турі вище 77 К не простежується (Tc чистого
BiPb2212 зразка складає ~78 K). Вимірювання
залежності опору від температури зразків з по-
чатковим складом Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy
(0 ≤ х  ≤ 0.3), що наведена на рис. 2, показало, що
критична температура переходу в надпровід-
ний стан зменшується зі збільшенням ступеня
заміщення x : Tc (x  =0) ~102K, Tc (x  =0.05) ~100 K,
Tc (x  =0.1) ~80 K. Зразки з більшими значення-
ми х  при температурах вище 77 К у надпро-
відний стан  не  переходять. 

ВИСНОВКИ. В результаті експерименту ви-
значено межі гомогенності, фазовий склад, пара-
метри елементарної комірки та резистивні ха-
рактеристики зразків складу Bi1.8–xPb0.2TlxSr2-
CaCu2Oy та Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy (0 ≤ x ≤ 0.5).
Показано, що заміщення бісмуту на талій від-
бувається в досить широких межах (х  =0.4). За
даними, одержаними в результаті досліджень,
можна зробити висновок, що надпровідність у

зразках системи Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy від-
чутна за дуже низьких температур. У системі
Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy надпровідність має
місце, але вже при ступені заміщення  x  = 0.1
Т с різко зменшується до показника ~80 К.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы и исследованы высо-
котемпературные сверхпроводники состава Bi1.8–xPb0.2-
TlxSr2CaCu2Oy и Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy (0 ≤ x ≤ 0.5).
По данным рентгенографического анализа определе-
на область гомогенности, смена параметров элемен-
тарной  ячейки. Показано, что при изменении степе-
ни замещения x в системах наблюдается изменение па-
раметров а, с, объема элементарной ячейки V . Изуче-
на зависимость температуры перехода в сверхпроводи-
мое состояние от степени замещения.

SUMMARY. High-temperature superconductors
Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy and Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy
(0 ≤ x ≤ 0,5) were synthesized and researched. The homo-
geneity region, change of unit cell parameters were deter-
mined by X-ray diffraction analysis. The unit cell para-
meters a and V  of Bi1.8–xPb0.2TlxSr2CaCu2Oy system in-
crease and parameter c decreases with the increase of
substitution degree x ; in the Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy
samples the unit cell parameters a, c and V  decrease with
the increase of substitution degree x . The dependence of
transition temperature in superconducting state from
substitution degree was determined.
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Рис. 2. Температурна залежність електроопору для
зразків складу Bi1.8–xPb0.2TlxSr2Ca2Cu3Oy ,  де  х  = 0 (1);
0.05 (2); 0.1 (3); 0.4 (4). 

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 9 19
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Ю.А.Дмитренко, А.В.Мамченко
СОПОСТАВЛЕНИЕ СОРБЦИИ  САПОНИТОМ СОЛЯНОЙ КИСЛОТЫ 
И ДЕСОРБЦИИ ОБМЕННЫХ И СТРУКТУРООБРАЗУЮЩИХ КАТИОНОВ

Исследованa зависимость десорбции катионов Na+, K+, Са2+, Mg2+, Fen+, Al3+ из  сапонита Варва-
ровского месторождения Хмельницкой области (Украина) от количества прореагировавшей соля-
ной кислоты при различных солевых фонах в равновесном растворе, варьируемых добавлением
хлорида натрия. Определена удельная обменная емкость сапонита по ОН–-группам.

ВВЕДЕНИЕ. В работе [1] получены кривые
потенциометрического  титрования соляной кис-
лотой природной руды Варваровского место-
рождения, включающей сапонит. Одновремен-
но определены величины десорбции катионов
Na+, K+, Са2+, Mg2+, Fen+ и Al3+ из минерала.

Цель данной работы — сопоставление зави-
симости количества десорбированных катио-
нов и прореагировавшей соляной кислоты для
количественного описания изменений химичес-
кого состава минерала.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Расчеты суммарного количества выте-
сненных из руды катионов ЕдесΣкат выполне-
ны на основании данных, полученных в рабо-
те [1] по соотношению:

ЕдесΣкат =  Vm  ∑ Ci , (1)

где m — навеска руды в каждом опыте, кг; V  —
объем равновесного раствора, м3; Сі — концен-
трация катионов і-го вида в равновесном ра-
створе, моль/м3 в эквивалентах вещества (далее
по тексту  — экв. в-ва). 

Методики проведения эксперимента и оп-
ределения концентраций компонентов в рас-
творе описаны в работе [1].

На рис. 1 представлено сопоставление вели-
чин ЕдесΣкат в зависимости от количества про-
реагировавшей с сапонитом соляной кислоты
ЕНСl при отсутствии солевого фона во внешнем
растворе. Видно, что экспериментальные дан-
ные подчиняются линейной зависимости, при-
чем продолжение кривой 1 пeресекает ось орди-
нат в области отрицательных значений ЕдесΣкат.
Это указывает на то, что часть соляной кислоты
реагирует с рудой сапонита без вытеснения в

раствор катионов. Такое явление может быть
обусловлено только реакцией соляной кислоты
с анионообменными группами сапонита, на-
ходящимися в основной ОН–-форме.

Предполагая, что вытеснение в раствор ка-
тионов и нейтрализация ОН–-групп руды соля-
ной кислотой протекают стехиометрически, из
уравнения материального баланса в системе мо-
жно записать:

ЕHCl =  ЕдесΣкат +  ЕОН− , (2)

где ЕОН− — удельная обменная емкость сапони-
та по ОН–-группам, моль/кг в экв. в-ва.

Если анионообменные ОН–-группы руды
сапонита нейтрализуются в первую очередь (до
начала вытеснения из руды катионов), зависи-
мость ЕдесΣкат от ЕHCl должна быть линейной и
отсекать на оси ординат отрезок, численно рав-
ный значению ЕОН− . Кроме того, при справедли-
вости указанных выше соображений тангенс уг-
ла наклона кривой должен быть равен единице.

Статистический анализ зависимостей ЕдесΣкат
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Рис. 1. Зависимости десорбции из сапонита суммарно-
го количества катионов ЕдесΣкат от количества прореа-
гировавшей кислоты ЕНCl  при солевом фоне хлорида
натрия, моль/м3: 0 (1), 10 (2).
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от ЕHCl показывает, что экспериментальные дан-
ные действительно адекватно аппроксимирую-
тся  линейной зависимостью y =aх+b, где y =
=ЕдесΣкат;  х  =  ЕHCl (табл. 1).

Все экспериментальные данные ложатся на
единую кривую 1 с большим коэффициентом кор-
реляции r2 (рис. 1). Значение критерия Фишера
(F) заметно превышает критическую величину
(Fк), что свидетельствует об адекватности рег-
рессионной модели. Тангенс угла наклона в пре-
делах погрешности эксперимента равен едини-
це, что соответствует уравнению (2). Продолже-
ние кривой (рис. 1) отсекает на оси ординат от-
резок с отрицательным значением, что позволя-
ет определить величину анионообменной емко-
сти  ОН–-групп сапонита. Эта величина относи-
тельно невелика и равна 0.12 моль/кг руды сапо-
нита. Таким образом, использование уравнения
(2) позволяет определить величину ЕОН− .

При наличии фонового электролита в рас-
творе, в качестве которого использовали хлорид
натрия, может происходить два процесса пере-

вода ОН–-групп руды сапонита в солевую фор-
му. В первом процессе, как и в случае проведе-
ния экспериментов без применения фонового
электролита, ОН–-группы могут превращаться
в солевую форму путем их нейтрализации соля-
ной кислотой, во втором — если анионообмен-
ные группы в ОН–-форме достаточно хорошо
диссоциированы, их перевод в солевую форму мо-
жет осуществляться Сl–-ионами хлорида натрия
без участия кислоты. В связи с этим исследова-
ние зависимости ЕдесΣкат от ЕHCl в присутствии
солевого фона (хлорида натрия) позволяет су-
дить о кислотно-основных свойствах ОН–-групп
сапонита. Однако десорбция катионов натрия из
сапонита  вследствие их малого содержания в
обменном комплексе минерала невелика (рис.
2). Как следует из рисунка, десорбция катионов
натрия не зависит от количества поглощенной

сапонитом соляной кислоты (этот катион де-
сорбируется  соляной  кислотой из обменного
комплекса очень легко).

При статистической обработке эксперимен-
тальных данных по линейному уравнению вы-
явлено (табл. 2), что тангенс угла наклона кри-
вой 1 (Едес.Na от ЕHCl) (рис. 2) в пределах ошиб-
ки определения близок к нулю, а полная обмен-
ная емкость руды сапонита по этому катиону со-
ставляет 0.004 ± 0.001 моль/кг. Таким образом,
даже в области малых значений ЕHCl величина
Едес.Na+  пренебрежимо  мала по сравнению с де-
сорбцией катионов жесткости Едес.ж (Са2++Мg2+)
(рис. 3). Поэтому вытеснение ионов натрия из
руды сапонита соляной кислотой не может су-

Т а б л и ц а  1
Результаты статистической обработки эксперимен-
тальных данных, построенных в координатах y =
=ЕдесΣкат от x =ЕHCl, по методу наименьших квад-
ратов, исходя из линейного уравнения y =ax + b

Параметры
статистической
обработки
эксперимента

Значения параметров при
концентрациях фонового
электролита  NaCl, моль/м3

0 10

a 0.93 0.95
S a 0.06 0.05
b –0.12 0.05
S b 0.06 0.07
S y 0.09 0.14
r2 0.97 0.98
F 284.38 377.75
df 9 9
Fк 5.117 5.117

П  р и м е ч а н и я.  a и b — подгоночные коэффициен-
ты, вычисленные по методу наименьших квадратов; Sа
— стандартная ошибка для оценки а, S b — для оцен-
ки b,  Sy — стандартная ошибка для оценки у; r2 — ко-
эффициент детерминированности; F — критерий Фише-
ра; df  — степени свободы; Fк — критическое значение.

Рис. 2. Зависимости десорбции из сапонита катионов
Na+ от количества прореагировавшей кислоты ЕНCl
без добавления фонового электролита (1) и катионов
К+ в присутствии солевого фона — хлорида натрия
10 моль/м3 (2).
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щественно сказаться на значении ЕдесΣкат и кон-
центрации хлорида натрия как солевого фона.

На рис. 1 представлена зависимость ЕдесΣкат
от ЕHCl в присутствии солевого фона — хлорида
натрия (10 моль/м3). Как и в системах, где фоно-
вый электролит отсутствует, указанная зависи-
мость линейна, причем тангенс угла наклона
кривой 2 близок к единице. Разброс эксперимен-
тальных данных относительно аппроксимирую-
щей кривой невелик, о чем свидетельствуют ве-
личины r2, F, S y (табл. 1). Отрезок, отсекаемый

кривой 2 на оси ординат, в отличие от кривой 1,
полученной без добавок солевого фона (хлорид
натрия), положителен. Его значение составляет
0.05 моль/кг. Хотя ошибка определения этого па-
раметра достаточно велика (табл. 1), получен-
ный результат позволяет заключить, что нали-
чие катионов натрия в растворе с концентраци-
ей не более 10 моль/м3 (характерно для питье-
вых вод) не приводит к дополнительной десор-
бции катионов жесткости, которая происходит
за счет изменения рН  (кислотности) равновес-
ного раствора.

На рис. 3 представлена зависимость Едес.ж
от ЕНCl в присутствии солевого фона — хлорида
натрия (100 моль/м3). Как и в предыдущих слу-
чаях, получена линейная зависимость (кривая 3),
однако тангенс ее угла наклона значительно ме-
ньше единицы. Ее продолжение отсекает на оси
ординат положительное значение, превышаю-
щее аналогичную величину для солевого фона
10 моль/м3. Ошибка в определении этого пара-
метра сравнительно невелика и позволяет утвер-
ждать, что присутствующий в растворе индиф-
ферентный электролит не только нейтрализует
анионообменные группы руды сапонита, но и вы-
тесняет из материала двухзарядные катионы. Это
подтверждает и существенное отклонение значе-
ния тангенса угла наклона кривой 3 в присут-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  2
Результаты статистической обработки эксперимен-
тальных данных, построенных в координатах y=
=Едес.кат от x =ЕHCl, по методу наименьших квад-
ратов, исходя из линейного уравнения y =ax +b

Параметры
статистическ
ой обрабо-
тки экспери-

мента

Значения параметров при концентрациях
фонового электролита NaCl, моль/м3

0
(Едес.Na+)

10
(Едес.K +)

10
(Едес.Fen+)

10
(Едес.Al3+)

a 0.001   0.00002   0.3  0.27 
S a 0.001   0.0002  0.02   0.015 
b 0.004 0.007 –0.3  –0.11   

S b 0.001 0.0003  0.05 0.03 
S y 0.001 0.001  0.05 0.05 
r2 0.082 0.001  0.98 0.97 
F 0.805 0.011 196.69 312.3 
df 9 11 5 8
Fк 5.117 4.844 6.608 5.318

Рис. 3. Зависимости десорбции сапонита катионов
жесткости (Са+2 +Мg+2) от количества прореагиро-
вавшей кислоты ЕНCl в присутствии солевого фона —
хлорида натрия, моль/м3: 0 (1), 10 (2), 100 (3).

Т  а б л и ц а  3
Pезультаты статистической обработки эксперимен-
тальных данных, построенных в координатах y=
=Едес.ж от x =ЕHCl, по методу наименьших квадра-
тов, исходя из линейного уравнения y =ax +b

Параметры
статистическо
й обработки
эксперимента

Значения параметров при
концентрациях фонового электролита

NaCl, моль/м3

0 10 100

a 0.751 0.432 0.38
Sa 0.024 0.055 0.08
b –0.013 0.302 0.97
Sb 0.025 0.092 0.05
Sy 0.037 0.216 0.09
r2 0.991 0.848 0.71
F 987.544 61.459 19
df 9 11 9
Fк 5.117 4.844 5.117
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ствии солевого фона — хлорида натрия (100
моль/м3) от единицы (табл. 3). Следовательно, за-
метное увеличение солевого фона внешнего ра-
створа приводит как к нейтрализации основ-
ных групп сапонита, так и к увеличению загряз-
нения равновесного раствора десорбирующи-
мися  катионами жесткости.

Ответ на вопрос, какими из катионов жес-
ткости преимущественно загрязняется обраба-
тываемая вода, содержит рис. 4, на котором пред-
ставлены данные о десорбции катионов Са2+ и
Mg2+ в зависимости от количества поглощен-

ной кислоты ЕНСl. Видно, что тангенс угла на-
клона кривой 1 зависимости Екат Са2+ от ЕНСl,
меньше, чем тангенс угла наклона для кривой
2 зависимости Екат Mg2+ от ЕНСl (табл. 4). Это
подтверждает, что десорбция Са2+ соляной ки-
слотой происходит легче, чем Mg2+. Причем ка-
тионы Са2+ занимают обменные позиции, а ка-
тионы Mg2+ входят как в обменный комплекс,
так и в структуру минерала, и за счет этого про-
чнее связаны с сапонитом [2–7].

На рис. 5 приведены зависимости Едес.кат от
ЕHCl для катионов Fen+ и Al3+, из которых сле-
дует, что существенная десорбция этих катио-
нов происходит после полной десорбции катио-
нов Na+, K+, Ca2+ из руды сапонита (рис. 2, 4).
Таким образом, загрязнение питьевой воды эти-
ми наиболее опасными для здоровья человека
катионами при правильном применении сапо-
нита для очистки питьевой воды исключено, по-
скольку ранее будут достигнуты предельно до-
пустимые значения концентраций ионов жест-
кости. С другой стороны, такое обстоятельство
значительно упрощает аналитический контроль
процесса, поскольку необходим только контроль
качества воды в отношении ионов жесткости.

ВЫВОДЫ. Полученные результаты в комп-
лексе с изложенными в работе [1] позволяют
проводить количественные расчеты в отноше-
нии загрязнения воды выделенными из сапонита
катионами, поскольку дают возможность опре-
делить, сколько катионов при данных условиях
(рН воды, содержание солей) может поступить
в воду из единицы массы сорбента.

Рис. 4. Зависимости десорбции из сапонита катионов
Са2+ (1) и Мg2+ (2) от количества прореагировавшей
кислоты EHCl (кривые обобщены для всех солевых
фонов).

Т а б л и ц а  4
Результаты статистической обработки эксперимен-
тальных данных, построенных в координатах y=
=Едес.кат от x =ЕHCl по методу наименьших квад-
ратов исходя из линейного уравнения y =ax +b

Параметры
статистической
обработки
эксперимента

Едес Са2+ Едес Mg2+ 

a 0.042 0.308
S a 0.042 0.036
b 0.358 0.217
S b 0.062 0.044
S y 0.198 0.168
r2 0.029 0.688
F 0.978 72.88
df 33 33
Fк 4.139 4.139

Рис. 5. Зависимости десорбции из сапонита катио-
нов Fen+ (1) и Al3+ (2) от количества прореагирова-
вшей кислоты ЕНСl в присутствии солевого фона —
хлорида натрия 10 моль/м3.
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РЕЗЮМЕ. Досліджено залежності десорбції ка-
тіонів Na+, K+, Са2+, Mg2+, Fn+, Al3+ із сапоніту Вар-
варівського родовища (Хмельницька область, Укра-
їна) в залежності від кількості прореагованої соля-
ної кислоти при різних сольових фонах у рівноваж-
ному розчині, що варіювалися додаванням хлориду
натрію. Отримано дані стосовно питомої обмінної
ємкості сапоніту по ОН–-групам.

SUMMARY. Dependence Na+, K+, Са2+, Mg2+,
Fen+, Al3+ cations desorption from saponite (Ukraine,
Varvarovsky deposit of the Khmelnytsk region) of hyd-
rochloric acid amount with different salt content by ad-
ding sodium chloride in equilibrium solution was inves-
tigated. Saponite specific exchange capacity of OH –-
groups was determined.
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КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ ЩЕЛОЧНОГО ОБЕСЦВЕЧИВАНИЯ 
БРИЛЛИАНТОВОГО ЗЕЛЕНОГО И МАЛАХИТОВОГО ЗЕЛЕНОГО 
В ПРИСУТСТВИИ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ РАЗЛИЧНОГО ТИПА

При помощи спектрофотометрического метода исследовано влияние поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ) на константу скорости взаимодействия трифенилметановых катионных красителей брил-
лиантового зеленого и малахитового зеленого с ионом OH– в водных растворах. Установлено, что
константа скорости значительно  изменяется даже при концентрациях ПАВ, существенно меньших
критических концентраций мицеллообразования — снижается при малых добавках анионного доде-
цилсульфата натрия и повышается в присутствии как катионного ПАВ бромида цетилтриметилам-
мония, так и неионного —  Тритона Х-100. 

ВВЕДЕНИЕ. Скорость химических реакций,
протекающих в растворах, зависит от многих фак-
торов. Одним из них является присутствие в
растворе поверхностно-активных веществ (ПАВ)
и их агрегатов [1]. Явление изменения скорости
реакций в присутствии мицелл ПАВ часто назы-
вают мицеллярным катализом. Хотя такое на-
звание и не является вполне корректным, одна-
ко оно прочно закрепилось в научной литерату-
ре благодаря определенному сходству этого яв-
ления с механизмом действия ферментов [2].
Первыми системами, для которых исследовали
влияние ПАВ на константу скорости, были реак-
ции взаимодействия трифенилметановых кра-
сителей с гидроксид-ионом, называемые реак-
циями обесцвечивания [3]. Наибольшее число
работ по кинетике обесцвечивания трифенилме-
тановых красителей посвящено исследованию
кристаллического фиолетового. Данный краси-
тель широко представлен в кинетических иссле-
дованиях, в том числе и в мицеллярных системах
[4]. Это обусловлено тем, что значение констан-
ты скорости его взаимодействия с ОН– оказа-
лось наиболее удобным для проведения кине-
тического эксперимента со спектрофотометри-
ческим контролем. Другими трифенилметано-
выми красителями, используемыми в подобных
исследованиях, являются бриллиантовый зеле-
ный (БЗ) и малахитовый зеленый (МЗ), однако
число соответствующих работ гораздо меньше,
чем для кристаллического фиолетового [5—9].

В настоящее время считается установлен-
ным, что влияние ПАВ на скорость реакций в

растворах в основном обусловлено следующи-
ми факторами [1]:  связыванием реагентов ми-
целлами ПАВ, при этом свойства микроокруже-
ния молекул могут заметно отличаться от сво-
йств водного раствора;  концентрированием ре-
агентов на поверхности мицелл и их ориента-
цией в слое Штерна;  типом используемого ПАВ.
Существенное влияние на скорость реакций в
присутствии мицелл ПАВ могут оказывать до-
бавки электролитов, однако работы, посвящен-
ные таким исследованиям для трифенилметано-
вых красителей, в известной нам литературе от-
сутствуют.

Нами проведено исследование влияния ПАВ
в широком диапазоне их концентраций на кон-
станты скорости реакций обесцвечивания БЗ и
МЗ при 25 оС. Были использованы катионное,
анионное и неионное ПАВ цетилтриметилам-
моний бромид (ЦТАБ), додецилсульфат нат-
рия (ДСН) и Тритон Х100 (ТХ-100) соответст-
венно. Влияние добавок индифферентной соли
(NaBr) на константу скорости данных реакций
исследовано в растворах, содержащих ДСН .

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Использованы красители из коллекции
кафедры физической химии ХНУ им. В.Н.Кара-
зина. Для приготовления растворов применя-
ли ПАВ производства Sigma и Merk, не подвер-
гавшиеся дополнительной очистке. Раствор гид-
роксида натрия готовили на основе воды, не со-
держащей углекислого газа: дистиллированную
воду энергично кипятили на протяжении 40
мин, после чего закрывали колбу чистой резино-
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вой пробкой и охлаждали. Затем в эту воду вно-
сили водный насыщенный раствор NaOH в та-
ком количестве, чтобы образовался раствор с кон-
центрацией примерно 0.1 моль⋅л–1. Точную кон-
центрацию раствора определяли титрованием
по бифталату калия и адипиновой кислоте и хра-
нили его защищенным от контакта с воздухом.

Кинетический эксперимент проведен при
25 оС. Оптическое поглощение измеряли на спек-
трофотометре СФ-46 с термостатированной кю-
ветой, точность поддержания температуры ис-
следуемых растворов составляла ± 0.1 оС. Рабо-
чие концентрации красителей в исследуемых
системах всегда были около 1⋅10–5 моль⋅л–1. Вза-
имодействие бриллиантового зеленого (Х=C2H5)
и малахитового зеленого (Х=CH3) с ионом OH–

протекает в соответствии со схемой:
Исходный катион R+ интенсивно поглоща-

ет в видимой области, в то время как образую-
щийся  карбинол — нет. Данный процесс яв-
ляется обратимым, однако при использованных
в работе значениях pH равновесие настолько си-
льно смещено вправо, что в конце эксперимен-
та наблюдалось  полное  обесцвечивание.

Известно, что в данных реакциях порядок
по каждому реагенту равен единице. Но пос-
кольку концентрация щелочи в растворах зна-
чительно превышает концентрацию красителя,
их скорость может быть описана уравнением
псевдопервого порядка:

– d [R+]
d t  =  k[R +]⋅[OH– ] =  k’[R +] , (1)

где [R+], [OH– ] — текущие концентрации ре-
агирующих ионов в растворе в момент време-
ни t ;  k. k’ — константы скорости реакции вто-
рого и псевдопервого порядка;  k’ = k[OH– ].

Из уравнения (1) следует, что

ln[R+]0 – ln[R+] =  k’t , (2)

где [R+]0 — начальная концентрация красите-
ля  в растворе.

Объединение уравнения (2) и закона Буге-
ра–Ламберта–Бера  даeт:

lnA t =  lnA 0 – k’t , (3)
где A t и A0 — оптическое поглощение раствора
в момент времени t и до начала реакции соот-
ветственно.

Как видно из уравнения (3), зависимость
lnA t является линейной функцией t. Эта линей-
ность наблюдалась для всех полученных нами
экспериментальных зависимостей A t от време-
ни, что дало возможность вначале рассчитать
константу k’ как угловой коэффициент пря-
мой, а затем и значение k .

Значения константы скорости образования
карбинола в воде, kw , при концентрации NaOH
6.94⋅10–3 моль⋅л–1 для БЗ и МЗ были найдены
равными соответственно 0.69 и 0.87 моль⋅л–1⋅с–1.
Это качественно согласуется с литературными
данными, полученными при других значениях
pH и ионных силах [3, 5, 9].

На рис. 1 представлены зависимости кон-
стант скоростей реакций БЗ и МЗ с гидроксид-
ионом от концентрации ЦТАБ и ТХ-100. Эти
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Рис. 1. Зависимости константы скорости реакции
бриллиантового зеленого (а) и малахитового  зеле-
ного (б) с гидроксид ионом от концентрации ТХ-100
(•) и ЦТАБ  (o).

a

б

26 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 9



данные получены при рН  10 в боратном буфер-
ном растворе, содержащем тетраборат натрия
и щeлочь (ионная сила 0.04 моль⋅л–1). При кон-
центрации ПАВ свыше 2⋅10–4 моль⋅л–1 наблюда-
ется обесцвечивание рабочего раствора в мо-
мент его приготовления при перемешивании,
что делает невозможным применение использо-
ванной нами экспериментальной методики.

На рис. 2 приведены зависимости конс-
тант скоростей реакций БЗ и МЗ с OH– от кон-
центрации ДСН  в растворе, при концентрации
щелочи, равной 6.94⋅10–3 моль⋅л–1, что соответ-
ствует концентрационному значению pH ≈ 11.8.
Там же даны результаты в присутствии 0.4
моль⋅л–1 бромида  натрия.

Анализ данных может быть проведен на ос-
новании  следующих  положений.

Реакции обесцвечивания МЗ и БЗ — это ре-
акции между противоположно заряженными
ионами R+ и  OH–, поэтому снижение диэлект-
рической проницаемости локального микроок-
ружения катиона красителя должно приводить
к ускорению  реакции [10].

Если скорость реакции при добавлении ПАВ
изменяется, то это свидетельствует о связывании
красителя с мономерами или агрегатами ПАВ;
при этом протекают две параллельные реакции
— в воде и в мицеллах, константы скорости
которых  различаются  [1].

При связывании агрегатами ионного ПАВ
катиона красителя последний локализуется в

поверхностном слое мицеллы; при увеличении
концентрации ПАВ степень связывания краси-
теля мицеллами возрастает [11].

Ионы OH– распределяются между объем-
ной фазой раствора и местом локализации ка-
тионов красителя в мицелле. В общем случае при
равновесном распределении заряженных частиц
между мицеллярной и водной фазами соотноше-
ние их концентраций в двух фазах оп- ределяется
выражением [11]:

   
ci,m
ci,w

 =  
fi,w
fi,m

 ⋅ γi ⋅ exp
 − 

ziF Ψ
RT   ,  (4)

где γi — коэффициент активности переноса части-
цы из воды в мицеллярную фазу; fi,m и fi,w —
концентрационные коэффициенты активности
частицы в мицеллярной и водной фазах соответ-
ственно; zi — заряд распределяющейся частицы;
Ψ — разность потенциалов фаз; T  — абсолютная
температура; F — число Фарадея; R  — универ-
сальная  газовая  постоянная.

Пренебрегая ради упрощения строгостью,
можно допустить, что соотношение концентра-
ционных коэффициентов активности, а также ко-
эффициент активности переноса ионов не зави-
сят от типа ПАВ. Тогда будет выполняться со-
отношение:

 
[OH− ] m
[OH− ] w

 =  A ⋅ exp
 FΨ

RT   , (5)

где  A  =  .
f
OH−
  w  ⋅ γ

OH−

f
OH−
  m  =  const.

Из уравнения (5) следует, что в
зависимо- сти от знака заряда повер-
хности мицелл воз- можны три случая :
 1) для мицелл неионного ПАВ  Ψ=0 и
[OH– ]m/[OH– ]w =A ;  2) для мицелл
анионного ПАВ  Ψ<0  и [OH –

]m/[OH– ]w <A ; 3) для мицелл катион-
ного ПАВ Ψ>0 и [OH– ]m/ [OH– ]w >A .

Таким образом, при постоянной
общей кон- центрации гидроксид-ионов в
растворе их кон- центрация на поверхности
мицелл катионного ПАВ будет выше, а на
поверхности мицелл ани- онного ПАВ — ниже,

Рис. 2. Зависимости константы
скорости реакции бриллианто-
вого (а) и малахитового  (б) зе-
леного с ионом OH– от концент-
рации ДСН  (•) и ДСН  в присут-
ствии 0.4 моль⋅л–1 N aBr (o).

a

б
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по сравнению с их кон- центрацией на повер-
хности мицелл неионогенного ПАВ. 

Очевидно, что связывание красителей ми-
целлами также определяется главным образом
двумя факторами:  гидрофобностью ионов R+ и
зарядом поверхности мицелл. В случае мицелл
ДСН  отрицательный заряд коллоидных агрега-
тов способствует связыванию катионов красите-
лей, в случае ЦТАБ — затрудняет. Но ускорение
реакции в присутствии катионного ПАВ гово-
рит о том, что благодаря гидрофобности краси-
телей взаимодействие красителя с ЦТАБ все же
происходит и приводит к образованию агрега-
тов, содержащих как краситель, так и ПАВ. 

Анализ влияния катионного и неионного ПАВ.
Критические концентрации мицеллообразова-
ния (ККМ) ЦТАБ и ТХ-100 в воде при 25 оС
составляют соответственно 9.2⋅10–4 и 2.3⋅10–4

моль⋅л–1;  при ионной силе 0.04 моль⋅л–1 ККМ
даже катионного ПАВ не ниже 1⋅10–4 моль⋅л–1.
Данные, приведенные на рис. 1, свидетельст-
вуют о том, что добавление как ЦТАБ, так и ТХ-
100 приводит к ускорению изучаемых реакций,
причем этот эффект более выражен для ЦТАБ.
Различие во влиянии этих двух ПАВ может быть
объяснено предположительно тeм, что эффек-
тивная  концентрация  ионов OH– в области ло-
кализации красителей выше в случае агрегатов
ЦТАБ, чем ТХ-100. Возрастание скорости про-
цесса при увеличении концентрации ПАВ в ра-
створе обусловлено возрастанием степени свя-
зывания красителя. Но в обоих случаях речь
идет о существовании агрегатов до ККМ  гомо-
мицелл. Иными словами, налицо образование
смешанных мицелл краситель—ПАВ. 

Анализ спектров поглощения БЗ и МЗ при
различных  концентрациях  ДСН. Значение ККМ
ДСН  составляет 8.3⋅10–3 моль⋅л–1. Спектры пог-
лощения красителей в присутствии различных
концентраций ДСН  представлены на рис. 3.

Спектры поглощения БЗ и МЗ в растворах
ДСН  (рис. 3) носят типичный для подобных си-
стем характер. В области концентраций ПАВ
ниже ККМ  образуются ассоциаты R+ с аниона-
ми додецилсульфата, а затем — смешанные ми-
целлы (R+)x(Na+)y(ДС

– )z с преобладанием по-
верхностно-активных катионов, и, в конечном
счете — обычные мицеллы, так называемые го-
момицеллы ДСН  с адсорбированными на них
ионами красителей, изолированными друг от

друга [11, 12]. Полоса поглощения вначале уши-
ряется из-за множественности состояний ионов
красителей и взаимодействия их хромофорных
систем друг с другом, а при переходе к мицелля-
рным растворам наблюдается полоса красите-
ля, претерпевшая сольватохромный эффект по
сравнению со спектром в воде.

Анализ влияния анионного ПАВ на скорость
реакций. Данные рис. 2 свидетельствуют о том,
что добавление ДСН  приводит к резкому замед-
лению изучаемых реакций. Причем снижение
констант скорости происходит в предмицелля-
рной области, а по достижении ККМ  дальней-
шие изменения практически отсутствуют. Ин-
терпретация зависимости констант скорости
реакций БЗ и МЗ от концентрации ДСН  может
быть проведена на основании модели мицел-
лярного катализа Пишкевича. Основные стадии
механизма этой модели в приложении к изуча-
емым бимолекулярным реакциям представле-
ны  далее  [13] :

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Спектры поглощения БЗ (а) и МЗ (б) при раз-
личных концентрациях ДСН  (c⋅104, моль⋅л–1): 1 – 0.0;
2 – 0.4; 3 – 0.8; 4 – 1; 5 – 2; 6 – 10; 7 – 60; 8 – 100.
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R+  +  OH–   
kw

  ROH, (A)
R +  +  nD    

КD
 Dn – R + , (Б)

            Dn – R +  +  OH –     
km

   Dn – ROH.         (В)

Кинетический механизм взаимодействия
красителя R+ с ионом OH– в растворе в присут-
ствии ПАВ (D) включает три стадии. Стадия (А)
отражает взаимодействие R+ и ОН– в воде; kw —
константа скорости реакции второго порядка
для этого процесса. Стадия (Б) соответствует рав-
новесному связыванию субстрата с несколькими
мономерами ПАВ (n) с образованием “катали-
тической мицеллы” (Dn–R+); KD — константа
диссоциации каталитической мицеллы. Уравне-
ние (В) отражает взаимодействие связанного ка-
талитической мицеллой красителя с OH– с обра-
зованием того же самого продукта; km — кон-
станта скорости реакции второго порядка, со-
ответствующая этому процессу. Если начальная
концентрация гидроксид-ионов много больше
концентрации красителя, то наблюдаемая ско-
рость образования продукта реакции будет оп-
ределяться уравнением :

ν =  d [ROH]
dt  =  kw[R+][OH– ] +  

+ km[Dn – R +][OH – ] =  kobs[R
+]t[OH – ] ,  (6)

где  kobs — наблюдаемая константа скорости
2-го порядка; [R+]t — общая концентрация кра-
сителя в растворе.

Поскольку
KD =  [R+][D]n/[Dn – R +] , (7)

то, сокращая на [ОН– ] и преобразуя выраже-
ние, имеем:

kobs =  
km[D] n + kwKD

KD + [D] n
 . (8)

В литературе имеются примеры использо-
вания модели Пишкевича для описания зави-
симости констант скорости БЗ и МЗ от концен-
трации различных ПАВ [5, 7, 9]. В данной рабо-
те уравнение (8) использовалось в линеаризо-
ванном виде :

lg 
kobs − kw
km − kobs

 =  nlg[D] – lgKD . (9)

Для применения уравнения (9) необходимо
предварительно определить величину констан-
ты скорости процесса в мицеллах. В качестве km
взяты минимальные значения kobs, получен-
ные в эксперименте: 0.0028 моль⋅л–1⋅с–1 для БЗ и
0.0224 моль⋅л–1⋅с–1 для МЗ. Рассчитанные по ура-
внению (9) в диапазоне концентраций ДСН  до
0.01 моль⋅л–1 значения параметров n и KD , а так-
же коэффициенты корреляции приведены ниже.

Краситель km ,
моль⋅л–1⋅с–1

KD,
моль⋅л–1 n r2

МЗ 0.0224 1⋅10–5 1.4 0.86
БЗ 0.0028 2⋅10–5 1.1 0.72

Обращает на себя внимание очень низкое
значение коэффициента корреляции, по-видимо-
му, это связано с тем, что взаимодействие краси-
телей с ПАВ не является строго стехиометричес-
ким и значение n зависит от концентрации ПАВ
в растворе. Это подтверждается характером спе-
ктров  на  рис. 3.

Анализ влияния анионного ПАВ в присутст-
вии бромида натрия. Сравнение данных, полу-
ченных в отсутствие и присутствии соли (рис. 2),
показывает, что добавление NaBr приводит к по-
нижению константы скорости в области кон-
центраций ДСН  ниже ККМ  гомомицелл и к
увеличению — вблизи и выше ККМ . 

В общем случае добавление солей к раство-
ру ионного ПАВ приводит к снижению ККМ , в
соответствии с известным уравнением [14]:

lgKKM = – a lgCi +  b , (10)

где a и b — константы, зависящие от вида ПАВ
и температуры;  Ci — концентрация противо-
ионов (в данном случае — ионов Na+) в объем-
ной фазе.

Так, при 25 оС ККМ  додецилсульфата на-
трия в растворе, содержащем 0.4 моль⋅л–1 хло-
рида натрия, составляет 5.2⋅10–4 моль⋅л–1 [14], что
почти в 16 раз меньше, чем в бессолевой систе-
ме. Аналогично можно утверждать, что в рас-
творе, содержащем 0.4 моль⋅л–1 NaBr, образова-
ние агрегатов ПАВ начинается при гораздо
меньших концентрациях, чем в отсутствие соли.
Поэтому и снижение скорости обесцвечивания в
предмицеллярной области концентраций в присут-
ствии соли оказывается более  выраженным.

При концентрациях ДСН , превышающих
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ККМ , наличие в растворе фонового электроли-
та будет вызывать экранирование поверхно-
стного потенциала мицеллы и сжатие двойного
электрического слоя. Это приводит к снижению
абсолютного значения потенциала поверхнос-
ти в месте локализации красителя и некоторому
увеличению концентрации OH– ионов в слое
Штерна в соответствии с уравнением (5). Естес-
твенно, что последний эффект налагается на ре-
зультаты во всей области существования ми-
целл в присутствии  соли.

РЕЗЮМЕ. За допомогою спектрофотометрич-
ного методу досліджено вплив поверхнево-активних
речовин (ПАР) на константу швидкості взаємодії три-
фенілметанових катіонних барвників брильянтово-
го зеленого та малахітового зеленого з гідроксид-іо-
ном у водних розчинах. Встановлено, що константа
швидкості суттєво змінюється навіть при концент-
раціях ПАР, значно менших за критичні концентра-
ції міцелоутворення: знижується при наявності ма-
лих добавок аніонної ПАР додецилсульфату натрію
та зростає при наявності як катіонної ПАР броміда це-
тилтиметиламмонію, так і неіонної — Трітона Х-100.

SUMMARY. The influence of surfactants on the
rate of reaction of cationic triphenylmethane dyes bril-
liant green and malachite green with the hydroxide ion
in aqueous solutions was studied using the spectropho-
tometric method. It was stated that the values of the rate
constants change significantly even at surfactant concen-
trations well below the CMC. Namely, they decrease on

small additions of the anionic surfactant sodium dode-
cylsulfa te and increase in the presence of the cationic sur-
factant cetyltrimethylammonium bromide and nonio-
nic Triton X-100.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  541.135

В.Д.Присяжный, Н.И.Глоба, В.А.Сирош
СОСТАВ СОЛЬ-СОЛЬВАТНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И УДЕЛЬНАЯ ЕМКОСТЬ 
ПРИРОДНОГО ПИРИТА *

Pассмотрена удельная емкость природного пирита и его обратимость в процессе циклирования в за-
висимости от состава соль-сольватных электролитов, включающих литиевую соль и апротонный рас-
творитель класса линейных эфиров (глимов). Показано, что удельная электропроводность растворов
и удельная емкость пирита зависят от природы аниона соли лития, ее концентрации и молекулярной
массы глимового растворителя. Удельная емкость пирита уменьшается в ряду, в соответствии с ко-
торым степень диссоциации литиевой соли увеличивается. Повышению удельной емкости пирита спо-
собствует снижение концентрации соли лития и увеличение температуры в процессе заряда–разряда.

ВВЕДЕНИЕ. Высокие удельные характерис-
тики пирита (FeS2) наряду с относительно низ-
кой ценой и экологической безопасностью поз-
воляют считать его одним из наиболее эффек-
тивных электродных материалов для литиевых
источников тока [1—5]. Основное внимание при
исследовании обратимого циклирования FeS2
направлено на определение зависимости между
его удельной емкостью, ее стабильностью при ци-
клировании и природой компонентов, входя-
щих в состав электролита [6—8]. Состав электро-
литов, используемых в FeS2-ячейках, включает
апротонный растворитель или смесь раствори-
телей с одной из известных литиевых солей: ли-
тий перхлорат (LiClO4), литий бис(трифторме-
тан)сульфонимид (LiN(CF3SO2)2), литий фторо-
борат (LiBF4) или литий сульфонат трифторме-
тан (LiSO3CF3). Концентрация соли в используе-
мых электролитах, как правило, не превышает
1 М . Как показывает анализ литературных дан-
ных [6, 9, 10], природа аниона литиевой соли ока-
зывает существенное влияние на значение удель-
ной емкости FeS2 и определяет ее устойчивость в
процессе циклирования. Несмотря на значитель-
ное количество опубликованных данных, наибо-
лее устойчивые удельные характеристики при
циклировании FeS2 были получены только в
полимерных электролитах, работающих при тем-
пературе 120—140 оС [11—17]. Снижение удель-
ной емкости FeS2 в процессе циклирования свя-

зывают с образованием продуктов, в частности
сульфидов и полисульфидов лития, электрохи-
мические и химические свойства которых опре-
деляются составом электролитов. Это существен-
но влияет не только на процесс разряда на пер-
вом цикле, но и в основном определяет способ-
ность FeS2 к дальнейшему циклированию .

Известно [18], что многие соли лития в сме-
сях с глимовыми растворителями склонны к об-
разованию соль-сольватных электролитов, в ко-
торых концентрация соли лития колеблется в
интервале 0.33—0.5 мол. дол. Такие электроли-
ты имеют относительно высокое значение удель-
ной электропроводности, широкий интервал по-
тенциалов электрохимической и термической ста-
бильности [19]. В наших предыдущих работах
[20] было показано, что характер процессов за-
ряда–разряда электродных материалов в соль-со-
льватных электролитах существенно зависит от
природы аниона литиевой соли и потенциала
электродного материала.

В настоящей работе проанализировано  вли-
яние состава соль-сольватных электролитов, вклю-
чающих литиевую соль и апротонный раствори-
тель на основе линейных эфиров (глимы), на уде-
льную емкость природного пирита при его цик-
лировании в интервале температур 20—60 оС.

Поставленная задача обусловлена тем, что
исследования электрохимического окисления–вос-
становления FeS2 были проведены в условиях ли-

©  В.Д.Присяжный, Н .И .Глоба, В.А.Сирош , 2013

* Работа выполнена при финансовой поддержке НАН  Украины. 

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 9 31



бо относительно высоких температур (120—140
оС) либо при комнатных температурах. Данные
по циклированию FeS2 в интервале 20—60 оС
практически отсутствуют. Нет данных и по вли-
янию природы аниона литиевой соли на цикли-
рование пирита в соль-сольватных электроли-
тах, в которых практически весь растворитель
участвует в сольватации катиона лития и анио-
на  литиевой соли.

МЕТОДИКА  ЭКСПЕРИМЕНТОВ. В исследо-
ваниях использовали FeS2 с размером частиц ме-
нее 40 мкм. Кристаллы природного пирита из-
мельчали в шаровой мельнице, а затем отбира-
ли фракцию менее 40 мкм с помощью сит. Полу-
ченный порошок смешивали с ацетиленовой са-
жей и связующим Ф42Л в массовом соотноше-
нии компонентов 50:35:15 % мас.

Для электрохимических исследований испо-
льзовали макеты элементов дисковой конструк-
ции в габаритах 2016. Масса активного элект-
родного материала в составе катода колебалась
от 3.5 до 5 мг. В качестве анода применяли ме-
таллический литий.

Поскольку для соль-сольватных электроли-
тов характерна достаточно высокая вязкость,
катодную массу и сепаратор перед герметизаци-
ей пропитывали электролитом под вакуумом и
сборку макетов осуществляли при температуре
50—60 оС. Для изготовления электролитов ис-
пользовали соли лития LiBF4, LiCF3SO3, LiN-
(CF3SO2)2 (99.9 %, компания Aldrich) и LiClO4
(Синбиаз). Соли сушили в вакууме при темпера-
туре 120 оС в течение 7–8 ч непосредственно пе-
ред их использованием. Перхлорат лития под-
вергали 2-кратной перекристаллизации из вод-
ного раствора, а затем сушили в вакууме в тече-
ние 20—24 ч  при температуре 120 оС. Все соли
хранили в герметичной таре в сухих  боксах.

 Для изготовления электролитов применя-
ли апротонные растворители, относящиеся к клас-
су линейных эфиров: 1,2-диметоксиэтан (МГ) ком-
пании Синбиаз (99.5 %); диметиловый эфир ди-
этиленгликоля (ДГ) (99.5 %); диметиловый эфир
полиэтиленгликоля с молекулярной массой 200
(ПЕГ) и диэтиловый эфир тетраэтиленгликоля 
(ТГ) (99 %)  компании Aldrich.

Приготовление электролитов и их хранение
осуществляли, используя сухие перчаточные бок-
сы. Изготовленные макетные образцы элемен-
тов дисковой конструкции 2016 исследовали в

режиме гальваностатического циклирования на
модулях УЗР-0,03-10 (Россия). Температуру в про-
цессе исследований поддерживали с помощью
хладотермостата (Украина).

Удельную электропроводность электроли-
тов определяли в двухэлектродных ячейках с пло-
ско-параллельными платиновыми электродами
методом электродного импеданса (Импедансметр
Z2000, Россия). Постоянную ячеек устанавлива-
ли, используя 0.1 н. раствор KCl.

Электронно-микроскопические исследования
проводили с помощью микроскопа Superprobe-
733 (JEOL, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. Удель-
ная электропроводность растворов электроли-
тов при температуре 25 и 60 оС и значение удель-
ной емкости FeS2 при температуре 25 оС на пер-
вом цикле приведены в табл. 1. Представленные
результаты отображают достаточно существен-
ную зависимость между удельной емкостью FeS2
(Q) и составом электролита. В электролитах со-
става ТГ—соль лития (LiAn) значение Q на пер-
вом цикле разряда снижается в ряду LiCF3SO3
<LiClO4 <LiBF4 <LiN(CF3SO2)2. При этом уде-
льная электропроводность растворов ТГ—LiAn
в представленном ряду солей возрастает, то есть
увеличение удельной электропроводности элек-
тролита ведет к снижению удельной емкости пи-
рита на первом цикле. Типичные разряд–заряд-

Электрохимия

Т  а б л и ц а  1
Значения удельной электропроводности (σ) соль-
сольватных электролитов и удельной емкости (Q)
FeS2 на первом цикле

Состав электролита
σ, мСм/см Q, мАч/г

25 оС 60 оС 25 оС

 TG–LiCF 3SO3 (0.4 м.д.) 0.53 1.84 750
 TG–LiClO4 (0.4 м.д.) 0.77 3.35 706
 TG–LiBF 4 (0.4 м.д.) 1.02 3.3 660
 TG–LiN(CF3SO2)2 (0.5 м.д.) 1.65 7.9 154
 TG–LiN(CF3SO2)2 (0.18 м.д.) 2.70 6.6 750
 МГ–LiN(CF3SO2)2 (0.33 м.д.) 3.08 10.1 780
 ДГ–LiN(CF 3SO2)2 (0.2 м.д.) 7.52 14.83 750
 ДГ–LiN(CF 3SO2)2 (0.44 м.) 0.43 2.42   20
 ПЕГ–LiN(CF3SO2)2 (0.44 м.д.) 0.42 2.25   20
 ДГ–LiCF 3SO3 (0.33 м.д.) 1.74 3.57 620
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ные кривые, полученные в растворах ТГ—LiAn
в зависимости от природы аниона литиевой со-
ли при температуре 25 оС, показаны на рис. 1, а.
Как следует из представленных зависимостей,
во всех  исследуемых электролитах, кроме элект-
ролита, в состав которого входит соль LiN(CF3-
SO2)2, зарядная кривая характеризуется “зави-
санием” напряжения, когда его значение дости-
гает примерно 1.7—1.8 В. В результате емкость
заряда существенно превышает емкость разря-
да. Это приводит к достаточно быстрому сниже-
нию Q  при  циклировании.

Исследования, проведенные в  электролитах,
включающих смеси диглима и соли LiCF3SO3
или LiN(CF3SO2)2 , также показали, что удель-

ная емкость пирита существенно зависит от при-
роды литиевой соли (рис. 1, б). Удельная ем-
кость FeS2 в электролите  ДГ—LiCF3SO3 (0.33 м.д.)
составила примерно 600 мАч/г (на первом цик-
ле). В электролите ДГ—LiN(CF3SO2)2 (0.44 м.д.)
значение удельной емкости не превышало 10—
20 мАч/г при 25 оС. Увеличение температуры до
60 оС привело к росту Q до 800 мАч/г (рис. 2, a).
При заряде FeS2 в электролите ДГ—LiCF3SO3
(0.33 м.д.) наблюдалось “зависание” напряже-
ния на зарядной площадке, соответствующей на-
пряжению 1.7—1.8 В. В результате это приводи-
ло к достаточно быстрому снижению удельной
емкости на следующих циклах, что аналогич-
но данным, полученным в электролитах на ос-
нове  тетраглима.

По данным авторов работ [2, 3], на первом

Рис. 1. Кривые первого цикла разряда–заряда FeS2.
Состав электролитов: а — 1 – ТГ–LiN(CF3SO2)2 (0.5
м.д.);  2 – ТГ–LiClO4 (0.4 м.д.); 3 – ТГ–LiBF 4 (0.4
м.д.); 4 – ТГ–LiCF 3SO3 (0.4 м.д.), t =25 оС, i =100
мкА/см2;  б — 1 – ДГ–LiN (CF 3SO2)2 (0.44 м.д.), t =
=60 оС, i =200 мкА/см2; 2 – ТГ–LiCF 3SO3 (0.33 м.д.),
t =25 оС, i =100 мкА/см2.

Рис. 2. Зависимость удельной емкости FeS2 от номе-
ра цикла. Состав электролитов: а — 1 – ДГ–LiImid
(0.2 м.д.); 2 – ТГ–LiImid (0.18 м.д.), t =25 oC;  б — 1
– ДГ–LiN(CF 3SO2)2 (0.44 м.д.); 2 – ПЭГ–LiN-
(CF 3SO2)2 (0.44 м .д.); 3 – ТГ–LiN (CF 3SO2)2 (0.5
м.д.), t =60 oC, i =200 мкА/см2.

а

б

а

б
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цикле разряда пирита происходят его как стру-
ктурные, так и химические изменения и FeS2
дефакто перестает существовать. В результате
электрохимические процессы, протекающие при
циклировании, в основном связаны с электрохи-
мическими превращениями Li2S как одного из
продуктов, образующихся  при  разряде.

Исходя из известных данных, приведенных
в литературных источниках, процесс разряда пи-
рита протекает в соответствии с реакциями, ко-
торые представлены следующими уравнения-
ми [21, 22]:

 FeS2 +  2Li+  +  2е → Li2FeS2 ;

Li2FeS2 +  2Li+  +  2е → Fe +  2Li2S .

В соответствии с этими реакциями продук-
тами разряда c участием 4 электронов являют-
ся  Li2S и Fe.

При заряде не происходит образования ис-
ходных соединений со структурой пирита, и для
процесса заряда предложены следующие основ-
ные уравнения реакций:

 Fe +  2Li2S – 2е → Li2FeS2 +  2Li+

или    Fe +  Li2S – 2е → FeS +  2Li+ ;         

    FeS +Li2S – 2е ↔ Li2FeS2  (химическая стадия);  

  Li2FeS2 – xLi+– хе → Li2-xFeS2   (0.5<x<0.8),

       2Li2S +(1 – y)Fe → ... → Fe1–yS +S +4Li .   

В качестве промежуточного продукта на пе-
рвой зарядной площадке (при напряжении заря-
да примерно 1.7—1.8 В  образуется Li2FeS2, на-
личие которого подтверждено  методом мессба-
уэровской спектроскопии [13, 23—25] . Для Li2FeS2
характерна  склонность к реакции диспропор-
ционирования,  в результате  которой образуют-
ся Li2S и FeS. Дальнейший заряд сопровожда-
ется  образованием различных форм полисуль-
фидов и элементарной серы [13, 21]. Этим про-
цессам отвечают   площадки с напряжением 2.1—
2.4 В и их характер близок к тем, которые свой-
ственны серному электроду [26]. 

Исходя из представленных механизмов  раз-
ряда и заряда, можно заключить, что в обеспече-
нии эффективного циклирования существенную
роль играют электохимические превращения с
участием сульфидов или полисульфидов. Нали-
чие этих соединений  способно  изменять как сво-

йства приэлектродного слоя электролита, так  со-
став и структуру электрода.  Поэтому они во мно-
гом определяют дальнейшую электрохимичес-
кую активность FeS2 , так как процессы электро-
химического окисления–восстановления проис-
ходят непосредственно с их участием.

Природа аниона литиевой соли может су-
щественно влиять как на процесс образования,
так и на растворимость полисульфидов лития.
Это связано с тем, что  процесс ассоциации  Li2S
определяется не только природой апротонного
растворителя, но и наличием в электролите  со-
ли, обеспечивающей  электропроводность элек-
тролитов, ее концентрацией и степенью диссо-
циации [27—29]. В соответствии с данными ра-
боты [18]   по  степени диссоциации соли лития рас-
полагаются в следующем ряду:
   LiN(CF3SO2)2 > LiClO4 > LiBF4 > LiCF3SO3.  

Примерно в такой же последовательности
увеличивается значение удельной емкости пи-
рита, полученное нами на первом цикле разря-
да, то есть чем ниже константа диссоциации  ли-
тиевой соли, тем выше удельная емкость пири-
та  (табл. 1).

 Влияние природы литиевой соли на физи-
ко-химические свойства продуктов заряда–раз-
ряда становится еще более очевидным в соль-со-
льватных электролитах.

Зависимость удельной емкости пирита от
концентрации соли LiN(CF3SO2)2 (LiImid) опре-
делена нами в растворах на основе тетраглима
и диглима. Уменьшение концентрации LiImid в
составе электролитов ТГ—LiImid с 0.5 до 0.18
м.д. и ДГ—LiImid с 0.44 до 0.2 м.д. приводит к
существенному росту удельной емкости (рис. 2,
а). Однако если в соль-сольватных электролитах
(ТГ—LiImid с 0.5 м.д. соли и ДГ—LiImid с 0.44
м.д. соли) удельная емкость при температуре 60
оС в процессе циклирования изменяется незна-
чительно (рис. 2, б), то в растворе ДГ—LiImid с
0.2 м.д. соли удельная емкость существенно сни-
жается уже после 5—6 циклов (рис. 2, а). Зависи-
мости удельной емкости от температуры  в про-
цессе  заряда–разряда  показаны  на  рис. 3.

Методом электронной микроскопии и элек-
тронного микроанализа  были определены из-
менения, происходящие с электродными масса-
ми после циклирования в электролитах, содер-
жащих ДГ—LiImid (0.2 м.д.) и ДГ—LiImid (0.44

Электрохимия
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м.д.). На рис. 4 показаны изменения, которые
происходят на электродной поверхности в про-
цессе циклирования электродов, содержащих в
составе электродной массы 80 % природного
пирита, нанесенного на медную фольгу. 

Данные электронной микроскопии (рис. 4,
а), полученные на электродах с исходным пири-

том,  показывают наличие относительно боль-
ших по размеру частиц пирита, окруженных мел-
кодисперсными частицами сажи, используемой в
качестве электропроводной добавки. После цик-
лирования внешний вид электродов существен-
но изменяется. Они содержат мелкодисперсное же-
лезо, количество которого зависит от концент-
рации соли в составе электролита (рис. 4, б и в).

Существующие отличия в характере проду-
ктов циклирования также подтверждаются от-
носительными изменениями в значениях пиков,
отвечающих железу и сере, которые определе-
ны на основании электронного микроанализа
(табл. 2). В соответствии с данными таблицы со-
отношение пиков железа и серы в исходном
электроде составляет 2.32, что близко к  их тео-
ретическому  соотношению в соединении  FeS2. 

Это соотношение существенно повышается
для электродов, участвующих в циклировании.
В электролите ДГ–LiImid (0.44 м.д.) оно равно
4.23, а  в электролите ДГ–LiImid (0.2 м.д.) вы-
ше и составляет 5.38. Рост соотношения желе-
зо : сера свидетельствует о существенном изме-
нении состава исходного электрода и, в частнос-
ти, об уменьшении содержания серы.

Заряд-разрядные кривые, полученные для
этих электродов, представлены на рис. 5, а. В эле-
ктролите ДГ–LiImid (0.2 м.д.) характер разряд-
зарядных кривых при циклировании существен-
но изменяется (рис. 5, б). Величина площадок раз-
рядного напряжения, а, следовательно, и вели-
чина разрядной емкости существенно уменьша-
ется и составляет на 8 цикле 120 мАч/г. При ана-
логичных условиях циклирования характер кри-
вых  заряда–разряда в электролите ДГ–LiImid
(0.44 м.д.) изменяется незначительно. Это согла-

Рис. 3. Зависимость удельной емкости FeS2 от номера
цикла и изменения температуры . Составы электро-
литов: 1 – ДГ–LiN (CF 3SO2)2 (0.44 м.д.); 2 – ПЭГ–
LiN (CF 3SO2)2 (0.44 м.д.); 3 – ТГ–LiN(CF 3SO2)2 (0.5
м.д.);  i =200 мкА/см2.

Рис. 4. ТЭМ-спектроскопия электродов, включающих
80 % природного пирита, нанесенного  на медную фо-
льгу: а — до циклирования; б — после циклирования
в электролите состава ДГ–LiN (CF 3SO2)2 (0.44 м.д.);
в — после циклирования в электролите состава ДГ–
LiN(CF3SO2)2 (0.2 м.д.);  t =60 оС, i =200 мкА/см2.

а

в

б

Т а б л и ц а  2
Данные рентгенофлуоресцентного анализа FeS2 элек-
тродов до и после циклирования

Условия циклирования
Интенсивность пика

Fe : S
Fe S

  Исходный пирит 2498 1076 2.32
  ДГ–LiImid (0.44 м.д.) * 1999 472 4.23
  ДГ–LiImid (0.2 м.д.) * 1440 212 5.38

* После 8 циклов заряда–разряда в указанном электролите.
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суется с небольшими изменениями емкости, зна-
чение которой на 8 цикле составляет 520 мАч/г. 

ВЫВОДЫ. На основании результатов галь-
ваностатического циклирования макетных об-
разцов ячеек Li—FeS2 определена удельная ем-
кость природного пирита и его обратимость в
процессе циклирования в соль-сольватных элек-
тролитах, включающих соль лития и глимовый
растворитель. Показано, что удельная электро-
проводность растворов электролитов зависит от
природы аниона и концентрации соли лития, а
также от молекулярной массы глимового раст-
ворителя. В растворах, состоящих из смеси тет-
раглима и литиевой соли, удельная емкость пи-
рита уменьшается в ряду, в соответствии с кото-
рым степень диссоциации литиевой соли увели-

чивается. Аналогичная зависимость получена и
для растворов на основе  диглима. Однако об-
ратимая емкость пирита в процессе циклирова-
ния в электролитах, содержащих в качестве элек-
тропроводной добавки соли LiCF3SO3, LiBF4,
LiClO4, является очень низкой. Это связано с от-
сутствием увеличения напряжения выше 1.7—1.8
В и может быть обусловлено реакцией диспро-
порционирования, которая характерна для
Li2FeS2 . При комнатных температурах наибо-
лее низкая удельная емкость получена в элект-
ролитах, содержащих 0.44 мол. дол. бис(три-
фторметан)сульфонимид лития в качестве элек-
тропроводной добавки.Повышению удельной
емкости пирита  в электролитах на основе сме-
сей с LiN(CF3SO2)2 способствует снижение кон-
центрации соли и повышение температуры цик-
лирования.  При этом как в растворах  на основе
тетраглима, так и на  основе диглима и полиэти-
ленгликоля  удельная емкость пирита  в процес-
се циклирования при температуре 60  оС сос-
тавляет  примерно 550—500 мАч/г.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто вплив складу сіль-сольват-
них електролітів на основі сумішей глімових розчин-
ників з літієвими солями на питомі характеристики
природного піриту та зворотність його питомої ємно-
сті при циклуванні. Показано, що питома електро-
провідність електролітів та питома ємність піриту
знаходяться в залежності від природи аніону солі лі-
тію, її концентрації та молекулярної маси розчинни-
ка. Питома ємність піриту зменшується у відповід-
ності зі зростанням ступеня дисоціації солі літію. Під-
вищенню питомої ємності піриту при циклуванні
до 550—500 мАч/г в електролітах на основі сумішей
з LiN(CF3SO2)2 сприяє зниження концентрації солі
та збільшення температури циклування.

 SUMMARY. Dependence of specific capacity of
natural pyrite and its reversibility during cycling has been
investigated in salt-solvate electrolytes based on mixtures
of liner ether (glym) and lithium salts. It has been shown
that conductivity of solvents and specific capacity of
pyrite are determined by both the nature of salt and its
concentration, and also depends on the molecular mass
of the solvent. Specific capacity of the pyrite cathode
decreases, with increasing of the dissociation degree of
the lithium salt. The increase of the pyrite specific capa-
city up to 550—500 mAh/g promotes by reducing the
salt concentration and temperature increase during
charge-discharge process.

Электрохимия

Рис. 5. Разряд-зарядные характеристики ячеек Li–
FeS2. Состав электролита:  а — ДГ–LiN(CF3SO2)2 (0.44
м.д.); б — ДГ–LiN(CF 3SO2)2 (0.2 м.д.);  t =60 oC, i =
=200 мкА/см2.

а

б
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УДК  620.193:669.45

В.Ф.Козин, А.В.Близнюк
АНОДНЫЕ И КАТОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПРИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ 
ПОЛЯРИЗАЦИИ СВИНЦОВОГО ЭЛЕКТРОДА В СЕРНОКИСЛЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ

Методом циклической вольтамперометрии исследованы кинетика и механизм формирования
анодного многофазового металлокисного слоя свинца  с электронной проводимостью. Рассмотре-
но электрохимическое взаимодействие окисных форм свинца  с промежуточными продуктами
окисления воды. Спектрофотометрическим методом изучена система Pbo—PbSO4. Установлено,
что при контакте металлического свинца с ионами Pb2+ в сернокислых растворах образуются ин-
термедиаты Pb+, характеризующиеся появлением на спектрах электронного поглощения поло-
сы в области 41⋅103 см–1.

ВВЕДЕНИЕ. Благодаря уникальным физи-
ко-химическим свойствам свинец высокой чис-
тоты и его соединения широко применяются в
различных областях науки и техники [1]. Значи-
тельное количество свинца используют для про-
изводства аккумуляторов, а также нераствори-
мых многокомпонентных свинцовых анодов для
электрохимического извлечения цинка, марган-
ца, кадмия, и других цветных металлов из рас-
творов [2]. Свинец применяют в электротехни-
ческой промышленности для получения сверх-
проводников состава Bi1.7Pb0.4Sr2–xVbxCa1.1Cu2.1Oy
[3] и Pb0.94Ba0.06Sc0.5Nb0.5V0.3 [4]. Халькогениды
свинца PbS, PbSe, PbTe и твердые растворы на
их  основе  Pb1–xSnxTe,  Pb1–xSnxSe,  (Pb0.9Sn0.1)1–x⋅
⋅xSex , (Pb1–xSnx)1–yTey , Pb1–xCdxS и другие про-
являют свойства полупроводников, фотосоп-
ротивлений и их широко используют в опто-
электронике и приборостроении [5]. Свинец
имеет малое сечение захвата тепловых нейтро-
нов. Это свойство делает его идеальным мате-
риалом для изготовления теплоносителей ядер-
ных реакторов на быстрых нейтронах [6, 7].

Композиционные материалы на основе ди-
оксида свинца находят широкое применение в
качестве электродного материала для разруше-
ния органических и неорганических соединений
загрязнителей водных бассейнов [8, 9]. Диоксид
свинца является одним из перспективных и ши-
роко применяемых на практике электрокатали-
заторов [10] с большим ресурсом работы для
электрохимического рециклинга токсичных ор-
ганических веществ, в частности, 4-хлорфенола,
где требуются аноды с высоким перенапряже-

нием кислорода. Наиболее перспективным для
этой цели является диоксид свинца, синтезиро-
ванный электрохимическим методом.

Известно, что при катодной поляризации
свинца в сернокислых электролитах в катодном
пространстве наблюдается выделение металли-
ческого порошка. Этот процесс наблюдается не
только на свинце, но и на олове, индии, висмуте,
мышьяке, сурьме и других металлах. Дезинтег-
рацию — распыление свинца в щелочных раст-
ворах — можно объяснить тем, что он образует
с выделившимся на катоде щелочным металлом
интерметаллическое соединение, которое разла-
гается водой с образованием мелкодисперсного
свинца. Некоторые авторы поставили под сомне-
ние образование интерметаллических соедине-
ний как причину катодного распыления, поско-
льку в кислых растворах щелочные металлы ин-
тенсивно взаимодействуют с водой и кислотами
[1]. Ряд исследователей выдвинули иное объясне-
ние процесса дезинтеграции: образование и раз-
ложение не интерметаллических соединений, а
гидридов свинца PbH4, PbH2, PbH и интермеди-
атов Pb+, Pb3+ [1].

Цель данной работы — изучение электро-
химических процессов, протекающих на свин-
цовом электроде в системе Pbo—PbOn(1.2)PbSO4
при анодной и катодной поляризации в водных
сернокислых растворах, а также низших соеди-
нений свинца (Pb+), образующихся в приэлект-
родном слое в процессе электролиза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Электро-
химическое поведение свинца и его продуктов
окисления Pb+, PbO, PbO2 изучали методом
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циклической вольтамперометрии в растворах се-
рной кислоты. Эксперименты проводили в тер-
мостатируемой герметической трехэлектродной
электрохимической ячейке с разделенными ка-
тодным и анодным пространствами. Для пред-
отвращения проникновения кислорода в ячей-
ку использовали жидкий галлий-индиевый зат-
вор с температурой плавления 16 оС. Катодное
пространство и электролит очищали от раство-
ренного кислорода продуванием высокочисто-
го аргона в течение 30 мин. Температуру в ячей-
ке поддерживали постоянной с помощью термо-
стата U-3 с точностью  0.5 оС. Электролит пере-
мешивали, используя магнитную мешалку. По-
тенциал свинцового электрода измеряли отно-
сительно хлорсеребряного электрода сравнения
ЭВЛ-1М  3.1 в насыщенном растворе КСl. Для
устранения экранирования к поверхности иссле-
дуемого электрода подводили капилляр Лугги-
на. Вольт-амперометрические исследования про-
водили на потенциостате IPC-PRO (максималь-
ный выходной ток 1 А, диапазон регулируемых
потенциалов электрода 4 В). Скорость развер-
тки потенциала составляла 5 мВ/с. Рабочим эле-
ктродом служила пластинка металлического
свинца чистотой С–ОООО с поверхностью 1 см2.
Перед экспериментом рабочий электрод про-
мывали этиловым спиртом и тридистиллятом
воды. Вспомогательным электродом служила
платиновая сетка площадью 10 см2. Вольтампе-
рограммы снимали от стационарного потенци-
ала свинцового электрода до потенциала вы-
деления кислорода на диоксиде свинца (PbO2)
Eo =2.48 В и до потенциала выделения водоро-
да Еo = –1.35 В.

Простые качественные и количественные
химические методы изучения элементарного со-
става химического соединения не всегда дают
полную информацию о поведении химического
соединения. Известные физические методы поз-
воляют получать информацию исходя из харак-
тера электромагнитного излучения, прошедше-
го через исследуемое соединение, полученное не-
посредственно на электроде и находящееся в
определенном агрегатном состоянии. ИК-спек-
тры записывали на спектрофотометре Specord
M-80 в спектральной области 2000—200 см–1.
Исследуемое вещество и KBr тщательно пере-
мешивали, растирали и прессовали в изложни-
це в форме правильного диска.

Образование соединений свинца низших
степеней окисления (Pb+) на границе раздела
Pbo—Н2SO4 исследовали также с помощью эле-
ктронной спектроскопии, которая позволяет по
изменению интенсивности поглощения света,
непосредственно в процессе образования реак-
ционно-активных соединений, регистрировать
изменение состава без отбора проб, не нару-
шая концентрацию изучаемой системы. Метод
позволяет идентифицировать продукты реак-
ции, которые нельзя выделить из реакционной
среды в силу их высокой реакционной способ-
ности. Эксперименты выполняли на приборе
Specord UV-VIS в герметичной кварцевой кю-
вете с плоскопараллельными окнами и длиной
оптического пути 1 см. Кинетику образования
ионов Pb+ изучали по поглощению света раст-
вором заданного состава при погружении в не-
го свинцовой пластинки площадью 2 см2. Луч
света пропускали по поверхности пластинки.

ОБСУЖДЕНИЕ  РЕЗУЛЬТАТОВ. При изуче-
нии кинетики и механизма анодных и катодных
реакций на свинцовых электродах в сернокис-
лых электролитах на вольтамперограммах фик-
сировали прямой и обратный ход поляризаци-
онных кривых. Типичные циклические вольт-
амперные кривые для свинцового электрода в
растворах серной кислоты приведены на рис. 1.
Полученные кривые содержат характерные пики,
соответствующие электрохимическим процес-
сам, протекающим на свинцовом электроде при
поляризации в серной кислоте. Известно, что в
условиях анодной поляризации поверхность
свинца покрывается слоем электропроводного
PbO2. Этот устойчивый слой толщиной до 0.05
мкм определяет свойства электрода Pb—PbO2.
При сдвиге потенциала в анодную сторону от
значения равновесного потенциала на вольт-
амперной кривой регистрируется участок g–e,
при потенциалах которого протекает процесс
образования PbO—PbO2  и PbSO4. Образование
PbO возможно как в результате стадийного элек-
трохимического окисления свинца:

Pbo +  H2SO4 → PbHSO4 +  H+  +  e →
→ PbSO4 +  H + + e , (1)

так и химического взаимодействия по реакции
репропорционирования:

PbSO4 + Pbо → Pb2SO4 . (2)
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Также возможно окисление свинца до четы-
рехвалентного состояния по реакции:

PbSO4 + H2SO4 =  Pb(SO4)2 +  2H+ + 2е . (3)
Отдельные кристаллы сульфата свинца

PbSO4 и Pb(SO4)2 имеют размеры от 0.1 до 10 мкм.
При толщине от 0.1 до нескольких микрон
сульфатные слои становятся непроницаемыми
для ионов SO4

2– и HSO4
–. Произведение раство-

римости (ПР) PbSO4 составляет 1.61⋅10–8 [11,12],
поэтому становится термодинамически возмож-
ным существование на аноде кристаллов суль-
фата свинца. Поверхностная фаза PbSO4 может
образовываться при достижении кристалличе-
ского пресыщения приэлектродного слоя по от-
ношению к растворимости PbSO4 (LPbSO4). Из-
вестно, что вначале на поверхности свинцового
электрода образуется не плотный, а пористый
слой сульфата. Между его кристаллами имеются
поры, проницаемые для электролита и обеспе-
чивающие электролитическое протекание тока к
металлу. Плотность тока при этом, благодаря
градиенту концентраций ионов Pb2+ и SO4

2–, ра-
стет. Со временем размеры пор уменьшаются и
пленка PbSO4 пассивирует анод.

Низкое значение анодного тока в пассив-
ной области связано с затруднением доставки
разряжающихся ионов через слой PbSO4. Об-

разование пассивирующего слоя на
участке g–e протекает в области по-
тенциалов от 0.5 до 1.72 В. Преимуще-
ственно по межкристаллитным гра-
ницам к металлу проникает вода,
вследствие чего на поверхности свин-
ца под слоем PbSO4 образуется под-
слой PbO2 [13]. Межфазный слой ста-
новится двухфазным: Pb-PbO2 и  Pb-
PbSO4. Согласно полученным резу-
льтатам, электрохимическим реак-
циям окисления соединений свинца
(PbSO4, PbO⋅PbSO4), соответствуют
области потенциалов  Eo  1.68  и 1.72 В.

  PbSO4 +2Н2О ↔ PbO2 +HSO4
– +

                      +  3H+ +2e ;                 (4)
PbO⋅PbSO4 +3Н2О ↔ 2PbO2 +

       +  HSO4
– +5H+ +4e .      (5)

На восходящей кривой с (рис. 1) на-
блюдается совместный процесс образования PbO2
и выделение  кислорода.

В зависимости от состава электролита вы-
деление кислорода при анодной поляризации
может протекать различными путями. В кислых
растворах разряду подвергаются молекулы воды:

2Н2О – 4е =  О2 +  4Н+ . (6)
В концентрированных растворах кислород-

содержащих кислот в реакции выделения кис-
лорода при высоких плотностях тока могут
принимать участие анионы кислоты. В серноки-
слом  электролите, как следует из рис. 1, выде-
ление кислорода сопровождается разрядом мо-
лекул  воды:

2H2O = 4H+  +  O2 +  4e , (7)
а также перекиси водорода:

2Н2О =  H2O2 +  2Н+  +  2е . (8)
Образование пероксида протекает при по-

тенциалах на электроде Еi = 1.72—1.78 В [14].
Кислород выделяется всегда при потенциалах
более положительных, чем потенциал обрати-
мого кислородного электрода при данных усло-
виях. Для выделения газообразного кислорода
из растворов кислот необходимо, чтобы потен-
циал анода был положительнее, чем равновес-
ный потенциал кислородного электрода (+1.23 В),
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы,
снятые на свинцовом электроде в 2 н. H 2SO4.
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на величину кислородного перенапряжения, от-
вечающего данной плотности тока. Электрохи-
мическое выделение кислорода является слож-
ным процессом, обусловленным протеканием не-
скольких параллельных стадий с близкими по
величине константами скорости.

Установлено, что оксидный свинцовый эле-
ктрод по электропроводности близок к анало-
гичным свойствам металлического электрода.
Поверхностные слои диоксида свинца, на кото-
рых выделяется кислород, обладают высокой
электронной проводимостью. Гельмгольцевая об-
кладка двойного слоя начинается не от поверх-
ности металла, а от поверхности его окисла, об-
ладающего иными свойствами, чем металл. Оки-
сление поверхности свинцового электрода сме-
щает потенциал незаряженной электродной по-
верхности в положительную область. Потенци-
ал нулевого заряда чистого свинца равен –0.7 В,
а потенциал нулевого заряда свинца, покрытого
его диоксидом, — +1.8 В [15]. Электрохимичес-
ким процессом, обусловливающим концентра-
ционную поляризацию в растворе, очевидно, яв-
ляется анодное выделение кислорода, приводя-
щее к увеличению концентрации кислоты в ми-
кропорах PbO2.

При обратной развертке потенциала наб-
людается сдвиг кривых выделения кислорода в
более электроотрицательную область. Этот сдвиг
обусловлен выделением кислорода на сплошном
слое диоксида свинца .

Анализ стандартных электродных потен-
циалов соединений свинца PbO2/PbSO4 в суль-
фатных растворах [15] дает основания полагать,
что пики b и d отвечают катодным процессам
восстановления диоксида свинца по реакции:

PbO2 +3H+ +HSO4
– +2e ↔ PbSO4 +2H2О ,

   Eo =  1.68 B . (9)
При смещении потенциала в катодную об-

ласть образуется пик f , который отвечает вос-
становлению ионов свинца и сульфата свинца:

Pb2+  +  2e ↔ Pbo ; (10)
PbSO4 +  2e ↔ 2Pbo +  SO4

2–. (11)

На свинцовых катодах выделение водорода
протекает по механизму Фольмера–Тафеля:

H+
ag + e ↔ H ; (12)

H + H ↔ H 2 . (13)

За реакцией Фольмера (12), при которой об-
разуется атомарный водород, следует реакция
рекомбинации адсорбированного водорода в мо-
лекулярный (13) (реакция Тафеля). Реакция (13)
является чисто химической, торможение которой
ведет к перенапряжению. Протекание процессов
на электроде с участием водорода можно пред-
ставить следующими уравнениями:

H3O+  +  Me +  e → MeHадс +  Н2О ; (14)

MeH адс +  MeH адс → 2Ме +  Н2 . (15)

Адсорбированные атомы водорода вместо
реакции рекомбинации (13) могут удаляться с
поверхности электрода по механизму Гейров-
ского, путем электрохимической десорбции:

MeHадс +H3O+  +е → Ме +Н2О +Н2 .  (16)

Рассмотренная кинетика восстановления во-
дорода с участием поверхности электрода, заня-
той адсорбционным слоем водорода, в случае
скорость-определяющей стадии (12) связана с
переходом электрона, поэтому коэффициент b
близок к величине 0.118 В, а в случае домини-
рования  реакции (13) коэффициент b равен 0.029
B. Как видно из рис. 1, в катодной области пря-
мой и обратный ход ПК не совпадают. При об-
ратном ходе отчетливо видна анодная состав-
ляющая электрохимического окисления гидри-
дов свинца PbH и PbH4 , образующихся при ка-
тодной поляризации свинцового электрода. Не-
высокая температура разложения (150 оС) и низ-
кая упругость пара гидридов свинца (1.333⋅10–8

Па) способствуют сдвигу равновесия вправо:

2PbxHy =  2xPb +  yH2 . (17)
На поверхности катода за счет разряда ио-

нов гидроксония, согласно механизму Фольме-
ра, образуется адсорбированный атомарный
вoдород:
                 H3O+  +  e ↔ H адс +  Н2О,            (18)
который за короткое время переходит в хемо-
сорбированный водород PbHхем.

На обратной кривой, при анодном направ-
лении развертки потенциала, образуются ионы
свинца (восходящая кривая до пика а), которые
насыщают приэлектродный слой, в результате
чего поверхность покрывается малораствори-
мым сульфатом свинца (нисходящая кривая из
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пика а)  по уравнениям  реакций:
Pbo +  SO4 ↔ PbSO4 +  2e ; (19)

2Pbo +  HSO4
–

 + Н2O ↔ PbO⋅PbSO4 +
+3H+  +  4e . (20)

Метод ИК-спектроскопии применяли для
получения дополнительной информации о пре-
вращениях, происходящих на многофазных по-
верхностях свинцового электрода при поляри-
зации в сернокислых электролитах. На рис. 2
представлены спектры поглощения продуктов
электролиза, образовавшихся на границе разде-
ла фаз Pbо—Н2SO4. На поверхности свинца об-
разуется фазовый слой из PbSO4, который рас-
тет со временем.

Анализ полученных результатов рис. 2 (спе-

ктры 1, 3) показываeт, что на ИК-спектрах фик-
сируются  полосы поглощения в областях 1050
—1145, 730—900 и 480—670 см–1. Эти полосы по-
глощения хорошо согласуются с литературны-
ми данными [16] и относятся к соединениям
PbO⋅PbSO4 и 2PbO⋅PbSO4. Спектр 2 подтверж-
дает наличие сульфата свинца, образующегося
при формировании фазового слоя на свинце.
Полосы поглощения ν1 983, ν2 450—599, ν3
1115—1160, ν4 611—625 см–1 соответствуют коле-
баниям частоты тетраэдрических соединений
(МО4)

n– [16]. Спектр 4 соответствует соединению

PbS2O3 и характеризуется  колебаниями ν1 1130,
ν2 11 75—1130  см–1.

Анодное окисление свинца не является про-
стой схемой одного процесса, а проходит через
ряд промежуточных стадий. В спектре 5 для сое-
динения PbSO3 наблюдаются поглощения в
областях ν1 980—925, ν2  609—630, ν3 900—925,
ν4 435—520 см–1 и хорошо согласуются с данны-
ми работы [16]. На электродах образуются оки-
слы свинца различного состава PbxOy (х  ≤ y).
Стабильная на воздухе смесь состоит из окиси
и двуокиси свинца. На спектре 6 фиксируются
полосы поглощения в областях 660—729, 450—
540 и 280—380 см–1, характерные для соедине-
ния Pb3O4. Для двуокиси свинца (спектр 7) поло-
сы поглощения на всех значениях волновых
чисел не фиксируются.

В литературе имеются сведения о кинетике
и механизме разряда и ионизации свинца и его
соединений в различных электролитах [14, 17—
19]. Разряд и ионизация компонентов электрохи-
мической системы  Pbo—Pb2+—PbXn

2–n, где Х —
СlO4

–, Cl–, сопровождается образованием интер-
медиатов Pb+ и их диспропорционированием .
Авторы работы [20] однозначно эксперимен-
тально доказали, что растворение свинца в рас-
плавах происходит следующим образом:

Pbo +  Pb2+  ↔ 2Pb+ , (21)
а при смещении равновесия осуществляется
реакция диспропорционирования :

2Pb+  ↔ Pbo +  Pb2+ . (22)
Реакция диспропорционирования  (22) в во-

дных растворах протекает с высокой скоростью
8.2⋅109 моль–1⋅с–1 [21]. Механизм электродной ре-
акции не изменяется в растворах и расплавах с
различными лигандами, которые влияют лишь
на кинетику реакции диспропорционирования
интермедиатов. Известно, что свинец в химичес-
ких соединениях и в водных растворах сущест-
вует в степенях окисления +2 и +4 [22]. В проме-
жуточных степенях окисления +1 и +3 он неус-
тойчив. Образование Pb+ и Pb3+ было установ-
лено методом ЭПР при низкотемпературном ра-
диолизе замороженных водных растворов Pb2+

[21]. Методом импульсного радиолиза было по-
казано, что в нейтральных водных растворах
Pb(ClO4)2 [23]  и PbCl2 [24] образуется одновален-
тный свинец. Можно полагать, что подвижные

Электрохимия

Рис. 2. ИК-спектры продуктов электролиза на межфа-
зной границе Pb0/H2SO4 (фазовые осадки на элек-
троде): 1 — PbO⋅PbSO4; 2 — PbSO4; 3 — 2PbO⋅PbSO4;
4 — PbS2O3; 5 — PbSO3; 6 — Pb3O4; 7 — PbO2.
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электроны, возникающие при радиолизе, не
то- лько реагируют с H3O

+ в кислых растворах,
об- разуя  атомы  водорода:

H3O+  +  е → Н  +  Н2О , (23)
но и восстанавливают ионы свинца (II):

Pb2+  +  е → Pb+ . (24)
Неспаренный электрон в Pb+ занимает р-

орбиталь (внешняя электронная конфигура-
ция 6s26p1), в то время как Pb2+ имеет 6s26p2.

На рис. 3 приведено изменение интенсив-
ности полос поглощения электронных спектров
ионов Pb+ системы Pbо+Pb2+ в сернокислых рас-
творах во времени. Первый спектр (кривая 1)
записывали за 1 мин после контакта свинцовой
пластинки с раствором серной кислоты, последу-
ющие (кривые 2–6) с интервалом 2 мин. Из полу-
ченных результатов видно, что при контакте си-

стемы Pbo—PbSO4 регистрируется интенсивная
полоса поглощения с максимумом в области 41⋅
103 см–1. Благодаря высокой скорости протека-
ния реакции (21) и сдвигу равновесия вправо,
концентрация Pb2+ в исследуемых растворах со-
ставляла 2.0⋅10–3 моль/см3.

Из полученных результатов (рис. 4,а) вид-
но, что зависимость оптической плотности (D)
в сернокислых растворах от содержания ионов
Pb+ подчиняется закону Бугера–Ламберта–Бера.

Зависимость оптической плотности от концен-
трации Pb+ ( при постоянной величине l — тол-
щина слоя раствора) является линейной. Это да-
ет основание полагать, что, наблюдая за измене-
нием оптической плотности во времени, спект-
роскопическим методом можно изучать кинети-
ку образования неустойчивых катионов однова-
лентного Pb+ по реакции (19).

Оптическую плотность до начала взаимо-
действия реакционной смеси в начале реакции
(23) обозначим Do, Dτ — в момент времени τ, а
D∞ — за бесконечно большое время, достаточ-
ное для полного превращения ионов свинца од-
ной степени окисления в другую по окончании
взаимодействия. Разность оптической плотности
D∞ – Dτ пропорциональна  концентрации ионов
Pb+ в момент времени τ, а D∞ – Dо — начало
регистрации спектров.

Константу скорости первого порядка нахо-
дим из соотношения:

k  =  2.303/τ log(D∞ –Dо)/(D∞ –Dτ) . (25)
Зависимость равновесного содержания сое-

динений одновалентного свинца в реакционной

Рис. 3. Изменение интенсивности полос поглощения
электронных спектров ионов Pb+ системы Pbо+Pb2+ в
сернокислых растворах во времени, с: 1 – 60; 2 – 120;
3 – 240; 4 – 360; 5 – 480; 6 – 600.

Рис. 4. Зависимость оптической плотности сернокис-
лых растворов системы Pbо+Pb2+: а — от концен-
трации образования Pb+; б — от времени контакта
при образовании Pb+.

а

б
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смеси от времени τ можно представить уравнением:
log(D∞ – Dτ) =  log(D∞ – Dо) – kτ/2.303,   (26)

где k и τ — константа и время образования со-
ответственных соединений. В координатах
log(D∞ – Dτ)  эта зависимость имеет вид пря-
мой с угловым  коэффициентом, равным k/2.303.

Анализ полученных данных показал, что
изменение оптической плотности реакционной
смеси в случае образования ионов Pb+ удовлет-
ворительно описывается уравнением (26) (рис.
4,б). Константа скорости образования интерме-
диатов Pb+ вычислена по углу наклона линейной
зависимости log(D∞ – Dτ ) от τ и оценивается ве-
личиной 1.738⋅10–4 с–1.

Реакция диспропорционирования  (22) про-
текает с высокой скоростью, что доказывает ис-
чезновение полосы поглощения ионов Pb+ в ра-
створах 0.1 М  Pb2+. Исчезновение поглощения
ионов Pb+ , как утверждают авторы [25—28],
можно объяснить протеканием реакции диме-
ризации:

Pb+ + Pb+  → Pb2
2+ . (27)

Ионы Pb+ имеют изоэлектронную структу-
ру и поэтому можно ожидать, что при высоких
концентрациях Pb2+ в растворе они будут исче-
зать в соответствии с реакцией

Pb+ + Pb2+  → Pb2
3+ . (28)

Для жидких водных растворов данные по
этой реакции отсутствуют, но в условиях низко-
температурного γ-радиолиза водных кислых и
щелочных растворов Pb2+ образуются частицы
Pb2

3+, зафиксированные оптическим методом [26].
Константа скорости окисления ионов Pb+

(kок) рассчитана нами по угловому коэффици-
енту зависимости log(D∞ – Dо)/(D∞ – Dτ) от вре-
мени (рис. 5)  и равна  1.751⋅10–2 с–1.

ВЫВОДЫ. Методом циклической вольтам-
перометрии изучены электрохимические про-
цессы, протекающие на свинцовых электродах в
сернокислых электролитах. Исследованы ки-
нетика и механизм формирования анодного
многофазового металлокисного слоя свинца с
электронной проводимостью, который опреде-
ляет электрохимические свойства электрода. Рас-
смотрено электрохимическое взаимодействие оки-
сных форм свинца с промежуточными продук-
тами окисления воды. Показано, что образова-

ние гидридов свинца при выделении водорода
оказывает влияние на величины угловых коэф-
фициентов. Приведены экспериментальные дан-
ные по образованию PbH и PH4 при электролизе
на свинцовом электроде. Рассмотрен механизм
восстановления водорода в процессе образова-
ния  гидридов  свинца. Спектрофотометрическим
методом изучена система Pbo—PbSO4. Установ-
лено, что при контакте металлического свинца
с ионами Pb2+ в сернокислых растворах обра-
зуются интермедиаты Pb+, характеризующиеся
появлением на спектрах  электронного поглоще-
ния  полосы в области  41⋅103 см–1.

Для оценки кинетических параметров обра-
зования Pb+ использована зависимость интен-
сивности полосы поглощения от времени кон-
такта ионов Pb2+ с металлическим свинцом. Кон-
станта скорости образования интермедиатов Pb+

вычислена по углу наклона линейной зависимо-
сти log(D∞ – Dτ ) от τ и оценивается величиной
1.738⋅10–4 с–1. Константа скорости окисления ио-
нов Pb+ kок , рассчитанная по угловому коэффи-
циенту зависимости log(D∞ – Dо)/(D∞ – Dτ) от
времени,  равна 1.751⋅10–2 с–1.

РЕЗЮМЕ. Методом циклічної вольтамперомет-
рії досліджено  кінетику і механізм формування анод-
ного багатофазового металокисного шару свинцю з
електронною провідністю. Розглянуто електрохіміч-
ну взаємодію окисних форм свинцю з проміжними про-
дуктами окислення води. Методом спектрофотомет-
рії вивчено систему Pbo—PbSO4. Встановлено, що
при контакті металевого свинцю з іонами Pb2+  у сір-
чанокислих розчинах утворюються інтермедіати Pb+,
що характеризуються появою на спектрах електрон-

Электрохимия

Рис. 5. Зависимость оптической плотности раство-
ров системы Pbо+Pb2+ от времени окисления Pb+.
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ного поглинання смуги в області 41⋅103 см–1. Для
оцінки кінетичних параметрів утворення Pb+ викори-
станo залежність інтенсивності смуги поглинання від
часу контакту іонів Pb2+ з металевим свинцем.

SUMMARY. The kinetics and mechanism of the
formation of multiphase lead oxide anode layer with
electronic conductivity have been investigated by cyclic
voltammetry. The electrochemical interaction between
lead oxide forms and water oxidation intermediates
has been considered. The Pbo—PbSO4 system has been
studied by the spectrophotometric method. It has been
found that when metallic lead is in contact with Pb2+

ions, Pb+  intermediates are formed in sulfate solutions,
which are characterized by the appearance of a band
at 41⋅103 sm–1 in electronic absorption spectra. To esti-
mate the kinetic parameters of Pb+  formation, the de-
pendence of absorption band intensity on the time of
contact of Pb2+ ions with metallic lead was used. 
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УДК  544.337 + 546.763 + 544.653.1

Л.А.Молотовська, Д.Б.Шахнін, В.В.Малишев
ТЕРМОДИНАМІЧНЕ ОБГРУНТУВАННЯ МЕТАЛОТЕРМІЧНОГО 
ТА ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО СИНТЕЗУ СИЛІЦИДІВ ХРОМУ

На підставі термодинамічного обгрунтування металотермічного і високотемпературного електрохі-
мічного синтезу (ВЕС) силіцидів хрому підібрано склади електролітів та умови (температура, тривалість,
концентрація компонентів, природа метала-відновника, катодна щільність струму) здійснення цих про-
цесів. Експериментально підтверджено одержання нанопорошків силіцидів хрому вказаними  методами.

ВСТУП. Силіциди перехідних металів, у то-
му числі силіциди хрому, характеризуються ком-
плексом цінних фізико-хімічних характеристик:
висока температура плавлення, значні міцнісні
характеристики, висока стійкість до окислення,
до термічної деформації при високих температу-
рах. Вони є перспективними матеріалами для
нових галузей техніки, пов’язаних з використан-
ням високих температур, швидкостей, наванта-
жень, агресивних середовищ. Силіциди хрому та-
кож є одними з найбільш інтенсивно досліджува-
них напівпровідникових силіцидів перехідних
металів [1, 2].

Для отримання нанокристалічних порош-
ків силіцидів хрому застосовують плазмовий ме-
тод безпосереднього випаровування хрому в ат-
мосфері моносилану. Здійснення процесу вима-
гає дуже високої температури (порядку 1700 К),
оскільки реакція протікає при розплавленому
стані хрому [3]. Серед альтернативних методів
отримання нанокристалічних порошків силіци-
дів хрому одними з перспективних є високотем-
пературний електрохімічний синтез та метало-
термічне відновлення [1, 2, 4].

В основу першого методу покладено одно-
часне або поступове протікання багатоелектрон-
них електрохімічних реакцій виділення металів
і неметалів. У результаті взаємодії їх продуктів
на катоді осаджується потрібна сполука. Раніше
електросинтез силіцидів проводили лише на ос-
нові емпіричного підбору складу електроліту, а
термодинамічний аналіз процесів синтезу здійс-
нювали  не повно .

Метод металотермічного відновлення спо-
лук металами-відновниками є одним з найменш
розроблених, але водночас найшвидшим і най-
простішим. У залежності від складу сполук, ме-
талів-відновників, флюсових добавок існує ве-
лике різноманіття способів цього методу синте-
зу. Даним методом автори робіт [5, 6] шляхом

спільного металотермічного відновлення
реакції трихлориду хрому і тетрахлориду
кремнію з ме- талевим магнієм в автоклаві
отримували силіци- ди хрому: спочатку —
Cr3Si у вигляді наностри- жнів, пізніше — нанок-
ристалічний CrSi2 [6]. Ма- гній в цій реакції був
замінений металевим калі- єм. У роботі [7] синтез
силіцидів хрому здійсню- вали методом
спільного алюмотермічного від- новлення
оксидів хрому і кремнію на повітрі, що приводи-
ло до утворення литого силіцидного сплаву,
який складався з фаз Cr3Si і СrSi2. У цій же роботі
автори перейшли від алюмотермічно- го до
магнійтермічного відновлення оксиду хро- му і
фторсилікату натрію в середовищі розплаву
натрій карбонату, яке супроводжується форму-
ванням порошкового силіциду хрому CrSi2. Але
термодинамічне обгрунтування для металотер-
мічного синтезу силіцидів хрому різного складу
цими авторами здійснено не в повному обсязі.

Мета даної роботи — теоретичне обгрунту-
вання високотемпературного електрохімічного і
металотермічного синтезу силіцидів хрому для
практичної реалізації цих процесів.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ.  Термодина-
мічне обгрунтування та практична реалізація еле-
ктросинтезу силіцидів хрому. Рівноважний потен-
ціал розкладання сполуки визначали, виходя-
чи із стандартної вільної енергії Гіббса для ре-
акції розкладання:

Ep =  – 
∆G T

0

nF  ,

де ∆G T
0  — стандартна вільна енергія реакції

розкладання сполуки на відповідні компоненти
при температурі T ; n — число електронів, які
беруть участь в окисно-відновній реакції; F —
число Фарадея. При розрахунках використову-
вали термодинамічні величини, наведені в літе-
ратурі  [8–12].

Розрахунок рівноважних  потенціалів виді-
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лення Si. При електровідновленні сполук крем-
нію на катоді можливе протікання  декількох  ка-
тодних  процесів:
– утворення елементарного кремнію із оксид-
них  і фторидних  іонів:

SiO3
2– +  4e → Si +  3O2– ;

SiO4
4– +  4e → Si +  4O2– ;

SiF 6
2– +  4e → Si +  6F– ; 

– осадження лужного металу:
M+  +  e → M .

На аноді можливе окиснення оксидних і
фторидних  іонів:

SiO3
2– =  SiO2 +  0.5O2– + 2e ;

SiF6
2– =  SiF 4 +  F 2 +  2e .

Комбінацію анодної реакції з різними варі-
антами катодного відновлення дають електро-
хімічні ланцюги, що можуть бути представлені
у  вигляді:

Si|M2O, M2SiO3||M2SiO3,SiO2|O2, Pt,
M |M2SiO3||M2SiO3, SiO2|O2, Pt,

Si|K2SiF 6, KF ||K2SiF6, SiF4|F 2, Pt,
Si|SiO2|O2, Pt,

де М  — Na, K, Li.
Значення рівноважних потенціалів виділен-

ня кремнію відносного кисневого (фторидного)
електродa для відповідних реакцій розкладання
наведені в табл. 1. При температурі електролізу
1000 K кремнійвмісні сполуки можна розташу-
вати в порядку зменшення рівноважного потен-
ціалу в наступний ряд:

SiF 4 >  Na2SiO3 >  Li2SiO3 >  Mg2SiO4 >
> Na2Si2O5 >  Li2Si2O5 >  MgSiO3 >  SiO2 .

Із значень напруги розкладання випливає,
що енергетично найбільш вигідним є процес без-
посереднього виділення кремнію. Однак, яка з
реакцій буде проходити, залежить від кінетич-
них  особливостей  процесів, що  відбуваються.

Розрахунок рівноважних потенціалів виділен-
ня Cr. При електровідновленні оксисолей хрому
на катоді можливе протікання декількох проце-
сів: осадження елементарного хрому, осадження
оксиду хрому, осадження оксиду лужного металу.

Комбінація катодних і анодних реакцій і
спрощення анодного процесу до безпосередньо-
го розряду оксид-іона О2– дозволили розрахува-

ти електрорушійну силу наступних елек-
трохімі- чних ланцюгів (М  — K, Na):

Cr|M2O, M2CrO4||M2CrO4, CrO3|O2, Pt,
Pt, CrO3|M2O, M2CrO4||M2CrO4, CrO3|O2, Pt,

M |M2CrO4||M2CrO4, CrO3|O2, Pt,

Значення рівноважних потенціалів виділен-
ня хрому наведені в табл. 1.

Вибір умов і компонентів для електрохіміч-
ного синтезу. Із результатів розрахунків випли-
ває, що потенціали виділення хрому (–0.7  –1.0 В)
і кремнію (–1.6  –1.9 В) суттєво відрізняються.
Тому електрохімічний синтез силіцидів хрому
можливий  тільки  в кінетичному  режимі.

Раніше ВЕС силіцидів хрому здійснювали
з розплавленої суміші KCl—Na3AlF6—K2CrO4
—SiO2. Вольт-амперні залежності мають хвилі
відновлення оксифторидних комплексів Cr i Si
при потенціалах –0.7 –0.9 і –1.6 –1.9 В відповід-
но, що узгоджується із термодинамічними роз-
рахунками. В залежності від складу і параметрів
електролізу отримали фази Cr2O3 , вищого силі-
циду CrSi2 , силіциду Cr3Si  в суміші зi сполука-
ми алюмінію [13].

Для оптимізації отримання силіцидів хрому
ВЕС здійснювали в системі KCl—KF—K2SiF6—
K2CrO4. На вольт-амперних залежностях цієї си-
стеми також відмічені хвилі відновлення окси-
фторидних комплексів Cr i Si при потенціалах,
що значно відрізняються. В залежності від скла-
ду і параметрів електролізу отримані як інди-
відуальні фази Cr2O3, Cr3Si і CrSi2, так і суміші цих
фаз з невеликим вмістом кремнію. При виборі
концентрацій хромат-іона компонентів синтезу
необхідно приймати до уваги, що на першій ста-
дії електролізу утворюється метало-сольовий
агрегат на основі Cr2O3, який починає силіцува-
тись по мірі виділення Si. Електросинтез силі-
цидів хрому здійснюють при температурі 1000—
1200 К. Послідовність стадій електросинтезу си-
ліцидів  хрому:  1) електроосадження Cr у вигля-
ді Cr2O3;  2) осадження Si на поверхні виділе-
ного раніше Cr2O3;  3) реакційна дифузія Si все-
редину катодного осаду з утворенням різних за
складом силіцидних фаз.

Здійснений нами термодинамічний розра-
хунок реакції взаємодії Cr2O3 з Si з метою отри-
мання різних силіцидів (Cr5Si3, Cr3Si, CrSi, CrSi2)
і окислення Si до SiO чи SiO2 (табл. 2) показав,
що процес утворення вищого силіциду CrSi2 про-
тікає через стадії утворення нижчих силіцидів. В
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умовах ВЕС (1000—1200 К) термодинамічно най-
більш вигідним є утворення Cr3Si і CrSi2 і окис-
лення  Si до SiO2. 

Експериментальні дані щодо фазового скла-
ду продуктів електролізу (табл. 3) показують,
що процес кремнійтермічного відновлення Cr2O3
залежить від ряду факторів, серед яких виріша-
льні — температура і тривалість процесу.

Термодинамічне обгрунтування та практич-
на реалізація металотермічного синтезу силіци-
дів хрому. Термодинамічні розрахунки реакцій ме-
таловідновлення. Здійснені термодинамічні роз-
рахунки значення зміни вільної енергії Гіббса
реакцій отримання силіцидів різного складу для
металотермічного синтезу з використанням літе-
ратурних даних стандартних ентальпій і ентро-
пій утворення вихідних компонентів за наступ-
ними реакціями:

3CrCl3 +SiF 4 +13M = Cr3Si +13MF,  (1)
5CrCl3 +3SiF 4 +27M = Cr5Si3 +27MF,  (2)

CrCl3 +SiF4 +7M = CrSi +7MF,  (3)
CrCl3 +2SiF 4 +11M = CrSi2 +11MF,  (4)

6CrCl3 +2SiF4 +13M = 2Cr3Si +13MF 2,  (5)
 10CrCl3 +6SiF 4 +27M = 2Cr5Si3 +27MF 2,   (6)

2CrCl3 +2SiF4 +7M = 2CrSi +7MF 2,  (7)
2CrCl3 +2SiF4 +11M = 2CrSi2 +11MF 2 .  (8)

де M = Na, K (реакції (1)–(4)), Mg, Ca — (5)–(8).
Результати розрахунків (табл. 4) дозволя-

ють розташувати силіциди хрому різного складу
та метали-відновники за зменшенням вільної ене-
ргії Гіббса у  ряди:

CrSi2 >  CrSi >  Cr5Si3 >  Cr3Si ;
             Mg > Na > K > Ca .
Отже, термодинамічно  найбільш вигідним

є утворення силіциду Cr3Si та використання, в
даному випадку, метала-відновника Са.

Отримані термодинамічні розрахунки доз-
воляють підібрати оптимальні параметри здій-
снення металотермічного синтезу силіцидів хро-
му. В залежності від співвідношення хром- і кре-
мнійвмісних компонентів можна отримати силі-
циди різного складу. Крім того, в залежності від
метала-відновника лужних Na чи K або лужно-
земельних Mg чи Ca можуть утворюватися фто-
риди натрію, калію, магнію чи кальцію.

Вибір умов і компонентів для металотер-
мічного синтезу. Підтвердженням можливості
металотермічного синтезу силіцидів хрому бу-

ла його практична реалізація. У цілому реакцій-
ний процес на прикладі натрійтермічного від-
новлення можна представити таким чином. При
температурі вище 450 °С фторсилікат натрію роз-
кладається на фторид натрію NaF і газоподі-
бний  фторид  кремнію  SiF4:

Na2SiF 6 =  2NaF  +  SiF4 .
І вірогідним є те, що реакція синтезу силіциду
хрому заснована на взаємодії хрому і кремнію:

Cr +  2Si =  CrSi2 ,
що утворюються при відновленні хлориду
хрому (III) і фториду кремнію (IV) металіч-
ним  натрієм  [6]:

SiF4 +  4Na =  Si +  4NaF  ,
CrCl3 +  3Na =  Cr +  3NaCl .

Рентгенофазовий аналіз  та електронна
мікроскопія. Результати структурного вивчен-
ня синтезованих порошків, мікрофотографії
яких представлені  на рис. 1, свідчать про те, що
вони складаються з наночастинок. Внаслідок
дрібних розмірів частинок спостерігається не-
значна їх агломерація. Розмір частинок дисилі-
циду хрому, отриманого металотермічним ме-
тодом, 35—60 нм.

Усі дифракційні піки рентгенограм поро-
шків, синтезованих методом металотермічного
відновлення (рис. 2), можуть бути віднесені до
гексагональної фази дисиліциду хрому. Параме-
три кристалічної гратки кристалів порошків,
синтезованих методом металотермії (а =4.428,
с =6.370 Ao ), відповідають літературним даним
(а =4.422,  c =6.351 Ao ). 

ВИСНОВКИ. На підставі термодинамічних
розрахунків для металотермічного та високотем-
пературного електрохімічного синтезу силіцидів
хрому показано принципову можливість синтезу
та підібрані оптимальні умови здійснення цих
процесів. Встановлено, що високотемператур-
ний електрохімічний синтез силіцидів з галоге-
нідно-оксидних систем здійснюється в кінетич-
ному режимі при послідовному співосадженні
компонентів синтезу. При цьому утворення си-
ліциду відбувається завдяки відновленню окси-
ду хрому (ІІІ) кремнієм. Встановлено, що виз-
начальними параметрами для високотемпера-
турного електрохімічного синтезу є температура
і тривалість процесу.

Термодинамічне обгрунтування металотер-
мічного відновлення галогенвмісних сполук хро-
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му та кремнію дозволило класифікувати умови
здійснення процесу за металами-відновниками
та за різними за складом силіцидами. Експери-
ментально підтверджено одержання нанопоро-
шків CrSi2 натрійтермічним відновленням хло-
риду хрому і фторсилікату натрію металами-від-
новниками (Na, K, Mg, Ca).

РЕЗЮМЕ. На основании термодинамического
обоснования металлотермического и высокотемпера-
турного электрохимического синтеза (ВЭС) силици-
дов хрома подобраны составы электролитов и условия
(температура, продолжительность, концентрация ком-
понентов, природа металла-восстановителя, катодная
плотность тока) осуществления этих процессов. Экс-
периментально подтверждено  получение нанопоро-
шков силицидов хрома указанными выше методами.

SUMMARY. Based on the results of thermo-
dynamic substantiation of metallothermic and high-
temperature electrochemical synthesis (HES) of chro-
mium silicides, electrolyte compositions and conditions
(temperature, duration, concentration of com- ponents,
nature of metal-reductant, cathode cur- rent density) of
these processes realization were chosen. Obtaining of
chromium silicides nanopowders by aforement ioned
methods was confirmed experimentally.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  678:661.183.7:544.773.433

О.В.Слисенко, Е.В.Лебедев
СИНТЕЗ ГИБРИДНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ 
НА ОСНОВЕ ОРГАНОМОДИФИЦИРОВАННОГО СИЛИКАГЕЛЯ

На основе модифицированного  SiO2 синтезированы гибридные органо-неорганические нанокомпо-
зиты, в которых органическая и неорганическая составляющие химически связаны между собой по-
средством бифункционального кремнийорганического  “спейсера”. Наличие химического взаимодей-
ствия между компонентами системы доказано методом ИК-спектроскопии. При формировании
гибридной структуры происходит образование ковалентно связанных между собой слоев полисилок-
сана с аминоалкильными группами, как результат конденсации кремнийорганического  “спейсера” на
поверхности SiO2, и слоя органического гетероцепного полимера, что приводит к изменению морфо-
логических особенностей поверхности силикагеля.

ВВЕДЕНИЕ. В литературе для обозначения
наноструктурированных материалов, получен-
ных взаимодействием составляющих различной
химической природы, чаще всего органических
и неорганических, и сохраняющих определен-
ные свойства исходных компонентов, использу-
ют термины гибридные нанокомпозиты, нано-
гибриды, наноструктурные композиты, органо-
неорганические композиты (ОНК) и др. [1—3].
ОНК, как правило, проявляют синергизм свой-
ств (механических, термических, электрических,
магнитных, оптических) исходных компонен-
тов, что ведет к значительному улучшению ха-
рактеристик конечных систем [4]. Одной из наи-
более перспективных неорганических состав-
ляющих ОНК является SiО2, что объясняется его
доступностью, термической стабильностью и воз-
можностью получать на его основе вещества с
различными функциональными группами.

Как известно, стабильность ОНК определя-
ется, главным образом, прочностью и удельной
плотностью связей между органическими и не-
органическими компонентами. Несмотря на ус-
тойчивость систем с высокой плотностью водо-
родных связей, например между С=О-малеи-
мидных групп полиимида  и –SiОН-групп SiО2,
что было использовано для получения гибрид-
ных композитов полиимид/SiО2 [5], они могут
разрушаться под действием различных факто-
ров, таких как рН, температура, механические на-
грузки, поэтому наиболее эффективный подход

при получении ОНК на основе SiО2 — использо-
вание органических производных кремния, так
называемых “спейсеров”, функциональные груп-
пы которых способны к образованию ковален-
тных связей как с органической (полимерной),
так и с неорганической (кремнезем) составляю-
щими. Это способствует формированию устой-
чивой структуры ОНК. В качестве “спейсера” обы-
чно используют алкоксисиланы, содержащие в
своей структуре различные функциональные груп-
пы, такие как –ОС(О)С(СН3)=СН2, –CH=CH2, –
NH2, –SH [6—8], наличие которых обеспечивает
взаимодействие между компонентами при фор-
мировании гибридных систем.

В литературе известны различные способы
введения фрагментов –Si–O– в структуру поли-
меров с получением гибридных материалов. По-
лиуретан с гибридной структурой получали тра-
диционной реакцией полиприсоединения  дио-
лов и диизоцианатов при частичной замене
полиэфирной составляющей (полиэтиленглико-
ля) на полидиметилсилоксан с концевыми –ОН-
группами [9]. Использование алкоксипроизвод-
ных силана в качестве “спейсера” и прекурсора
SiО2 предложено в работе [10], где гибридный
материал получали двустадийным методом, на
первой стадии которого путем взаимодействия
полиэфира с концевыми аминогруппами и ал-
коксисилана с оксирановыми группами форми-
руется преполимер с концевыми триалкоксиси-
лильными фрагментами, после чего стандартным
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золь–гель методом формировалась дисперсная
неорганическая составляющая нанокомпозита .
При получении люминесцентных гибридных ма-
териалов на основе комплексов переходных ме-
таллов с 2-гидроксиникотиновой кислотой [11]
ковалентное взаимодействие между наночас-
тицами золя SiО2 и органическим компонен-
том обеспечивалось введением в реакционную
среду алкоксисилана с –NCO функциональной
группой.

Однако наиболее распространенным спосо-
бом получения SiО2-содержащих гибридов явля-
ется модификация поверхности высокодиспер-
сного кремнезема для придания ей реакционной
способности по отношению к органической сос-
тавляющей системы. Полиуретановые наноком-
позиты, содержащие нанодисперсный SiО2, с гиб-
ридной структурой получали посредством пред-
варительной модификации поверхности наноча-
стиц SiО2 алкоксисиланом с концевыми –NCO-
группами с их последующим участием в реакции
полиприсоединения  с ди- или триолами и диизо-
цианатами [12]. Использование 2-(метакрилоил-
окси)этил изоцианата  для модификации поверх-
ности высокодисперсного SiО2 позволило по-
лучить высокореакционноспособный наполни-
тель, а при его сополимеризации с уретандимет-
акрилатом — гибридные нанокомпозиты [13].

Таким образом, как уже было упомянуто
ранее, эффективность формирования гибридных
систем на основе SiO2 с улучшенным комплек-
сом свойств непосредственно связана с наличи-
ем на его поверхности определенных функцио-
нальных групп, способных образовывать кова-
лентно связанную структуру с органическим
компонентом ОНК. В данной работе для обеспе-
чения эффективного взаимодействия между изо-
цианатсодержащим органическим полимером
и неорганическим компонентом (SiO2) поверх-
ность последнего функционализировали приви-
вкой N-(2-аминоэтил)-3-аминопропилтриметок-
сисилана, имеющего в своей структуре две ами-
ногруппы. На основе модифицированного  SiO2
синтезированы гибридные ОНК, в которых ор-
ганическая и неорганическая составляющие
химически связаны между собой посредством
кремнийорганического  “спейсера” –NH–C(O)-
NH– и –O–Si–O– связями. Наличие химического
взаимодействия между компонентами системы
доказано методом ИК-спектроскопии. Изучены

морфологические особенности и термические
свойства синтезированных ОНК .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Раствор си-
ликата натрия, использованный в работе, имеет
модуль (молярное соотношение SiO2/Na2O), ра-
вный 2.85 ± 0.05, плотность 1.49 г/см3, содержа-
ние свободной воды  50 % мас. В качестве би-
функционального реагента, “спейсера”, исполь-
зовали N-(2-аминоэтил)-3-аминопропилтримет-
оксисилан (АПТС) фирмы Merck KGaA. Макро-
диизоцианат (МДИ) на основе толуилендиизо-
цианата (ТДИ , смесь 2,4- и 2,6- изомеров с соот-
ношением 65:35) и полиоксипропиленгликоля
(ПОПГ) (Мw =1050) выступал в роли органичес-
кой  составляющей.

Силикагель (СГ) получали введением в 25
%-й раствор силиката натрия 20 %-го раствора
HCl до образования геля. Образовавшийся гид-
рогель многократно промывали дистиллирован-
ной водой для удаления примесей и выдержива-
ли в 50 %-м растворе H2O/EtOH в течение 24 ч
при комнатной температуре. Функционализацию
SiO2 проводили в реакционной среде, имеющей
следующий состав H2O : АПТС : EtOH : гексан =
2.5:0.8:1:1 (мас.). Детальный механизм взаимо-
действия алкоксипроизводных силанов с поверх-
ностью СГ и возможные побочные процессы
подробно рассмотрены в работах [6, 14—16]. Хи-
мическая структура поверхностного слоя сили-
кагеля, модифицированного аминсодержащим ор-
ганосиланом, может быть доказана комплекс-
ным применением методов ИК-твердофазной
29Si-ЯМР спектроскопии, как это сделано ранее в
работе [16]. На последнем этапе, после удаления
из реакционной среды Н2О путем замены раст-
ворителя [17, 18], получали гибридные ОНК вве-
дением модифицированного АПТС силикагеля
в раствор МДИ в ДМФА согласно схеме, приве-
денной  нa с. 48.

ИК-спектральный анализ гибридных ОНК
выполняли с помощью ИК-спектрометра Bru-
ker Tensor 27 DTGS с Фурье-преобразованием.
Термическую стабильность материала изучали
методом термогравиметрического анализа, ТГА,
исследования проводили на оборудовании TG
50 Mettler Toledo при скорости линейного на-
грева 20 оС/мин. Измерения осуществляли при
постоянном удалении продуктов деструкции в
диапазоне рабочих температур 25—600 оС в ат-
мосфере азота. Морфологию пористых материа-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 9 47



лов исследовали методом сканирующей элект-
ронной микроскопии (СЭМ) на комплексе JEOL
JSM 6060 LA с ускоряющим напряжением 30 кВ.

ОБСУЖДЕНИЕ  РЕЗУЛЬТАТОВ. На рис. 1
приведены ИК-спектры полученного силикаге-
ля (спектр 1), силикагеля, модифицированного
АПТС (спектр 2) и системы СГ—АПТС—МДИ
(спектр 3). Для полученного СГ (спектр 1) ха-
рактерно наличие широкой полосы поглощения
в области 3600—3100 см–1, являющейся резуль-
татом суперпозиции полос поглощения, отве-
чающих колебаниям свободных и “связанных”
водородными связями ОН-групп. Структурные

особенности силикагеля подтверждаются, во-пе-
рвых, наличием в области 1300—860 см–1 интен-
сивной широкой полосы с максимумом 1090 см–1,
образованной в результате наложения несколь-
ких полос с максимумами при 1278, 1180 и 958
см–1, которые соответствуют валентным асим-
метричным и симметричным колебаниям связи
Si–O–Si, и, во-вторых, появлением полос 802 и
469 см–1, характеризующих валентные колеба-
ния ν(О–Si–O) и деформационные колебания δ(Si
–O–Si) соответственно, в трехмерной кремний-
кислородной структуре [19]. Полосы поглощения
с максимумами при 3443 и 1661 см–1 относят к ко-

лебаниям ОН-групп, которые свиде-
тельствуют о наличии в образце моле-
кул воды [19]. Химическая модифи-
кация СГ функциональным реаген-
том АПТС приводит к значительным
изменениям по сравнению со спектром
исходного SiO2. Так, происходит за-
метное уменьшение количества ОН-
групп, о чем свидетельствует исчезно-
вение  полосы поглощения при 3615
см–1 и уменьшение интенсивности по-
лосы при 3443 см–1. 

Присутствие аминогрупп приви-
того АПТС на ИК-спектре модифи-
цированного СГ отмечено по появ-
лению полос валентных (максиму-
мы при 3378 и 3306 см–1) и деформа-
ционных (1587 см–1) колебаний NH-
групп [20, 21]. Кроме того, на спектре
системы  СГ—АПТС, по сравнению с
исходным спектром SiO2 обнаружено

Рис. 1. ИК-спектры: 1 – CГ; 2 – системы СГ—АПТС;
3 – гибридного ОНК  СГ—АПТС—МДИ .

Химия высокомолекулярных  соединений
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появление новых полос, а именно ν(CN) при
1483 см-1, ν(Si–CH) с максимумом при 1312 см-1 и
νs(С–С) при 795 см–1. О протекании реакции кон-
денсации между силанольными группами на по-
верхности силикагеля и метокси-группами АПТС
может свидетельствовать сдвиг полос поглоще-
ния νas(Si–O) c 1180 до 1192 см–1, νs(Si–O) c 1090
до 1099 см–1 и 964 до 944 см–1. При взаимодей-
ствии аминогрупп модифицированного СГ  и
–NCO-групп МДИ происходит формирование
гибридного ОНК, о чем свидетельствует появле-
ние на ИК-спектрах новых полос поглощения:
1730 см–1, отвечающей валентным колебаниям
карбонильной группы ν(С=О) CONH-фраг-
мента, δ(NH) с максимумом при 1543 см–1 и
ν(CN) при 1228 см–1. Кроме того, по сравнению
со спектром СГ—АПТС наблюдаются характер-
ные сдвиги уже имеющихся полос поглощения,
что можно заключить из данных,  представлен-
ных в табл. 1.

Таким образом, по результатам ИК-спектра-
льного анализа установлено, что АПТС играет
роль бифункционального компонента, использо-
вание которого позволяет регулировать взаимо-
действие между органической и неорганической
составляющими  нанокомпозита, а также обеспе-
чивает формирование гибридной структуры по-
лученной системы. 

Анализ морфологических особенностей по-
лученных образцов (рис. 2) показал, что исход-
ный образец СГ обладает пористой структурой,
образующейся при агрегации наноразмерных
полидисперсных частиц SiO2 и их агрегатов. Ми-
нимальный размер частиц SiO2, полученных оса-
ждением из раствора силиката натрия, равен 30
—40 нм (из-за особенностей данного способа по-
лучения SiO2 возможно наличие частиц меньше-
го размера), которые образуют более крупные

агрегаты размером около 120—150 нм. Круп-
ные агрегаты, в свою очередь, формируют суб-
микронные структуры размером около 400 нм.
Поры в полученном образце представляют со-
бой пустоты между частицами (агрегатами) SiO2,
обладающие формой вытянутых каналов, рас-
стояние между стенками которых составляет
около 30—70 нм. При функционализации об-

разца СГ кремнийорга-
ническим модификато-
ром (рис. 2,б) происходит
его прививка к поверхно-
сти частиц (агрегатов)
SiО2 и ряд конденсаци-
онных процессов, при-
водящих к образованию
поверхностного слоя SiО2
с высокой концентраци-
ей аминогрупп. Протека-
ние указанных процес-

Т а б л и ц а  1
Соотнесение полос поглощения модифицированных ОНК

Полосы поглощения, см–1
Соотнесение

полос
СГ СГ–АПТС  СГ–АПТС–МДИ

3615 — — ν(OH) из Si–OH
3443 — — ν(OH) из Н2О
3277 — — ν(OH)

— 3378 3369 ν(NH)
— 3306 3316 ν(NH)
— — 2968 ν(CH)

2923 2935 2930 νas(CH)
2854 2887 2872 νs(CH)

— — 1730 ν(C=О) из CONH
1661 1661 1656 δ(OH) из Н2О

— 1587 1603 δ(NH)
— — 1543 δ(NH)
— 1483 1466 ν(CN)
— 1312 1307 δ(Si–CH)
— — 1228 ν(CN)

1180 1192 1190 νas(Si–O)
1090 1099 1103 ν(Si–O)
  964   944   935 ν(Si–OH)
  802   811   812 νs(Si–O)

—   795   785 νs(С–С)

Рис. 2. Типичные СЭМ -фотографии образцов: исходный СГ (а),
СГ—АПТС (б), СГ—АПТС—МДИ  (в).
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сов приводит к частичному заполнению пустот
силикагеля, что, согласно с данными СЭМ , со-
провождается  формированием так называемой
“сглаженной” поверхности SiО2. На представ-
ленной микрофотографии (рис. 2,б) можно об-
наружить заметное укрупнение наночастиц
SiО2 (в среднем до 50—90 нм), существенное
уменьшение доли пор в образце и уменьшение
их  поперечных  размеров (до 30 —50 нм). Кроме
того, отчетливо видно результат равномерного
протекания процесса конденсации по всей по-
верхности образца.

Обработка образца модифицированного си-
ликагеля МДИ  (рис. 2,в) приводит к дальнейше-
му “сглаживанию” его поверхности за счет приви-
вки макроцепей полимера к поверхностному
слою модифицированного SiО2 посредством взаи-
модействия изоцианатных групп МДИ  и амино-
групп поверхностного слоя SiО2. Образование
гибридной структуры полученного образца  при-
водит к практически полному исчезновению
пористой структуры СГ. Отмечено наличие еди-
ничных, наиболее крупных, пор с поперечным
размером около 80—100 нм, образующихся при
заполнении полимером крупных пустот образ-
ца модифицированного  СГ. При этом поверх-
ность полученного гибридного ОНК частично по-
вторяет морфологические особенности силика-
геля и его модифицированного  аналога СГ—
АПТС. На микрофотографии видна первичная
структура исходного образца, состоящего из суб-
микронных агрегатов SiО2, покрытых слоями
аминсодержащего полисилоксана и химически
связанного с ним посредством мочевинных
групп слоя  полимера. 

На рис. 3 показаны термогравиметричес-

Рис. 3. Кривые термогравиметрии (а) и дифферен-
циальной термогравиметрии (б) СГ и гибридных ОНК
СГ—АПТС и СГ—АПТС—МДИ. На вставке — фрагмент
ДТГ-кривых: 1 –  СГ—АПТС; 2 – СГ—АПТС—МДИ;
пики разделены с помощью распределения Гаусса.

Т  а б л и ц а  2
ТГА-характеристики СГ и гибридных ОНК на его основе

Образец
T дi( max ) /∆mi* при і, равном:

mк **
1 2 3 4 5

СГ 113 / 4 — — — — 86.0
СГ–АПТС 118 / 4.4 143 / 8.4 — 444 / 25.7 520 / 34.1 60.9

СГ–АПТС–МДИ 113 / 2.7 156 / 7.1 254 / 16.8 435 / 40.8 518 / 62.0 34.5

* Температура максимальной деструкции (T дi( max ) , оС)/потеря массы  (∆m , % мас.) при температуре T дi( max ) ;
** mк — коксовый остаток, % мас..
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кие кривые СГ и гибридных ОНК СГ—АПТС
и СГ —АПТС—МДИ , а в табл. 2 представле-
ны данные о характере термодеструкции ука-
занных образцов (температуры деструкции и
потеря массы образцов на каждой стадии де-
струкции, а также величина коксового остатка).
Анализ ТГ-кривых СГ показал, что потеря мас-
сы при низких температурах (<200 оC) соста-
вила 9 % мас., что можно отнести к потере об-
разцом СГ растворителей и влаги, адсорбиро-
ванной на поверхности SiO2-частиц.

Потеря еще 5 % мас. образцом СГ в интер-
вале температур от 200 до 600 оС связана с дегид-
ратацией образца, приводящей к конденсации
Si–OH-групп в структуре СГ [22]. Модифика-
ция поверхности СГ функциональным реаген-
том АПТС приводит к появлению новых стадий
деструкции c температурами максимума дест-
рукции (Tдi( max) ) при 444 и 520 оС, которые мо-
жно отнести к разложению органической сос-
тавляющей слоя модификатора (N-(2-амино-
этил)-3-аминопропильных групп) и разрушению
Si–O–C-связей соответственно. Модификация по-
верхности посредством МДИ  приводит к появ-
лению на ТГ-кривой новой стадии деструкции с
максимумом при 254 оС, которую можно отнес-
ти к диссоциации диизоцианата  по уретановым
и мочевинным группам. Продукт деструкции
изоцианатного фрагмента удаляется из образца
и конденсируется в виде стойкого аэрозоля, а
полиольные фрагменты при этом подвергаются
дальнейшему глубокому разложению [23, 24].

При более детальном рассмотрении высо-
котемпературный пик СГ—АПТС—МДИ  на
кривой ДТГ (рис. 3,б) является результатом су-
перпозиции нескольких пиков и имеет несим-
метричную форму с несколькими максимума-
ми при 435 и 518 оС, отвечающими разложе-
нию силоксанового фрагмента. Сравнение тем-
ператур начала деструкции индивидуального
МДИ  (основной стадии разложения) и МДИ  в
составе СГ—АПТС—МДИ   показало, что они
практически не отличаются (Тнач ≈ 225 оС). Дан-
ный факт может быть объяснен тем, что синте-
зированные гибридные ОНК являются много-
слойными системами с химически связанными
органической и неорганической составляющи-
ми, и вследствие наличия достаточно малой
межфазной области (граница между слоями хи-
мически связанных модификаторов) заметно-

го влияния неорганического компонента на
термодеструкцию органического (полимерного)
слоя не  наблюдается.

ВЫВОДЫ. Предложенный в данной работе
синтетический подход позволил получить гиб-
ридные системы на основе диоксида кремния,
синтезированного  золь–гель методом, и гетеро-
цепного полимера, связанных между собой по-
средством мочевинных групп. Использование ИК-
спектрального анализа подтверждает гибрид-
ную структуру этих композитов. Формирова-
ние гибридной структуры полученных систем
приводит к постепенному “сглаживанию” мор-
фологии поверхности силикагеля за счет образо-
вания слоя полисилоксана с аминоалкильными
группами при конденсации на поверхности SiO2
кремнийорганического “спейсера” и, далее, при-
вивки на функционализированную  поверхность
органического компонента .

Авторы выражают благодарность сотрудни-
кам центра коллективного пользования  науч-
ными приборами (ЦКПП) НАН Украины "Теп-
лофизические исследования и анализ" в Инс-
титуте химии высокомолекулярных соединений
НАН Украины за проведение исследований ме-
тодом  ТГА.

РЕЗЮМЕ. На основі модифікованого SiO2 син-
тезовано гібридні органо-неорганічні нанокомпози-
ти, в яких органічна і неорганічна складові хімічно
зв’язані між собою за допомогою біфункціонального
кремнійорганічного “спейсера”. Наявність хімічної вза-
ємодії між компонентами системи доведено методом
ІЧ-спектроскопії. При формуванні гібридної структу-
ри відбувається утворення ковалентно зв’язаних між
собою шарів полісилоксану з аміноалкільними група-
ми, як результат конденсації кремнійорганічного “спей-
сера” на поверхні SiO2, і шару органічного гетеро-
цепного полімеру, що приводить до зміни морфологі-
чних особливостей поверхні силікагелю.

SUMMARY. Hybrid organic-inorganic nanocom-
posites in which organic and inorganic components were
chemically bonded each to other by bifunctional orga-
nosilane have been synthesized using pre-functionalized
SiO2. Chemical interaction between reactive components
was demonstrated by FTIR spectral analysis. A forma-
tion of chemically bonded layer of polysiloxane with
aminoalkyl functionality due the condensation of orga-
nosilane on SiO2 surface and grafted organic heterochain
polymer coating of the hybrids changes the morpholo-
gical peculiarities of the surface of silica gels.
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УДК  54-126:678.027+678.046.3+678.674+678.746.5

Л.В.Бардаш, О.М.Файнлейб, О.П.Григор’єва, G.Boiteux, J.Ulanski
ВПЛИВ ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОТРУБОК НА ФОРМУВАННЯ НАНОКОМПОЗИТІВ 
НА ОСНОВІ ТЕРМОСТІЙКИХ СІТЧАСТИХ ПОЛІЦІАНУРАТІВ

Досліджено вплив мультистінних вуглецевих нанотрубок (МСВНТ) на формування нанокомпозитів
на основі термостійких сітчастих поліціануратів, отриманих in situ поліциклотримеризацією олі-
гомерів диціанового естеру бісфенолу А (ДЦБА) за присутності різного вмісту МСВНТ, та морфо-
логію синтезованих нанокомпозитів, їх структуру і фізико-хімічні властивості. Встановлено, що за
невеликого вмісту МСВНТ (0.03—0.06 % мас.) синтезовані нанокомпозити мають високі показ-
ники модулю пружності, зафіксовано суттєве підвищення величин межі міцності σр (на 62—94 % у
залежності від вмісту МСВНТ), зроблено висновок про взаємодію нанонаповнювача  з полімерною
матрицею на нанорівні.

ВСТУП. Відомо [1—3], що нанонаповнені
полімерні матеріали більш ефективні і економі-
чно вигідні, ніж традиційні полімери або полі-
мерні композити, оскільки вони характеризую-
ться істотно підсиленими механічними, терміч-
ними, електричними та іншими властивостями
вже за низьких (від десятих або сотих процента
до декількох процентів) концентрацій нанона-
повнювача завдяки його специфічній взаємодії
з полімерною матрицею на нанорівні. Ajayan із
співавторами [4] в 1994 році синтезував перші
полімерні нанокомпозити, в яких нанонаповню-
вачем були вуглецеві нанотрубки (ВНТ). З того
часу надруковано тисячі робіт з результатами
щодо створення нових ВНТ-вміcних полімер-
них нанокомпозитів з унікальним комплексом
фізико-хімічних, механічних та електричних вла-
стивостей.

В останні роки з’явилися перші публікації
щодо синтезу та дослідження нанокомпозитів,
отриманих на основі термостійких сітчастих по-
ліціануратів (ПЦ) і ВНТ [5—10]. Поліціанурати
— це густо зшиті сітчасті полімери, які зазвичай
синтезують шляхом поліциклотримеризації олі-
гомерів ціанових естерів бісфенолів, отже, єди-
ним способом створення на їх основі ВНТ-вмі-
сних нанокомпозитів є проведення синтезу ПЦ
методом реакційного формування in situ з ВНТ
за високих температур (Т  ~  180—300 oC) [11, 12].
У 2010 році опубліковано оглядову статтю [13],
де проаналізовано сучасний стан щодо дослід-
жень структури та властивостей ВНТ-вмісних
нанокомпозитів на основі поліціануратів, показа-

но, що дослідження в області синтезу ПЦ/ВНТ
нанокомпозитів тільки розпочинаються як за кор-
доном, так і в Україні. Аналіз наукових робіт по-
казав, що зусилля дослідників переважно спря-
мовані на визначення ефективних методів дис-
пергування ВНТ у ПЦ-матриці для досягнення
високої адгезії між нанонаповнювачем і матри-
цею, що дoзволить досягти найбільшого впливу
нанонаповнювача на фізико-хімічні властивості
отриманих нанокомпозитів. Зараз відомо, що ме-
тод ультразвукового диспергування є найбільш
ефективним методом диспергування ВНТ як в
полімерній, так і в олігомерній матриці, при цьо-
му використовуються ультразвукові дисперга-
тори різної потужності (від 12 до 500 Вт) та ча-
стоти (20—55 кГц) [14, 15].

Мета даної роботи — дослідження впливу
мультистінних вуглецевих нанотрубок (МСВНТ),
диспергованих з використанням ультразвуку в
олігомерах диціанового естеру бісфенолу А (ДЦ-
БА), на процес формування, структуру та влас-
тивості ПЦ/МСВНТ нанокомпозитів.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . 2,2’–Біс-
(4-ціанатофеніл)ізопропіліден — диціановий ефір
бісфенолу А, ДЦБА (торгова марка Primaset
BADCy, Lonza Ltd., Швейцарія) використано (без
додаткового очищення) для синтезу олігомера
ДЦБА з конверсією (α) ціанатних груп ~28 %
(за даними ФТІЧ-спектроскопії). На основі да-
ного олігомеру було синтезовано першу серію
зразків нанокомпозитів складу ПЦ1/МСВНТ.
Для другої серії зразків нанокомпозитів складу
ПЦ2/МСВНТ застосовано промисловий розчин
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олігомеру ДЦБА у метилетилкетоні (~75 %,
торгова марка Primaset BA-230S 75, Lonza Ltd.,
Швейцарія) з конверсією ціанатних груп α ~52 %
(за даними ФТІЧ-спектроскопії).

МСВНТ, отримані методом хімічного осад-
ження з газової фази (ООО ТМСпецмаш, Київ,
Україна), мали такі основні характеристики:
об’ємна густина — 29 г/дм3; питома поверхня —
286 м2/г; зовнішній діаметр нанотрубок 10—20
нм; питомий електричний опір спресованого
порошку МСВНТ — 0.05 Ом⋅см.

Дві серії плівкових зразків нанокомпози-
тів складу ПЦ1/МСВНТ і ПЦ2/МСВНТ одержу-
вали методом реакційного формування in situ з
МСВНТ. У першій серії зразків складу ПЦ1/
МСВНТ спочатку з ДЦБА синтезували оліго-
мер, для цього вихідний кристалічний мономер
ДЦБА нагрівали в ізотермічних умовах у про-
грамованій терморегульованій шафі (Memmert
UNP, Німеччина) при ~150 oС упродовж ~40
год і отримували рідкий (при кімнатній темпе-
ратурі) олігомер ДЦБА з α ≈ 28 %. На другій
стадії МСВНТ диспергували в синтезованому
олігомері ДЦБА, використовуючи ультразву-
ковий диспергатор (УЗДН-2Е, Росія), змішуван-
ня вели впродовж ~45 хв при температурі ~25—
75 оС з частотою звукових коливань 44 Гц. Вміст
МСВНТ в олігомері ДЦБА становив 0.01 та 0.1
% мас. Було встановлено, що диспергування
0.5 % мас. МСВНТ супроводжувалось неконтро-
льованим та швидким зростанням температу-
ри суміші (до Т  ~ 170 oС) і її твердінням вже 
приблизно через 2 хв, що унеможливило  отри-
мання нанокомпозитів з більшим вмістом
МСВНТ. На третій стадії одержували зразки
нанокомпозитів складу ПЦ 1/ МСВНТ синте-
зуванням ПЦ -матриці з ДЦБА за наявності
МСВНТ при ступінчастому нагріві: 180 оС – 3
год; 210, 230, 250 оС – 1 год для кожної темпе-
ратури відповідно .

Синтез другої серії зразків складу ПЦ2/
МСВНТ проведений з використанням проми-
слового олігомеру ДЦБА з α ≈ 52 % (75 %-й ро-
зчин ДЦБА у метилетилкетоні), ультразвуко-
ве диспергування МСВНТ — за аналогічною
методикою, як і в першій серії зразків, після чо-
го суміш вакуумували до постійної маси (при
~150 оС упродовж ~4 год, р ~0.13 кПа). Зраз-
ки синтезували при ступінчастому нагріван-

ні: 180 оС – 3 год, 210 оС – 1, 230 оС – 1, 250 оС – 1
год, 270 оС – 30 хв. Вміст МСВНТ у синтезова-
них ПЦ2/ МСНТ нанокомпозитах варіювали
від 0.02 до 1.2 % мас.

Морфологію зразків нанокомпозитів дос-
ліджували методом сканувальної електронної мік-
роскопії (мікроскоп SEM HITACHI S800, Япо-
нія). При цьому на поверхню сколу зразка, зро-
бленого в середовищі рідкого азоту, було нане-
сено шар Au/Pd (50/50) товщиною 10 нм, напруга
на катоді становила 15 кВ; мікрофотографії ана-
лізували за допомогою комп’ютерної програми
Image Сapture SEMICAPS software. Також зас-
тосовували трансмісійний електронний мікро-
скоп Philips CM 120 (Німеччина), напруга при-
скорення — 80 кВ, тонкі зрізи із зразків товщи-
ною приблизно 60 нм зроблені діамантовим но-
жем Diatome при кімнатній температурі зі швид-
кістю 0.2 мм/с, з використанням ультрамікро-
тома  Leica MZ6 Ultracup UCT (Німеччина).

ФТІЧ-спектри нанокомпозитів реєстрували
спектрометром Bruker Tensor 27 DTGS (Німеч-
чина) у діапазоні  частот ν ≈ 4000—500 см–1 (2.5
—17 мкм) з розподільною здатністю 4 см–1.

Теплофізичні властивості синтезованих зра-
зків вивчали методом диференційної скануваль-
ної калориметрії (ДСК) (калориметр TA Instru-
ments DSC 2920, США) в атмосфері гелію, швид-
кість нагріву зразків — 10 оС/хв.

Методом спектроскопії комбінаційного роз-
сіювання світла визначено  електронну структуру
МСВНТ за допомогою Раман-спектроскопу Ho-
riba Jobin Yvon T64000 (Франція). Дослідження
вели за температури 25 оС у видимій області (λ =
514 нм), фокусна відстань — 640 мм, розмір шагу
— 0.0066 Ao , використовували зелений лазер.

В’язкопружні властивості зразків вивчено
методом динамічного механічного термічного ана-
лізу (ДМТА) з використанням релаксометру TA
Instruments DMA 2980 (Німеччина): амплітуда
коливань 20 мкм, швидкість лінійного нагріву
зразків 2 оС/хв. Встановлені також залежності
напруження—деформація і визначені значення
розривної напруги σр у залежності від вмісту
нанонаповнювача  (частота вимірювання  1 Гц).

Методом термогравіметричного аналізу
(ТГА) в атмосфері O2/N2 (1/1) визначено  стій-
кість до термоокиснювальної деструкції МСВНТ
за допомогою аналізатора TA Instruments Ther-
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mogravimetric Analyzer TGA 2950 (Німеччина),
швидкість нагрівання зразків була 10 оС/хв.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ . Методом ТЕМ
встановлено, що у МСВНТ зовнішній діаметр
D ≈ 10—20 нм, внутрішній Dв ≈ 6—9 нм, дов-
жина нанотрубок  L =0.2—11 мкм, отже L /D ~10
—1100 (рис. 1), частина нанотрубок має напів-
сферичні закриті верхівки (які представляють
собою 1/2 молекули фулерену [16]), однак інша
частина нанотрубок має відкриті кінцівки.
Суттєво вигнута форма деяких нанотрубок та
навіть скручування у спіраль (рис. 1) свідчать
про існування дефектів у стінках МСВНТ (на-
явність чотирьох-, п’яти- або семичленних ву-
глецевих кілець) [17], які забезпечують нано-
трубкам здатність до вигинання та скручуван-
ня. Слід відзначити, що дефектність нанотру-
бок зменшує їх міцність [16].

У даній роботі метод Раман-спектроскопії
використано, щоб за вібраційними характерис-
тиками МСВНТ визначити їх електронну стру-
ктуру, оскільки спектр комбінаційного розсію-
вання вуглецевих нанотрубок (рис. 2) має декі-
лька  характерних  ознак [18, 19]:
     –  присутність так званої G-моди (пік при
~1575 см–1), яка пов’язана з коливаннями двох
суміжних атомів вуглецю в гратах вуглецевих
нанотрубок. Відомо, що для напівпровіднико-
вих нанотрубок ця смуга має дублетну структу-
ру, причому один з піків (G+), викликаний ко-
ливаннями атомів вуглецю вздовж осі нанотруб-
ки (LO-мода), а інший (G– ), слабкіший по ін-
тенсивності і такий, що має меншу частоту, по-
в’язаний з коливаннями в напрямах, перпенди-
кулярних до основної осі ВНТ (TO-мода). У спе-
ктрі КРС металевих нанотрубок спостерігаєть-
ся дещо інша картина: G+ пік ототожнюють з
TO-модою, а LO-мода має нижчу частоту, що
викликане сильною електрон-фононною взаємо-
дією і аномалією Кона [20]. Співставлення інтен-
сивностей та частотного положення TO- та LO-
мод дозволяє зробити висновок, що MCВНT
складаються як з напівпровідникових нанотру-
бок, так і містять значну  частку вуглецевих на-
нотрубок, які мають металеву провідність [17];
     –  наявність D-моди (при 1348 см–1) і G’-моди
(при  2690 см–1), поява яких може бути обумов-
лена як дефектами в структурі грат нанотрубок,
так і домішками аморфного вуглецю. Однак ос-
кільки, за інформацією виробника, аморфний ву-

глець відсутній у складі МСВНТ, то поява D- і
G’-мод зумовлена дефектами електронної струк-
тури поверхні МСВНТ (присутність чотирьох-,
п’яти- або семичленних вуглецевих кілець), що
узгоджується з наведеними  вище даними ТЕМ ; 
     –  так звана радіальна дихальна мода (RBM-
Radial Breathing Mode, пік при ~285 см–1), яка
виникає внаслідок симетричних коливань ато-
мів вуглецю в радіальному напрямі, тобто фак-
тично це коливання всього діаметра нанотрубки
відносно свого середнього положення. Відомо
[18, 19], що частота коливань RBM -моди (в об-
ласті 200—350 см–1) обернено пропорційна радіу-
су нанотрубок, тому вказана частина спектра
містить інформацію про розподіл нанотрубок
за діаметрами, однак у МСВНТ радіальним ко-
ливанням атомів вуглецю перешкоджають стін-
ки сусідніх трубок, тому інтенсивність RBM -
моди в МСВНТ невелика і, за даними літерату-
ри [19], вона може бути пов’язана також з симет-
ричними коливаннями (в радіальному напря-
мі) атомів вуглецю в гратах внутрішніх ВНТ з
діаметром меншим за 2 нм, які в певній кілько-
сті присутні в МСВНТ.

Для даних МСВНТ розраховані так звані

Рис. 1. ТЕМ-мікрофотографія мультистінних
вуглецевих нанотрубок.

Рис. 2. Раман-спектри мультистінних вуглецевих
нанотрубок.
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індекси дефектності (D/G) та перфектності
(G’/G) [18, 19], для цього були співставлені площі
під відповідними піками. Розрахунки показали,
що для МСВНТ величина D/G ≈ 0.77 і G’/G ≈
1.12, тобто дефекти в даних МСВНТ є, однак
біль- шість нанотрубок мають регулярну (безде-
фект- ну) електронну структуру. Деякі виявлені
дефекти на поверхні MCВНT, згідно з літератур-
ними даними [21], вказують на присутність
функціо- нальних  груп у цих місцях нанотрубок.

Методом ФТІЧ-спектроскопії досліджено хі-
мічну будову індивідуальних компонентів ДЦБА
і МСВНТ (рис. 3, а) та синтезованого сітчастого
ПЦ  (рис. 3, б, крива 1) і нанокомпозитів складу
ПЦ1/МСВНТ із вмістом МСВНТ 0.01 і 0.1 %
мас. (рис. 3, б, криві 2 і 3). Встановлено, що в
процесі синтезу всіх досліджених зразків змен-
шується інтенсивність смуг поглинання з мак-
симумами при n ≈ 2270—2234 см–1 (рис. 3, а), що
відповідають валентним коливанням ціанатних
(–O–C≡N) груп ДЦБА, зафіксовано появу нових
смуг поглинань з максимумами при ν ≈ 1367—
1366 та ν ≈ 1562 см–1 (рис. 3, б), що відповіда-

ють валентним коливанням ціануратних цик-
лів у сітчастому ПЦ . Слід відмітити, що
спектри ненаповненого  ПЦ1 і всіх
ПЦ1/МСВНТ нанокомпозитів практично
ідентичні, що свідчить про відсутність суттєвих
відмінностей у хімічній структурі їх ПЦ1-
матриці. Аналогічні спектри отримано для нано-
композитів на основі ПЦ2.

Раніше [22, 23] нами було досліджено мето-
дом ФТІЧ-спектроскопії кінетику реакції полі-
циклотримеризації індивідуального олігомеру
ДЦБА та за наявності МСВНТ. Встановлено,
що, з підвищенням вмісту МСВНТ прискорю-
ється швидкість утворення триазинових циклів
на ранніх стадіях формування ПЦ-матриці, то-
бто МСВНТ чинять каталітичну дію на процес
поліциклотримеризації ДЦБА. Цей висновок під-
тверджено розрахунками енергії активації (Ea)
процесу поліциклотримеризації індивідуально-
го ДЦБА та ДЦБА за присутності різного вміс-
ту МСВНТ. З підвищенням вмісту МСВНТ ве-
личина Ea суттєво зменшується (з 32.7 кДж/моль
для індивідуального ПЦ  до 27.3 і 16.9 кДж/моль
для нанокомпозитів із вмістом МСВНТ 0.01 і 0.1
% мас. відповідно), що свідчить про полегшення
процесу поліциклотримеризації ДЦБА за наяв-
ності нанотрубок. Даний ефект подібний до ефе-
кту зменшення енергії активації хімічних реак-
цій при застосуванні каталізаторів [24]. Подібний
каталітичний ефект був виявлений за допомо-
гою методу динамічної скануючої калориметриї
(ДСК), при цьому було чітко зафіксовано змі-
щення максимуму екзотермічного піку реакції в
бік нижчих температур [9].

Також було виявлено, що присутність і
вміст МСВНТ впливають на кінцеву величину
конверсії ціанатних груп (α) ДЦБА при синтезі
ПЦ -матриці: αОC≡N ≈ 92.5 % для зразка інди-
відуального ПЦ ; αОC≡N ≈ 89.1 i 88.8 % для зра-
зків ПЦ /МСВНТ нанокомпозитів, що містять
0.01 і 0.10 % мас. МСВНТ відповідно. Отже,
кінцева  конверсія –O–C≡N груп у нанокомпо-
зитах виявилася дещо нижчою в порівнянні з
ненаповненим  ПЦ, не дивлячись на більшу шви-
дкість початкових стадій реакції поліцикло-
тримеризації ДЦБА за наявності МСВНТ. Ос-
таннє можна пояснити тим, що в процесі синте-
зу має місце адсорбція частини молекул ДЦБА
на поверхню МСВНТ, що відіграє негативну
роль на кінцевій стадії формування сітчастої ПЦ-
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Рис. 3. ФТІЧ-спектри: 1 – МСВНТ; 2 – мономер
ДЦБА (а);  1 – індивідуальний ПЦ1; 2, 3 – наноком-
позити ПЦ1/МСВНТ, що містять 0.01 і 0.1 % мас.
МСВНТ відповідно (б).
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матриці, оскільки частина адсорбованих моле-
кул ДЦБА, що не прореагували, стають важко-
доступними і не можуть приймати участь в ре-
акції поліциклотримеризації ДЦБА, оскільки
для утворення триазинового циклу три моле-
кули ДЦБА мають зустрітися і підійти на корот-
ку (декілька ангстрем) відстань, щоб прореагу-
вати. Раніше [25, 26] було показано, що адсорб-
ція молекул ціанатного мономеру на поверх-
ню наповнювача  впливає на процес формуван-
ня, структуру та властивості синтезованих ПЦ-
вмісних  композитів.

Каталітичний ефект вуглецевих нанотру-
бок може бути пов’язаний з присутністю реак-
ційноздатних функціональних груп (наприклад,
груп ОН) на поверхні їх зовнішніх стінок, ос-
кільки відомо [11], що ОН-групи здатні ката-
лізувати реакцію циклотримеризації ціанових
естерів фенолів. Присутність груп ОН  у МСВ-
НТ підтверджується даними ФТІЧ-спектроско-
пії:  в спектрі зразка МСВНТ спостерігається
широка смуга поглинання νОН в області 3660—
3160 см–1 (рис. 3, а), при цьому групи ОН  мо-
жуть бути як в складі абсорбованої води, так і
функціональні ОН-групи на поверхні нанотру-
бок. У спектрі МСВНТ присутня  також смуга
поглинання з максимумом при  ν ~1105 см–1, яка,
згідно з літературними даними [27], відповідає
валентним коливанням груп Si–O із залишку
каталізатора, який використовували при синте-
зі  нанотрубок.

Той факт, що в МСВНТ присутня абсорбо-
вана вода, підтверджується даними ТГА (рис. 4),
оскільки до початку основної стадії деструкції їх
вуглецевого каркасу (при Т  >550 оС) в області
температур  ≈ 71—233 оС фіксується певна втра-
та маси: ∆m1 ≈ 0.32 % мас. (табл. 1), що за цих
температур пояснюється видаленням із зразків
МСВНТ абсорбованої води. Отже, досліджені
МСВНТ мають невеликий вміст абсорбованої
Н2О. Однак в області температур 240—400 оС
фіксується інша втрата маси: ∆m2 ≈ 0.53 % мас.
(рис. 4, табл. 1). З літературних джерел відомо
[16], що це пов’язано з деструкцією функціональ-
них груп, які, як правило, в певній кількості за-
вжди присутні в структурі зовнішніх стінок біль-
шості типів вуглецевих нанотрубок. Цей висно-
вок корелює з наведеними вище даними Рама-
нівської та ФТІЧ-спектроскопії.

Методами сканувальної (СЕМ , рис. 5) та
трансмісійної (ТЕМ) електронної мікроскопії
(рис. 6) було досліджено, як змінюються морфо-
логічні особливості серії зразків складу ПЦ2/
МСВНТ у  залежності від вмісту нанонаповню-
вача. З аналізу СЕМ-мікрофотографій (рис. 5)
зроблено висновок, що в даних нанокомпозитах
МСВНТ, у цілому, ефективно дисперговано в
полімерній матриці. При цьому спостерігають-
ся як поодинокі ВНТ у вигляді ниткоподібних
світлих включень, так і попе- речні перерізи ВНТ,

Рис. 4. Термостійкість (дані ТГА в O2/N2 1/1) індиві-
дуальних вуглецевих нанотрубок: а — крива втрати
маси (m) зразком; б — відповідна  диференційна крива.

Т а б л и ц я  1
Термічні характеристики (в O2/N 2 ≈ 1/1) МСВНТ

Стадія
деструкції

T д(поч) Tд(max) Tд(кінц) ∆m,
 % мас.

dm/dT*,
%/хв

°C

1 71 140 233 0.32 0.001
2 240 326 400 0.53 0.001
3 551 608 653 92.2 1.270

* Значення при T д(max).

а

б
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розір- вані під час сколювання реп- ліки зі зразка
в рідкому азо- ті (світлі точки). Відомо [3, 17], що
останнє свідчить про високу адгезію між полімер-
ною матрицею і поверхнею вуглецевих нанотру-
бок. Цей висновок підтверджується оцінками,
виконаними із за- стосуванням комп’ютерної
програми Image J, яка дозволяє з високою точ-
ністю виміряти розміри будь-яких включень на
мікрофотографіях. Розрахунки  за даними СЕМ
і ТЕМ  показали, що в нанокомпозитах середні
діаметри нанотрубок на ~5—45 нм є більшими,
ніж у вихідних МСВНТ. Це свідчить про так зва-
не обгортання полімером вуглецевих нанотру-
бок, що можливо лише в системах з високою ад-
гезією між полімерною матрицею і ВНТ [3]. От-
же, можна зробити висновок, що в даних зра-
зках сформована певна наноструктура, яка схо-
жа за виглядом на структуру
так званого “хот-догу”, а
якщо  прийняти до уваги,
що це об’єкти з наносвіту,
то сформовану нанострук-
туру мо- жна умовно
назвати “нанохот-догом”
(за аналогією з “нанороза“,
“наноцвях“,  “нанощітка“,
“на- нокульбаба“ тощо
[28]). Таким чином, нано-
ком- позити, що

досліджуються, мо- жна вважа-
ти наноструктуро- ваними.

Встановлено, що поряд з
поодинокими МСВНТ в усіх
зразках присутні їх агломера-
ти: на СЕМ-мікрофотографіях
— це скупчення світлих точок
чи ниточок (рис. 5), на ТЕМ-мі-
крофотографіях — чіткі клу-
бки нанотрубок (рис. 6). Знай-
дено, що з підвищенням вмісту
МСВНТ з 0.08 до 1.2 % мас.
зростає доля агломератів (рис.
5, д, е). Це може бути обумов-
лене двома причинами: 1) при
збільшенні в зразках вмісту
ВНТ агрегати утворюються че-
рез схильність вуглецевих нано-
трубок до самогрегації, що ви-
кликане їх розвинутою
поверхнею і значними ван-

дер-ваальсовими силами; 2) під час високотемпе-
ратурного синтезу поліціануратної матриці
відбувається реагрегація диспергованих вуглеце-
вих нанотрубок, очевидно, за рахунок підвищен-
ня їх рухливості в олігомерній матриці, обумов-
леною високою температурою синтезу. Аналогіч-
ний висновок було зроблено в роботах [29—31].
Як буде показано нижче, така зміна в морфо-
логії досліджених зразків нанокомпозитів обу-
мовлює суттєві зміни ряду їх фізико-хімічних
властивостей.

В’язкопружні характеристики двох серій
зразків нанокомпозитів складу ПЦ1/МСВНТ та
ПЦ2/МСВНТ досліджено методом динамічного
механічного термічного аналізу (ДМТА, рис. 7 і
8). Знайдено, що в нанокомпозитах складу ПЦ1/
МСВНТ введення навіть невеликої кількості

Химия высокомолекулярных  соединений

               а                                   б                                        в
Рис. 6. ТЕМ -мікрофотографії  ПЦ2/МСВНТ нанокомпозитів з різним

вмістом МСВНТ, % мас.: а — 0.05; б — 0.1; в — 0.2.

               а                                    б                                        в

               г                                   д                                        е
Рис. 5. СЕМ-мікрофотографії  ПЦ2/МСВНТ нанокомпозитів з різним 

вмістом МСВНТ, % мас.: а, б — 0.08; в, г — 0.5; д, е — 1.2. 
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(0.01—0.1 % мас.) вуглецевих нанотрубок МС-
ВНТ змінює в’язкопружні властивості ПЦ-мат-
риці (в порівнянні з ненаповненим  зразком ПЦ),
про що вказують зміни на відповідних залежнос-
тях Е’ = f(T) і tgδ = f(T) (рис. 7), а саме: відбува-
ється перерозподіл інтенсивностей і зсув мак-
симумів tgδ за температурною шкалою, звужу-
ється інтервал склування (∆Тск), в усьому діапа-
зоні температур зменшуються модулі пружності
Е’. Визначено, що введення нанонаповнювача  і
підвищення його вмісту призводить до зменшен-
ня температури склування Тск сітчастої поліці-
ануратної матриці (табл. 2).

Відомо [32, 33], що в сітчастих поліціанура-
тах величина Тск безпосередньо пов’язана зi сту-
пенем зшивки сітки і, отже, залежить від конве-
рсії ціанатних груп: чим нижча величина кон-
версії α, тим менший ступінь зшивки ПЦ-сітки і
менша величина Тск. Наприклад, якщо конвер-
сія ціанатних груп α ≈ 0.6, то величина Тск ~45
оС, при α ≈ 0,8  Тск ~140 оС, а при α ≈ 1.0 Тск
~300 оС [32]. Слід відмітити, що при досліджен-
ні ПЦ-вмісних зразків методами, що передба-
чають їх нагрівання до температур вище за їх Тск,
властивості зразків можуть змінюватись внаслі-
док хімічної взаємодії ціанатних груп ПЦ-мат-
риці, які досі не змогли вступити в реакцію че-
рез стеричні перешкоди. Крім того, при синтезі

сітчастих поліціануратів, який ведеться за сту-
пінчастим режимом, важко досягти повної кон-
версії ціанатних груп, оскільки при кожному по-
дальшому підвищенні температури (тобто при
Т і >Тск) рухливість кінетичних сегментів у по-
ліціануратній сітці підвищується і залишки ці-
анатних груп, що досі не прореагували, знову
здатні хімічно взаємодіяти [11, 12], що обумов-
лює появу нової більш високої температури склу-
вання Тск2 у ПЦ  (табл. 2). Таким чином, знижен-
ня величин Тск і модулів пружності Е’ у дослі-

джених нанокомпозитах пов’язане, перш за
все, з формуванням під час синтезу даних нано-
композитів більш дефектної (менш зшитої)
ПЦ1-ма- триці (в порівнянні зі зразком
індивідуальної ПЦ1). Цей висновок
підтверджується збільшенням ін- тенсивності
максимуму tgδ  (при Тск, рис. 7, кри- ва 3), що є
відображенням більшої кінетичної рухливості
сегментів у менш зшитій ПЦ1-мат- риці даних
нанокомпозитів. У цілому отримані результати
свідчать про те, що нанокомпозити складу
ПЦ1/МСВНТ мають досить високі зна- чення
температури склування Тск і модулів пру- жності
Е’, що важливо з точки зору  їх практичного 
застосування.

На рис. 8 наведені температурні залежнос-
ті Е’ і tgδ  для другої серії зразків, отриманих на
основі ПЦ2, тобто нанокомпозитів складу ПЦ2/
МСВНТ з різним вмістом МСВНТ. Для ПЦ2,

Рис. 7. Температурні залежності модуля пружності
Е’ (а) і тангенса кута механічних втрат tgδ  (частота
1 Гц) (б) для нанокомпозитів складу ПЦ1/МСВНТ
з різним вмістом МСВНТ , % мас.: 1 — 0 (ПЦ1);
2 — 0.01; 3 — 0.1.

Т а б л и ц я  2
Вязкопружні характеристики нанокомпозитів
ПЦ1/МСВНТ і ПЦ2/МСВНТ

Вміст
МСВНТ, 

% мас.

T ск ∆T ск E’, МПа
(при

100 oС)
htgδоС

ПЦ1/МСВНТ
0 (ПЦ1) 279; 315 92 3632 0.40; 0.77

0.01 310 73 3034 0.76
0.10 293 70 3336 0.90

ПЦ2/МСВНТ
0 (ПЦ2) 272; 287; 305 79 2876 0.16; 0.19; 0.29

0.03 261; 273; 293 85 4226 0.11; 0.14; 0.37
0.04 251; 272; 292 93 3654 0.11; 0.12; 0.32
0.10 279; 299 81 3652 0.32; 0.24
1.20 287 63 3301 0.46

а

б
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який було синтезовано з використанням про-
мислового олігомеру ДЦБА (α ≈ 52 %), чітко фік-
суються три Тск (рис. 8, б і табл. 2), а на його
температурній залежності Е’ в області темпера-
тур Т  > 265 оС (рис. 8, а) чітко видно появу ши-
рокого максимуму. Обидва ці факти, як зазна-
чалось вище, є свідченням того, що при нагрі-
ванні зразка (в процесі його дослідження) при
досягненні температури Т  > Тск відбувається так
звана пост-поліциклотримеризація поліціану-
ратної сітки, що сприяє збільшенню щільності
(ступеня зшивки) ПЦ2, як результат, зростає
температурa склування Тск. При повторному до-
слідженні (нагріванні) даного зразка (графік не
наведено) фіксується тільки одна температура
склування при ~ 305 оС, що, згідно з літератур-
ними даними [32], свідчить про досягнення пра-
ктично повної конверсії ціанатних  груп.

З кривих залежностей Е’ = f(T) і tgδ = f(T )
ПЦ2/МСВНТ нанокомпозитів (рис. 8) видно,
що введення в поліціануратну матрицю вугле-
цевих нанотрубок і збільшення їх вмісту з 0.03
до 1.2 % мас. обумовлює суттєву зміну форми
вказаних вище кривих (порівняно з індивідуаль-
ним ПЦ2), а саме, на кривих Е’ = f(T) і tgδ = f(T)
змінюється кількість максимумів, відбувається
перерозподіл інтенсивностей і зсув максимумів

tgδ за температурною шкалою (тобто змінює-
ться величина Тск), змінюється інтервал склуван-
ня (∆Тск), в широкому діапазоні температур зро-
стають модулі пружності Е’ тощо. Можна зро-
бити висновок, що введення МСВНТ та підви-
щення їх концентрації в ПЦ2-матриці, що фор-
мується за їх присутності, суттєво впливає на
в’язкопружні властивості отриманих наноком-
позитів. Так, присутність та підвищення концен-
трації вуглецевих нанотрубок у даних наноком-
позитах обумовлює зменшення ступеня зшиван-
ня сітки ПЦ2, що формується за їх наявності, це
і призводить до зниження значень Тск. Цей вис-
новок підтверджується зростанням інтенсивно-
сті максимумів tgδ (рис. 8, б, криві 2–5). Іншими
словами, вуглецеві нанотрубки в процесі синте-
зу даних нанокомпозитів певною мірою пере-
шкоджають формуванню регулярної тривимір-
ної поліціануратної сітки-матриці. На це також
вказує той факт, що при збільшенні в наноком-
позитах вмісту МСВНТ до 0.1—1.20 % мас. і  од-
ночасно зі зниженням значень Т ск фіксується
зменшення кількості релаксаційних переходів
(з трьох до одного, табл. 2), що свідчить про ут-
руднення процесу пост-поліциклотримеризації
в зразках з високим вмістом вуглецевих нано-
трубок. Відмітимо, що при повторному дослі-
дженні (нагріванні) всіх зразків нанокомпозитів
фіксується тільки одна Тск (найвища для кожно-
го зразка, табл. 2). Однак, оскільки величина Тск
залишається меншою, ніж у ненаповненого  зра-
зка ПЦ2, то вважаємо, що через наявність вугле-
цевих нанотрубок у ПЦ2-матриці не вдається
досягнути максимальної конверсії ціанатних
груп і сформована поліціануратна сітка має ме-
ншу  регулярність.

На відміну від серії зразків складу ПЦ1/
МСВНТ для всіх нанокомпозитів ПЦ2/МСВНТ
спостерігається значне підвищення значень мо-
дуля пружності Е’ (рис  8, а). Так, за вмісту лише
0.03 % мас. МСВНТ, значення Е’ на ~63 % ви-
ще (при ~0 оС), ніж у ненаповненого  ПЦ2, що, як
відомо, свідчить про армування ПЦ-матриці ву-
глецевими нанотрубками, які ефективно дис-
перговані до окремих нанотрубок (рис. 5). То-
бто можна зробити висновок, що диспергуван-
ня МСВНТ є більш ефективним в олігомері
ДЦБА, що має майже вдвічі більший ступінь
конверсії ціанатних груп. Також, вірогідно, пев-

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 8. Температурні залежності модуля пружності
Е’ (а) і тангенса кута механічних втрат tgδ  (частота
3 Гц) (б) для нанокомпозитів складу ПЦ 2/МСВНТ
з різним вмістом МСВНТ, % мас.: 1  — 0 (ПЦ2);
2 — 0.03; 3 — 0.04; 4 — 0.1; 5 — 1.2

а

б
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ний внесок в підвищення модулів пружності
Е’ у даних нанокомпозитах вносить відмічене
вище наноструктурування зразків (поява
структур ти- пу “нанохот-дог”), оскільки, оче-
видно, що арму- юча дія вуглецевих нанотрубок
зростає за рахунок внеску полімерного шару
навколо поверхні вуглецевих нанотрубок.
Іншими словами, в зши- тій ковалентними
зв’язками поліціануратній сітці формується
фізична сітка з вуглецевих на- нотрубок,
“загорнутих” у полімер, що, як відо- мо [34],
сприяє зростанню модулів пружності Е’.

Збільшення концентрації нанонаповнюва-
ча до 1.2 % мас. веде до деякого зниження вели-
чини Е’ в усьому температурному діапазоні (рис.
8, а), однак у синтезованих нанокомпозитах во-
на залишається більшою, ніж у ненаповненого
ПЦ2. Вважаємо, що зниження значень Е’ викли-
кано вторинною реагрегацією МСВНТ під час
високотемпературного синтезу зразків наноком-
позитів, що обумовлює появу ділянок, де від-
сутня армуюча дія фізичної сітки з вуглецевих
нанотрубок.

Порівняння в’язкопружних властивостей
двох досліджених серій нанокомпозитів, отри-
маних на основі ПЦ1 і ПЦ2, свідчить про те, що
більш ефективним для синтезу ПЦ-матриці є
використання промислового олігомеру ДЦБА,
оскільки наявність розчинника  (метилетилке-
тон) дозволяє більш ефективно проводити уль-
тразвукове диспергування МСВНТ і отримува-
ти нанокомпозити із більшим вмістом нанона-
повнювача; більш високий ступінь конверсії ці-
анатних груп (α ~53 %) і, отже, в’язкість компо-

зиції (після видалення розчинника) дозволяє
уникнути під час високотемпературного синте-
зу явища седиментації МСВНТ, що забезпечує
присутність нанонаповнювача  в усьому об’ємі
зразка; підвищення кінцевої температури син-
тезу (270 oС – 30 хв) сприяє зростанню ступеня зши-
вки сітчастої ПЦ-матриці, що також покращує
комплекс властивостей даних нанокомпозитів .

Для зразків нанокомпозитів складу ПЦ2/
МСВНТ були також встановлені залежності на-
пруження—деформація і визначені величини
розривної напруги σр в залежності від вмісту на-
нонаповнювача (рис. 9).
    МСВНТ, % мас. 0 (ПЦ2) 0.03 0.06

σp, МПа    115.9 187.6 225.1

Аналіз характеру кривих деформація—на-
пруження дозволяє зробити два висновки: всі
криві відповідають крихкому характеру руйну-
вання зразків, при якому має місце лише пружна
деформація і відсутня вимушено еластична де-
формація, отже, в даному випадку розривна на-
пруга  σр дорівнює межі міцності полімеру;  оче-
видно, що з введенням нанонаповнювача суттєво
підвищується величина межі міцності σр наноком-
позитів (у порівнянні з ненаповненим ПЦ2), при
цьому чим вищій вміст МСВНТ, тим більша ве-
личина σр:  за вмісту МСВНТ  0.03 і 0.06 % вели-
чина σр  зростає на  ~62 і ~94 % відповідно (в по-
рівнянні з ПЦ2).

ВИСНОВКИ. Таким чином, представлено ре-
зультати комплексних досліджень щодо визна-
чення впливу мультистінних вуглецевих нано-
трубок, МСВНТ, на структуру і фізико-хімічні
властивості полімерних нанокомпозитів, синте-
зованих із олігомерів ДЦБА методом реакцій-
ного формування шляхом in situ поліциклотри-
меризації ДЦБА за наявності МСВНТ. Дослід-
жено структуру МСВНТ і встановлено, що гра-
ти MCВНT мають дефекти, які забезпечують
нанотрубкам здатність до вигинання та скручу-
вання; також визначено, що МСВНТ мають у
своєму складі як нанотрубки з напівпровідни-
ковими властивостями, так і містять значну ча-
стку ВНТ, що мають металеву провідність. Зна-
йдено, що в структурі зовнішніх стінок МСВНТ
присутні реакційноздатні ОН-групи, які під час
синтезу поліціануратної матриці каталізують
процес поліціклотримеризації ДЦБА. Знайде-
но, що в синтезованих ПЦ/МСВНТ наноком-

Рис. 9. Криві напруження—деформація (P—D) для
зразків нанокомпозитів на основі ПЦ2 з різним вмі-
стом МСВНТ, % мас.: 1 — 0; 2 — 0.03; 3 — 0.06.
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позитах середні діаметри нанотрубок на ~5—45
нм є більшими, ніж у вихідних МСВНТ, тобто
має місце так зване обгортання полімером вуг-
лецевих нанотрубок, що свідчить про високу ад-
гезію між полімерною матрицею і нанонаповню-
вачем. Зроблено висновок, що досліджені нано-
композити є наноструктурованими, сформова-
ну наноструктуру запропоновано  умовно назва-
ти “нанохот-дог”. Встановлено, що ПЦ2/МС-
ВНТ  нанокомпозити, синтезовані на основі про-
мислового олігомеру ДЦБА, мають покращені
в’язкопружні властивості, також для даних на-
нокомпозитів зафіксовано підвищення величин
межі міцності σр на 62—94 % за вмісту МСВНТ
всього 0.03—0.06 % мас. (порівняно з ненаповне-
ним ПЦ2, σр ≈ 115.9 МПа), що свідчить про вза-
ємодію нанонаповнювача  і полімерної матриці
на  нанорівні.

Автори висловлюють подяку за часткову
фінансову підтримку роботи в рамках проекту
N0110U003968, що виконується згідно з держав-
ною цільовою науково-технічною програмою
“Нанотехнології та наноматеріали” (2010–2014 р.),
а також гранту Бардаш Л. Region Rhone-Alpes
“EXPLORA’DOC”.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние мультистенных
углеродных нанотрубок (МСУНТ) на формирован-
ние нанокомпозитов на основе термостойких сеточ-
ных полициануратов, полученных in situ полицикло-
тримеризацией олигомеров дицианового эстера бис-
фенола А (ДЦБА) в присутствии различного количе-
ства МСУНТ, и морфологию синтезированных нано-
композитов, их структуру и физико-химические свой-
ства. Установлено, что при небольшом содержании
МСУНТ (0.03—0.06 % мас.) синтезированные нано-
композиты имеют высокие показатели модуля упру-
гости, зафиксировано значительное повышение ве-
личины границы прочности σр (на 62—94 % в зави-
симости от содержания МСУНТ), сделан вывод о взаи-
модействии нанонаполнителя с полимерной матри-
цей на наноуровне.

SUMMARY. An influence of multiwall carbon na-
notubes (MWCNT) on formation of nanocomposites
based on thermostable polycyanurate networks obtained
by in situ polycyclotrimerization of oligomers of dicya-
nate ester of bisphenol A (DCBA) in the presence of
different amount of MWCNT and on their morphology,
structure and physical-chemical properties has been
studied. It has been found that at low MWCNT content

(0.03—0.06 % wt.) the nanocomposites synthesized ha-
ve high elastic modulus, significant increasing value of
strength at break (by 62—94 % depending on MWCNT
content) has been observed, the nanoscale interaction of
the nanofiller with polymer matrix is discussed.
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