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Исследованы структурно-энергетические характеристики ряда промышленных и опытных образ-
цов микропористых углеродных адсорбентов для технологии цианидного извлечения золота. Из ре-
зультатов анализа структурно-энергетических характеристик микропористых углеродных адсор-
бентов сделан вывод, что наиболее эффективными являются адсорбенты с шириной микропор около
~Х0 = 1.1–1.2 нм. Адсорбционная селективность таких адсорбентов объясняется молекулярно – си-
товыми эффектами по отношению к цианидному комплексу золота [Au(CN2)]–.
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ВВЕДЕНИЕ
Углесорбционная технология переработки зо-

лотосодержащих руд является эффективным про-
цессом получения благородных металлов [1]. Тех-
нологии “уголь в пульпе”, а также “кучного выще-
лачивания” получили широкое распространение в
гидрометаллургии благородных металлов [2, 3].
В технологии “уголь в пульпе” активный уголь
вводится в пульпу щелочного цианидного раствора
тонко измельченной руды, содержащей золото.
Для ускорения процесса сорбции цианида золота
[Au(CN2)]– пульпа интенсивно перемешивается.
При этом важно, чтобы адсорбент имел высокую
прочность на истирание. По окончании процесса
сорбции пульпа проходит через сита, на которых
остаются гранулы адсорбента с сорбированным
цианидом золота [Au(CN2)]–. Десорбция цианида
и получение золота проводятся термохимически-
ми методами. После регенерации адсорбент воз-
вращается в технологический процесс.

В технологии “кучного выщелачивания” золо-
тосодержащая руда насыпается в виде кучи на
специальной площадке с водонепроницаемым
поддоном, имеющим уклон для слива раствора
цианидов. Руда в виде тонко измельченного по-
рошка, содержащего золото, распределяется по
поддону и орошается водным раствором цианида,
который по мере прохождения через слой вступает

в химическую реакцию с образованием [Au(CN2)]–.
Снизу кучи организуется отвод водного раствора,
содержащего [Au(CN2)]–, который затем подается
на адсорбционную колонну с активным углем, где и
происходит селективное выделение [Au(CN2)]–.
После насыщения активного угля [Au(CN2)]–,
проводится процесс десорбции и химическое вы-
деление золота.

В получаемом растворе часто содержатся циа-
ниды не только золота, но и других ценных метал-
лов, в том числе серебра, платины, меди [4]. Ос-
новная проблема применения углеадсорбцион-
ной технологии заключается в относительно
низкой адсорбционной активности и селектив-
ности существующих адсорбентов по [Au(CN2)]–.
В ряде работ рассматриваются подходы увеличе-
ния адсорбционной активности, основанные на
изменении химического состояния поверхности
[4, 5]. В то же время влиянию структурно-энерге-
тических характеристик адсорбентов, эффектов
селективности, не уделяется должного внимания.
В связи с этим целью работы является определение
оптимальных структурно-энергетических характе-
ристик и причин молекулярно-ситовой селектив-
ности микропористых углеродных адсорбентов,
используемых в углеадсорбционной технологии
адсорбции [Au(CN2)]–.

УДК 541.183
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АРТАМОНОВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Адсорбенты

В работе исследовали промышленные и опыт-
ные образцы микропористых активных углей
российского и зарубежного производства ФАД;
МеКС; АГ-95; ИПИ-Т; АГ-90; ДАС; GW612B
(Фатамура N); R2515 (Норит); GCN620G (Норит);
R03515 (Норит); PHO 6 × 12 (Еврокарб), предна-
значенные для технологии углесорбционного из-
влечения ионов золота [Au(CN2)]– из водных ци-
анидных растворов [2].

Адсорбат

В работе использовали бензол (С6Н6) марки
“чистый для хроматографии”. По данным [6] бен-
зол обладает следующими физико-химическими
свойствами: молекулярная масса: μ = 78.108 г/моль;
нормальная температура кипения Tb = 353.2 K;
критическая температура Tс = 562.6 K; критиче-
ское давление Pс = 49.2 бар.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Структурно-энергетические характеристики

пористой структуры адсорбентов исследовали
гравиметрическим методом по изотермам ад-
сорбции стандартного пара бензола при 298 К в
интервале давлений от ~0.01 Па до ~10 кПа на ва-
куумном стенде весового типа, разработанном и
изготовленном в ИФХЭ РАН [7, 8]. Схема основ-
ных элементов стенда представлена на рис. 1. Меха-
нический блок с коромыслом весов 1 установлен в
специальной вакуумируемой металлической ка-
мере, имеющей технологические отверстия с
резьбовыми и фланцевыми соединениями для
подключения к газовым магистралям стенда. На
металлической камере находятся так же разъем-
ные соединения, предназначенные для присо-
единения стеклянных ампул 2, в которых распо-
ложены тяги 3 коромысла 1 с чашей для адсорбента 4
и противовесами 5, 6, являющимися сердечника-
ми электромагнитной системы компенсации из-
менения массы адсорбента при адсорбции.

Само коромысло весов 1 закреплено на специ-
альном низкогистерезисном проволочном подвесе,
смонтированном на базовой рамочной платформе.

Образец адсорбента 7 размещается в чаше 4,
соединенной с помощью тяги 3 с коромыслом ве-
сов. Противовес 5 изготовлен из железа Армко и
служит сердечником дифференциального индук-
тивного датчика перемещений 8, а магнитный
противовес 6 – сердечником индуктивной элек-
тромагнитной системы компенсации изменения
массы адсорбента с катушкой 9. Согласование ра-
боты этих систем осуществляется электронным
блоком 10. В процессе работы блок 10 передает
показания индукционного датчика на аналого-
цифровой преобразователь и персональный ком-
пьютер 11. Такой принцип действия позволяет
выводить электронные весы в область наиболь-
шей чувствительности, и тем самым, повышать
точность измерения адсорбции.

Для измерения абсолютного давления исполь-
зовали оригинальные сильфонные манометры,
разработанные и изготовленные в ИФХЭ РАН.
Манометр 12 предназначен для измерения давле-
ний от 0.1 до 1330 Па (тип М10, погрешность
±0.066 Па); манометр 13 предназначен для изме-
рения давлений от 13 Па до 0.15 МПа (тип М1000,
пoгрешность ±4.0 Па). При исследовании давле-
ний больших 1300 Па измерительную линию с ма-
нометром М10 перекрывали при помощи вакуум-
ного вентиля В3. Для повышения точности изме-
рения манометры термостировали при 303 ± 0.1 К.
Каждый из манометров имеет метрологический
безгистерезисный сильфон из дисперсионно-
твердеющего сплава 36ХНТЮ. Дно сильфона че-
рез шток связано с сердечником дифференциаль-
ного трансформатора. Смещение дна сильфона
под действием измеряемого давления преобразу-

Рис. 1. Схема адсорбционной вакуумной установки:
1 – коромысло весов; 2 – стеклянные ампулы; 3 – тя-
ги весов; 4 – чаша для адсорбента; 5 – противовес из
железа Армко; 6 – противовес, магнитный сердеч-
ник; 7 – сорбент; 8 – катушка дифференциального
индуктивного датчика перемещений; 9 – катушка
электромагнитной компенсации; 10 – измеритель-
ный блок с аналогово-цифровым преобразователем;
11 – компьютер; 12 – манометр М10; 13 – манометр
М1000; 14 – ампула с исследуемой жидкостью; 15 –
баллон и система редукторов с исследуемым газом;
В1–В5 – вакуумные вентили.
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ется с помощью индуктивного преобразователя
в сигнал переменного тока, который регистри-
руется прецизионным цифровым вольтметром
KEYSIGHT 34461A c разрешением не менее
1 мкВ на частоте 1 кГц. Сигнал с вольтметра пере-
дается на аналогово-цифровой преобразователь,
который в свою очередь передает сигнал блоку
управления на персональном компьютере 11. Ка-
либровку манометров М10 и М1000 осуществляли
с помощью манометров Baratron 626. Вакуумиро-
вание стенда производили форвакуумным насо-
сом 2НВР-5ДМ с азотной ловушкой и диффузи-
онным насосом СДН-9 при открытых вакуумных
вентилях B1, В3, В5.

При исследовании адсорбции анализируемое
вещество подается порциями в установку на реге-
нерированный подготовленный адсорбент 7 при
заданной температуре. При этом вентиль В5 – за-
крыт, вентиль В1 – открыт, вентиль В3 – открыт
или закрыт в зависимости от величины давления.
Пары над жидкостью из ампулы 14 подаются пор-
циями через вентиль В4; газ подается из баллона 14
через систему регуляторов давления и вакуумный
вентиль В2. Для более плавной подачи газа в си-
стему измерения, газовая магистраль от регулято-
ра давления к вентилю В2 выполнена из капил-
лярной трубки внутренним диаметром 0.5 м, дли-
ной 1.5 м. В опытах используются жидкие
адсорбтивы, дополнительно очищенные путем
двойной вакуумной перегонки при 77 К.

Для термостатирования и регенерации адсор-
бента при температурах 360–673 К используется
электрический термостат, позволяющий поддер-
живать температуру с погрешностью ±0.2 К. Тер-
мостатирование ампулы с адсорбентом в интер-
вале температур от 293 до 360 К осуществляется с
помощью жидкостного циркуляционного термо-
стата LOIP LT-411, с погрешностью ±0.01 К. При
температурах от 193 до 293 К используется жид-
костный криотермостат сверхнизкого охлажде-
ния LOIP FT-311-80 c погрешностью охлаждения
±0.01 К. Измерение адсорбции при температуре
77 К производится с использованием жидкого
азота.

До начала проведения экспериментов образец
адсорбента взвешивали с точностью ±0.5 × 10–4 г
и регенерировали в термовакуумных условиях
при температуре 673 К в течение 24 ч до остаточ-
ного давления ~0.01 Па. Погрешность измерения
адсорбции составляла ±2% с доверительной веро-
ятностью 95%; погрешность измерения давления
составила ±0.01%; измерения температуры
±0.1 К. Поправку на плавучесть образца опреде-
ляли с использованием калибровки адсорбента
по гелию на приборе “Ultraрус 5000”.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Адсорбцию, определяли как полное содержа-

ние адсорбата в микропорах (1)

(1)

где mа – масса адсорбента с адсорбированным ве-
ществом, m0 – масса регенерированного адсор-
бента. В качестве примера на рис. 2 представлена
изотерма адсорбции бензола на активном угле
ФАД при 293 К.

Как следует из рис. 2, изотерма адсорбции бен-
зола на образце ФАД обратима и имеет Г-образ-
ный вид, характерный для микропористых адсор-
бентов, с резко растущей адсорбцией при малых
давлениях. Для определения структурно-энерге-
тических характеристик (СЭХ) адсорбентов ис-
пользовали уравнение Дубинина–Радушкевича
теории объемного заполнения микропор Дуби-
нина (ТОЗМ), выраженное в линейной форме.

(2)

где А = RTln(ps/p) – дифференциальная мольная
работа адсорбции; R = 8.314 Дж К–1 моль–1 – уни-
версальная газовая постоянная; Т – температура;
p – давление пара; ps – давление насыщенного па-
ра бензола. Е0 – стандартная характеристическая
энергия адсорбции бензола.

Константы Е0 и а0 определяли по линейной ча-
сти изотермы адсорбции в координатах lna = f(А2)
в давлениях до p/ps > 0.3 [9]. Эффективную ширину
микропор Х0, для щелевидной модели, определяли
с использованием соотношения: Е0 (кДж/моль) =
= 24/Х0 (нм) [10]. При температуре 298 К плот-
ность бензола в микропорах ρаd близка к плотно-
сти жидкости ρl = 0.883 г/см3 [6], поэтому в (2)
удельный объем микропор адсорбента определя-
ли как W0 = а0/ρl. Результаты определения струк-

= 0 0–( ) ,аа m m m

= − 2
0 0(ln  l )n ,a a А Е

Рис. 2. Зависимость адсорбции стандартного пара
бензола от давления на активном угле ФАД при тем-
пературе 298 К. Сплошные линии – аппроксимация,
зачерненные значки – адсорбция, светлые значки –
десорбция.
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турно-энергетических характеристик по экспе-
риментальным данным адсорбции бензола на уг-
леродных адсорбентах представлены в табл. 1.

Из табл. 1 следует, что используемые адсор-
бенты имеют развитую микропористую структуру.
Средняя эффективная ширина микропор по Ду-
бинину составляет Х0 = 1.16 нм, что близко к оп-
тимальной, согласно данным по энергии адсорб-
ции [11, 12] для адсорбции линейных ионов
[Au(CN2)]–, имеющих размеры (0.801 × 0.27 нм).

В [11, 12] показано, что наибольшей энергии
адсорбции соответствуют поры углеродного ад-
сорбента с размером примерно в ~1.6 раза превос-
ходящие размер адсорбируемых молекул. В на-
шем случае, этому соответствуют поры с разме-
ром ~1.26 нм в расчете на максимальный размер
ионов, что близко к Х0 = 1.16 нм – средней эф-
фективной ширине микропор изученных адсор-
бентов (табл. 1).

Из табл. 1 следует, что для исследованных уг-
лей средняя стандартная характеристическая энер-
гия адсорбции по бензолу, E0 = 21.2 кДж/моль;
средний удельный объем микропор, W0 = 0.34 см3/г.
Эти оценки качественно совпадают с оценками,
приведенными в [13–15] для активных углей, ис-
пользуемых в разных вариантах пульпосорбцион-
ной технологии.

Близость значений оценки ширины пор и эф-
фективной ширины микропор по методу Дуби-
нина, позволяет сделать вывод о том, что ионы
[Au(CN2)]– наиболее активно и селективно сор-
бируются в микропорах именно таких активных
углей. Здесь уместно отметить, что адсорбция в
общем случае зависит не только от характеристи-
ческой энергии Е0 химического состояния по-
верхности, ширины микропор Х0, но и от удель-
ного объема микропор W0 (2). Поэтому примене-
ние адсорбента ДАС, имеющего близкие размеры

микропор Х0 = 1.28 нм, но небольшой объем мик-
ропор W0 = 0.28 см3/г и малую характеристиче-
скую энергию, менее предпочтительно.

Причина, вызывающая проявление селектив-
ности сорбции ионов цианидов золота и серебра,
может быть связана с повышением плотности
ионов цианида золота, связанной с ориентацией
адсорбированных ионов в порах оптимальной
ширины. Для обоснования этого вывода прове-
ли численное моделирование адсорбции мето-
дом молекулярной динамики, линейных моле-
кул н-пентана, схожих по геометрии и имеющих
близкие размеры (0.728 × 0.49 нм), в щелевидных
порах углеродных адсорбентов с шириной микро-
пор 1.1 нм.

Исследована адсорбция единичной молекулы
н-пентана в щелевидных микропористых угле-
родных структурах. Численное моделирование
проводили в каноническом (N, V, T) ансамбле.
Ячейка моделирования, представляла собой куб,
с гранями 10 нм, края которого ограничены пери-
одическими граничными условиями. Температу-
ра эксперимента составляла 293 К. В вычислени-
ях использовали термостат Андерсена [16]. Для
всех систем проводили исследования молекуляр-
но-динамической траектории с временем 2 × 10–9

с. Элементарный шаг интегрирования уравнения
движения составил 10–15 с. Усреднение парамет-
ров системы для обработки результатов числен-
ного эксперимента проводили каждые 10–12 с.
Время достижения равновесных состояний ис-
следованных систем оценивали по изменению
полной энергии системы во времени. Оно состав-
ляло не более 1 × 10–9 с. Использовали программ-
ный пакет TINKER [17] и, для уменьшения затрат
машинного времени, универсальное атом-атом-
ное силовое поле OPLSAA [18], моделирующее об-
щий потенциал взаимодействия.

Таблица 1. Структурно-энергетические характеристики углеродных микропористых адсорбентов, используе-
мых в углесорбционной технологии переработки золотосодержащих руд

Адсорбент W0, см3/г E0, кДж/моль Х0, нм SБЭТ, м2

ФАД 0.54 20.8 1.16 1070
GW612B (Футамура N) 0.48 19.4 1.24 –
R2515 (Норит) 0.40 22.2 1.08 –
GCN620G (Норит) 0.36 16.3 1.48 650
ИПИ-Т 0.35 24.0 1.00 –
PHO 6 × 12 (Еврокарб) 0.34 24.7 0.98 664
R03515 (Норит) 0.34 25.2 0.96 710
МеКС 0.31 25.0 0.96 671
ДАС 0.28 18.8 1.28 540
АГ-90 0.27 20.5 1.16 –
АГ-95 0.13 16.8 1.42 275
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Модель адсорбента представляла собой два
графена квадратной формы со стороной около 1.5 нм,
находящихся на расстоянии друг от друга, равном
1.1 нм при определении по центрам атомов угле-
рода, размещенные в центре ячейки моделирова-
ния. Свободные связи атомов углерода на краях
графенов были скомпенсированы атомами водо-
рода. В ячейке моделирования вне поры находи-
лась одна молекула н-пентана. Для случаев, когда
молекула попадала в пору, производился расчет
плотности вероятности распределения и ее про-
странственной ориентации.

Для достижения статистической достоверно-
сти определения положения молекул н-пентана в
графеновой микропоре усредняли результаты
расчеты адсорбции из 30 случайных позиций мо-
лекулы в ячейке моделирования.

При ширине поры 1.1 нм молекула н-пентана
преимущественно ориентирована нормально к ее
стенкам (рис. 3).

Имеется также вероятность разворота молеку-
лы в плоскость, планарную к стенкам пор. Плот-
ность вероятности ориентации молекулы н-пен-
тана в полярных координатах в модельной мик-
ропоре представлена на рис. 4.

Как следует из рис. 4, молекула н-пентана пре-
имущественно (с вероятностью 73%) располага-
ется в среднем под углом 80.5° относительно сло-
ев графена, образующих пору. Также молекула
может располагаться параллельно стенкам пор
(графенам) с вероятностью 27%.

На рис. 5 представлена плотность вероятности
расположения молекулы н-пентана по оси z (ши-
рине поры) в поре шириной 1.1 нм.

Эти выводы подтверждаются также результа-
тами определения плотности вероятности нахож-
дения центра масс молекулы н-пентана по шири-
не поры (ось z). Пунктиром указана поверхность
поры, отсчитанная по периферической поверх-
ности атомов углерода. Из рис. 5 следует, что наи-
большая плотность адсорбированного н-пентана
характерна для центральной части микропоры.
С меньшей вероятностью молекула н-пентана

Рис. 3. Ориентация молекулы н-пентана в щелевид-
ной графеновой микропоре при 293 К . 1 – графены,
темные кружки – атомы углерода на перднем плане,
светлые – атомы водорода; 2 – молекула н-пентана,
темные кружки – атомы углерода, светлые – атомы
водорода. Стрелками указаны менее выраженные
ориентации н-пентана. Преимущественное положе-
ние изображено более насыщенным цветом.

1

2

Рис. 4. Плотность вероятности пространственной
ориентации н-пентана в плоскости xz (нормально к
стенкам пор) и в плоскости ху (планарно к графено-
вой стенке) в поре шириной 1.1 нм в полярных коор-
динатах.
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Рис. 5. Плотность вероятности расположения моле-
кулы н-пентана по оси z (ширине поры) в поре шири-
ной 1.1 нм. Пунктирные линии – границы гафеновой
микропоры.
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может располагаться планарно стенкам микропо-
ры. По аналогии, вероятно такая же ориентация
ионов цианида золота приводит к увеличению их
числа в единице объема микропор, то есть к уве-
личению адсорбционной активности углеродно-
го адсорбента.

Отсюда следует, что сорбируемость цианид-
ных комплексов разных металлов на одном и том
же адсорбенте должна существенно различаться.
На рис. 6–8 представлены изотермы адсорбции
[Au(CN2)]– и [Ag(CN2)]– на микропористых угле-
родных адсорбентах, в том числе и на микропори-
стом активном угле GW612B (Футамура N),
структуру, которого обсуждали выше [2].

Повышенная сорбция цианида золота
[Au(CN2)]– по сравнению с цианидом серебра
[Ag(CN2)]– на микропористом углеродном адсор-
бенте GW612B вероятно обусловлена стерическими
соотношениями размеров пор и иона [Au(CN2)]–.
В практическом плане это означает, что для уве-
личения селективности активных углей по кон-
кретному цианиду металла необходимо, чтобы
пористая структура адсорбента имела узкое рас-
пределение микропор по размерам, соответству-
ющее оптимальному соотношению размера пор и
размеров иона цианида. Для иона [Au(CN2)]– это-
му соответствуют поры с эффективным размером
~1.26 нм.

Этот эффект носит общий характер. В частно-
сти, в работах [20, 21] также обнаружены эффекты
селективности, обусловленные специфичностью
сорбции растворов тория, урана, нептуния и плу-

тония сорбентами, импрегнированными смесью
фосфорилподанда кислотного типа и нитрата ме-
тилтриоктиламмония.

Таким образом, в заключение можно отме-
тить, что для увеличения сорбции цианида золота
[Au(CN2)]–, селективности извлечения, необхо-
димо использовать микропористые углеродные ад-
сорбенты с оптимальной пористой структурой: уз-
ким распределением пор по размерам ~1.1–1.2 нм,

Рис. 6. Зависимость адсорбци золота из индивидуаль-
ных цианистых растворов [Au(CN2)]– углеродными
микропористыми адсорбентами при 293 К: 1 – R2515
(Норит); 2 – GW612B (Футамура N); 3 – ИПИ-Т; 4 –
ИГИ-С.
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Рис. 7. Зависимость адсорбции серебра из индивиду-
альных цианистых растворов [Ag(CN2)]– углеродны-
ми микропористыми адсорбентами при 293 К: 1 –
R2515 (Норит); 2 – GW612B (Футамура N); 3 – ИПИ-Т;
4 – ИГИ-С.
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Рис. 8. Зависимость адсорбции золота и серебра из
индивидуальных цианистых растворов [Au(CN2)]– и
[Ag(CN2)]– углеродным микропристым адсорбентом
АГ-90 при температуре 293 К: 1 – Au(CN2)]– ; 2 –
[Ag(CN2)]– [19].
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соответствующем целевому цианиду и макси-
мально возможным объемом микропор.
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Изучены адсорбционно-структурные характеристики диатомита и поверхностная плотность заряда
диатомита в диапазоне рН раствора 1–14. Обнаружено, что знак заряда поверхности диатомита ме-
няется с положительного (в диапазоне рН 1–5.5) на отрицательный (в диапазоне рН 5.5–14) при
рНТНЗ 5.5. Изучена адсорбция на диатомите хорошо растворимого в воде анионного органического
соединения – эозина Н. Обнаружено, что при увеличении рН раствора и при уменьшении величи-
ны поверхностной плотности заряда диатомита адсорбция эозина Н на диатомите уменьшается.
Предложен вероятный механизм адсорбции анионных органических соединений на диатомите.
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ВВЕДЕНИЕ

Опал-кристобалитовые породы довольно ча-
сто используются для очистки различных жидких
сред. Опока, трепел и диатомит относятся к
кремнистым осадочным породам, широко рас-
пространенным во всем мире. В РФ первое про-
мышленное применение нашла вторичная опал-
кристобалитовая порода – опока Зикеевского
месторождения (с 1946 г.) [1]. Было установлено,
что светлые разности опок имеют более высокую
адсорбционную способность, а окремнелые и
песчаные разности – более низкую [2]. Зикеев-
скую и саратовскую опоки успешно применяли
для очистки турбинного и солярового масла, неф-
тепродуктов, при очистке отработанного транс-
форматорного масла, бензинов [1], для регенера-
ции отработанных автомобильных масел [3].
Описаны разные способы активации и модифи-
цирования опал-кристобалитовых пород с целью
улучшения их адсорбционно-структурных харак-
теристик: термические [3, 4], химические [5–8],
комбинированные [9–13]. Авторы работы [14] от-
мечают, что повышение сорбционной активно-
сти минералов при термическом, химическом и
комбинированном регулировании физико-хими-
ческих свойств поверхности и пористой структу-

ры природных минеральных сорбентов общеиз-
вестно.

Вместе с тем, необходимо отметить, что опал-
кристобалитовые породы, в частности, диатомит,
значительно отличаются от глинистых минералов
и цеолитов по химическому и минералогическо-
му составу. В связи с этим, успешное модифици-
рование поверхности природных минеральных
сорбентов серной кислотой, применимое для
глинистых минералов и цеолитов, описанное в
работах [14–16], достаточно эффективно лишь
для глинистой составляющей опал-кристобали-
товых пород, что отмечено в работах [17–19].

Авторы работ [20–23] указывают на универ-
сальность использования диатомита для адсорб-
ции хорошо растворимых органических соедине-
ний: он способен адсорбировать как катионные,
так и анионные органические соединения. Авто-
рами работы [22] была изучена адсорбционная
способность диатомита по отношению к одному
катионному (индатреновому красителю) IY и
двум анионным красителям (SB, EBR). Было об-
наружено, что при высоких значениях рН значи-
тельно лучше адсорбируются катионные красители:
IY (117.75 мг/г) > SB (10.11 мг/г) > EBR (5.92 мг/г)
[22]. Авторы работы [20] также обнаружили, что
величина адсорбции анионных красителей – ре-
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активного черного (RB) и реактивного желтого
(RY) увеличивалась при понижении рН раствора.
Они предположили, что адсорбция красителей на
диатомите из водного раствора протекает благо-
даря кулоновским взаимодействиям между иона-
ми красителей и заряженной поверхностью при
низких значениях рН.

Адсорбция органических катионов на диато-
мите хорошо изучена на примере адсорбции ме-
тиленового синего [24–27].

В то же время необходимо отметить, что дан-
ные об адсорбции анионных органических соеди-
нений на диатомите противоречивы и разрознены.

Авторы работы [28] отмечают отсутствие ад-
сорбции органического анионного соединения –
эозина H из водного раствора на трепеле. В рабо-
те [29] сообщается о величине адсорбции эозина
Н из водного раствора на диатомите при рН ~ 7.00
(7.67 мг/г диатомита). В работе [30] авторами бы-
ло установлено, что опока не сорбирует эозин Н,
однако после покрытия ее поверхности моносло-
ем молекул ПГМГ-HCl – соединения, являюще-
гося продуктом поликонденсации полигексамети-
ленгуанидина гидрохлорида с эпихлоргидрином
(при значении равновесной величины адсорбции
А = 13.00 мг/г), создающих положительный заряд
поверхности сорбента, величина адсорбции кра-
сителя возрастает до 3.50 мг/г. Авторы работы [31]
также отметили увеличение адсорбции фенола
(слабой органической кислоты) на диатомите по-
сле кислотного модифицирования его поверхно-
сти раствором серной кислоты, что согласуется с
данными работы [16], полученными для монтмо-
риллонита, обработанного растворами серной и
фосфорной кислот.

В данной работе рассматривали возможные
механизмы адсорбции хорошо растворимых орга-
нических соединений на диатомите на примере
реактивного красителя – эозина Н.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследований использова-

ли карьерный диатомит Инзенского месторожде-
ния. Подготовка диатомита для исследований со-
стояла в следующем. Карьерный диатомит дробили
вручную до размеров кусков не более 50 мм, су-
шили в лабораторной вращающейся печи при
150–200°С в течение 30 мин, затем охлаждали,
пропускали через лабораторную щековую дро-
билку и помещали в лабораторную шаровую
мельницу, где измельчали в течение 25 мин до
размера частиц 0–100 мкм.

Адсорбционно-структурные свойства порош-
ка диатомита исследовали сорбционным волю-
метрическим методом с помощью анализатора
сорбции газов NOVA 1000e в Научно-исследова-
тельском технологическом институте Ульянов-

ского государственного университета (г. Улья-
новск). Дегазацию проводили при температуре
105°С и остаточном давлении 10–3 мм рт. ст. в те-
чение 3 часов. После дегазации проводили снятие
полных изотерм адсорбции-десорбции азота, для
анализа удельной поверхности порошка диато-
мита использовали многоточечный метод БЭТ
(Брунауэра–Эммета–Теллера). Для анализа по-
ристости порошка диатомита использовали мо-
дель DFT (англ. density functional theory, теории
функционала плотности).

Для определения величины адсорбции эозина
Н на диатомите использовали методику, приве-
денную в стандарте [32]. Для этого в колбы объе-
мом 250 мл помещали по 1 г подготовленного по-
рошка диатомита и добавляли воду с рН 5.38 и бу-
ферные растворы с рН 4.01; 5.50; 6.86; 9.18
объемом 20 мл. Так как эозин Н нерастворим в
воде при рН < 2, для исследования величины его
адсорбции использовали раствор соляной кислоты
c рН 2. Перемешивали содержимое колб взбалты-
ванием и титровали раствором эозина Н с кон-
центрацией 3 мг/мл, приливая по 0.5–1.0 мл. По-
сле каждой новой порции раствора эозина Н сус-
пензию перемешивали и затем каплю раствора
наносили тонкой стеклянной палочкой на бу-
мажный фильтр. Пока в колбе отсутствовал сво-
бодный краситель, на фильтре не обнаруживался
ореол. Титрование продолжали до тех пор, пока
ореол не становился отчетливо виден на фильтре.
Его наличие свидетельствовало об окончании тит-
рования и достижении точки эквивалентности.

Адсорбцию А в миллиграммах красителя на
грамм диатомита рассчитывали по формуле (1):

(1)

где С – концентрация раствора, мг/мл; V – объем
раствора красителя, идущего на титрование, мл;
q – навеска исследуемого образца, г.

Ошибка определения составила 11.63 ± 1.33%.

Изменение поверхностной плотности заряда
диатомита в зависимости от начального рН вод-
ного раствора исследовали следующим образом.
В колбы объемом 100 мл помещали по 50 мл 1 М
раствора хлорида калия, затем рН растворов в
колбах изменяли в диапазоне рН 1–14 путем до-
бавления небольшого количества раствора HCl
или NaOH. После этого, измерив начальное зна-
чение рН раствора, в каждую колбу добавляли по
10 г подготовленного, как описано выше, порош-
ка диатомита, полученные суспензии тщательно
перемешивали, выдерживали в течение 30 мин и
измеряли равновесное значение рН суспензии.

=    ,А С V q
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Используя полученные данные об изменении
рН суспензии, рассчитывали значения поверх-
ностной плотности заряда диатомита по формуле (2):

(2)

где Q – поверхностная плотность заряда, Кл/м2;
mдиат – масса образца диатомита, г; C – концен-
трация адсорбированных ионов H+ или OH–, в за-
висимости от рН раствора, моль/л; Na – число
Авогадро, моль–1; Vр-ра – объем раствора в пробе, л;
qp+ – заряд протона, Кл; Sуд – удельная поверх-
ность, м2/г.

Основы расчета взяты из методики, приведен-
ной в работе [20]. Ошибка определения составила
не более 6%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Диатомит – легкая тонкодисперсная пористая

опал-кристобалитовая порода, поэтому можно
предположить, что основную роль в адсорбции на
диатомите играет его пористая структура. Изо-
терма адсорбции азота на диатомите при 77 К
представлена на рис. 1.

Это изотерма IV типа по классификации Бру-
науэра. Начальный выпуклый участок изотермы
указывает на присутствие существенного объема
микропор наряду с макро- и мезопорами. В мик-
ро- и мезопорах осуществляется моно- и полимо-
лекулярная адсорбция, затем происходит капил-
лярная конденсация азота в мезопорах, о чем сви-
детельствует петля гистерезиса.

В инзенском диатомите в объеме сорбирую-
щих пор преобладают мезопоры. Мезопоры зани-
мают объем, равный 0.049 см3/г, что составляет
9.5% от общего объема пор порошка диатомита
(0.514 см3/г). Макропоры (поры с радиусом боль-
ше 50 нм) занимают объем, равный 0.462 см3/г,
что составляет 89.9% от общего объема пор по-
рошка диатомита (0.514 см3/г). Измеренная вели-
чина удельной поверхности порошка диатомита
составляет 30.34 ± 0.30 м2/г.

По мнению авторов работы [33], гидрофиль-
ные адсорбенты, к которым может быть отнесен
диатомит, образующие c водой водородные свя-
зи, способны сорбировать многоатомные органи-
ческие молекулы, содержащие функциональные
группы, образующими водородные или ион-ион-
ные связи с поверхностью адсорбента. Энергия
Н-связи в 2–4 раза превышает энергию диспер-
сионного взаимодействия адсорбированных мо-
лекул с поверхностью, и поэтому адсорбция мо-
лекул, возникающая за счет водородной связи,
преобладает над адсорбцией молекул, адсорбиру-
ющихся только под воздействием дисперсионных
сил [33].

+= a р-ра  

диат уд

,pCN V q
Q

m S

При адсорбции на диатомите хорошо раство-
римых органических соединений следует предпо-
ложить, что несмотря на существенный вклад в
адсорбцию пористой структуры диатомита (рис. 1),
часть крупных молекул хорошо растворимых ор-
ганических соединений вероятно адсорбируется
на поверхности диатомита за счет электростати-
ческих сил.

Для исследования вклада электростатических
сил в адсорбцию хорошо растворимых органиче-
ских соединений на диатомите была изучена по-
верхностная плотность заряда диатомита в диапа-
зоне рН раствора 1–14. Было обнаружено, что
знак заряда поверхности диатомита меняется с
положительного на отрицательный при рН 5.5
(рН 5.5 – точка нулевого заряда, ТНЗ). При этом
поверхность диатомита заряжена положительно в
диапазоне рН 1–5.5 и отрицательно в диапазоне
рН 5.5–14 (рис. 2). Это согласуется с данными ав-
торов работы [20], которые обнаружили пониже-
ние поверхностной плотности заряда поверхно-
сти иорданского диатомита при повышении рН
раствора: при pH 11 – менее –0.220 Кл/м2, при рН
7.4 – –0.060 Кл/м2 и при рН 4 – +0.136 Кл/м2.

Такое изменение поверхностной плотности
заряда от рН жидкой фазы может быть обусловле-
но химическим и минералогическим составом
диатомита. Диатомит – опал-кристобалитовая поро-
да, содержание кремнезема в которой может дости-
гать 90 мас. %, содержание глинозема – 15 мас. %, со-

Рис. 1. Изотерма адсорбции азота на диатомите при
‒196.15°С.
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держание оксида железа – 8 мас. % [1]. Также есть
породы с высоким содержанием оксида кальция.

Диатомит состоит из трех основных фракций:
песчано-алевритовой (примесей кварца, полево-
го шпата, слюды) (до 25 мас. %), глинистой (ми-
нералов группы каолинита, монтмориллонита)
(до 35 мас. %) и аморфного кремнезема, пред-
ставленного панцирями диатомей и глобулами
опала (в среднем, 60 мас. %) [34]. Можно предпо-
ложить, что глинистые минералы, поверхностная
плотность заряда которых отрицательна в диапа-
зоне рН 2–12 [35], способствуют адсорбции орга-
нических катионов на диатомите, а поверхность
кремнезема диатомита может присоединять как
протоны, так и гидроксид-ионы, и в связи с этим
нести при разных значениях рН водного раствора
как положительный, так и отрицательный заряд
[36], поэтому на поверхности диатомита могут ад-
сорбироваться как катионные, так и анионные
органические соединения, как это показано в ра-
ботах [20–23].

Была изучена адсорбция на диатомите хорошо
растворимого анионного органического соедине-
ния – эозина Н.

Эозин Н (2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеина ди-
натриевая соль) представляет собой ксантеновый
краситель (рис. 3).

Эозин (2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеин) – гало-
генпроизводное флуоресцеина, слабая органиче-
ская кислота со следующими значениями рКа [37]:

(3)

(4)

где R – 2-(2,4,5,7-тетрабромо-6-оксидо-3-оксо-
3H-ксантол-9-ил) бензоат (анион 2,4,5,7-тетраб-
ромфлуоресцеина).

Данные о его адсорбции на гранулированном
хитозане [38] и на растительном сырье [39] позво-
ляют сделать вывод о том, что величина адсорб-
ции эозина Н зависит от рН водного раствора:
максимум величины адсорбции приходится на
pH 4 (для хитозана) [38] и рН 3 (для растительного
сырья) [39].

Было обнаружено, что при увеличении рН рас-
твора величина адсорбции эозина Н на диатомите
снижается (рис. 4).

Как можно заметить на рис. 4, при рН 2 наи-
большее значение величины адсорбции эозина Н
(13.50 ± 1.50 мг/г) на диатомите достигается в от-
сутствие конкуренции с гидроксид-ионами и
ацетат-анионами буферного раствора (рKа уксус-
ной кислоты 4.76 > pKa эозина Н, см. уравнения (3),
(4)) за счет электростатического взаимодействия
аниона 2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеина с поло-
жительно заряженной кислотно-модифициро-
ванной поверхностью кремнезема диатомита.

− +↔ + = ±2 a1H R HR H   2.81 0.06,pK

− − +↔ + = ±2
a2HR R H   3.75 0.09,pK

Рис. 2. Изменение поверхностной плотности заряда
диатомита от начального значения рН раствора.
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УБАСЬКИНА, АЛЕХИНА

Это согласуется с данными авторов работ [40, 41],
в которых было показано, что максимальная ве-
личина адсорбции для анионных красителей из
водного раствора на диатомите может быть до-
стигнута при рН 2. При более высоких значениях
рН величина адсорбции эозина Н вероятно сни-
жается вследствие высокой конкуренции с гид-
роксид-анионами и отрицательного заряда по-
верхности диатомита (поверхностная плотность
заряда диатомита Инзенского месторождения,
как можно заметить на рис. 2, при рН 13 составля-
ет – 0.110 Кл/м2).

Полученные экспериментальные данные поз-
воляют сделать вывод, что электростатические
взаимодействия вносят существенный вклад в ад-
сорбцию анионов органических соединений из
водных растворов. Величина адсорбции эозина Н
максимальна при небольших значениях рН, когда
заряд поверхности диатомита положителен.
Можно также предположить, что та часть адсорб-
ции анионов органических соединений из вод-
ных растворов на диатомите, которая происходит
за счет электростатических взаимодействий, про-
текает в две стадии: сначала происходит кислот-
ное модифицирование поверхности диатомита за
счет протонов, адсорбируемых из растворов с
низким значением рН, затем к модифицирован-
ной поверхности притягиваются анионы органи-
ческих соединений.

На основании данных об изменении поверх-
ностной плотности заряда диатомита от началь-
ного рН раствора, приведенных на рис. 1, и дан-
ных об изменении величины адсорбции эозина Н
из водных растворов на диатомите от рН раствора,
приведенных на рис. 3, была рассмотрена зависи-
мость величины адсорбции эозина Н на диатоми-
те от поверхностной плотности заряда диатомита.
Данные приведены в табл. 1.

Анализ данных, приведенных в табл. 1, пока-
зывает, что с уменьшением поверхностной плот-
ности заряда диатомита адсорбция эозина Н на

поверхности диатомита снижается (коэффици-
ент Пирсона r = 0.866 ± 0.003, p < 0.001, N = 18).

Можно сделать вывод, что в результате кис-
лотного модифицирования поверхности диато-
мита увеличивается ее положительный заряд, а,
следовательно, и величина адсорбции анионов
органических соединений.

Работа выполнена при поддержке НИЦ “Кур-
чатовский институт”. Аналитические исследова-
ния выполнены с использованием научного обору-
дования ЦКП НИЦ “Курчатовский институт” –
ИРЕА при финансовой поддержке проекта Рос-
сийской Федерацией в лице Минобрнауки Рос-
сии, Соглашение № 075-15-2022-1157 от
16.08.2022.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение адсорбции хорошо растворимых ор-
ганических соединений на диатомите, в частно-
сти, органических анионов показывает, что диа-
томит, который может быть отнесен к мезопори-
стым сорбентам, может активно использоваться
для очистки различных жидких сред от анионных
органических соединений после кислотного мо-
дифицирования его поверхности, так как его по-
верхность несет положительный заряд при низ-
ких значениях рН. Эту закономерность подтвер-
ждают изменение адсорбции эозина Н от рН
раствора: максимальное значение адсорбции
эозина Н на диатомите (13.50 ± 1.50 мг/г) достига-
ется при рН 2, а также снижение адсорбции эози-
на Н на диатомите при уменьшении поверхност-
ной плотности заряда диатомита.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Кремнистые породы СССР / Отв. ред. Дистанов У.Г.
Казань: Татарское кн. изд-во, 1976. 412 с.

2. Шустина В.П. // Нефтяное хозяйство. 1937. № 1.
С. 67–69.

Таблица 1. Зависимость адсорбции эозина Н от поверхностной плотности заряда диатомита

рН
раствора

Поверхностная плотность 
заряда диатомита, Кл/м2

Адсорбция эозина Н на диатомите, мг/г

s
лимиты

N
min max

2.00 6.50 × 10–2 13.50 1.50 2.12 12.00 15.00 2

4.01 2.75 × 10–4 6.75 0.75 1.06 6.00 7.50 2

5.38 4.99 × 10–6 5.25 0.75 1.06 4.50 6.00 2

5.50 –1.47 × 10–9 1.35 0.15 0.21 1.20 1.50 2

6.86 –2.22 × 10–7 1.00 0.10 0.14 0.90 1.10 2

9.18 –6.93 × 10–5 0.70 0.10 0.14 0.60 0.80 2

x ±Δ



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 2  2023

АДСОРБЦИЯ ХОРОШО РАСТВОРИМЫХ... 127

3. Грязев И.Н., Карякин В.Я. // Труды Саратовского
автомобильно-дорожного института. 1957. № 15.
С. 18–25.

4. Ткаченко Т.В. О возможности применения при-
родных сорбентов Дальнего Востока в масложиро-
вой промышленности. В сб. Природные сорбенты:
[Материалы Сессии] / АН СССР. Науч. совет по
синтезу, изучению и применению адсорбентов;
[Отв. ред. проф. д-р хим. наук Быков В.Т.]. М.: На-
ука, 1967. С. 196–202.

5. Дистанов У.Г. Сырьевая база кремнистых пород
СССР и их использование в народном хозяйстве /
Под редакцией Петрова В.П. М.: Недра, 1976. 104 с.

6. Романова О.А., Бузаева М.В., Климов Е.С. // Успехи
современного естествознания. 2009. №. 3. С. 52–52.

7. Патент Молдовы № 3973. Datsko T., Zelentsov V.,
Dvornıkova E. Process for obtaining a sorbent on base of
diatomite for purification from fluorine ions. Заявка: MD
20080000282, заявл. 24.11.2008. Опубл. 30.11.2009. 5 с.

8. Дацко Т.Я., Зеленцов В.И., Дворникова Е.Е. // Элек-
тронная обработка материалов. 2011. Т. 47. № 6.
С. 59–68.

9. Стрыженок А.А. Совершенствование технологии ад-
сорбционной рафинации растительных масел. Дис. …
канд. техн. наук. Краснодар: КубГТУ, 2015. 144 с.

10. Пономарев В.В. Технология адсорбентов для очистки
растительных масел на основе диатомита и бентони-
та Ростовской области. Дис. … канд. техн. наук. Но-
вочеркасск: ЮРГТУ (НПИ), 2010. 146 с.

11. Baláž P., Gemeriova E. // Chemical Papers. 1980. V. 34.
№ 4. P. 473–479.

12. Alyosef H.A., Ibrahim S., Welscher J. et al. // Interna-
tional J. Mineral Processing. 2014. V. 132. P. 17–25.

13. Максатова А.М., Везенцев А.И., Михайлюкова М.О.
и др. // Вестник современных исследований. 2017.
№ 7(1). С. 162–169.

14. Бельчинская Л.И., Ходосова Н.А., Стрельникова О.Ю.
и др. // Физикохимия поверхности и защита материа-
лов. 2015. Т. 51. № 5. С. 487–487.

15. Ходосова Н.А., Стрельникова О.Ю., Бельчинская Л.И.
и др. // Научный вестник Воронежского государ-
ственного архитектурно-строительного универси-
тета. Серия: Физико-химические проблемы и вы-
сокие технологии строительного материаловеде-
ния. 2016. № 1. С. 34–41.

16. Бельчинская Л.И., Бондаренко А.В., Козлов К.А. //
Экология и промышленность России. 2007. № 03.
С. 10–11.

17. Пугачева С.В. Адсорбенты на основе диатомита и
бентонита Ростовской области для регенерации
нефтяных масел. Автореф. дис. … канд. техн. наук.
Новочеркасск: ЮРГТУ (НПИ), 2002. 15 с.

18. Природные сорбенты СССР / Под ред. Дистано-
ва У.Г. М.: Недра, 1990. 208 с.

19. Мдивнишвили О.М. Кристаллохимические основы
регулирования свойств природных сорбентов.
Тбилиси: Кавказский институт минерального сы-
рья им. А.А. Твалчрелидзе, 1983. 268 с.

20. Al-Ghouti M.A., Khraisheh M.A.M., Allen S.J. et al. // J.
Environmental Management. 2003. V. 69. № 3.
P. 229–238.

21. Khraisheh M.A.M., Al-Ghouti M.A., Allen S.J. et al. //
Water environment research. 2004. V. 76. № 7.
P. 2655–2663.

22. Erdem E., Çölgeçen G., Donat R. // J. Colloid and Inter-
face Science. 2005. V. 282. № 2. P. 314–319.

23. Al-Ghouti M., Khraisheh M.A.M., Ahmad M.N.M. et al. //
J. Colloid and Interface Science. 2005. V. 287. № 1.
P. 6–13.

24. Shawabkeh R.A., Tutunji M.F. // Applied Clay Science.
2003. V. 24. № 1–2. P. 111–120.

25. Al-Qodah Z., Lafi W.K., Al-Anber Z. et al. // Desalina-
tion. 2007. V. 217. №. 1–3. P. 212–224.

26. Al-Ghouti M.A., Khraisheh M.A., Ahmad M.N. et al. //
J. hazardous materials. 2009. V. 165. № 1–3. P. 589–
598.

27. Zhang J., Ping Q., Niu M. et al. // Applied Clay Science.
2013. V. 83. P. 12–16.

28. Юрмазова Т.А., Шахова Н.Б., Хоанг Ч.Т. и др. // Из-
вестия Томского политехнического университета.
Инжиниринг георесурсов. 2018. Т. 329. № 5.
С. 125–134.

29. Yu H., Fugetsu B.A. // J. Hazardous Materials. 2010.
V. 177. № 1–3. P. 138–145.

30. Меркушина К.В., Родионов А.И., Каменчук И.Н. и др. //
Успехи в химии и химической технологии. 2008.
Т. 22. № 13(93). С. 60–63.

31. Balaska A., Meradi H., Hamouda A. et al. Study of the
modification of the diatomite surface by chemical acti-
vation for a practical application // Conférence Inter-
nationale sur le Soudage, le CND et l’Industrie des
Métaux, IC-WNDT-MI’10-Oran. 2010. P. 1–11.

32. ГОСТ 30036.2-93. Каолин обогащенный. Метод
определения показателя адсорбции. М.: Издатель-
ство стандартов, 1994. 7 с.

33. Когановский А.М., Клименко Н.А., Левченко Т.М.
и др. Адсорбция органических веществ из воды. Л.:
Химия, 1990. 256 с.

34. Убаськина Ю.А., Арсентьев И.В., Фетюхина Е.Г.
Исследование минералогического состава диато-
мита для его безопасной добычи и применения в
промышленности // Вестник Белгородского госу-
дарственного технологического университета им.
В.Г. Шухова. 2016. № 1. С. 128–132.

35. Duc M., Gaboriaud F., Thomas F. Sensitivity of the ac-
id–base properties of clays to the methods of prepara-
tion and Measurement: 1. Literature review // J. Col-
loid and interface science. 2005. V. 289. № 1. P. 139–
147.

36. Júnior J.A.A., Baldo J.B. // New J. Glass and Ceramics.
2014. V. 4. № 02. P. 29–37.

37. Мчедлов-Петросян Н.О. // Вісник Харківського
національного університету. 2004. № 626. Хімія.
Вип. 11 (34). С. 221–312.

38. Chatterjee S., Chatterjee S., Chatterjee B.P. et al. // J.
colloid and interface science. 2005. V. 288. № 1. P. 30–35.

39. Ugbe F.A., Ikudayisi V.A. // Waste Manag. 2017. V. 2.
P. 5–11.

40. Zhaolun W., Yuxiang Y., Xuping Q. et al. // Environ-
mental Chemistry Letters. 2005. V. 3. № 1. P. 33–37.

41. Badii K., Ardejani F.D., Saberi M.A. et al. Adsorption of
Acid blue 25 dye on diatomite in aqueous solutions //
Indian J.Chemical Technology. 2010. V. 17. P. 7–16.



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2023, том 59, № 2, с. 128–132

128

ДСК ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ В ПОЛИМЕРНЫХ 
КОМПОЗИТАХ ЭТИЛЦЕЛЛЮЛОЗА/БЕНТОНИТ

© 2023 г.   А. В. Носков1, *, О. В. Алексеева1, С. С. Гусейнов1

1Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, ул. Академическая, 1, Иваново, 153045 Россия
*e-mail: avn@isc-ras.ru

Поступила в редакцию 28.01.2022 г.
После доработки 10.02.2022 г.

Принята к публикации 24.02.2022 г.

Методом механического диспергирования проведена модификация этилцеллюлозы частицами
бентонитовой глины. Полученные композиционные пленочные материалы этилцеллюлоза/бенто-
нит охарактеризованы методами оптической микроскопии и дифракции рентгеновских лучей. С
помощью дифференциальной сканирующей калориметрии исследовано термическое поведение
полученных пленок и порошка исходного полимера. Установлено, что введение бентонита приво-
дит к снижению характеристических температур стеклования и плавления полимерного материала.
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ВВЕДЕНИЕ

Важнейшая задача современного полимерного
материаловедения – разработка и совершенство-
вание методов синтеза новых многофункцио-
нальных материалов и исследование их физико-
химических свойств с целью практического ис-
пользования в различных областях. Эффектив-
ным способом получения таких материалов явля-
ется модификация полимерной матрицы путем
введения наполнителей. Подобные композиты
могут обладать улучшенными механическими,
электрическими, антимикробными свойствами и
найти применение во многих отраслях промыш-
ленности в качестве сенсоров, сорбентов, катали-
заторов и мембран, а также в биохимии и медици-
не [1–4]. В литературе имеются многочисленные
публикации, посвященные различным типам на-
полнителей и различным методам модификации
полимеров [5–12].

В настоящее время наблюдается значительный
интерес исследователей к композиционным ма-
териалам, содержащим в качестве наполнителей
слоистые алюмосиликаты, такие как монтморил-
лонитовые (ММТ) и бентонитовые (не менее 70%
ММТ) породы глин [13–16]. Эти смектиты харак-
теризуются пластинчатой структурой, обеспечи-
вающей высокую удельную площадь поверхности,
и способностью замещать обменные катионы (Na+,
Ca2+, Mg2+) на катионы других металлов и орга-
нические ионы [17, 18], что обуславливает их вы-
сокую адсорбционную активность по отношению
к различным с соединениям.

Одним из природных полимеров, широко ис-
пользуемых для получения композитов, является
этилцеллюлоза (ЭЦ) – линейный полисахарид из
семейства полусинтетических производных целлю-
лозы. Это недорогой, инертный, нерастворимый в
воде, гидрофобный полимер, который характеризу-
ется высокой биосовместимостью и биоразлагае-
мостью, что открывает широкие перспективы для
его применения в пищевых, косметических, биоме-
дицинских и фармацевтических технологиях [19–
21]. Однако во многих областях для эффективного
использования этилцеллюлозы необходимо учи-
тывать особенности переработки и эксплуатации
при повышенных температурах. Поэтому иссле-
дование закономерностей термического поведе-
ния этого полимера и материалов на его основе
является актуальной задачей, решение которой
имеет большое прикладное значение.

Широко распространенным методом физико-
химического анализа, который используется для
исследования свойств полимеров и полимерных
композитов, является дифференциальная скани-
рующая калориметрия (ДСК). Этот метод позво-
ляет установить характеристические температуры
фазовых и релаксационных переходов (таких как
стеклование, плавление, кристаллизация) в ис-
следуемых системах, а также их зависимости от
природы материала и факторов внешнего воздей-
ствия. Данная информация необходима для рас-
четов режимов эксплуатации изделий из соответ-
ствующих материалов и особенно важна для цел-
люлозных соединений, которые характеризуются
жесткими межцепочечными водородными связя-

УДК 544.777:536.6

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ
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ми и, как следствие, высокой температурой стек-
лования и хрупкостью получаемых пленок, что
ограничивает возможности их практического
применения.

В настоящей работе были получены и охарак-
теризованы образцы композиционных пленок
этилцеллюлоза/бентонит (ЭЦ/бент) с концентраци-
ей глинистого минерала в интервале 0–7 мас. %. Ме-
тодом дифференциальной сканирующей калори-
метрии было изучено термическое поведение по-
лученных материалов в температурном диапазоне
от 25 до 210°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследований были вы-

браны порошок этилцеллюлозы и композици-
онные пленки этилцеллюлоза/бентонит с раз-
личной концентрацией наполнителя. Были ис-
пользованы: этилцеллюлоза (Hercules, США)
[С6Н7О2(ОН)3–х(ОС2Н5)х]n с концентрацией
этильных групп 48%, степенью замещения 2.8 и
динамической вязкостью 7 cП; бентонит (Sigma-
Aldrich, США); толуол (ХЧ, Acros Organics, Бельгия).

Композиты этилцеллюлоза/бентонит были
получены методом механического диспергирова-
ния частиц глины в матрице полимера. Для этого
готовили растворы ЭЦ в толуоле (5 мас. % поли-
мера), содержащие бентонит в необходимых про-
порциях. Далее полученные растворы перемеши-
вали на магнитной мешалке со скоростью
180 об./мин в течение 72 ч до получения однород-
ного геля. Для формирования пленок приготов-
ленные растворы поливали на стеклянную подложку
и высушивали под вакуумом при комнатной темпе-
ратуре. По этой процедуре были получены ком-
позиционные пленки этилцеллюлоза/бентонит с
концентрацией наполнителя 0–7 мас. % и толщи-
ной 40–50 мкм.

Морфология поверхности пленок была изучена с
помощью оптической микроскопии (цифровой
микроскоп DMBA 310 (Motic, Spain)). Для оцен-
ки кристаллической структуры синтезированных
материалов был использован рентгеновский ди-
фрактометр ДРОН–УМ1 (Россия): излучение
CuKα; λ = 1.54 Å.

Исследования термического поведения пле-
нок исходной этилцеллюлозы и бентонитсодер-
жащих композитов проводили с помощью диф-
ференциального сканирующего калориметра
DSC 204 F1 (Netzsch, Germany). Перед измерени-
ями пленки были высушены в вакууме при 40°С в
течение 4 ч. Образцы диаметром 5 мм помещали в
запрессованный алюминиевый тигель с проколо-
той крышкой. Масса пленок составляла 3–4 мг.

ДСК измерения проводили в токе аргона
(40 мл/мин) по следующей схеме. Первый этап:
нагрев от комнатной температуры до 160°С и
охлаждение до 10°С со скоростью 10 град/мин с
целью удаления летучих веществ из полимера.
Второй этап: нагрев до 20°С; изотермический ре-

жим при 20°С в течение 5 мин; нагрев до 210°С со
скоростью 10 град/мин. Образцом сравнения был
пустой алюминиевый тигель. Значения характе-
ристических температур получены на основе дан-
ных второго нагрева. Измерения проводили от-
носительно базовой линии, полученной для двух
пустых тиглей при аналогичной программе на-
грева. Для каждого образца было проведено пять
параллельных ДСК измерений. Калибровка ка-
лориметра была выполнена в соответствии с ра-
ботой [22] измерением температур и тепловых
эффектов фазовых переходов для 11 стандартных
веществ в интервале от –86 до +476°С.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Морфология поверхности пленок исходной

ЭЦ и композита ЭЦ/бентонит была исследована
методом оптической микроскопии. Как видно из
рис. 1а, немодифицированный полимер имеет
однородную поверхность, без каких-либо харак-
терных изъянов. В пленке композита наблюдаются
частицы наполнителя разного размера и формы,
распределенные достаточно равномерно (рис. 1б).

Для исследования кристаллической структуры
исследуемых материалов использовался метод
дифракции рентгеновских лучей. Как видно из
рис. 2, на дифрактограммах исходной ЭЦ пленки
и композитов ЭЦ/бентонит наблюдаются широ-
кие гало с максимумами около 2θ = 10° и 20°, что
указывает на аморфную природу этих материа-
лов. Согласно [23], по положению первого (наи-
более интенсивного) максимума может быть рас-
считано межцепное расстояние (R) в полимерном
материале:

(1)

Данные, полученные с использованием фор-
мулы (1), приведены в табл. 1. Отметим, что зна-
чение R, найденное для немодифицированной
ЭЦ (1.123 нм), хорошо согласуется с полученным
в [24] (1.130 нм). Как видно из табл. 1, для исход-
ного полимера межцепное расстояние меньше,
чем для композитов, т.е. полимерные цепи в ЭЦ
расположены ближе и компактнее. Однако зави-
симость межцепного расстояния от концентра-
ции бентонита в композите немонотонна, что мо-
жет быть связано со сложным характером взаимо-
действий между глиной и полимерными цепями.
Интересно отметить, что аналогичная немоно-
тонная зависимость наблюдалась также для ком-
позитов натуральный каучук/органоглина [25].

Кривые ДСК для порошка ЭЦ, а также для
пленок ЭЦ и композитов ЭЦ/бентонит, получен-
ные при первом нагреве, приведены на рис. 3.
Как видно, в случае порошка полимера на термо-
грамме в температурном интервале 125–145°С на-
блюдается ступень в сторону эндотермического
эффекта. Тогда как для пленок при таких темпе-
ратурах наблюдается эндотермический пик, ко-

λ=
θ0

5 .
8 sin

R
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торый с ростом температуры сменяется экзотер-
мическим. Можно предположить, что такое раз-
личие в термическом поведении образцов
связано с процессом удаления остатков раствори-
теля из пленок при нагревании. При этом, по-ви-
димому, увеличивается кристалличность матери-
ала, и взаимодействие молекул ЭЦ и бентонита с
растворителем “заменяется” на взаимодействия
ЭЦ–ЭЦ и ЭЦ–бентонит.

На рис. 4 представлены ДСК кривые, получен-
ные при втором нагреве. В этом случае упомяну-
тый излом на термограмме наблюдается для всех
изученных материалов (как для порошка, так и
для пленок) и может быть связан с релаксацион-
ным переходом из стеклообразного состояния в

высокоэластическое. Для характеризации наблю-
даемых релаксационных переходов были выбра-
ны следующие параметры:

T1g, 2g – температуры начала и конца перехода,
определенные методом пересечения касатель-
ных;

ΔTg = T2g – T1g – температурный интервал, в
котором происходит релаксационный переход;

 – средняя температура перехода;
Tg – температура перегиба кривой ДСК, при-

нятая за температуру стеклования1;
ΔСp – изменение удельной теплоемкости при

релаксационном переходе.
Значения характеристических параметров ре-

лаксационного перехода для исследованных ма-
териалов, определенные из второго нагрева, при-
ведены в табл. 2. Полученные значения Tg для по-
рошка ЭЦ хорошо согласуются с данными,
представленными в литературе [26, 27]. Как вид-
но из табл. 2, температура стеклования для по-
рошкообразного полимера более чем на 20°С
превышает соответствующее значение для плен-
ки ЭЦ. Кроме того, порошок ЭЦ характеризуется
более низкими (по сравнению с пленками немо-
дифицированной ЭЦ и композитов ЭЦ/бенто-
нит) значениями изменения удельной теплоем-
кости ΔСp и более узким температурным интерва-
лом, при котором происходит релаксационный
переход.

Табл. 2 показывает, что в случае пленок немо-
дифицированного полимера температура стекло-
вания составляет 114.2°С, тогда как в композитах
наблюдаются более высокие значения Tg (в ин-
тервале 117.5–131.9°С). Выявленный эффект свя-

1 В ряде публикаций, например, в книге [Бартенев Г.М.,
Френкель С.Я. Физика полимеров. Л.: Химия, 1992. 432 с.]
аналогичный параметр называется температурой размяг-
чения.

gT

Рис. 1. Оптические микрофотографии поверхности
ЭЦ (а); композита ЭЦ + 5% бент (б).

(а)

(б)

0.5 мм

0.5 мм

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы пленок ЭЦ и
пленочных композитов ЭЦ/бентонит.
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Таблица 1. Влияние концентрации наполнителя на
межцепное расстояние в композитах ЭЦ/бентонит

Концентрация 
бентонита, мас. %

2θ0, град R, нм

0 9.83 1.123
1 7.70 1.435
3 8.90 1.240
5 9.30 1.187
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зан со снижением подвижности сегментов поли-
мерных цепей в результате их взаимодействия с
бентонитом. Это уменьшение подвижности сег-
ментов, по-видимому, носит локальный характер
и имеет место вблизи частиц глины.

Рис. 4 также демонстрирует наличие эндотер-
мических пиков на ДСК кривых, соответствую-
щих плавлению исследуемых материалов, что
свидетельствует о присутствии кристаллической
фазы в этих соединениях [28]. В табл. 3 приведе-
ны характеристические температуры эндотерми-

ческого процесса: T1m, 2m – температуры начала и
конца фазового перехода, определенные методом
пересечения касательных; ΔTm = T2m – T1m – тем-
пературный интервал, в котором происходит
плавление; Tm – температура максимума эндотер-
мического процесса. Анализ полученных резуль-
татов показал, что температура начала плавления
(T1m) для порошка ЭЦ на 20–35°С выше по срав-
нению с пленками. Аналогичные тенденции на-
блюдаются и для других характеристических тем-
ператур фазового перехода (Tm и T2m). Кроме того,

Рис. 3. Кривые ДСК (первый нагрев): 1 – порошок
ЭЦ; 2 – пленка ЭЦ; 3 – пленочный композит ЭЦ +
+ 1% бент.
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Рис. 4. Кривые ДСК (второй нагрев): 1 – порошок
ЭЦ; 2 – пленка ЭЦ; 3 – пленочный композит ЭЦ +
+ 1% бент.
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Таблица 2. Параметры релаксационного перехода из стеклообразного состояния в высокоэластическое для ком-
позитов ЭЦ/бентонит с различной концентрацией наполнителя

*  Приведенные значения получены усреднением данных трех параллельных опытов.

Концентрация бентонита, 
мас. %

T1g, °С , °С Tg, °С T2g, °С ΔTg, °С ΔСp, Дж/(г К)

0 104.2 114.0 114.2 125.5 21.3 0.233
0.5 114.8 122.0 131.9 134.0 19.2 0.302
1.0 114.9 125.2 125.0 132.7 17.8 0.199
3.0 119.9 127.2 127.5 132.7 12.8 0.182
5.0 109.1 117.4 117.5 127.7 22.6 0.234
7.0 112.5 122.1 123.6 128.9 16.4 0.156

Порошок ЭЦ 129.1 134.6 134.7 140.3 11.2 0.142

gT

Таблица 3. Характеристические температуры эндотермического пика для композитов ЭЦ/бентонит с различной
концентрацией наполнителя

*  Приведенные значения получены усреднением данных трех параллельных опытов.

Концентрация бентонита,
мас. %

T1m, °С Tm, °С T2m, °С ΔTm, °С ΔHm, Дж/г

0 146.7 172.2 180.9 34.2 3.96
0.5 157.5 176.3 186.6 29.1 4.24
1.0 159.2 175.8 185.3 26.1 2.73
3.0 156.3 176.3 185.9 29.6 3.68
5.0 147.2 172.6 183.1 35.9 3.63
7.0 147.8 174.1 183.0 35.0 4.02

Порошок ЭЦ 181.2 194.1 201.8 20.6 1.99
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температурный интервал ΔTm, как и в случае стек-
лования, заметно уже для порошкообразного по-
лимера по сравнению с пленочными материала-
ми. Отметим, что в случае пленок ЭЦ полученное
значение температуры максимума эндотермиче-
ского процесса (172.2°С) близко к найденному в
работе [28] (169.6°С). Значения энтальпии плав-
ления (ΔHm) исследуемых материалов были опре-
делены по площади под соответствующим пиком.
При этом учитывалась массовая доля полимера в
композите и убыль массы при первом нагреве.
Как видно из табл. 3, величина ΔHm, установлен-
ная для порошка ЭЦ, значительно ниже по срав-
нению с аналогичными значениями для поли-
мерной составляющей пленочных композитов.
Это отражает изменение энергии межмолекуляр-
ного взаимодействия при переходе от порошко-
вого материала к пленочным.

Таким образом, как температура стеклования,
так и температура плавления порошка ЭЦ пре-
восходят соответствующие значения для пленочных
материалов. Это вполне согласуется с высказанным в
[29] предположением о существовании определен-
ной связи между характеристическими параметра-
ми фазовых переходов. Для проверки этого пред-
положения в настоящей работе был проведен
анализ данных, приведенных в табл. 2 и 3, и уста-
новлено, что для исследованных этилцеллюлоз-
ных материалов значения характеристических
температур (Tg, K) и (Tm, K) связаны линейным
соотношением:

(2)

где коэффициент пропорциональности А принимает
значения в интервале 0.87–0.90. Это соотношение
аналогично правилу Кауцмана–Бойера–Бимена
[27–29], которое было сформулировано на основа-
нии выводов о сходном характере температурных за-
висимостей различных теплофизических величин.

Полученные данные свидетельствуют о том,
что модификация этилцеллюлозы частицами
бентонита не нарушает предложенную для чи-
стых полимеров гипотезу об определенной общ-
ности кинетических (стеклование) и фазовых
(плавление) переходов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе методом механического

диспергирования частиц бентонита в матрице
этилцеллюлозы получены пленочные композиты
этилцеллюлоза/бентонит. Установлено, что син-
тезированные пленочные композиты характеризу-
ются более низкими (по сравнению с порошкооб-
разной ЭЦ) значениями температур стеклования и
плавления. Показана возможность регулирова-
ния термического поведения композитов путем
модификации полимера слоистым силикатом,
что может привести к расширению областей при-
менения материала. Полученные данные необхо-

= ,g mT AT

димо учитывать при расчетах тепловых режимов
эксплуатации изделий на основе этилцеллюлозы.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Алексеева О.В., Рудин В.Н., Мелихов И.В. и др. // Докл.

АН. 2008. Т. 422. № 6. С. 771.
2. Alekseeva O.V., Bagrovskaya N.A., Noskov A.V. // Arab.

J. Chem. 2018. V. 11. № 7. P. 1160.
3. Hwu J.M., Jiang G.J., Gao Z.M. et al. // J. Appl. Polym.

Sci. 2002. V. 83. № 8. P. 1702.
4. Yang F., Nelson G.L. // Polym. Advan. Technol. 2006.

V. 17. № 4. P. 320.
5. Ayatollahi M.R., Shadlou S., Shokrieh M.M. // Com-

pos. Struc. 2011. V. 93. № 9. P. 2250.
6. Chen K., Wilkie C.A., Vyazovkin S. // J. Phys. Chem. B.

2007. V. 111. № 44. P. 12685.
7. Burnside S.D., Giannelis E.P. // J. Polym. Sci. Pol.

Phys. 2000. V. 38. № 12. P. 1595.
8. Kontou E., Niaounakis M. // Polymer 2006. V. 47. № 4.

P. 1267.
9. Alekseeva O.V., Rodionova A.N., Bagrovskaya N.A. et al. // J.

Chemistry 2017. V. 2017. Article ID 1603937.
10. Алексеева О.В., Баранников В.П., Багровская Н.А.,

Носков А.В. // Физикохимия поверхности и защита
материалов. 2013. Т. 49. № 2. С. 211.

11. Алексеева О.В., Смирнова Д.Н., Носков А.В., Шип-
ко М.Н., Агафонов А.В. // Физикохимия поверхно-
сти и защита материалов. 2022. Т. 58. № 2. С. 176–182.

12. Алексеева О.В., Носков А.В., Гусейнов С.С., Ага-
фонов А.В. // Физикохимия поверхности и защита
материалов. 2022. Т. 58. № 4. С. 393–397.

13. Bergaya F., Theng B.K.G., Lagaly G. Handbook of Clay
Science. V. 1. Amsterdam: Elsevier Ltd, 2006.

14. Gil A., Korili S.A., Vicente M.A. // Catal. Rev. 2008.
V. 50. № 2. P. 153.

15. Бочек А.М., Забивалова Н.М., Гофман И.В. и др. //
Журн. прикл. химии. 2011. Т. 84. № 7. С. 1191.

16. Tunç S., Duman O. // Appl. Clay Sci. 2010. V. 48. № 3.
P. 414.

17. Derakhshani E., Naghizadeh A. // J. Mol. Liq. 2018.
V. 259. P. 76.

18. Костин А.В., Мосталыгина Л.В., Бухтояров О.И. //
Физикохимия поверхности и защита материалов.
2015. Т. 51. № 5. С. 477.

19. Crabbe-Mann M., Tsaoulidis D., Parhizkar M., Ediris-
inghe M. // Cellulose. 2018. V. 25. № 3. P. 1687.

20. Do T.-A.L., Mitchell J.R., Wolf B., Vieira J. // React.
Func. Polym. 2010. V. 70. № 10. P. 856.

21. Parida P., Mishra S.C., Sahoo S., et al. // J. Pharma-
ceut. Anal. 2016. V. 6. № 5. P. 341.

22. Sabbah J.R., Xu-wu A., Chichos J.S. et al. // Thermo-
chim. Acta. 1999. V. 331. № 2. P. 93.

23. Verma A., Riaz U. // J. Mol. Liq. 2018. V. 261. P. 1.
24. Lomakin S.M., Rogovina S.Z., Grachev A.V. et al. //

Thermochim. Acta 2011. V. 521. № 1–2. P. 66.
25. Bala P., Samantaray B.K., Srivastava S.K., Nando G.B. // J.

Appl. Polym. Sci. 2004. V. 92. № 6. P. 3583.
26. Davidovich-Pinhas M., Barbut S., Marangoni A.G. //

Cellulose. 2014. V. 21. № 5. P. 3243.
27. Crowley M.M., Schroeder B., Fredersdorf A. et al. // Int.

J. Pharm. 2004. V. 269. № 2. P. 509.
28. Shi J., Liu W., Jiang X., Liu W. // Cellulose. 2020. V. 27.

№ 3. P. 1393.
29. Бартенев Г.М., Зеленов Ю.В. Физика и механика

полимеров. М., Высшая школа, 1983. 391 с.



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2023, том 59, № 2, с. 133–138

133

СОРБЦИЯ БОРНОЙ КИСЛОТЫ АНИОНООБМЕННЫМИ
ВОЛОКНАМИ ФИБАН

© 2023 г.   Е. А. Буцких1, И. В. Воронюк1, *, Т. В. Елисеева1, А. П. Поликарпов2, А. А. Шункевич2

1Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования
“Воронежский государственный университет”, 

Университетская площадь, 1, Воронеж, 394018 Россия
2Государственное научное учреждение “Институт физико-органической химии Национальной академии наук Беларуси”, 

Сурганова, 13, Минск, 220072 Республика Беларусь
*e-mail: i.voronyuk@yandex.ru

Поступила в редакцию 30.08.2022 г.
После доработки 02.11.2022 г.

Принята к публикации 16.11.2022 г.

В работе проведено исследование сорбции борной кислоты из водных растворов волокнами марки
ФИБАН (“Институт физико-органической химии Национальной академии наук Беларуси”, Бела-
русь), имеющими в своем строении функциональные аминогруппы. Установлена возможность ис-
пользования волокнистых материалов ФИБАН А-1, А-5 и А-6 для извлечения соединений бора из
водных растворов. Согласно кинетическим кривым сорбции отмечена высокая скорость сорбции
борной кислоты высоко- и низкоосновными анионообменниками. Также в работе оценены неко-
торые равновесные характеристики сорбции аналита исследуемыми сорбентами. Выявлен слож-
ный многовариантный механизм поглощения борной кислоты волокнами ФИБАН А-1 и А-5, ко-
торый включает как хемосорбционное поглощение H3BO3 аминогруппами сорбентов в области
низких концентраций, так и возможность образования и закрепления в фазе ионообменника поли-
боратов в области высоких концентраций (сверхэквивалентная сорбция).
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ВВЕДЕНИЕ
Основным источником загрязнения воды бо-

ром и его соединениями является антропогенное
воздействие. Соединения бора попадают в окру-
жающую среду из сточных вод атомных электро-
станций [1, 2], различных производств, например,
металлургических [3], керамических и фармацев-
тических [4], а также вследствие неконтролируе-
мого использования борсодержащих удобрений
[5, 6].

Для извлечения бора из водных сред могут ис-
пользоваться сорбционные технологии с исполь-
зованием как борселективных сорбентов (напри-
мер, Purolite S-108, Dow Chemical BSR-1, Rohm
and Haas IRA743, Granion D 403 и другие [7–10]),
так и гранулированных анионообменников (на-
пример, ЭДЭ-10П, АН-2ф, AB-17, АН-31, АВ-1,
СБ-1 [1, 2, 11–13]).

Борселективные сорбенты представляют со-
бой зачастую макропористые стирол-дивинил-
бензольные комплексообразующие сорбенты с
метиглюкаминовыми функциональными группа-
ми. Механизмом закрепления борной кислоты на

таких материалах является хемосорбция с образо-
ванием комплексов с борат-ионами [8, 9]. Меха-
низм сорбции на сорбентах с функциональными
аминогруппами менее изучен, однако также не
исключается возможность хемосорбционного за-
крепления сорбата в фазе анионообменника [1,
13–15].

Следует отметить, что несмотря на большой
ассортимент борселективных сорбентов, изуче-
нию сорбции борной кислоты анионообменни-
ками, имеющими в своей структуре в качестве
ионогенных групп амины различной основности,
посвящается большое число исследований, начи-
ная со второй половины 20 века [13, 14] и по на-
стоящее время [1, 15, 16].

На данный момент появляются работы по со-
зданию сорбентов, которые могут заменить гра-
нулированные. В статьях [17, 18] рассматривается
возможность применения борселективных сор-
бентов в альтернативной геометрической форме –
форме волокон. Благодаря пространственной до-
ступности активных центров, располагающихся
на поверхности таких сорбционных материалов,

УДК 544
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можно добиться как лучших кинетических, так и
емкостных характеристик [17–19].

Целью настоящей работы было установление
возможности использования волокнистых ионо-
обменников с функциональными аминогруппа-
ми для извлечения борной кислоты из водных
растворов в широком диапазоне концентраций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сорбтива в работе выбрана борная

кислота (х. ч., ООО “Спектр-Хим”), контроль
концентрации которой в растворе осуществляли
методом алкалиметрического титрования в при-
сутствии нейтрализованного глицерина с исполь-
зованием в качестве индикатора раствора фенол-
фталеина [20].

В качестве сорбентов в работе использовались
ионообменные волокна различной основности
марки ФИБАН (“Институт физико-органической
химии Национальной академии наук Беларуси”,
Беларусь): А-1 – полипропиленовое волокно с при-
витым сополимером стирола и дивинилбензола, со-
держащее в качестве функциональной группы чет-
вертичное аммониевое основание; А-5 – полиа-
крилонитрильное волокно с вторичными и
преимущественно третичными аминогруппами и
небольшим количеством карбоксильных групп;
А-6 – полиакрилонитрильное волокно с третич-
ными и четвертичными аминогруппами. Перед
работой сорбенты переводили в ОН-форму, подго-
товка осуществлялась по стандартным методикам.

Сорбцию борной кислоты анионообменными
волокнами проводили в статических условиях
при постоянном перемешивании на орбитальном
шейкере BioSan OS-20 (250 об./мин) при темпе-
ратуре Т = 298 ± 3 К, соотношение массы набух-
шего волокна к массе раствора составляло 1 : 400.

Кинетические кривые сорбции получали в
условиях ограниченного объема. Степень завер-
шенности сорбционного процесса рассчитывали
по формуле:

(1)

где Qt – емкость волокна по борной кислоте в мо-
мент времени t, ммоль/г; Qmax – максимальная
емкость сорбента, ммоль/г. Количество погло-

=
max

    ,tQF
Q

щенного сорбтива волокнами определяли по
убыли концентрации H3BO3 в растворе.

Равновесные характеристики оценивали по
изотермам сорбции, полученным методом пере-
менных концентраций.

Исследование структуры анионообменных
волокон до и после сорбции борной кислоты
(С = 0.1 моль/дм3) проводили методом ИК-спек-
троскопии. Спектры образцов снимали на прибо-
ре Brucker VERTEX-70 в интервале волновых чи-
сел 4000–400 см–1 в режиме пропускания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Борная кислота является слабой однооснов-

ной кислотой (рКа = 9.24), которая растворяется в
воде по типу кислот Льюиса за счет присоедине-
ния гидроксильного иона из воды [21]:

В зависимости от концентрации бора в водных
растворах он может находиться в различных мо-
лекулярных и ионных формах. При низких кон-
центрациях (<0.02 М) в водных растворах пре-
имущественно находятся формы B(OH)3 и

; при высоких концентрациях (0.025–0.6 М)
в диапазоне рН 6–10 образуются полиборат-ио-
ны различного состава B3O3 , B4O5 ,

B5O6  [22]. Вследствие этого следует обра-
щать внимание на исследуемый концентрацион-
ный диапазон растворов сорбтива.

Установление возможности применения ани-
онообменных волокон марки ФИБАН для извле-
чения B(OH)3 из водных растворов проводили на
основе сравнения их статических емкостей по
борной кислоте при концентрации внешнего рас-
твора 0.1 М (табл. 1).

Все исследуемые волокна способны к погло-
щению борной кислоты из водных растворов, од-
нако отмечено, что сорбенты с низкоосновными
группами обеспечивают больший процент извле-
чения аналита: A-5 > A-6 > A-1.

В дальнейшей работе проведено сравнение ки-
нетических и равновесных характеристик сорб-
ции волокнами А-1 и А-5, содержащих в качестве
функциональных групп амины различной основ-
ности, соответственно, только четвертичные ам-
мониевые основания или третичные и вторичные
аминогруппы.

Кинетические кривые сорбции борной кислоты
из водных растворов анионообменными волок-
нами ФИБАН А-1 и ФИБАН А-5 представлены
на рис. 1.

На высокоосновном сорбенте отмечается бо-
лее низкая скорость достижения равновесного

−↔ +
3 2 4 3В(ОН) + Н О  В(ОН) + Н О .

( )–
4В ОН

−
4(ОН) −

4(ОН)
−
4(ОН)

Таблица 1. Емкостные характеристики волокнистых
сорбентов марки ФИБАН

Сорбент Количество поглощенного 
сорбтива, ммоль/г

ФИБАН А-1 1.3
ФИБАН А-5 2.4
ФИБАН А-6 1.4
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состояния, по сравнению с низкоосновным.
Установлено, что время достижения равновесия в
системе раствор борной кислоты – анионообмен-
ное волокно ФИБАН А-1 составляет 240 мин, для
ФИБАН А-5 – 60 мин. Высокая скорость сорбци-
онного процесса на волокнах может быть пре-
имуществом по сравнению с гранульными анало-
гами [15].

Равновесные характеристики сорбции борной
кислоты анионообменными волокнами различ-
ной основности исследовали на основе анализа
изотермы сорбции в диапазоне концентраций
сорбтива 0.005–0.5 моль/дм3 (рис. 2).

Полученные зависимости емкости волокон от
концентрации борной кислоты в растворе имеют
сложный вид. Так, изотерма сорбции H3BO3 во-
локном ФИБАН А-5 имеет вид S-образной кривой,
относится по классификации IUPAC к IV-классу,
на кривой отмечается два “плато” в области низ-
ких и высоких концентраций. При сорбции бор-
ной кислоты волокном А-1 также наблюдается
кривая с перегибом вблизи концентрации внеш-
него раствора 0.25 моль/дм3, однако четкого вто-
рого “плато” не наблюдается. Полученные дан-
ные свидетельствуют о полимолекулярном харак-
тере поглощения H3BO3.

В работе проведен анализ изотерм сорбции до
точек перегиба на первом “плато” (рис. 3) на ос-
нове линеаризации полученных данных в коор-
динатах уравнений сорбции (табл. 2).

Оценка применимости используемых моделей
сорбции к экспериментальным данным проводи-
лась на основании анализа величин

достоверности аппроксимации (R2) полученных
зависимостей в линеаризованных координатах
уравнений сорбции (табл. 3).

Согласно рис. 3б и табл. 3 можно сделать вы-
вод о том, что модель Ленгмюра лучше других
описывает характер сорбционного поглощения
борной кислоты волокном ФИБАН А-1 в равновес-
ных условиях. При этом изотерма сорбции H3BO3
волокном ФИБАН А-5 имеет более неоднознач-
ный характер, величины R2 указывают на то, что
уравнение Темкина лучше описывает получен-
ную зависимость, однако, как видно на рис. 3а,
результаты нельзя назвать удовлетворительными.

Рис. 1. Кинетические кривые сорбции борной кисло-
ты анионообменными волокнами: 1 – ФИБАН А-1;
2 – ФИБАН А-5 (С0 = 0.1 М).
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Рис. 2. Изотермы сорбции борной кислоты анионо-
обменными волокнами: 1 – ФИБАН А-1; 2 – ФИ-
БАН А-5.
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Таблица 2. Уравнения сорбции, используемые в работе

где Q – емкость сорбента, ммоль/г; Qmono – емкость моно-
слоя, ммоль/г; KL – константа сорбционного равновесия
Ленгмюра; Cравн – равновесная концентрация сорбтива во
внешнем растворе, моль/дм3; n, β – константы уравнения
Фрейндлиха; α – константа уравнения Темкина, K – кон-
станта сорбционного равновесия Темкина.

Модель сорбции Уравнение

Ленгмюра

Фрейндлиха

Темкина

=
+

L  равн

L равн

 
   

1     mono
K C

Q Q
K C

= β 1/
равн        nQ C

=
α равн
1    ln(   )

mono

Q K C
Q
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Можно предположить, что данное явление связа-
но с неравномерным заполнением сорбционного
слоя на поверхности волокна А-5, в структуре ко-
торого находятся как третичные, так и вторичные
аминогруппы. Фаза сорбента А-1 монофункцио-
нальна и содержит только четвертичные аммони-
евые основания в качестве реакционных центров,
поэтому распределение сорбтива идет более рав-
номерно.

При анализе изотерм сорбции во всем изучен-
ном диапазоне концентраций, можно прийти к
выводу о том, что механизм поглощения борной
кислоты анионообменными волокнами сложен и
многовариантен. Исходя из свойств сорбтива,
можно предполагать, что в области низких кон-
центраций закрепление борной кислоты осу-
ществляется за счет хемосорбции с образованием
комплекса с участием ОН-группы сорбента. На-
пример, взаимодействие четвертичного аммони-
евого основания с молекулой борной кислоты
может проходить по следующей схеме:

(2)

Возможность протекания подобной реакции
на ионообменниках приводится авторами работ
[1, 15]. Такое взаимодействие возможно и в слу-
чае рассмотрения сорбции на анионообменнике
А-5. Однако следует учитывать, что третичные и
вторичные аминогруппы лишь частично диссо-
циированны, поэтому протекание такой гетеро-
фазной реакции не является превалирующим ме-
ханизмом поглощения борной кислоты. Вслед-
ствие того, что H3BO3 является кислотой Льюиса
и бор имеет свободную p-орбиталь, возможно об-
разование координационной связи типа N → B с
вторичными и третичными недиссоцированны-
ми аминами, у которых атом азота имеет неподе-
ленную электронную пару [23, 24]:

(3)

В реакциях (2) и (3) отмечается изменение ко-
ординации бора из тригональной конфигурации
в тетрагональную. Данный механизм закрепле-
ния сорбтива на поверхности сорбента подтвер-
ждается ИК-спектрами волокон после поглоще-
ния борной кислоты (рис. 4)

Так, на ИК-спектрах образцов волокна, насы-
щенного борной кислотой (С0 = 0.1 М), появля-
ются полосы поглощения для ФИБАН А-1 (рис. 4а)
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Рис. 3. Начальный участок изотерм сорбции борной кислоты волокнами ФИБАН А-5 (а) и ФИБАН А-1 (б): 1 – экс-
периментальные данные, 2–4 – изотермы, рассчитанные по данным линеаризации в координатах уравнений Ленгмю-
ра, Фрейндлиха и Темкина соответственно.
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Таблица 3. Параметры моделей сорбции борной кис-
лоты анионообменными волокнами

Модель сорбции
R2

ФИБАН А-1 ФИБАН А-5

Ленгмюра 0.990 0.929

Фрейндлиха 0.989 0.888

Темкина 0.929 0.945
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в области 711, 648 см–1, для ФИБАН А-5 в области
779, 714 см–1, соответствующие связи В–О, атом
бора в которой находится в тетраэдрической ко-
ординации. Однако в спектрах сорбентов также
наблюдается появление полос поглощения в об-
ласти 1075, 806 см–1 для ФИБАН А-1 и 915, 812 см–1

для ФИБАН А-5, которые характерны для связи
В–О, в которой атом бора находится в тригональ-
ной координации. Данный факт связан с тем, что
в области концентрации выше 0.025 М борная
кислота присутствует в форме полиборатов и по-
мимо реакций (2) и (3) возможна сорбция ассоци-
атов B3O3(OH) , где бор находится в тригональ-
ной конфигурации. Предположение о дополни-
тельном механизме поглощения хорошо
коррелирует с наблюдаемым явлением сверхэк-
вивалентной сорбции борной кислоты в области

−
4

высоких концентраций (рис. 2). Это объясняет
величины емкости сорбента ФИБАН А-5 относи-
тельно аналита, превышающие полную обмен-
ную емкость, указанную производителем. Сверх-
эквивалентная сорбция наблюдается не только на
волокнистых, но и на гранульных сорбентах [1, 2].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе установ-

лена возможность применения анионообменных
волокон марки ФИБАН как альтернативы высо-
коосновных и низкоосновных гранульных анио-
нообменников при извлечении борной кислоты
из водных растворов. Отмечена высокая скорость
сорбции исследуемого соединения бора, что яв-
ляется важным преимуществом по сравнению с
сорбентами другой геометрической формы.

Рис. 4. ИК-спектры образцов волокон ФИБАН А-1 (а) и А-5(б): 1 – форма, насыщенная борной кислотой, 2 – форма
свободного основания.
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Выявлено различное поведение низко- и вы-
сокоосновных волокон по отношению к борной
кислоте в условиях равновесия. Отмечен много-
вариантный характер поглощения борной кисло-
ты на сорбенте А-5, что обусловливает заполне-
ние монослоя сорбента в области более низких
концентраций, чем для высокоосновного образца
А-1. Кроме того, величины емкости волокон при
высоких концентрациях бора указывают на
сверхэквивалентное поглощение сорбтива за счет
формирования в фазе сорбента полиборатов.

Предполагаемые механизмы сорбции под-
тверждаются ИК-спектроскопическим исследо-
ванием волокнистых материалов до и после из-
влечения борной кислоты. В спектрах сорбентов,
насыщенных борной кислотой, наблюдается по-
явление полос поглощения, характерных для бо-
ра, находящегося как в тетрагональной, так и в
тригональной конфигурации.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
государственного задания ВУЗам в сфере науч-
ной деятельности на 2023–2025 годы, проект
№ FZGU-2023-0009.

Результаты исследований частично получены
на оборудовании Центра коллективного пользо-
вания Воронежского государственного универси-
тета. URL: https://ckp.vsu.ru.
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В статье изучена кинетика адсорбции ионов свинца из водных растворов в статических условиях на
новом нанокомпозиционном материале – оксид графена/лигносульфонат (ОГ/ЛС). Адсорбцион-
ная емкость нанокомпозита по отношению к ионам свинца составила 179 мг/г при времени извле-
чения 20 мин. Экспериментальные кинетические зависимости были обработаны в координатах мо-
делей псевдо-первого и -второго порядка, Еловича, а также диффузионных моделей – Морриса и
Вебера и модели Бойда. Проведенные расчеты позволили сделать вывод, что модель псевдо-второго
порядка наиболее точно описывает адсорбцию ионов Pb2+ на ОГ/ЛС (R2 = 0.999). При этом величи-
на расчетной адсорбционной емкости составила 182.52 мг/г. Согласно диффузионным моделям,
сорбция не лимитируется диффузией, однако скорость процесса ограничивается диффузией через
пленку, образующуюся на поверхности сорбента. Таким образом, можно сделать вывод о пленочно-
диффузионном механизме адсорбции ионов Pb2+ на ОГ/ЛС с вкладом в общую скорость процесса
взаимодействия “сорбат–сорбат”. Полученные результаты позволяют утверждать, что нанокомпо-
зит ОГ/ЛС является перспективным сорбентом в процессах удаления ионов тяжелых металлов из
загрязненных гидрогеосистем, и может рассматриваться как эффективное решение обеспечения
экологической безопасности окружающей среды.

Ключевые слова: очистка воды, оксид графена, лигносульфонат, адсорбция, ионы тяжелых метал-
лов, свинец, кинетика
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ВВЕДЕНИЕ

Значимость вопросов экологической безопас-
ности нашей планеты возрастает с каждым годом
[1]. Разрабатывается комплекс мер, законода-
тельных актов, оборудование и программное
обеспечение для оценки состояния окружающей
среды. Особое внимание уделяется дистанцион-
ному мониторингу как способу прогнозирования
экологического состояния природных объектов
[2]. В техногенной деятельности человека образу-
ются сточные воды, содержащие различные за-
грязняющие вещества, такие как металлы, краси-
тели, фармацевтические препараты, гербициды,
фосфаты, нитраты и фенолы [3, 4]. Данная про-
блема вызвана, в частности, неправильной ути-
лизацией отходов химических предприятий, сре-
ди которых особенно опасными являются радио-
нуклиды, тяжелые металлы и т.п. К примеру,
свинец является одним из наиболее токсичных

тяжелых металлов [3]. Основными источниками
поступления свинца в экосистему являются авто-
мобильные выбросы, отходы лакокрасочной про-
мышленности, использованные боеприпасы,
удобрения, пестициды и др. Перенос и распреде-
ление свинца из основных источников выбросов,
как стационарных, так и мобильных, осуществ-
ляется по воздуху и распределением в водных си-
стемах [4]. Атмосферный свинец откладывается в
растительности, почве и воде. Химические и фи-
зические свойства свинца и биогеохимические
процессы в экосистемах будут влиять на движе-
ние свинца в глобальном экоценозе. Этот металл
может воздействовать на все компоненты окру-
жающей среды. Свинец активно накапливается в
конкретном биоценозе, но в определенных хими-
ческих средах он трансформируется таким обра-
зом, что увеличивается его растворимость (на-
пример, образование сульфата свинца в почве),
его биодоступность или его токсичность. При лю-
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бых концентрациях свинца в атмосферном возду-
хе попадание свинца на растительность, живот-
ных, в водные среды может предотвратить нор-
мальный биохимический процесс.

Среди различных методов очистки от ионов
тяжелых металлов наиболее часто применяются
мембранные технологии, ионный обмен, адсорб-
ция и др. [4–7]. Однако, некоторые из вышепере-
численных методов могут вызывать вторичное за-
грязнение, длительны по времени и имеют высо-
кую стоимость. Адсорбционная очистка является
популярным методом из-за высокой скорости
удаления и эффективности процесса, низкой
экономической стоимости производства и селек-
тивности. Но применение традиционных адсор-
бентов (ионообменные смолы, цеолиты, активи-
рованные угли различного происхождения и т.п.)
имеет ряд недостатков, например, малая адсорбци-
онная емкость и медленная кинетика адсорбции.
Поэтому актуальной является задача создания
новых сорбционных материалов для обеспечения
высокой степени очистки загрязненных водных
сред. В частности, активно ведутся разработки в
области получения сорбентов на основе углерод-
ных наноматериалов (углеродных нанотрубок,
оксида графена (ОГ) и т.п.), а также нанокомпо-
зитов на их основе [3, 5, 6, 8, 9]. В частности, ОГ
имеет химически активную поверхность, а графе-
новые плоскости образуют объемную высокопо-
ристую структуру [8]. Поверхность ОГ легко под-
вергается модифицированию с целью придания
ей конкретных функциональных характеристик,
обеспечивающих преимущество ОГ перед тради-
ционно применяемыми материалами.

В работе была исследована кинетика процесса
удаления ионов свинца в статических условиях на
новом сорбционном материале на основе моди-
фицированного лигносульфонатом (ЛС) оксида
графена, который рассматривается как эффек-
тивный экономичный нанокомпозит для извле-
чения токсичных поллютантов из загрязненных в
результате техногенной деятельности человека
гидрогеосистем различного уровня.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Синтез нанокомпозита

Для синтеза нанокомпозита ОГ/ЛС в 1% сус-
пензию ОГ (производство ООО “НаноТех-
Центр”, г. Тамбов, Россия) добавили 1 М раствор
NaOH (ООО “АО РЕАХИМ”, г. Москва, Россия)
для получения pH 10 раствора. При этом порош-
кообразный ЛС (ООО “АКВАХИМ”, г. Казань,
Россия) растворили в дистиллированной воде
при 70°С в течение 30 мин. Далее к суспензии ОГ
добавили остывший ЛС и перемешивали в тече-
ние 10 мин. Для образования гидрогеля получен-
ную смесь подвергали нагреву в течение 24 ч при

90°С в сушильном шкафу. Для сохранения пори-
стого пространства нанокомпозита производили
лиофильную сушку (Scientz-10n (Scientz, Китай))
при –30°С в течение 48 ч, что способствует обра-
зованию пористого каркаса вследствие сублима-
ции растворителя.

Кинетика адсорбции
Для анализа эффективности удаления ионов

Pb2+ на синтезированном нанокомпозите были
проведены кинетические эксперименты в огра-
ниченном объеме. Cорбент массой 0.01 г помеща-
ли в пробирку с 30 мл раствора нитрата свинца
Pb(NO3)2 (ООО Научно-производственная “Кам-
ская химическая компания”, г. Пермь, Россия) с
начальной концентрацией С0 = 100 мг/л. Каждую
пробирку с раствором нитрата свинца и сорбен-
том непрерывно встряхивали на программируе-
мом ротаторе Multi Bio RS-24 (Biosan, Рига, Лат-
вия). Затем раствор фильтровали с помощью
фильтровальной бумаги (белая лента (8–12 мкм))
для отделения твердой фазы. Отбор проб раствора
после обработки нанокомпозитом осуществляли
через 2, 5, 10, 15, 30 и 60 мин. Равновесную кон-
центрацию Сe ионов Pb2+ в растворе измеряли с
использованием энергодисперсионной рентге-
нофлуоресцентной спектрометрии (спектрометр
ARLQuant ThermoScientific, ThermoScientific, США).

Статическую сорбционную емкость сорбентов
qe, мг/г, вычисляли по формуле:

(1)

где C0 и Cе – исходная и конечная концентрации
веществ в растворе, мг/л; V – объем раствора, л;
m – масса навески сорбента, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Равновесное время является одним из наибо-

лее важных параметров при оценке эффективно-
сти адсорбции. Быстрое поглощение и быстрое
установление равновесия обуславливают эффек-
тивность и применимость того или иного адсор-
бента при очистке водных сред.

На рис. 1 показана зависимость адсорбции
ионов Pb2+ от времени на нанокомпозите ОГ/ЛС
при времени контакта от 2 до 60 мин. Результаты,
представленные на рис. 1, показывают, что ад-
сорбция ионов Pb2+ на поверхности нанокомпо-
зита ОГ/ЛС происходила в два этапа. Первая ста-
дия процесса адсорбции протекает быстрее в пе-
риод до 10 мин, что может быть связано со
свободными центрами адсорбции на поверхности
ОГ/ЛС и ускоренной диффузией в порах [10]. На
второй стадии, при увеличении времени контакта
более 10 мин, скорость адсорбции ионов Pb2+ на

( )−= 0 ,е
e

C С V
q

m
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поверхности сорбента снижалась, что соответ-
ствовало насыщению поверхности нанокомпози-
та адсорбированными ионами металлов.

Кроме того, в растворе возникает эффект от-
талкивания между ионами, адсорбированными
на поверхности, и прочими ионами, что снижает
эффективность адсорбции [11].

Описание механизма кинетики
Механизм адсорбции зависит от физико-хи-

мических характеристик адсорбента, а также от
параметров протекаемого процесса массообмена.
Результаты, полученные в экспериментах, были
использованы для изучения кинетики адсорбции
ионов Pb2+. Скорость адсорбции ионов Pb2+ на
ОГ/ЛС была проанализирована с использовани-
ем моделей псевдо-первого порядка (модель Ла-
гергрена), псевдо-второго порядка (модель Хо и
Маккей), модели Еловича, внутричастичной диф-
фузии (модель Вебера и Морриса) и модели Бойда.
Соответствие между экспериментальными дан-
ными и указанными моделями выражалось зна-
чением коэффициента корреляции (R2).

Нелинейная форма модели псевдо-первого
порядка представлена уравнением [12]:

(2)

где qt – величина адсорбции в момент времени t,
мг/г; k1 – константа скорости адсорбции псевдо-
первого порядка, мин–1.

Согласно этой модели, один ион Pb2+ сорбиру-
ется на одном адсорбционном участке поверхно-
сти адсорбента.

Нелинейная форма модели псевдо-второго
порядка представлена зависимостью [13]:

(3)

где k2 – константа скорости адсорбции реакции
псевдо-второго порядка, г/мг мин.

Модель псевдо-второго порядка учитывает ки-
нетику хемосорбции из жидких растворов. Эта
модель предполагает, что адсорбционный про-
цесс является преимущественно химическим, а
скорость адсорбции зависит от адсорбционной
способности материала, а не от концентрации ад-
сорбата [14].

Для дальнейшего понимания хемосорбцион-
ной природы адсорбции применялась модель
Еловича. Эта модель помогает предсказать массо-
вую и поверхностную диффузию, энергию акти-
вации и дезактивации системы [15]. Сообщалось,
что адсорбция ряда растворенных веществ соот-
ветствует кинетической модели Еловича [7, 16].
Модель предполагает, что скорость адсорбции
растворенного вещества уменьшается экспонен-

( )( )= − − 11 exp ,t eq q k t

=
+

2
2

2

,
1

e
t

e

k q tq
k q t

циально по мере увеличения количества адсорби-
рованного растворенного вещества. Нелинейная
форма модели Еловича представлена следующим
уравнением [17]:

(4)

Коэффициенты α и β, входящие в уравнение
Еловича, связаны с начальной скоростью адсорб-
ции и коэффициентом десорбции, соответственно.

Модель внутричастичной диффузии широко
применяется для изучения стадии ограничения
скорости во время адсорбции. Адсорбция раство-
ренного вещества в растворе включает перенос
массы адсорбата (пленочная диффузия), поверх-
ностную диффузию и диффузию через поры.
Пленочная диффузия является независимой ста-
дией, тогда как поверхностная и поровая диффу-
зия могут происходить одновременно. Внутрича-
стичная диффузия описывается моделью Морриса
и Вебера [18, 19] и определяется уравнением:

(5)

где kid – коэффициент внутричастичной диффу-
зии, 1/(мг/г мин); c – толщина слоя (константа),
мг/г.

Модель Бойда дает понимание является ли
пленочная диффузия фактором, лимитирующим
скорость адсорбции. Согласно модели Бойда
предполагается, что пограничный слой, окружа-
ющий адсорбент, оказывает большее влияние на
диффузию растворенного вещества [20]. Уравне-
ние Бойда выражается как:

(6)

( )= + αβ
β
1 ln 1 .tq t

= + ,t idq k t C

( ) = − − 
 π2

61 exp ,F Bt

Рис. 1. Кинетика адсорбции ионов Pb2+ на наноком-
позите ОГ/ЛС.
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где Bt — функция F, а F — доля растворенного ве-
щества, адсорбированного в разное время t.

Значение F можно рассчитать, используя F = qt/qe.
Значения Bt при различном времени контакта t,
можно рассчитать, используя следующее:

в случае F > 0.85: ,

в случае F  0.85: .

На основе зависимости Bt от времени контакта t
можно получить график модели Бойда. Если гра-
фик зависимости Bt от t представляет собой пря-
мую линию и проходит через начало координат,
именно поровая диффузия контролирует ско-
рость массопереноса (или механизм диффузии
частиц). Напротив, если график нелинейный или
линейный, но не проходит через начало коорди-

( )= − −    0.4977 ln 1Bt F

< ( )  π= π − π −     

2
2

 
3
F t

Bt

нат, основным доминирующим фактором будет
пленочная диффузия или внешний массоперенос
[21, 22].

Таким образом, в результате математической
обработки экспериментальных кинетических
данных были получены параметры адсорбции
ионов Pb2+, приведенные в табл. 1.

Проведенные расчеты позволили сделать вы-
вод, что модель псевдо-второго порядка наиболее
точно описывает адсорбцию ионов Pb2+ на
ОГ/ЛС (R2 = 0.999). Кроме того, результаты пока-
зали качественное соответствие между экспери-
ментальными данными и расчетной адсорбци-
онной емкостью по кинетической модели псев-
до-второго порядка. Полученные результаты
подтверждают теорию хемосорбции, лежащую в
основе кинетической модели псевдо-второго
порядка для системы ионы Pb2+/ОГ/ЛС. Доста-
точно высокие значения R2, полученные для ки-
нетических моделей псевдо-первого порядка
(R2 = 0.994) и Еловича (R2 = 0.989), позволяют
предположить, что кинетика адсорбции ионов
Pb+2 может быть адекватно представлена, в том
числе, и данными моделями. Следует отметить,
что наблюдаемое значение коэффициента α, бо-
лее высокое, чем β, указывает на то, что домини-
рующим процессом является адсорбция, а затем
десорбция [23].

На рис. 2 показаны зависимости адсорбцион-
ной емкости от времени контакта с использова-
нием кинетических моделей псевдо-первого по-
рядка, псевдо-второго порядка и Еловича.

Близость между экспериментальными и теоре-
тическими значениями показывает, что процесс
адсорбции удовлетворительно описывается рас-
смотренным кинетическим моделям. Однако,
сравнение кинетических данных позволяет пред-
положить, что кинетическое уравнение псевдо-
второго порядка является оптимальным для
представления адсорбции ионов Pb2+ на ОГ/ЛС.

Таблица 1. Параметры кинетических моделей для процесса сорбции ионов Pb2+ на нанокомпозите ОГ/ЛС

Эксперимент Модель Бойда Модель Морриса–Вебера

qe R2 kid c R2

~179

0.87618 106 21.28 0.92791

Псевдо-первого порядка Псевдо-второго порядка

k2 qe R2 k2 qe R2

0.68976 174.08667 0.99437 0.00749 182.52 0.99988

Модель Еловича

β α R2

0.07647 358 × 103 0.98969

Рис. 2. Графическое представление моделей псевдо-
первого, псевдо-второго порядка и Еловича, описы-
вающих адсорбцию ионов Pb2+ на ОГ/ЛС.
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На рис. 3 показаны графики модели внутрича-
стичной диффузии и модели Бойда.

В соответствии с моделью внутричастичной
диффузии, если c равно нулю, а линейный уча-
сток проходит через начало координат, можно
сказать, что механизм внутричастичной диффу-
зии ограничивает скорость адсорбции. Если зна-
чение c не равно нулю, то процесс лимитируется
пленочной диффузией. Однако в данной работе
линия не прошла через точку начала координат,
что указывает на возможность участия других
процессов в адсорбции ионов Pb2+ на ОГ/ЛС.
Кроме того, следует отметить высокое значение
c = 21.28. Чем больше значение c, тем больше влия-
ние пограничного слоя на процесс адсорбции [24].

Как показано на рис. 3б, можно отметить, что
полученная кривая Бойда нелинейна и не прохо-
дит через начало координат. На основании этих
данных можно сделать вывод о пленочно-диффу-
зионном механизме адсорбции ионов Pb2+ на
ОГ/ЛС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследовалась кинетика адсорбции

ионов Pb2+ на новом нанокомпозицонном мате-
риале – оксид графена, модифицированный
лигносульфонатом. Кинетика осуществлялась в
статических условиях в ограниченном объеме.
Согласно экспериментальным результатам, рав-
новесное время сорбции составило 20 мин и ад-
сорбционная емкость имела значение порядка
179 мг/г. Кинетические данные были обработаны
с помощью уравнений псевдо-первого и псевдо-
второго порядка, Еловича и моделей Морриса–
Вебера и Бойда. Было обнаружено, что адсорбция
ионов Pb2+ на ОГ/ЛС соответствует рассмотрен-
ным кинетическим моделям: псевдо-второго по-
рядка (R2 = 0.999) > псевдо-первого порядка (R2 =

= 0.994) > Еловича (R2 = 0989). Изучение диффу-
зионного механизма с помощью моделей Бойда и
внутричастичной диффузии показало, что диф-
фузия не лимитирует общую скорость адсорбции.
Однако, адсорбция имеет пленочно-диффузион-
ный механизм. Следует предположить высокое
сродство адсорбата к адсорбенту, что подтвержда-
ется экспериментально полученной кинетической
кривой, демонстрирующей стремительное проте-
кание адсорбции, особенно на начальном этапе.
Таким образом, согласно проведенным исследо-
ваниям нанокомпозицонный материал на основе
ОГ, модифицированного лигносульфонатом, мо-
жет являться перспективным сорбентом ионов
тяжелых металлов из жидких сред с целью обес-
печения экологической безопасности окружаю-
щей среды.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-13-20074,
https://rscf.ru/project/22-13-20074.
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Изучена степень извлечения серебра и меди из растворов их солей атомарным водородом, находя-
щимся в Pd, а также условия их наиболее полного извлечения. Концентрация Ag+ составляла 12.67
и 0.635 г/л, а Cu2+ – 1.145 и 1.527 г/л. Время нахождения Pd в растворе составляла 1 час. Электрохи-
мическое наводораживание Pd проводилось в 1 М растворе NaOH при 30 мА/см2 в течение 9 мин до
полного насыщения водородом, при котором Н: Pd составляло 0.73. Установлено, что система PdH
обладает способностью эффективно извлекать серебро (и медь) со 100% выходом в случае, если ко-
личество водорода в Pd превосходит количество Ag в растворе. Основным условием для этого явля-
ются разбавленные по серебру (по меди) растворы и большая рабочая поверхность образцов Pd.
Установлено, что химическое осаждение серебра на PdH сопровождается образованием у поверхно-
сти коллоидного серебра, которое может быть выделено из раствора. Главным условием этого явля-
ется малое содержание водорода в образце (Н : Pd < 0.3). Результатом этого является снижение ско-
рости диффузии водорода к поверхности раздела образец-раствор, а время существования коллоида
возрастает.

Ключевые слова: палладий, водород, серебро, медь, раствор нитрата серебра, раствор сернокислой
меди, осаждение
DOI: 10.31857/S004418562370016X, EDN: SYMBDQ

ВВЕДЕНИЕ

Для извлечения катионов металлов из водных
растворов широко используются различные сор-
бенты [1–7], флотация или электрофлотация [8–
11]. Эти способы используются также и для
очистки сточных вод от примесей металлов. Тех-
нология извлечения катионов металлов зачастую
многостадийна и для увеличения эффективности
метода требуется подбор часто дорогих и дефи-
цитных селективных сорбентов, коагулянтов, по-
верхностно-активных веществ, флотирующих
агентов. Такие методы очистки часто требуют по-
вторной очистки воды из-за ее засолевания. Кро-
ме того, некоторые из известных методов очистки
(электрофлотация, дистилляция) требуют значи-
тельной затраты электроэнергии [5].

Постоянный интерес к системам металл-водо-
род охватывает широкий диапазон от чисто науч-
ных до сугубо прикладных проблем защиты окру-
жающей среды [12–14]. Водород, введенный в ме-
талл, радикально изменяет его свойства [15].
Наблюдается изменение параметра кристалли-
ческой решетки, электрического сопротивления,
магнитной восприимчивости, коэффициента

диффузии для водорода, прочности и пластично-
сти [16–19]. Среди переходных металлов наи-
большей абсорбционной способностью по отно-
шению к водороду обладает палладий, в котором
может растворяться до 900 обьемов водорода на
один обьем палладия. Растворение в этом металле
водорода приводит к целому ряду аномальных яв-
лений, имеющих практическое значение для ре-
шения проблемы защиты окружающей среды с
помощью так называемых водородных техноло-
гий, когда в роли поглотителя катионов из вод-
ных сред используется наводороженный металл.

Ранее было показано, что на поверхности на-
сыщенного водородом палладия (PdH) без нало-
жения тока происходит осаждение катионов ме-
таллов Ag+, Cu2+, Zn2+ и др. из растворов их солей
[21, 22]. В этих работах доказано, что процесс вы-
деления названных металлов идет по химико-ка-
талитическому механизму. Установлено, что ос-
новное количество серебра и меди осаждается на
поверхности PdH за первый час контакта PdH с
раствором. На основании исследований было вы-
сказано предположение о возможности исполь-
зования наводороженного палладия для извлече-
ния и глубокой очистки растворов от Ag+ и Cu2+.

УДК 541.138:540

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ
НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ
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Целью настоящей работы была разработка но-
вого способа извлечения серебра и меди из вод-
ных растворов различного происхождения более
экологичного и экономичного, чем способы, ос-
нованные на введении в обрабатываемый раствор
зачастую дорогих и дефицитных сорбентов, коа-
гулянтов. Ставилась также задача установить сте-
пень извлечения катионов Ag+ и Cu2+ из раство-
ров их солей с различной концентрацией новым
методом, а также условия их наиболее полного
извлечения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований в качестве образцов исполь-
зовались пластинки, изготовленные из палладие-
вой фольги (толщина 50 мкм). Рабочая поверх-
ность менялась от 2 до 20 см2 в зависимости от
объема раствора и концентрации ионов металла.
Объем раствора изменялся от 5 до 20 мл. Концен-
трация Ag+ составляла 12.67 и 0.635 г/л, а Cu2+ –
1.145 и 1.527 г/л. Время нахождения Pd в растворе
составляла 1 час. Количество выделившегося ме-
талла оценивалось гравиметрически с помощью
аналитических электронных весов (Acclab).
Электрохимическое наводораживание Pd прово-
дилось в 1 М растворе NaOH при 30 мА/см2 в те-
чение 9 мин. Расчет времени электролиза прово-
дился по формуле t = (Н : Pd) Qm/IM, где t – время
электролиза для достижения определенного значе-
ния Н : Pd, Q – количество электричества необхо-
димое для выделения 1 г-ат водорода, m – масса
Pd, I – ток наводораживания, M – г-ат Pd (106).
После расчета добавляется 1 мин, т.к. при наво-
дораживании от Н : Pd = 0.68 до 0.73 не весь водо-
род входит в Pd. Измерение количества водорода
в Pd методом хроноамперометрии [23] подтвер-
дило, что названные условия наводораживания
являются оптимальными для полного насыщения
Pd водородом. При этом соотношение Н : Pd стано-
вилось равным 0.73. После наводораживания об-
разец промывался дистиллированной водой и по-
гружался в раствор AgNO3 или CuSO4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как было установлено в предыдущих наших
исследованиях, восстановление ионов серебра и
меди до металла на поверхности наводороженного
Pd протекает по химико-каталитическому меха-
низму [21, 22]. В основе таких реакций обычно ле-
жит окисление восстановителя с передачей элек-
тронов поверхности электрода, что обеспечивает
сдвиг потенциала до значения восстановления
ионов металла. Донором электронов является во-
дород, диффундирующий к поверхности РdН из
его объема за счет градиента концентрации, а ио-
ны Ag+ (или Cu2+) при этом выполняют роль ак-

цептора. Тогда на поверхности PdН в случае рас-
твора AgNO3 будет протекать реакция:

(1)

Восстановление ионов металлов Ag+ (Cu2+)
происходит на поверхности раздела Pd/осаждае-
мое покрытие металла. Когда покрытие достигает
соответствующей толщины и становится беспо-
ристым, ионы металла не могут проникать к по-
верхности PdН, и осаждение металла прекраща-
ется. Из нитратных растворов независимо от их
концентрации Ag выделяется за первые 0.5–1 ч
нахождения в растворе AgNO3, а затем скорость
осаждения металла падает. Это имеет место в рас-
творах, в которых количество ионов Ag+ содер-
жится больше, чем водорода в Рd. Оставшийся в
Pd, покрытом металлическим покрытием, водо-
род не уходит из системы PdH в течение несколь-
ких недель. Это характерно как для осаждения се-
ребра, так и меди [21]. Если количество водорода
в Pd превосходит количество Ag+ в растворе, оса-
ждение серебра протекает с очень низкой скоро-
стью, а поэтому система PdH должна глубоко
очищать растворы от серебра. В этой связи пред-
ставляют интерес разбавленные по серебру (ме-
ди) растворы. Как видно из табл. 1, степень извле-
чения серебра из нитратного раствора (0.635 г/л)
существенно зависит от рабочей поверхности на-
водороженного палладия – поставщика электро-
нов для восстановления ионов Ag+. С увеличени-
ем рабочей поверхности PdH степень извлечения
серебра растет и при 3.5 см2 достигает 99%. Расче-
ты показывают, что в случае 99%-ного извлече-
ния (5-ая графа в табл. 1) в палладии содержится
8.6 × 1020 атомов водорода. При этом на PdH вы-
делилось 3.3 × 1019 атомов серебра, т.е. намного
меньше, чем находящихся в Pd атомов водорода.

Такая же зависимость наблюдается и для рас-
твора, содержащего 12.69 мг Ag в 10 мл (табл. 2).
Однако в этом случае поверхность PdH для 100%
извлечения Ag должна быть увеличена до 16 см2.

Для растворов серебра, например, 25.5 в 20 мл,
степень извлечения может даже превышать 100%
за счет образования коллоидного серебра, вклю-
чающегося в покрытие. Исследования показали,
что в растворах с низкой концентрацией Ag
(0.65–1.27 г/л) скорость осаждение Ag мала, изме-
нение рН происходит постепенно от 6 до 3–4, и
коллоид можно визуально наблюдать в течение
~10–15 мин. Это явление характерно для образ-
цов независимо от концентрации водорода в Pd.
Обильная коллоидная фаза быстро растворяется.
Известно, что специфическим химическим свой-
ством серебра является его способность легко об-
разовывать коллоидное серебро в растворе при
восстановлении соединений серебра или при
диспергировании компактного серебра [24].

( )+ ++ − → − + 2Ag Рd H  Ag Pd H H O . 



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 2  2023

ОБ ИЗВЛЕЧЕНИИ СЕРЕБРА И МЕДИ 147

Таким образом, установлено, что система PdH
обладает способностью извлекать серебро со
100% выходом в случае, если количество водорода
в Pd превосходит количество Ag в растворе. Ос-
новным условием для этого являются разбавлен-
ные по серебру растворы и большая рабочая по-
верхность образцов Pd. Если же содержание водо-
рода в образце мало (Н : Pd < 0.3), то, вероятно, за
счет снижения скорости диффузии водорода к
поверхности раздела образец-раствор, время су-
ществования коллоида возрастет до нескольких
десятков минут, и коллоид может быть выделен
из раствора. Коллоидное серебро может пред-
ставлять интерес в качестве антисептической до-
бавки в биологии, медицинской и косметической
областях.

Описанные закономерности характерны и для
разбавленных сульфатных растворов меднения. В
табл. 2 представлены результаты по степени
из влечения меди разной концентрации ионов
Cu2+. Видно, что при достаточной величине рабо-
чей поверхности можно практически полностью
извлечь (90–100%) медь из разбавленного раство-
ра меднения, когда количество водорода в Pd пре-
восходит количество Cu2+ в растворе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что система PdH обладает спо-

собностью извлекать серебро (и медь) со 100%

выходом в случае, если количество водорода в Pd
превосходит количество Ag в растворе. Основ-
ным условием для этого являются разбавленные
по серебру (по меди) растворы и большая рабочая
поверхность образцов Pd.

Установлено, что химическое осаждение се-
ребра на PdH сопровождается образованием у по-
верхности коллоидного серебра, которое может
быть выделено из раствора. Главным условием
этого является малое содержание водорода в об-
разце (Н : Pd < 0.3). Результатом этого будет сни-
жение скорости диффузии водорода к поверхно-
сти раздела образец–раствор, а время существо-
вания коллоида возрастет.

Описанный способ извлечения серебра и меди
из водных растворов различного происхождения
в некоторых случаях является более экологичным
и экономичным, чем способы, основанные на
введении в обрабатываемый раствор зачастую до-
рогих и дефицитных сорбентов, коагулянтов.
Описанный метод позволяет извлекать серебро и
медь из труднодоступных водных источников,
благодаря простоте исполнения и малой затрате
электроэнергии.
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ВВЕДЕНИЕ
Системы накопления, хранения и транспорти-

ровки электрической энергии, в основном, со-
стоят из химических источников тока (ХИТ) и
ионисторов. Перспектива развития этого научно-
технического направления связана, в первую оче-
редь, с ростом их удельной энергоемкости. В на-
стоящее время максимальная удельная энергоем-
кость достигнута у литиевых ХИТ и составляет
260 Вт ч/кг [1–3]. Большая часть экспертов считает,
что максимальное развитие мобильной энергети-
ки требует создания источников тока с парамет-
рами 500–1000 Вт ч/кг. Однако традиционная
толстопленочная технология производства хими-
ческих источников тока (ХИТ) и конденсаторных
структур не обеспечивает необходимой динамики
роста удельной энергоемкости ХИТ и высокоем-
ких конденсаторных структур (СКС) [4].

Поэтому целью работы является создание ба-
зовых принципов конструкции и технологии из-
готовления электролитических ячеек, включая
гибридные СКС, обеспечивающих принципиаль-
ную возможность накопления электрической
энергии с удельной энергоемкость для многора-
зовых ячеек – 350–500 Вт ч/кг на первом этапе и
затем 1000 Вт ч/кг на втором этапе.

Для достижения поставленной цели необходи-
мо решить следующие задачи:

1. Определить основные положения, обеспе-
чивающие кратный рост скорости различных эта-
пов электрохимического процесса в ячейке. Суть
проблемы состоит в том, что для получения элек-
трической энергии необходимо прохождение
электрического тока по длинному, многостадий-
ному пути, когда расстояние, проходимое элек-
тронами, существенно превышает размер атомов.
Поэтом надо определить лимитирующие стадии
этого процесса и способы их устранения.

2. Определить основные принципы конструи-
рования нового поколения электродных материа-
лов и технологии их изготовления. Рассмотреть
наиболее безопасные и энергоемкие конструк-
ции электролитических ячеек на их основе.

3. Разработать физико-химические основы ба-
зовых конструкций и технологий производства
перспективных электролитических ячеек для на-
копления электрической энергии с удельной энерго-
емкость для многоразовых ячеек– 350–500 Вт ч/кг
на первом этапе и затем 1000 Вт ч/кг на втором
этапе.

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЛИМИТИРУЮЩИХ 
СТАДИЙ НАКОПЛЕНИЯ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ 

ЭНЕРГИИ В ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЙ 
ЯЧЕЙКЕ, ВКЛЮЧАЯ ГИБРИДНЫЙ 

КОНДЕНСАТОР
Теоретическое рассмотрение процесса накоп-

ления электрической энергии в электродных ма-
териалах гибридных конденсаторов на основе
термодинамического подхода, заключающегося в
суммировании всех видов энергии в системе, поз-
воляет записать формулу баланса энергии в ги-
бридном конденсаторе в следующем виде [2]:

(1)

где  – емкость,  – напряжение на конденсато-
ре,  – произведение химического потенциала
на количество частиц,  – ток в нагрузке,  –
напряжение в нагрузке,  – время разрядки или
зарядки,  – ток в конденсаторе,  – сопро-
тивление конденсатора.

Уравнение (1) характеризует идеальный ги-
бридный конденсатор, в котором отсутствуют то-
ки утечки. Для упрощения ситуации можно рас-
сматривать работу такого конденсатора при ми-
нимальных временах зарядки и разрядки. После
не сложных преобразований уравнение (1) можно
представить в следующем виде:

(2)

Величина  является суммой сопротивле-
ний целого ряда элементов, входящих в состав ги-
бридного конденсатора:
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где  – сопротивление токосъемников,  – со-
противление анода,  – сопротивление катода,  –
сопротивление электролита,  – сопротивление
сепаратора.

Адекватность разрабатываемой модели наибо-
лее просто показать на зависимости удельной
энергоемкости (рис. 1) и внутреннего сопротив-
ления от площади (рис. 2).

В связи с тем, что сопротивление токосъемни-
ков, электролита и сепаратора с ростом площади
соприкосновения снижаются и перестают суще-
ственно влиять на емкость и внутреннее сопро-
тивление (рис. 1 и рис. 2) можно сделать заключе-
ние о том, что лимитирующей стадией процесса
тока переноса в электролитической ячейке явля-
ется сопротивление электродных материалов.
Одновременно рис. 1 и рис. 2 свидетельствуют о
том, что слой титана не только снижает внутрен-
нее сопротивление электролитической ячейки,
но и повышает ее удельную энергоемкость. Про-
веденные исследования этого эффекта позволяют
сделать заключение о том, что это происходит за
счет электрохимических реакций на поверхности
слоя титана [2, 14, 15].

В работе в качестве углеродной матрицы ис-
пользовали материал типа “Бусофит”, выполнен-
ный в виде тканевой ленты [2–4].

Для снижения внутреннего сопротивления и
увеличения удельной поверхности электродного
материала в данной работе используется металли-
зация отдельных волокон углеродной матрицы
титаном и серебром (рис. 3 и рис. 4). Локальная
металлизация поверхности титана наночастица-
ми серебра позволяет минимизировать электри-
ческое сопротивление электродного материала
при протекании электрохимического процесса на
поверхности титана (рис. 3а).

1r 2r
3r 4r

5r

Рис. 1. Зависимость удельной энергоемкости конден-
сатора от площади электродного материала.
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Рис. 2. Зависимость внутреннего сопротивления кон-
денсатора (ESR) от площади соприкосновения элек-
тродных материалов.
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В статье рассматривается физическая модель
гибридного конденсатора, где накопление энер-
гии происходит по двум механизмам: за счет про-
текания электрохимической реакции и в двойном
электрическом слое (ДЭС). Создание электрод-
ных материалов с высокоразвитой поверхностью
повышает скорость электрохимических процес-
сов в пересчете на геометрическую поверхность
контакта химически активный материал – элек-
тролит, что приводит к снижению времени заряд-
ки и тепловыделения (рис. 5).

На рис. 4б представлен электродный материал
на основе углеродный ткани типа “Бусофит”, на
который по тонкопленочной технологии был на-
несен слой титана методом магнетронного рас-
пыления металла в вакууме. На рис. 3 показан ис-
ходный материал без металлизации. Оба матери-
ала использовались в качестве электродов для
конденсаторов (рис. 1 и рис. 2). Видно, что энер-
гоемкость конденсатора с металлизированными
электродами растет, а внутреннее сопротивление
(RESR) падает. При этом с ростом площади сопри-
косновения разница в удельной энергоемкости
возрастает, а по внутреннему сопротивлению па-
дает. Проведенные рентгенофазовые исследования
показали, что в процессе зарядки конденсатора с
металлизированными электродами на поверхности
титана происходит обратимый электрохимиче-
ский процесс. Перспективными материалами для
заполнения углеродной матрицы являются Li и
его сплавы, Si, Al, Na, Sn, Mg, Zn, Ti, Ni, Co, Ag

и др. [5–9]. Отличительной особенностью техно-
логии производства таких конденсаторных струк-
тур является умение работать с материалами с вы-
сокоразвитой поверхностью (удельная поверх-
ность достигай 1000 м2/г и более). Поэтому
тонкопленочные нанотехнологии имеют суще-
ственно более широкие возможности в сравне-
нии с традиционными толстопленочными техно-

Рис. 3. Фотография исходной ткани типа “Бусофит” без покрытия. (а) Обычное фото, (б) снимок с электронного мик-
роскопа.

Mag = 89 X 200 µm№1

(б)(а)

Рис. 4. Фотография ткани типа “Бусофит” с нанесенным слоем титана и серебра: (а) нить углеродной ткани с нане-
сенным слоем Ti и Ag; (б) нить углеродной ткани с нанесенным слоем Ti.

Mag = 14.90KX
EHT = 20.00kV500nm12:132/11/2021SE(U)SU8000 10.0 kV 8.4 mm x80.0k 2 µm№15

(б)(а)

Рис. 5. Схематическое изображение конструкции
ДЭС гибридного конденсатора.

Химически активный материал

Токопроводящая матрица
с высокой удельной поверхностью

Токоотвод
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логиями при создании перспективных конструк-
ций электрохимических систем.

Второй важной задачей при разработке новых
перспективных накопителей электрической энер-
гии является увеличение рабочего напряжения.
Анализ механизма возникновения разницы потен-
циалов на границе раздела в ДЭС в электролити-
ческих ячейках позволяет оценить максимальную
величину рабочего напряжения в традиционном
конденсаторе (ионисторе) и в ХИТ. Выражение (3)
позволяет определить максимальное рабочее на-
пряжение в электролитической ячейке [10, 11]:

(3)

где W – работа выхода электрона; ε – диэлектри-
ческая проницаемость ДЭС; m – масса электрона.

Из уравнения (3) следует, что поверхностный
скачок потенциала с точностью до некоторой
постоянной определяется работой выхода элек-
трона в окружающую среду. Эта формула, полу-
ченная на основе квантово-механических пред-
ставлений, согласуется с термодинамическими
подходами к определению ∆χ [10–12]. В соответ-
ствии с этим выражением максимальное значе-
ние рабочего напряжения ионистора не превы-
шает 4.5 В при использовании полимерного элек-
тролита и не более 1.3 В при использовании
водного электролита. Для традиционного иони-
стора и ХИТ на этом все механизмы роста рабоче-
го напряжения заканчиваются. Для источников
тока, изготовленных по тонкопленочной техно-
логии, вариативность механизмов роста энерго-
емкости существенно расширяется. Появляется
возможность роста напряжения за счет формиро-
вания тонкого слоя диэлектрика на границе раз-

π π= Δχ = = − +
π ε

2
В

1 2
2 В3

2 2ln const,
(3 )  

K TW e mU
e e n K

дела электролит-проводящий материал с высо-
кой удельной поверхностью (рис. 6).

При наноструктурировании поверхности
электрода возникают дополнительные механиз-
мы переноса электрического заряда свободными
носителями, за счет эффектов туннелирования и
токов смещения. В связи с этим, в ДЭС гибрид-
ного конденсатора, изготовленного по тонкопле-
ночной технологии, можно создать тонкий слой
диэлектрика, который позволит увеличить рабо-
чее напряжение электролитической ячейки. Эта
возможность появляется тоже только при созда-
нии конструкции СКС по тонкопленочным тех-
нологиям. При окислении слоя титана, располо-
женного на поверхности углеродной гибкой мат-
рицы, до полититаната калия, появляется слой
диэлектрика с высокой диэлектрической прони-
цаемостью (рис. 7).

В результате растет удельная электрическая
емкость и рабочее напряжение. Было проведено
исследование накопителей энергии с модифици-
рованными титаном бусофитовыми электродами
с дополнительной обработкой последних в кис-
лотных и щелочных растворах. Циклирование
макетных накопителей энергии (рис. 8а) до
50 циклов и более, показало устойчивую работу в
области напряжений от нуля до 4000 мВ. Призна-
ков разложения электролита в указанном интер-
вале напряжений не наблюдалось. Такие же резуль-
таты были получены и для области напряжений от 0
до 6000 мВ (рис. 8б), которые характеризуются
отсутствием признаков электрохимических реак-
ций на границе электрод/электролит.

Измерения показали возможность увеличения
рабочего напряжения, которое может быть связано
с распределением потенциала в слоистой струк-
туре пленки состоящей из слоев проводящего ти-
тана, оксидной диэлектрической пленки на по-
верхности титана, сформировавшейся при напы-
лении титана, и его последующей термической
обработки, а также слоя пористого слоя образо-

Рис. 6. Схематическое изображение конструкции
ДЭС с тонким слоем диэлектрика для гибридного
конденсатора.

Химически активный материал

Тонкий слой диэлектрика

Токопроводящая матрица
с высокой удельной поверхностью

Токоотвод

Рис. 7. Слой полититаната калия (ПТК), выращен-
ный на титане.

30450C 25 KV
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9 mmX 1.000
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вавшегося вследствие обработки модифициро-
ванных электродов в кислотно-щелочных раство-
рах. В результате такой обработки, формируется
пленка тетратитаната калия имеющая квазиа-
морфный характер и характеризуется высокой
диэлектрической проницаемостью и ионной
проводимостью [13]. Полученные результаты
позволяют сделать вывод о том, что нанесение
слоя диэлектрика на токопроводящую матрицу с
высокой удельной поверхностью позволяет уве-
личить рабочее напряжение ячейки.

Формирование тонкого диэлектрического
слоя на поверхности титана наблюдались в элек-
тролитических ячейках с водным электролитом.
Конструкция электродных материалов сохранялась,
а в качестве электролита использовался водный
10%-ый раствор NaCl. Смешивание компонентов
происходило в магнитной мешалке с нагревом
100°С до полного растворения соли. Далее элек-
тролит охлаждался до комнатной температуры.

Электролитическая ячейка на водном электро-
лите смогла выдержать напряжение 2.6 В и ток
0.15 А без видимых процессов разложения электро-
лита (рис. 9, рис. 10). При увеличении напряжения
емкость образца возрастала. Максимальная ем-
кость образца составила 148 Ф при напряжении
2.6 В и токе 0.15 А. Удельная энергоемкость –
5.56 Вт ч/кг при весе образца 25 г.

На рис. 9 и рис. 10 видно, что образец стано-
вится более стабильным при большем количестве
тренировок. После 10 циклов емкость образца

упала на 0.2%, а ESR не ухудшилось, а даже
уменьшилось на 2%.

Таким образом формирование тонкого ди-
электрического слоя на поверхности титана поз-
воляет увеличить рабочее напряжение электро-
литических ячейках с водным электролитом. На-
ноструктурирование углеродного проводящего
пористого материала “Бусофит” наночастицами
серебра по тонкопленочной технологии привело

Рис. 8. Циклическая вольтамперограмма (скорость
изменения потенциала 10 мВ/с симметричного нако-
пителя энергии с модифицированными титаном
электродами.
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Рис. 9. График роста рабочего напряжения в процессе
тренировки.
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Рис. 10. Увеличение емкости конденсатора при росте
рабочего напряжения в процессе тренировки.
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к увеличению рабочего напряжения с 1.3 до 2.6 В.
Ячейка в процессе измерений и тренировок не
надувалась. Внутреннее сопротивление ячейки
ESR в среднем составляло 0.2 Ом.

ВЫВОДЫ
1. Исходя из предлагаемой модели следует сде-

лать вывод о том, что основные параметры элек-
тролитической ячейки определяются свойствами
ДЭС, который определяет диапазон рабочих то-
ков, напряжений и механизмов накопления элек-
трической энергии. Электрическое сопротивле-
ние электролита и сепаратора можно снизить за
счет роста площади соприкосновения электрод-
ных материалов (рис. 1 и рис. 2), а рабочее напря-
жение электролитической ячейки можно регули-
ровать за счет варьирования параметров тонкого
слоя диэлектрика в ДЭС (рис. 8–10).

2. Кардинальное увеличение удельной емко-
сти конденсаторной структуры уже сегодня мо-
жет быть достигнуто за счет внедрения новых
перспективных наноструктурированных элек-
тродных материалов, представляющих из себя ис-
ходную матрицу с высокой удельной поверхно-
стью (более 1000 м2/г), в которой располагается
химически активный материал и наноструктури-
рованный ДЭС с туннельно тонким диэлектри-
ком с высокой диэлектрической проницаемо-
стью и высоким пробивным напряжением.

3. Принципиально новым направлением раз-
вития накопителей электрической энергии яв-
ляются гибридные конденсаторы, в которых на-
копление электрической энергии происходит в
ДЭС и за счет протекания электрохимических про-
цессов.
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ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ АДСОРБИРОВАННОЙ 
ВОДЫ И ИЗМЕНЕНИЯ СТРУКТУРЫ В ГИДРОФОБНЫХ 

И ГИДРОФИЛЬНЫХ МИКРОФИЛЬТРАЦИОННЫХ МЕМБРАНАХ
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В работе методами ИК-спектроскопии НПВО исследованы влияния адсорбированной воды на
структурную эволюцию в ПВДФ слое композитных гидрофобной МФФК-3 и гидрофильной
МФФК-3Г мембранах. Установлено, что молекулы адсорбированной воды инициируют конформа-
ционную перестройку полимерных молекул ПВДФ слоя гидрофильной мембраны, в то же время
конформация полимерных молекул ПВДФ слоя гидрофобной мембраны не претерпевает измене-
ния. Проведена деконволюция полос поглощения валентных колебаний ОН-групп с использова-
нием четырех гауссинов. По частотам пиков гауссинов была рассчитана энергия и выполнена
классификация Н-связей адсорбированной воды. Показано, что структура адсорбированной во-
ды с энергиями водородных связей Е(ОН) = 42.8 кДж/моль, энергией Е(ОН) = 35.7 кДж/моль,
Е(ОН) = 17.9 кДж/моль, Е(ОН) = 14 кДж/моль представляет собой “кластеры” с тремя или четырьмя
Н-связями. Величины энергий Е(ОН) = 17.9 кДж/моль, Е(ОН) = 10.6 кДж/моль, Е(ОН) = 16.8 кДж/моль и
Е(ОН) = 14 кДж/моль отвечают ОН-связям димерных и мономерных молекул воды. Сделан вывод,
что структура адсорбированной воды в ПВДФ слое может быть охарактеризована смешенной моде-
лью водородных связей, состоящей из мономерных, димерных молекул и ассоциатов-кластеров с
энергиями Н-связей от 10.6 о 42.8 кДж/моль. Сравнительный анализ ИК-спектров НПВО водона-
сыщенных образцов указывает на то, что молекулы адсорбированной воды в межфазном простран-
стве ПВДФ “полимер–вода” гидрофобной мембраны не образуют слой связанной воды, а в гидро-
фильной мембране вода входит в структуру молекул, образуя слой связанной воды.

Ключевые слова: ПВДФ-слой, поверхность, конформация, адсорбированная вода, кластеры, моно-
меры, димеры
DOI: 10.31857/S0044185623700183, EDN: SYOOBZ

ВВЕДЕНИЕ
Авторы работы [1] разработали эффективный

материал для мембранной технологии опресне-
ния воды, где исследована природа их функцио-
нальных групп методом ИК-спектроскопии.
Данные ИК-спектров диффузного отражения
мембран (ИКС-ДО), изготовленных с использо-
ванием графена, указывают на низкую дефект-
ность его однослойной графитовой структуры,
тогда как мембраны на основе оксида графена по-
мимо графеновых слоев содержат аморфный уг-
лерод с sp3-гибридизованными атомами и кисло-
родсодержащие функциональные группы (пре-
имущественно карбоксильные и фенольные).
Проведеные исследования на разработанном ма-
териале по опресненнию растворов показал эф-

фективность в 74–80% методом атомно-адсорб-
ционной спектрофотометрии. Авторы в работе
[2] исследовали ИК-спектры регенерирован-
ных полиэфирсульфоновых мембран плазмен-
ным методом. Выявлено, что плазменный ме-
тод является качественным инструментом для
регенерации мембран. Регенерация полиэфир-
сульфоновых мембран осуществлялась при на-
пряжении 2–3.5 кВ, время обработки составляло
3/5/7 мин и трансмембранное давление в рабочей
камере колебалось около 26.6 Па. В качестве
ИК-спектра служил инфракрасный Фурье-
спектрометр IRAffinity-1 (Shimadzu, Япония),
спектральные возможности которого составляли
0.5 см–1. Авторы работы [3] изучали возможность
применения метода ИК-спектроскопии для экс-
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пресс анализа подлинности исследуемого лекар-
ственного материала. Полученные в спектре ча-
стоты, вероятно, считаются характеристически-
ми для определенного вида материала и их можно
применять как маркеры спектроскопии. Следу-
ет отметить, что установлено образование водо-
родных связей и их характеристики между мо-
лекулами биологически активных веществ в ис-
следуемом лекарственном материале методом
ИК-спектроскопии. В работе [4] авторы изучали
возможность качественного разделения водомас-
ляных эмульсий с использованием масла марки
“И-20А” на ультрафильтрационных полисульфо-
намидных мембранах. В работе [5] авторами при-
веден качественный анализ результатов по коле-
бательно-спектроскопическим исследованиям.
ИК-метод подтвердил, что на основе взаимодей-
ствия сорбент-сорбат протекает ионообменная
сорбция по реакциям протонирования. В работе
[6] приготовлены несколько видов анионообмен-
ных мембран на основе раствора поли(винилхло-
рид-со-винилацетата) и анионообменной смолы
полистирол–дивинилбензол–хлорид триметилам-
мония и катионообменные мембраны на основе
раствора поли(винилхлорид-сополимер-винил-
ацетата) с измельченной и катионообменной
смолой [сульфированный поли(стирол-coполи-
мер-дивинилбензол)]. Качественный анализ из-
готовленных ионообменных мембран тестировали
методами ИК-спектроскопии (идентификации
функциональных групп в полимерной цепочке),
сканирующей электронной микроскопии (опре-
деления морфологии поверхности) и термограви-
метрического анализа (для анализа термостойкости).
Авторами работы [7] выполнены исследования по
состоянию воды и предельных алифатических
спиртов в катионообменных мембранах с различ-
ной химической природой. На основании данных
термогравиметрического анализа разработан рас-
чeт кинетических параметров по дегидратации и
десольватации материалов, что позволяет сфор-
мулировать вывод о влиянии природы матрицы
мембранного материала на состояние воды и
спиртов в полимерах.

Роль связанной и капиллярной воды в мембра-
не расматривается в работе [8], где отмечается,
что в полупроницаемой пленке существуют кри-
сталлические и аморфные области. Вода, прони-
цая в аморфные области, взаимодействует водо-
родными связями с функциональными группами
полимера. Образовавшийся слой связанной воды
имеет упорядоченную структуру и не имеет рас-
творяющейся способности. Формирование водо-
родных связей с поверхностными ионами пор в
аморфных областях и дефектах кристаллитов
мембраны ведет к нарушению надмолекулярной
структуры полимерной мембраны.

В работе [9] авторы исследовали структурные
группы асфальтенов, извлекаемых из нефти ме-

сторождений Оренбургской области и Северной
Бузачи ИК-спектроскопическим методом. ИК-
методом получены размеры частиц асфальтенов.
Выявлено, что асфальтены из Оренбургской неф-
ти более ароматичны и имеют бNльшие размеры,
чем Северной Бузачи. Авторы методом ИК-спек-
троскопии в статье [10] исследовали влияние хи-
мических аналогов ауторегуляторных d1-факто-
ров микроорганизмов на конформационные из-
менения ДНК в пленках при уменьшении их
относительной влажности. Проанализировано по-
явление или исчезновение характеристических по-
лос поглощения форм ДНК А и В и определены
D1088/D1224, отношение интенсивностей полос сим-
метричных и асимметричных колебаний их фос-
фатных групп.

Проведенный анализ работ [1–10] показал, что
а композиционных пленках налюдаются конфор-
мационные изменения, особенно в поверхностном
слое. Поэтому целью данной работы является про-
веведение ИК-спектроскопического исследования
конформационных изменений в активном слое
композиционных мембран МФФК-3 и МФФК-3Г.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектами исследования являются образцы
коммерческих микрофильтрационных мембран
МФФК-3 и МФФК-3Г производства ЗАО НТЦ
“Владипор”, г. Владимир [11]. ИК-спектры НПВО
регистрировали с применением Фурье-спектро-
метра (Jasco FT/IR 6700 на приставке НПВО с
кристаллом ZnSe (угол отражения 45°) в области
частот 500–4000 см–1 с разрешением 4 см–1 и ко-
личеством сканов 32) от воздушносухих и водона-
сыщенных образцов МФФК мембран со стороны
активного слоя. Водонасыщенные образцы иссле-
дуемых мембран получали путем погружения в ди-
стилированную воду и набухания их в течение 24 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из источника [11] известно, что активный
слой МФФК мембран сформирован из сополи-
меров винилиденфторида с тетрафторэтиленом
(ВДФ + ТФЭ) (ПВДФ) на полимерном каркасе из
лавсана (ПЭТФ). На рис. 1, 2 (включая вставки 1
для лучшей визуализации) представлены ИК-
спектры НПВО воздушносухих (a) и водонасы-
щенных (b) образцов гидрофобной и гидрофиль-
ной МФФК мембран. Область частот от 1800 до
2750 см–1, в которой поглощение отсутствует, бы-
ли удалены из ИК-спектров, представленных на
рисунках. На спектрах (рис. 1, 2) в интервале вол-
новых чисел от 500 до 1500 см–1 проявляется ряд
интенсивных совпадающих полос максимально-
го поглощения при частотах 620, 836, 883, 1158 и
1396 см–1. Сравнительный анализ с литературны-
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ми данными [12–15] свидетельствует, что харак-
тер ИК-спектров НПВО активного слоя мембран
соответствует макромолекулам ПВДФ сополи-
меризованных из мономеров со структурой
…[–CF2–CF2]n …[CH2–CF2–]m …; n = 0.215, m =
= 0.785) различной конформации полимерных
олигомеров, как “транс–транс”, так и “транс–
гош”. Идентификация ИК-полос поглощения,
значения частот и основные формы нормальных
колебаний групп СН2 и СF2 представлены в табл. 1
лишь для одного образца гидрофильной мембра-
ны (частоты образца гидрофобной мембраны
совпадают, рис. 1, 2).

Отметим, что если в области частот 500–1500 см–1

наблюдается схожесть ИК-спектров воздушносу-
хих образцов гидрофобной и гидрофильной мем-
бран, то заметно различается в интервале частот
1530–1720 см–1 для гидрофильной мембраны. Со-
гласно работам авторов [16], которые исследуя
химическую структуру карбиноидных фрагмен-

тов дегидрофторированных ПВДФ пленок по
данным ИК-спектроскопии установили, что в
данном интервале частот проявляются полосы
поглощения при частотах 1539, 1600, 1643 и
1716 см–1, указывающие на образование сопря-
женных двойных связей –C=C, С=О, и концевых
этоксигрупп –О–СН2–СН3 на “скелете” поли-
мерных молекул ПВДФ пленки (рис. 2). Полоса
поглощения с ν = 1600 см–1 соответствует колеба-
ниям атомов, сопряженных С=С связей, а ν =
= 1716 см–1 – валентным колебаниям карбониль-
ных С=О групп. Однако, частоты ν = 1539 см–1

(С–О) и ν = 1643 см–1 (О–Н), скорее всего, про-
являются от группы атомов С–ОН (енольная фор-
ма), вследствии формирования сопряженных свя-
зей в процессе дегидрофторировании ПВДФ мо-
лекул. Наличие полосы валентных колебаний ОН-
групп при частоте максимального поглащения ν
= = 3289 см–1, свидетельствует дополнительно в
пользу химической связи гидроксилов с углерод-

Рис. 1. ИК-спектр НПВО ПВДФ слоя гидрофобной мембраны.
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Рис. 2. ИК-спектр НПВО ПВДФ слоя гидрофильной мембраны.
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ной цепью ПВДФ (рис. 2, вкладка 1). Слабая по-
лоса поглощения при ν ≈ 3550 см–1 соответствует
колебаниям гидроксильных групп капиллярной
воды. Колебания атомов метильной группы (СН3)
С3v-симметрии на ИК-спектре проявляются ас-
симметричной полосой поглащения с частотой
ν = 2890 см–1 (рис. 2, вкладка 1).

При сопоставлении ИК-спектров образцов
воздушносухой и водонасыщенной гидрофобной
и гидрофильной мембран наблюдается практиче-
ски схожесть полос поглощения как по интенсив-
ностям так и по частотам в области “отпечатков
пальцев”. Примечательно, что совпадают часто-
ты и формы полос поглощения метиленовых
групп (рис. 1 и 2, вставка 1). Учитывая очевидное,
разумно предположить, что между группами CH2
и Н2О нет водородных связей. Однако, обнаружи-
вается расщепление полосы поглощения метиль-
ной группы СН3 в ПВДФ слое гидрофильной
мембране на две состовляющие с частотами 2879
и 2921 см–1. Подобный факт свидетельствует
прежде всего о снижении симметрии СН3 группы
от С3v до, возможно, С2v симметрии, одним из ко-
торых является образование водородной связи
типа СН3–ОН2. Известно, что водородные связи
между цепями ПВДФ и водой инициируют кон-
формационную перестройку макромолекул ПВДФ
[17]. Поэтому нами были выполнены рассчеты
соотношений пиковых интенсивностей полос
поглощения с ν = 883 см–1 и ν = 836 см–1 от воз-
душносухих и водонасыщенных образцов. Выбор
данных полос поглощения был сделан, прежде
всего, из-за того, что они интерпретируются ко-
лебаниями от группы CF2 и CH2 атомов полимер-
ных молекул аморфной и кристаллической фаз
конкретно находившихся в “транс–гош” и
“транс–транс” конформациях [18].

Соотношение  для воздушно-
сухих образцов гидрофобной и гидрофильной
мембраны оказалось равным 1.5, а для водонасы-
щенных – 1.5 и 1.65 соответственно. Т.е. если
конформация молекул ПВДФ гидрофобной мем-
браны остается постоянной под влиянием адсор-
бированной воды, то в гидрофильной мембране

− −1 1883 см ) 836 ( ( см )I I

происходят конформационные перестройки мо-
лекул ПВДФ с увеличением “транс–гош” формы.
Таким образом, можно утверждать, что адсорби-
рованная вода не изменяет молекулярную струк-
туру ПВДФ слоя гидрофобной мембраны, а, на-
против, в гидрофильной мембране наблюдается
изменения структуры на молекулярном уровне.
Характерные изменения на молекулярном уровне
полимерных молекул в ПВДФ слое водонасы-
щенных образцов безусловно влияют на структу-
ру адсорбированной воды в поровом и аморфном
постранстве активного слоя мембран. Известно,
что полосы валентных колебаний ОН-групп в об-
ласти 3000–3700 см–1 наиболее чувствительные к
модификации водородной связи [19]. Чем больше
смещена полоса в сторону меньших волновых чи-
сел (красный сдвиг), тем более прочной является
водородная связь.

Сравнительный анализ формы полос погло-
щения и частот валентных колебаний ОН-групп
показывает, что полоса максимального поглоще-
ния для гидрофобной мембраны наблюдается
при частоте ν = 3390 см–1 (полуширина = 390)
(Δν = 260 см–1), а для гидрофильной ν = 3409 см–1

(полуширина = 401) (Δν = 241 см–1), существенно
отличающихся от частоты свободных гидрок-
сильных групп (при ν = 3650 см–1), что прямо ука-
зывает на образования различных полиэнерге-
тических водородных связей. Если Н-связь осу-
ществляется как электростатическим, так и
донорно-акцепторым взаимодействиями, то,
можно утверждать, в нашем случае, что между
молекулами ПВДФ слоя гидрофобной мембраны
и молекулами воды водородная связь обусловле-
на лишь электростатическими взаимодействиями.
Т.е. локальное дипольное поле ПВДФ поляризует
молекулы адсорбированной воды, вследствии че-
го, образуются более устойчивые диполь-диполь-
ные взаимодействия молекул воды и полимерных
молекул ПВДФ, при этом поле может и ослабить
связь Н–О. Это свидетельствует о том, что в меж-
фазном пространстве “полимер–вода” не образу-
ется слоя связанной воды.

В то же время, в ПВДФ слое гидрофильной
мембраны формируются водородные связи двух

Таблица 1. Частоты (см–1) ПВДФ слоя гидрофильной мембраны и их отнесение

Сухой
образец

620 836 883 1158 1396

Водонасыщен.
образец

620 836 884 1160 1396

Отнесение,
конформация
формы колебания

CF2
транс–гош

деформация
в плоскости

СН2
транс–транс
деформация

изгиба

CF2
транс–гош

νs

CF2
транс–транс

νas

СН2
транс–транс
деформация

веерное
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типов, как по донорно-акцепторному механизму
между СН3 и Н2О группами, так и по диполь-ди-
польному взаимодействию молекул воды и элек-
трического поля ПВДФ. Очевидно, под влияни-
ем водородных связей разной природы, упоря-
дочивание молекул адсорбированной воды в
сетке Н-связей должно осуществляться различ-
ными структурными фрагментами. Поэтому для
оценки количества водородных связей между мо-
лекулами “вода–вода” или “вода–полимер”, бы-
ла проведена деконволюция полос поглощения
валентных колебаний ОН-групп и рассчитана
энергия водородных связей. Деконволюцию вы-
полняли на разностных спектрах после приведе-
ния к нулевому уровню и вычитания кривой воз-
душносухого из кривой водонасыщенного образ-
цов с применением программы “ORIGIN-7.5”.
Форма разностных полос поглощения и результат
разложения на четыре гауссина представлены на
рис. 1 и 2, вставка 2. Параметры деконволюции и
значения энергий представлены в табл. 2. Энер-
гию рассчитывали по уравнению:

(1)

где 1/к = 2.625 × 102 кДж/моль; ν0 – частота по-
глощения свободной гидроксильной группой
3650 см–1; ν – частота поглощения гидроксиль-
ной группой, включенная в водородную связь,
соответствующая пику гауссина [20].

Из табличных данных следует, что полоса по-
глощения представляет суперпозицию колеба-
ний ОН-групп молекул Н2О с различным количе-
ством Н-связей. Если за основу взять частоту ко-
лебания νs = 3650 см–1 О-Н групп свободной
молекулы воды, для которой число водородных
связей n = 0, а при максимальном числе водород-

( )= κ ν ν νон 0 0 1 – ,Е

ных связей n = 4 в тетраэдрическом окружении
молекулы воды (νs ~ 3150 см–1, “ледяная”). Коле-
бания ОН-групп молекулы Н2О с двумя или тре-
мя водородными связям проявляются, следова-
тельно, в интервале частот 3150–3650 см–1. Таким
образом, можно оценить структуру, практически,
всего обьема адсорбированной воды в поровом и
аморфном пространствах ПВДФ слоя [21, 22].
В диапазоне спектра A4 гидрофильной мембраны
концентрация мономерных и димерных молекул
воды практически в 2 раза больше, но в 2 раза
меньше двумерных молекул в диапазоне спектра
А3 по отношению к гидрофобной мембране. В ин-
тервале спектра А2 гидрофильной мембраны со-
держание молекул воды с сильными водородны-
ми связями, которые образуют структуру с тремя
Н-связями на молекулу воды в 1.5 раз больше чем
в гидрофобной. Область А1 спектра образца гид-
рофильной мембраны с 5% концентрацией ха-
рактеризует поверхность межфазного слоя “по-
лимер–вода” с четырьмя Н-связями и энергией
Е(ОН) = 42.8 кДж/моль, а вода относится к “свя-
занному” или клатратному типу. Заметим, что это
соответствует количеству концевых этоксигрупп,
образованных на полимерных олигомерах при де-
гидрофторировании ПВДФ молекул. Область А1
спектра гидрофобной мембраны при частоте ν =
= 3154 см–1 и полуширине пика равной Δν = 422 см–1

свидетельствует о формировании широкой слож-
ной структуры, слоя адсорбированной воды с тремя
(возможно и двумя) на границе раздела “полимер
ПВДФ–вода” и четырьмя Н-связями “вода–вода” и
энергией Е(ОН) = 35.7 кДж/моль. Таким образом,
состояние адсорбированной воды может быть
охарактеризовано сложным структурным образо-
ванием, сформированным из ассоциатов-класте-

Таблица 2. Параметры 4-гауссинов деконволюции полосы поглощения валентных колебаний ОН-групп в
ПВДФ слое и значения энергии водородных связей
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МФФК-3
Гидрофобная

А1 3154 422 770 35.7 21 3.4
А2 3252 181 1040 28.6 27 3
А3 3417 167 1473 16.8 38 2
А4 3559 142 552 14 14 0–1

МФФК-3Г
Гидрофильная

А1 3055 127 230 42.8 5 4
А2 3263 198 2163 27.9 42 3
А3 3401 120 847 17.9 16 2
А4 3503 170 1879 10.6 37 0–1
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ров и мономерных и димерных молекул воды.
В наших ранних исследованиях данная модель
структуры адсорбированной воды была подтвер-
ждена методами ДСК [23].

Определить, какая вода находится в поровом
или в аморфном пространствах без дополни-
тельных специальных исследований, однознач-
но, не представляется возможным. Однако,
можно предположить, исходя из размеров меж-
молекулярного и порового пространств, что мо-
леклы воды с энергиями связи Е(ОН) = 17.9 кДж/моль
и Е(ОН) = 10.6 кДж/моль в гидрофильной мембра-
не, а в гидрофобной мембране с Е(ОН) = 16.8 кДж/моль
и Е(ОН) = 14 кДж/моль адсорбируются с некото-
рой вероятностью в аморфной фазе ПВДФ слоя.
Структура воды и энергия водородных связей в
поровом пространстве зависят от размеров и по-
верхности пор. Поэтому обьем адсорбированной
воды в порах, очевидно, характеризуется слож-
ной сетью водородных связей с разными энерги-
ями, от сильных Е(ОН) = 42.8 кДж/моль до сред-
них Е(ОН) = 10.6 кДж/моль молекул и ассоциатов-
кластеров с энергиями Н-связей от 10.6 до
42.8 кДж/моль.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе выполненных исследований и ре-

зультатов анализа можно сделать следующие вы-
воды:

1. Молекулы адсорбированной воды иниции-
руют конформационную перестройку полимер-
ных молекул ПВДФ слоя гидрофильной мембраны,
в то же время конформация полимерных молекул
ПВДФ слоя гидрофобной мембраны не претерпе-
вает изменения.

2. Молекулы адсорбированной воды в меж-
фазном пространстве ПВДФ “полимер-вода”
гидрофобной мембраны не образуют слой свя-
занной воды, а в гидрофильной мембране вода
входит в структуру молекул, образуя слой связан-
ной воды.

3. Структура адсорбированной воды в ПВДФ
слое может быть охарактеризована смешенной
моделью водородных связей, состоящей из моно-
мерных, димерных молекул и ассоциатов-кластеров
с энергиями Н-связей от 10.6 до 42.8 кДж/моль.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исслдований (код проекта № 20–38–900360).

Исследование выполнено с использованием
оборудования научно-образовательного центра
“Безотходные и малоотходные технологии” и
центра коллективного пользования “Получение
и применение полифункциональных наномате-
риалов” Тамбовского государственного техниче-
ского университета.
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Методами термического анализа исследованы изменения состава и физико-химических свойств
пористых монолитных 3D наноструктур оксигидроксидов алюминия (ПМОА) химически модифи-
цированных в парах метилтриметоксисилана. Определены условия формирования и состав крем-
нийорганических соединений на поверхности ПМОА, подтверждена высокая степень гидролиза
(91%) алкокси-групп модификатора при хемоадсорбции. Исследована зависимость состава пори-
стой нанокомпозитной структуры Al2O3–SiO2 от условий химической и термической обработки.
Описано общее изменение химического состава нанокомпозита при использовании разного време-
ни отжига в диапазоне от 100 до 1200°C.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование структуры, физических и хими-
ческих свойств пористых сред и 3D нанокомпо-
зитов является важной задачей развития совре-
менного материаловедения. Свойства наноком-
позитных сред могут значительно отличаться, как
от объемных материалов, так и свойств отдельных
наночастиц, формирующих нанокомпозитный
материал, что открывает новые возможности для
создания материалов с диэлектрическими, маг-
нитными и оптическими характеристиками, за-
висящими от степени упорядоченности, размера,
формы, химического и фазового состава наноча-
стиц [1]. Особо следует отметить, что развитие
технологии новых наноматериалов и нанокомпо-
зитов на основе пористых структур открывает до-
полнительные возможности для создания опти-
ческих сред с контролируемыми свойствами для
диапазона ТГц.

В работе исследовались 3D наноматериалы,
полученные с помощью оригинальной лабора-

торной технологии [2–4], обеспечивающей син-
тез монолитных высокопористых структур, пред-
ставляющих собой пространственную 3D сетку
из нанофибрилл оксигидроксида алюминия диа-
метром 6 ± 2 нм и средней длиной 100–300 нм.
Высокопористые монолитные блоки материала
на основе наноструктурированных оксигидрок-
сидов алюминия (ПМОА), синтезируемые в на-
стоящее время, имеют объем до 1 дм3, постоян-
ную площадь поперечного сечения, которая
определяется размерами и формой пластины ме-
таллического Al, а высота зависит от времени
синтеза: при комнатной температуре скорость
роста ПМОА составляет ≈1 см/ч. По физико-хи-
мическим свойствам материалы ПМОА очень
близки к аэрогелям, однако принципиально от-
личаются способом получения: одностадийный
процесс окисления поверхности жидкометалли-
ческого сплава, содержащего алюминий, при
комнатной температуре во влажной воздушной
атмосфере. Материалы ПМОА сохраняют моно-
литность при отжиге вплоть до 1700°C и выше, но

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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линейные размеры образцов изотропно умень-
шаются и их физические свойства существенно
изменяются: плотность от ≈0.02 до ≤3 г/см3, от-
крытая пористость от 99.3 до 25%, удельная пло-
щадь поверхности от 300 до 1 м2/г, и фазовый со-
став от аморфного Al2O3·4H2O до γ-, θ- и α-Al2O3
[2–6].

Особо следует отметить, что перспективы ис-
пользования материалов на основе ПМОА для
оптики ТГц связываются, прежде всего, с воз-
можностью оптимизации такого важного пара-
метра как комплексная диэлектрическая прони-
цаемость среды. Контроль параметров 3D струк-
туры и изменение химического состава ПМОА
позволяет изменять диэлектрические, магнит-
ные и оптические свойства. Высокая и полно-
стью открытая пористость материалов ПМОА
дает возможность химически модифицировать,
как поверхность нанофибрилл, так и заполнять
наночастицами свободное пространство в 3D
наноструктуре, используя жидкие и газообраз-
ные среды [7–12]. Обработка поверхности нано-
фибрилл кремнийорганическими соединениями:
тетраэтоксисиланом (ТЭОС), триметилэтокси-
силаном (ТМЭС) и метилтриметоксисиланом
(МТМС) с последующим отжигом до 450°C явля-
ется простым и эффективным способом осажде-
ния тонкого слоя SiO2 на поверхности нанофиб-
рилл [9–12]. Наличие даже мономолекулярного
слоя SiO2 оказывает заметное влияние на диффу-
зионный массоперенос в поверхностном слое на-
нофибрилл композита ПМОА-SiO2, что при от-
жиге до температур ≤800°C приводит к суще-
ственному различию в свойствах исходного и
модифицированного наноматериала, а именно:
параметры 3D структуры и объемная плотность,
морфология нанофибрилл и кинетика фазового
перехода аморфного Al2O3·nH2O в γ − фазу Al2O3
[11, 12].

Материалы ПМОА сохраняют монолитность
при отжиге вплоть до 1700°C и выше, но линей-
ные размеры образцов изотропно уменьшаются и
существенно изменяются их физические свой-
ства: плотность от ≈0.02 до ≤3 г/см3, открытая по-
ристость от 99.3 до 25%, удельная площадь по-
верхности от 300 до 1 м2/г, структурно-фазовое
состояние от аморфного оксигидроксида
Al2O3·nH2O, где n ≈ 3.4–4.6, до кристаллических
оксидов γ-, θ- и α- Al2O3 [2–6].

Данная работа посвящена исследованию влия-
ния времени обработки в парах МТМС на хими-
ческий состав и эволюцию параметров структуры
нанокомпозитов ПМОА-SiO2 (далее ПМОА-М)
при термической обработке до 1200°C. Особое
внимание уделялось содержанию воды в нанома-
териалах, как основного фактора, обуславливаю-
щего потери в ТГц диапазоне.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Монолитные образцы ПМОА выращивались

на поверхности тонкого слоя ртути, порядка не-
скольких мкм, нанесенной на поверхности пла-
стины Al толщиной 0.5 мм. Образцы выращива-
лись в климатической камере с контролируемой
воздушной атмосферой при постоянной темпера-
туре 25°C и влажности 70%. В этих условиях фор-
мирование и рост монолитной 3D нанострукту-
ры происходит строго нормально к поверхности
Al пластины и скорость роста ПМОА составляет
~1 см/ч [2–4].

Химическая модификация поверхности образ-
цов ПМОА проводилась при комнатной темпера-
туре в насыщающих парах МТМС, время обра-
ботки составляло 2, 3, 4 и 7 ч. Как исходные об-
разцы ПМОА, так и образцы ПМОА-М с
временем обработки 4ч в парах МТМС, отжига-
лись в муфельной печи при фиксированных тем-
пературах в диапазоне от 100 до 1200°C течение 4 ч.
После каждого этапа обработки образцы ПМОА
и ПМОА-М взвешивались, измерялись их линей-
ные размеры и оценивалось изменение массы и
объемная плотность.

Исследования образцов ПМОА и ПМОА-М
проводились методами термического анализа
(ТА) в динамическом и модуляционном режимах
в среде аргона на приборах DSC-Q100 и TGA-
Q500 (TA Instruments, США), а также в атмосфере
азота на приборе TGA-Q50 (TA Instruments,
США), оборудованного ИК-Фурье спектромет-
ром Nicolet iS 10 (Thermo Scientific, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Термическая обработка образцов ПМОА и

ПМОА-М приводит к изотропному уменьшению
их линейных размеров, увеличивается объемная
плотность, и структурно-фазовое состояние ма-
териала фибрилл изменяется от аморфного до
кристаллического. С увеличением плотности воз-
растает и их механическая прочность.

Термограмма не обработанного ПМОА приве-
дена на рис. 1. Кривая потери массы имеет два ха-
рактерных участка: низкотемпературный, от ~20
до 250°C, на котором потери составляют до ~30%,
и высокотемпературный, от 250 до 700°C, где
максимальная потеря массы образца не превыша-
ет 15%. В ранее опубликованных работах [4, 6], об-
щий состав ПМОА оценивался как Al2O3·nH2O,
где n = 3.6–4.2. Для образца ПМОА, выращенно-
го при 25°C и влажности 70%, нами была получе-
на величина параметра n = 3.59 ± 0.3.

На рис. 1 также представлены термограммы
образцов ПМОА-М(X) прошедших химическую
обработку в парах МТМС, где X – продолжитель-
ность обработки в часах. Из сравнения кривых
потерь массы следует, что основное различие
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между образцами ПМОА и ПМОА-М(X) наблю-
дается для относительной суммарной потери мас-
сы: чем дольше время выдержки в парах МТМС,
тем меньше потери массы при отжиге, табл. 1. Из
результатов, приведенных в табл. 1 и рис. 2, мож-
но заключить: (1) обработка в парах МТМС при
комнатной температуре приводит к увеличению
массы образцов ПМОА, причем максимальное
насыщение поверхности продуктами гидролиза
достигается за 4 ч, и (2) процесс гидролиза МТМС
идет за счет взаимодействия с гидроксильными
группами и с адсорбированной водой на поверх-
ности ПМОА − этот процесс уменьшает содержа-
ние воды в образцах, тем не менее, общая масса
образцов ПМОА-М(X) возрастает за счет осажде-
ния продуктов гидролиза, что можно описать
уравнением реакции:

(1)

где: x – число молей МТМС, адсорбированных на
поверхностности, отнесенные к 1 молю Al2O3; y –
средняя доля не гидролизованных метокси-групп
в молекулах МТМС.

−
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− + + −
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В процессе ТГА образцы ПМОА-М(X) подвер-
гались нагреву до Tmax = 700°C, что приводит к
полному разложению продуктов гидролиза с об-
разованием тонкого слоя SiO2 на поверхности на-
нокомпозитной структуры состава Al2O3·xSiO2:

(2)

Из ТГА данных и измерений относительных
изменений массы при отжиге образцов ПМОА и
ПМОА-М(X), были сделаны оценки параметров x
и y в уравнении (1), табл. 1, что позволило сделать
заключение о практически полном ~91% гидро-
лизе метоксигрупп на поверхности, при этом
мольное содержание Si в материале составляет от
15 до 25% на моль Al, рис. 2. Для сравнения, в ра-
боте [12] химическая модификация ПМОА про-
водилась с использованием ТЭОС, и были полу-
чены мольные соотношения Si/Al от 5 до 25%, в
зависимости от времени обработки. Полученные
одинаковые максимальные значения содержания
Si свидетельствуют о корректности модели, опи-
сывающей насыщение поверхности ПМОА про-
дуктами гидролиза.

−⋅ ×
× − → ⋅+

2 3 3 3 1.5  0.5
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Рис. 1. Результаты ТГА исследований образцов: 1 –
ПМОА; 2 – ПМОА-М(2); 3 – ПМОА-М(3); 4 –
ПМОА-М(4); 5 – ПМОА-М(7).
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Таблица 1. Результаты ТГА исследований образцов ПМОА-М(X) в температурном диапазоне 20−700°C, где:
m/m0 − относительное изменение массы образцов в результате обработки парами МТМС; Δm − относительное
увеличение массы образцов, обработанных в парах МТМС; Δω − относительная общая величина потерь массы
при нагреве до Tmax = 700°C

Образец m/m0 Δm, % Δω, % x y

ПМОА – – 40.52 – –
ПМОА-М(2) 1.0982 9.8208 35.08 0.36 ± 0.06 0.23 ± 0.14
ПМОА-М(3) 1.0990 9.8947 34.10 0.41 ± 0.16 0.25 ± 0.08
ПМОА-М(4) 1.1363 13.6313 31.64 0.46 ± 0.04 0.27 ± 0.09
ПМОА-М(7) 1.0888 8.8797 30.38 0.41 ± 0.07 0.16 ± 0.07

Рис. 2. Зависимость параметра x, определяющего со-
держание Si в образцах НОАМ, от времени обработки
парами МТМС.
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Была сделана оценка доли поверхности, зани-
маемой адсорбатом в условиях близких к насы-
щению. Если исходить из предположения, что
часть адсорбированных на поверхности молекул
МТМС остаются не гидролизованными, а осталь-
ная поверхность покрыта CH3Si(O‒)3 − продук-
том полного гидролиза МТМС, то оценка доли
адсорбированных молекул МТМС не превышает
9%, а остатки полного гидролиза составляют 91%.

Для оценки площади, занимаемой одной мо-
лекулой МТМС, мы исходили из величины моль-
ного объема молекулы 109.172 см3/моль, вычис-
ленного с использованием программы Gaussian
09 и квантово-химического расчета оптимальной
структуры и объема молекул. Площадь, которую
занимает на поверхности адсорбированная моле-
кула, оценивалась исходя из предположения о
сферической формы молекулы. Такое допущение
вполне оправдано, если учесть, что центральный
атом Si в CH3Si(O‒)3 находится в тетраэдриче-
ском окружении. По занимаемой площади оста-
ток CH3Si(O‒)3 примерно соответствует размеру
молекулы SiO2 [13], которая в результате отжига
остается на поверхности. Количественная оценка

слоя SiO2 на поверхности 3D нанокомпозита
Al2O3–SiO2 составила 0.97 ± 0.07, то есть ≈1 моно-
слой.

Необходимо заметить, что обработка ПМОА
при температурах T ≥ 30°C и высоких давлениях
насыщающих паров МТМС может привести к об-
разованию внутри монолита полостей размером
до 1 мм, разрушающих однородность 3D структу-
ры. Мы связываем это с образованием конденса-
та МТМС в объеме 3D структуры и на поверхно-
сти нанофибрилл, с последующим разрушением
капиллярными силами.

Влияние предварительной термической обра-
ботки на изменения общего химического состава
изучалось на образцах ПМОА-М(4), результаты
представлены на рис. 3. Увеличение температуры
предварительного отжига Th приводит к сниже-
нию общей величины потерь массы образцов при
Tmax = 700°C. Для описания эволюции химиче-
ского состава образцов следует выделить два тем-
пературных диапазона предварительного отжига.
Первый – низкотемпературный Th ≤ 380°C.
В этих условиях протекает полный гидролиз ме-
токсигрупп, происходит частичное удаление свя-

Рис. 3. Исследование влияния предварительного отжига на состав образцов ПМОА-М(4). (a) Изменение относитель-
ного содержания H2O на молекулу Al2O3 после предварительного отжига при температуре Th, приведен состав образ-
цов после предварительного отжига, и m – количество молей H2O на 1 моль Al2O3 после отжига до Tmax = 700°C: 1 –
ПМОА-М(4), без отжига, Al2O3·0.46[CH3(CH3O)0.27SiO1.365]·3.84H2O; 2 – Th = 100°С,
Al2O3·0.46[CH3(CH3O)0.17SiO1.415]·3.19H2O; 3 – Th = 200°С, m = 2.32; 4 – Th = 380°С, m = 1.87; 5 – Th = 520°С, m = 1.73;
6 – Th = 650°С, m = 1.66; 7 – Th = 900°С, m = 1.21; 8 – Th = 1000°С, m = 0.94; 9 – Th = 1200°С, m = 0.554. (б) Термограммы
в области низких температур 20–200°С; для образцов прошедших предварительный отжиг при Th ≥ 380°С хорошо за-
метно отличие хода кривых разложения осажденных продуктов до T ~ 150°С.
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занной воды из нанофибрилл, но при этом на по-
верхности сохраняются метильные группы
(CH3‒) и общий состав поверхностного слоя мож-
но описать как: Al2O3·x[Si(CH3)O1.5 − 0.5y]· mH2O, где
m – количество молей H2O на 1 моль Al2O3. Коли-
чественные оценки параметра m для термограмм
полученных при ТГА с Tmax = 700°C приведены в
подписи к рис. 3.

Высокотемпературный отжиг при температу-
рах T > 400°C и выше удаляет всю адсорбирован-
ную воду, метильные группы окисляются и на по-
верхности формируется слой SiO2 [14]. Нагрев до
800°C и выше снижает содержание структурной
воды в нанофибриллах до m < 0.1 и начинается
кристаллизация фазы γ-Al2O3, при температурах
выше 1200°C вся структурная вода полностью
удаляется и формируется фаза α-Al2O3 [4]:

(3)

Для установления последовательности стадий
разложения осажденных продуктов были прове-
дены измерения в модуляционном режиме. Оце-
нивалась энергия активации (Ea) для различных
стадий разложения [15]. Энергия активации для
НОАМ-4h (рис. 4a) имеет плато на участке 100–
440°C, соответствующее стадии разложения –
удалению воды. Кроме того, в области ~450°C на-
блюдается пик, который свидетельствует о начале
еще одной стадии, протекающей одновременно с
предыдущей. Для образца НОАМ (рис. 4б) значи-
мое отклонение от постоянного значения Ea на-
чинается при ~300°C. Далее зависимость имеет
сложную форму, интерпретация которой затруд-
нена. Но на кривой потере массы при T ≈ 850°C
присутствует ступень, соответствующая потере
~1.5% H2O при фазовом переходе оксигидрокси-
да алюминия γ-Al2O3 [4]. Поскольку полученные
результаты не позволяют полностью разделить
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стадии фазовых переходов, то полученные чис-
ленные значения энергии активации следует счи-
тать оценочными величинами.

При отжиге образцов НОА, НОАМ-2, НОАМ-3
и НОАМ-4 методами ИК-Фурье спектроскопии
остатков органических продуктов разложения об-
наружено не было. Это можно объяснить их не-
большим содержанием, а также достаточно про-
должительной стадией отжига в воздушной атмо-
сфере. ИК-спектры исследованных образцов
практически не отличаются, но на всех наблюда-
ются полосы, связанные с поглощением воды.
Изменение интенсивностей полос по времени
соответствует графику дифференциальных ТГ-
кривых, свидетельствующих о выделении воды на
протяжении всего процесса разложения (рис. 5).

Кривые ДСК при охлаждении до T = –85°C и
обратном нагреве не показали переходов кри-
сталлизации и плавления (рис. 6). При T = −27°C
наблюдается изгиб кривой аналогичный переходу
стеклования. Данный факт свидетельствует о свя-
занном состоянии молекул воды в НОА и препят-
ствующим кристаллизации (рис. 6).

Рис. 4. ТГ и ДТГ – кривые, полученные в модуляционном режиме для образцов (a) НОАМ-4h, (б) НОА.
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Рис. 5. Кривая ДТГ образца НОАМ-2h.
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ВЫВОДЫ

В результате исследования нами установлена
взаимосвязь в изменении состава и структурно-
фазовых свойств наноструктурированного окси-
гидроксида алюминия при его модификации ме-
тилтриметоксисилана и термической обработке.
Подтвержден общий состав образцов НОА –
Al2O3⋅nH2O, где n = 3.6. Методом модуляционно-
го ТГА обнаружена высокотемпературная стадия
разложения материала, соответствующая фазово-
му переходу оксигидроксида алюминия в γ-Al2O3.

Установлена зависимость химического соста-
ва нанокомпозитов НОА с продуктами обработки
МТМС от времени выдерживания образцов НОА
в парах. Для полного насыщения поверхности до-
статочно 4 ч, при этом происходит образование
мономолекулярного слоя хемособрата. В резуль-
тате взаимодействия с поверхностью гидролиз
метокси-групп, характеризующийся степенью
превращения равной 91%. Изучен состав образ-
цов НОАМ после высоко- и низкотемпературно-
го отжига при разных температурах.

Часть этой работы была выполнена в рамках
проекта РНФ 22-23-01011 “Новые композитные
материалы и защитные покрытия на основе 3D
пористых структур корунда, заполненных воль-
фрамом или карбидами вольфрама, обладающие
повышенной устойчивостью в газовых и плаз-
менных потоках с высокой энергией”.
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Проведено исследование термоинтерфейса на основе двумерной аллотропной модификации угле-
рода (графен), представленной в виде порошка, для охлаждения интегральных микросхем. Опреде-
лены эмпирическим методом такие физические свойства термоинтерфейса как теплопроводность,
теплоемкость, температуропроводность, плотность. Представлен процесс теплопередачи в наибо-
лее эффективном образце термоинтерфейса при работе интегральных микросхем в системе инже-
нерного анализа (CAE) ANSYS. Описана перспективность применения спрессованного порошка
графена в качестве термоинтерфейса с целью исключения использования связующего вещества.
В статье также проведено сравнение с наиболее эффективным типом термоинтерфейсов применя-
емых в настоящее время.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что термоинтерфейс – это много-

или однокомпонентное вещество, осуществляю-
щее теплопередачу посредством излучения и теп-
лопроводности от интегральной микросхемы ра-
диатору охлаждения. Эффективность применения
монокристаллического графена в виде слоя на
медной подложке для теплопередачи была рас-
смотрена авторами ранее [1]. Целью исследова-
ния является определение эффективности при-
менения термоинтерфейса на основе графена для
охлаждения интегральных микросхем.

При использовании массового метода произ-
водства графена – осаждения из газообразной
фазы (CVD), появляется необходимость в приме-
нении подложки, которая снижает тепло- и темпе-
ратуропроводность термоинтерфейса. Вследствии
этого, был создан термоинтерфейс, основанный
на квантовом размерном эффекте, с использова-
нием другого химического метода производства
графена при котором кристаллы графита подвер-
гаются воздействию серной и соляной кислоты
[2]. Под действием этих кислот кристаллы графи-
та окисляются и на их поверхности появляются
карбоксильные группы графена, которые в даль-
нейшем с помощью хлористого тионила (SOCl2)

преобразуются в соли соляной кислоты (HCl).
В дальнейшем соли соляной кислоты переходят в
многослойную конструкцию (три–четыре слоя гра-
фена) под действием октадециламина (C18H39N) в
растворе с оксидом тетраметилена (C4H8O), четы-
реххлористым углеродом (CCl4) и хлористым эти-
леном (C2H4Cl2). С помощью данного метода
ООО “МСТ-Нано” были созданы два вида по-
рошка графена с применением других органиче-
ских растворителей, которые позволили полу-
чить частицы, представляющие собой много-
слойную конструкцию со средней толщиной до
3 нм и от 3 до 10 нм соответственно. Некоторые
физические свойства данных видов порошков,
предоставленные производителем, представлены
в табл. 1.

Помимо исследования физических свойств
образца А, изображенного на рис. 1, и образца Б в
чистом виде, данные образцы исследовались и в
сжатом состоянии по причине того, что сжатие
образцов приводит к повышению теплопровод-
ности, и, хотя это в основном связано с увеличе-
нием плотности, это не единственный фактор,
поскольку удельная теплопроводность также вы-
ше у сжатых образцов [3]. Catherine O’Neill и со-
авт. предположили, что сжатие изменяет структу-
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ру материала путем выравнивания и увеличения
внутренних соприкосновений частиц, тем самым
повышая удельную теплопроводность, исследо-
вав теплопроводность трехмерной графеновой
бумаги.

Maryam Sarkarat и соавт. производили измере-
ние теплопроводности нагревая одну сторону об-
разца и одновременно охлаждая другую, поддер-

живая тем самым постоянное значение темпера-
турного градиента [4]. Однако данный метод
измерения теплопроводности и температуропро-
водности, как и закон Фурье, не учитывает инер-
ционность процесса теплопередачи, считая, что,
нагрев одной области образца мгновенно приво-
дит к нагреву всего образца. По этой причине из-
мерение теплопроводности и температуропро-
водности производилось методом лазерной вспыш-
ки, в котором возрастание температуры измеряется
в зависимости от времени с помощью инфракрас-
ного детектора кадмий–ртуть–теллур (МСТ). Ав-
торами рассматривалась эффективность термо-
интерфейсов в виде термопаст на основе образ-
цов А и Б, в которых в качестве связующего
вещества использовались глицерин, этанол и ка-
тализатор холодного отверждения. В табл. 2 при-
ведены восемь образцов термоинтерфейсов в ви-
де термопаст и порошков на основе образцов А и
Б, физические свойства которых исследовались
при температуре плюс 100°С (предельная темпе-
ратура работы некоторых интегральных микро-
схем, например, центрального процессора элек-
тронно-вычислительной машины) при давлении
1 атм.

На рис. 2 изображен образец термоинтерфейса
в виде термопасты на основе порошка графена
(образец А) с катализатором холодного отвержде-
ния в качестве связующего вещества в чашке Петри.

Таблица 1. Некоторые физические свойства исследуемых порошков графена

Образец А Образец Б

Внешний вид Порошок черного
и местами темно-серого цвета Порошок черного цвета

Насыпная плотность, г/см3 0.12 ± 0.02 0.29 ± 0.02

Средний диаметр частиц, мкм от 10 до 30 от 10 до 250
Толщина частиц, нм до 3 от 3 до 10
Содержание углерода, мас. % от 99.8 от 99.9

Рис. 1. Графен в виде порошка (образец А).

Таблица 2. Образцы термоинтерфейсов в виде термопаст на основе образцов А и Б

№ образца Тип порошка 
графена Связующее вещество

А Образец А Отсутствует
Б Образец Б Отсутствует
В Образец А Глицерин CAS 56-81-5 (99.78%) Соотношение (1 ± 0.05) г 

образца к (2 ± 0.02) мл
связующего вещества

Г Этанол (95%)
Д Катализатор холодного отверждения № 68
Е Образец Б Глицерин CAS 56-81-5 (99.78%)
Ж Этанол (95%)
З Катализатор холодного отверждения № 68
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

В отличие от известных работ по применению
термопаст или жидких металлов в качестве тер-
моинтерфейса для охлаждения интегральных
микросхем, рассмотрена идея создания термоин-
терфейса на квантовом размерном эффекте.
В случае, когда один из геометрических размеров
тела, например толщина h (для графена h = 0.154 нм –
диаметр атома углерода), порядка или меньше
длины волны де Бройля ( ), говорят о квантовом
размерном эффекте [5]. В полуметаллах (например
графене) и полупроводниках составляет около
100 нм.

Количество теплоты при переносе тепла по-
средством теплопроводности определяется по
формуле Ньютона–Рихмана (1):

(1)

где  – тепловой поток, Вт с, –
разность температур слоев, К,  – коэффициент
теплоотдачи Вт/м2 К,  – площадь поверхности
теплообмена, м2,  – время, с.

Поскольку площадь поверхности теплообмена
между термоинтерфейсом, корпусом инте-

гральной микросхемы и радиатором охлаждения
в процессе ее работы неизменна, и учитывая, что
изменение разности температур  слоев термо-
интерфейс-корпус интегральной микросхемы-
радиатор охлаждения происходит за счет времени
работы интегральной микросхемы , получается,
что эффективность передачи теплового потока от
интегральной микросхемы радиатору охлажде-
ния определяется главным образом за счет коэф-
фициента теплоотдачи термоинтерфейса. В свою
очередь коэффициент теплоотдачи определяется
по формуле (2):

(2)

где Nu – критерий Нуссельта, определяющийся
из критериальных уравнений; l – линейный пара-
метр, однозначно определяющий толщину погра-
ничного слоя, м;  – коэффициент теплопровод-

ности, .

Вклад электронов в коэффициент теплопро-
водности термоинтерфейсов можно определить
законом Видемана–Франца по формуле (3):

(3)

где λe – коэффициент теплопроводности, опреде-
ляемый по закону Видемана–Франца, Вт/м К;
L – постоянная Лоренца, Вт Ом/К2; σ – удельная
электрическая проводимость, См/м; – темпера-
тура, °С.

λБ

λБ 

α= Δ ,Q K tS T

Q ( )Δ = −сл.1 сл.2   T t t
αK

S
t

 S

Δ  T

t

α
λ= Nu ,K

l

λ
Вт 
м К

λ = σ,e LT

T

При температурах намного меньших темпера-
туры Дебая (T  ) теплоемкость термоинтер-
фейсов равна по формуле (4):

(4)

где – теплоемкость, определяемая по модели
Дебая, Дж/К;  – количество элементарных яче-
ек в теле;  – постоянная Больцмана, Дж/К; –
температура, К;  – температура Дебая, К.

Дебаевская температура графита и графена
одинакова и равна ≈2500 К [6].

МЕТОДИКА

Предварительно, перед созданием образцов
термоинтерфейсов на основе образцов А и Б было
произведено независимое измерение грануло-
метрического состава образца А методом лазер-
ной дифракции света и регистрацией дифферен-
циальной интенсивности поляризованного света
(PIDS), разработанным компанией Beckman
Coulter с помощью лазерного анализатора частиц
LS 13320 MW. В данном методе в качестве источ-
ника света использовалась пульсирующая ксено-
новая лампа. Частицы образца А, помещенные в
измерительную ячейку, облучались лазером.
Свет, отраженный частицами, попадал на крем-
ниевые фотодетекторы, где регистрировалась ин-
тенсивность светового потока, падающего на
каждый детектор, и подвергался математической
обработке. Результат представляет собой распре-
деление частиц, выраженное в виде процентного

! θD

 π=  θ 

34

B
D

,12
5V

TС Nk

 VС
N

Bk  T
θD

Рис. 2. Термоинтерфейс на основе образца А со связу-
ющим веществом в виде катализатора холодного от-
верждения (образец Д).
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распределения объема и количества частиц об-
разца по дискретным группам размеров и пред-
ставлен на рис. 3 и 4. Диапазон измерения диа-
метра частиц лазерного анализатора частиц LS 13
320 MW составляет от 0.04 до 2000 мкм.

В качестве связующего вещества для образцов
Г и Ж использовался 95%-ный этанол, коэффи-
циент теплопроводности 100%-ного этанола со-
ставляет 0.1675 Вт/м К при температуре 27°С и ат-
мосферном давлении 1 бар [7]. В качестве связую-
щего вещества для образцов В и Е использовался
99.78%-ный глицерин CAS 56-81-5, коэффициент
теплопроводности глицерина  составляет
0.279 Вт/м К при температуре 25°С и атмосфер-
ном давлении 1 бар [8]. Производитель катализа-
тора холодного отверждения № 68 ООО “Плазмо-
терм” не имеет данных о коэффициенте теплопро-
водности данного связующего вещества. Масса
порошка графена определялась с помощью элек-
тронных весов, а объем связующего вещества пи-
петочным одноканальным дозатором Блэк
ДПОП-1-1000-10000.

Образцы А и Б в порошкообразной (исходной)
форме исследовались в алюминиевом держателе
(кювете), изображенной на рис. 5 анализатора
температуропроводности и теплопроводности
LFA 467 HyperFlash двумя вариантами:

1) в первом варианте для измерения теплопро-
водности и температуропроводности порошок
графена (образец А и Б) помещался между двух
держателей под давлением 0.5 кгс/см2, для изме-
рения теплоемкости порошок прессовался под
давлением 0.5‒1 кгс/см2 в хрупкие пластины раз-
мером 10 × 10 мм толщиной 1.5 мм с помощью
лезвия из них удалось изготовить шайбы диамет-
ром 6 мм под кювету;

2) во втором варианте для измерения тепло-
проводности и температуропроводности поро-
шок графена (образец А и Б) прессовался под дав-
лением 450 кгс/см2 в виде плотных дисков диа-
метром 12.7 мм, однако, при извлечении из
пресса образца Б он разломился на две части ‒ в
одной из них был вырезан образец в виде куба со
стороной 6 мм под кювету.

Сущность метода лазерной вспышки, с помо-
щью которого производилось измерение тепло-
проводности λ и температуропроводности α об-
разцов, состоит в том, что образец устанавливался в
кювету (для спрессованных образцов А и Б ис-
пользовались кюветы под диски диаметром
12.7 мм или квадраты со стороной 6 мм, а для пас-
тообразных образцов (образцы В‒З) стандартные
кюветы для исследования восков и расплавов по-
лимеров), нижняя поверхность  которой
нагревалась импульсами  длительностью
0.6 мс лучистой энергией  10 Дж, создаваемы-
ми ксеноновой лампой. Изменение температуры
верхней поверхности ΔT(t) кюветы (рис. 6, 7) ре-
гистрировалось инфракрасным детектором кад-
мий–ртуть–теллур (МСТ). Измерения проводи-
лись после термостатирования образцов в тече-
ние 60 мин при постоянной температуре.

3 8 3С H O

нижн.повS
импt

импE

Рис. 3. Зависимость процентного распределения объ-
ема частиц от диаметра частиц в образце А (удельная
площадь поверхности 7.733 м2/мл).
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Рис. 4. Зависимость процентного распределения ко-
личества частиц от диаметра частиц в образце А
(удельная площадь поверхности 7.733 м2/мл).
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Рис. 5. Внешний вид алюминиевого держателя (кюве-
ты) после прогрева образца Е (справа) и внешний вид
образца Г (слева) при температуре 100°C в вакууме.
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Интервал времени между импульсами (выстрела-
ми) τ составлял 7 мин. Напряжение лазера 250 В.
Число производимых импульсов от 9 до 19 для
установления среднего значения измеряемой ве-
личины. Температуру образца можно определить
по формуле (5):

(5)

где  – максимальная температура образца, °С;

 – коэффициент температуропроводности, ;

l – толщина образца, м; t – время нагрева, с.
Температуропроводность α образца определя-

ется формулой (6):

(6)

где  – время повышения температуры до 

ΔTmax, с.
Удельная теплоемкость измерялась двумя раз-

личными методами:
1) относительным методом с помощью анали-

затора температуропроводности и теплопровод-
ности LFA 467 HyperFlash, для учета потерь тепла
и излучения образцов использовался в качестве
эталона POCO графит, на поверхность которого
напылялся слой графита для обеспечения равной
затемненности поверхностей эталона и исследуе-
мого образца;

2) методом дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) с помощью дифференци-

( )
∞

=

  π α= + − −  
   
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2 2
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n tT l t T
l
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α
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с

α =
π

2

2
1/2

1.388  ,l
t

1/2t 1
2

ального сканирующего калориметра DSC 204 F1
со скоростью нагрева–охлаждения 10 К/мин.

Удельная теплоемкость  образца определя-
ется по формуле (7):

(7)

где  – удельная теплоемкость образца, ;

 – энергия, поглощенная образцом, Дж;  –
масса образца, кг.

Теплопроводность можно определить из фор-
мулы (8):

(8)
где ρ – плотность образца, кг/м3.

Плотность образцов  определялась после
предварительного термостатирования при темпе-
ратуре плюс 100°C в вакууме путем прямых изме-
рений геометрических размеров и массы.

Метод лазерной вспышки применяется при
следующих допущениях:

1) термодинамический процесс адиабатный,
образец однороден, химический состав и физиче-
ские свойства которого во всех частях и направле-
ниях одинаковы или меняются непрерывно
(между частицами образца нет поверхностей раз-
дела);

2) импульсный нагрев образца однороден;
3) импульс описывается распределением Ди-

рака (  = 0).

 pС

=
max

,
 p

QC
T m

pC
°

Дж 
кг С

Q m

λ = α ρ,pC

ρ

импt

Рис. 6. Измерение теплопроводности и температуро-
проводности методом лазерной вспышки:  –
площадь нижней поверхности образца, мм2;  –
площадь верхней поверхности образца, мм2;  –
длительность импульса, мс;  – энергия импуль-
са, Дж; τ – интервал между импульсами, мин;  – на-
чальная температура образца, °С; l – толщина образ-
ца, мм; ΔT(t) – изменение температуры верхней по-
верхности образца, °С; T(t) – повышение
температуры верхней поверхности образца, °С.
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Рис. 7. Зависимость изменения температуры верхней
поверхности образца ΔT от времени t: 1 – идеальная;
2, 3 – реальная; ΔTmax – максимальная температура
образца, °С;  – время повышения температуры до
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При нагреве идеального образца при данных
допущениях, температура верхней поверхности
образца после нагрева повышается до определен-
ного значения ΔTmax и затем остается постоянной
(рис. 7, зависимость 1). В действительности пере-
численные допущения недостижимы, поэтому на
реальных зависимостях (рис. 7, зависимость 2, 3)
наблюдается точка максимума, после достижения
которой температура верхней поверхности образ-
ца уменьшается. Изначально измерялась много-
слойная система, изображенная на рис. 8, после
каждого измерения программное обеспечение
анализатора производило расчет температуро-
проводности и теплопроводности образца без
учета влияния кюветы на физические свойства
образцов. Толщина образца h2 определялась по
формуле (9):

(9)

Исследовался водородный показатель (pH)
образцов с помощью двенадцатизначного кис-
лотно-основного индикатора для оценки воздей-
ствия связующего вещества на поверхность кор-
пуса интегральной микросхемы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пастообразные образцы Г, Д, Ж и З после про-
грева полностью теряют связующее вещество
(этанол и катализатор холодного отверждения) и
представляют собой порошок ‒ образцы Г (рис. 5) и
Ж или спекаются в монолитную пористую мас-
су ‒ образцы Д (рис. 2) и З. На рис. 9 изображен
образец А в дистиллированной воде (слева) и в
этиловом спирте (справа).

В табл. 3 приведены результаты измерения фи-
зических свойств образцов при температуре плюс
100°С и атмосферном давлении 1 атм.

=2 1 3– – .h h h h

При создании термоинтерфейса в виде термо-
пасты, наиболее перспективным представляется
использование глицерина в качестве связующего
вещества, в отличии от этанола и катализатора
холодного отверждения, поскольку коэффициент
теплопроводности образцов В и Е выше прибли-
зительно в 2 раза.

Водородный показатель образцов В и Е соот-
ветствовал 5 pH, образцов Ж и Г 3 pH, образцов Д
и З 4 pH. Водородный показатель образцов А и Б
с помощью кислотно-основного индикатоpа из-
мерить не представляется возможным, поскольку
в них нет жидкости, использующейся в качестве
связующего вещества.

Для изучения процесса теплопередачи в
спрессованном образце А, была создана 3D-мо-
дель системы, имитирующая передачу температу-
ры в образце в системе инженерного анализа
(CAE) ANSYS за время 52.6 мс, нагрев нижней
поверхности производился мгновенно до 100°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Процентное распределение объема и количе-

ства частиц от диаметра частиц в образце А (рис. 3, 4)
показало, что средний диаметр частиц исследуе-
мого порошка графена находится в диапазоне от
0.157 до 1.757 мкм, что позволит применять его в
качестве основного компонента термоинтерфей-
са для охлаждения изделий микро и наноэлектро-
ники.

Высокие показатели теплопроводности и тем-
пературопроводности обнаружились у спрессо-
ванных образцов из-за их более высокой плотно-
сти по сравнению с данными образцами в исход-
ном (порошкообразном) виде. Однако, если
исключить влияние плотности, рассмотрев отно-
шения теплопроводности к плотности и темпера-

Рис. 8. Многослойная система алюминиевой кюветы
с образцом: 1 – крепежный винт; 2 – верхняя опорная
часть; 3 – образец; 4 – нижняя опорная часть;  – тол-
щина верхней опорной части, мм;  – толщина образ-
ца, мм;  – толщина нижней опорной части, мм; h –
толщина образца вместе с опорными частями, мм.

1

h 3
h 2

h 1

2
3
4

h

1h

2h

3h Рис. 9. Образец А в дистиллированной воде (слева) и
в этиловом спирте (справа).
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туропроводности к плотности образца А и Б в ис-
ходном и спрессованном виде, то получится, что
при прессовании образца А данное отношение
увеличивается в 121 раз и 34 раза соответственно,
для образца Б в 5 раз и на 19% соответственно.
Данное увеличение указывает на то, что процесс
сжатия образцов улучшает теплопроводность и
температуропроводность за счет факторов, поми-
мо увеличения плотности. Двумя основными
факторами, влияющими на теплопроводность в
таком случае, могут быть связанность частиц и
наличие дефектов, поскольку для образца А сред-

ний диаметр частиц меньше на один порядок, а
толщина в 3 раза, чем для образца Б. Предполага-
ется, что связанность частиц увеличивает тепло-
проводность и температуропроводность образца
за счет увеличения длины свободного пробега
фононов, тогда как увеличение количества де-
фектов уменьшает теплопроводность за счет ее
сокращения.

Измерение водородного показателя образцов
В‒З показало, что они будут проявлять свойства
слабой кислоты.

Рис. 10. Процесс распределения температуры в спрессованном образце А за время 52.6 мс (нагрев снизу).
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Таблица 3. Результаты измерения физических свойств образцов

Образец ρ, кг/м3 α, мм2/с λ, , , мм

А 475 0.354 ± 0.010 0.138 ± 0.016 0.822 2.700
А (спрессованный) 1690 42.230 ± 0.302 58.665 ± 0.419 0.822 1.896
Б 465 7.543 ± 0.461 2.939 ± 0.180 0.838 2.650
Б (спрессованный) 1720 32.626 ± 0.188 47.026 ± 0.271 0.838 2.110
В 1355 0.382 ± 0.007 0.820 ± 0.014 1.583 0.700
Г 475 0.894 ± 0.035 0.378 ± 0.015 0.891 0.700
Д 541 0.884 ± 0.036 0.398 ± 0.016 0.831 0.700
Е 1365 0.406 ± 0.008 0.906 ± 0.017 1.634 0.700
Ж 562 1.063 ± 0.042 0.498 ± 0.020 0.834 0.700
З 524 0.831 ± 0.092 0.369 ± 0.041 0.847 0.700

Вт
м К pС кДж

кг К 2h
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В настоящее время одним из наиболее эффек-
тивных термоинтерфейсов для охлаждения инте-
гральных микросхем является галинстан – сплав,
состоящий из 68.5% галлия, 21.5% индия и 10%
олова [9]. Коэффициент теплопроводности га-
линстана при температуре, равной плюс 94.85°С
составляет 39 Вт/м К [10]. Полученный образец А
в спрессованном виде при почти аналогичной
температуре (плюс 100°С) имеет коэффициент
теплопроводности равный приблизительно
59 Вт/м К, что на 51.3% больше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в данной работе определены

эмпирическим методом физические свойства
термоинтерфейсов на основе порошка графена,
разной толщины и среднего размера частиц, что
позволило определить принципиальные разли-
чия данного типа соединений. Проведено сравне-
ние с наиболее эффективным типом термоинтер-
фейсов применяемых в настоящее время.

Разобрано влияние термоинтерфейсов на ос-
нове графена на поверхность корпусов инте-
гральных микросхем.

Несмотря на более высокие показатели тепло-
отдачи термоинтерфейса на основе графена,
практическая эффективность использования тер-
моинтерфейса для охлаждения интегральных
микросхем будет определяться не только более
высоким коэффициентом теплопроводности в
сравнении с аналогами, но и адгезией (шерохова-
тостью) поверхности, температурным режимом
работы интегральной микросхемы, а также силой
сжатия между радиатором охлаждения и корпу-
сом интегральной микросхемы, что требует от-
дельного исследования.

Конфликт интересов: авторы заявляют, что у
них нет конфликта интересов.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП РТУ МИРЭА, получившего поддерж-
ку Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации в рамках Соглашения от
01.09.2021 № 075-15-2021-689.
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Методом ДСК и термогравиметрии исследовали термостимулированные процессы в смесях борной
кислоты (БК) с алюминием после пластического деформирования под давлением 0.5–4.0 ГПа.
В исходной БК в диапазоне 20–200°С происходит отщепление воды, сопровождающееся эндотер-
мическим эффектом. В деформированных смесях БК–Al = 50–50 на термограммах ДСК регистри-
ровали эндопроцесс в диапазоне 20–200°С, экзопроцесс в диапазоне 200–550°С, экзопроцесс окис-
ления алюминия при 620°С и эндопроцесс плавления алюминия при 656°С. На барических зависи-
мостях параметров термических процессов в деформированных смесях присутствовали экстремумы
при давлениях 1.0 и 2.5 ГПа, которые связывали с изменениями в электронной структуре алюми-
ния, вызванные воздействием высокого давления. Такие изменения могут сохраняться в деформи-
рованных смесях после завершения обработки под давлением и проявляться при нагревании за счет
формирования в смесевых образцах двойных электрических слоев.

DOI: 10.31857/S0044185623700213, EDN: SYYKQJ

ВВЕДЕНИЕ
При пластическом деформировании под вы-

соким давлением, осуществляемом на аппарате
высокого давления типа наковален, степени де-
формации могут достигать сотен и тысяч раз. При
такой обработке в твердых телах с различным ти-
пом химической связи формируется большое ко-
личество структурных дефектов. В многокомпо-
нентных смесях результате при деформировании
формируются протяженные межфазные грани-
цы, на которых локализуются высокоактивные
атомы и молекулы. При этом на границах разно-
родных фаз возникают двойные электрические
слои (ДЭС). В этом случае приповерхностные
атомы и молекулы оказываются в зоне действия
градиентов электрических полей. Влияние таких
полей на макроскопические свойства материалов
мало, если межфазная граница не велика. Но все
может измениться, если сформировать протя-
женную границу, на которой будет находиться
большинство атомов и молекул. Поляризация
электронной структуры атомов и молекул в ДЭС
может привести к существенным изменением их
химической активности. Возможно, именно с
этим эффектом связано то, что химические про-

цессы при пластическом деформировании в раз-
личных веществах протекают без инициаторов и
катализаторов [1–4].

По завершении деформирования и снятии
давления часть структурных дефектов с захвачен-
ными электронами выйдет из вещества, а часть
останется; сохранится и межфазная граница. Та-
ким образом, часть молекул останется в поляри-
зованном состоянии – это может проявиться в
изменении химической активности компонентов
в термоинициируемых процессах. Так в работах
[5–8] методом ДСК исследовали процессы в сме-
сях алюминия с полимерами и различными низ-
комолекулярными соединениями после пласти-
ческого деформирования под высоким давлением и
установили, что при нагревании в смесях проте-
кают химические процессы взаимодействия алю-
миния с органическими компонентами с выделе-
нием энергии. Энтальпии таких процессов зависели
от условий, при которых проводили обработку
под давлением.

С другой стороны в [9, 10] при исследовании
методом ДСК процессов в смесях алюминия с ок-
сидами и гидроксидами алюминия, было уста-
новлено, что экстремумы на барических зависи-

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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мостях параметров, описывающих свойства де-
формированных смесей, могут быть связаны с
перестройками в их электронной структуре. Ана-
логичное заключение было сделано в [11] при ис-
следовании деформированных и оксидируемых
смесей Al–Cu разного состава.

Интересным объектом в качестве компонента
смесей с алюминием является борная кислота –
H3BO3 (БК), при нагревании которой происходит
отщепление воды [12]. Представляло интерес ис-
следовать тепловые процессы в смесях БК–Al,
подвергнутых пластическому деформированию
под высоким давлением, при последующем на-
гревании, имея ввиду, что в деформированных
смесях наряду с выделяющейся водой присут-
ствуют частицы Al, на которых в результате обра-
ботки под давлением сформировалась высокоак-
тивная свежевскрытая поверхность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования была вы-

брана борная кислота H3BO3 (БК) марки ХЧ и
алюминиевый порошок марки АСД8. Смеси по-
рошков БК–Al = 50–50 готовили в ступке. Де-
формирование исходных компонентов и метал-
лополимерных смесей проводили при комнатной
температуре под давлениями 1 и 2 ГПа на нако-
вальнях из каленой стали ХВГ с диаметром рабо-
чих поверхностей 20 мм, а под давлением 4 ГПа на
наковальнях из твердого сплава ВК6. Для анали-
за выбирали краевую зону образцов шириной
3 мм; толщина образцов в этой зоне составляла
80–100 мкм. Калориметрические измерения в
температурном диапазоне 20–250°С проводили

на калориметре Q100 TA INSTRUMENT, а в диа-
пазоне 200–800°С на калориметре Q600 TA IN-
STRUMENT при скорости нагрева 20 град мин–1;
массу образцов варьировали в диапазоне 3–7 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Борная кислота (БК) при нагревании в диапа-

зоне температур 100–150°С теряет одну молекулу
воды в реакции H3BO3 – H2O = HBO2; при этом
потеря массы составляет 28.6%. В диапазоне 150–
220°С в реакции 2HBO2 – H2O = B2O3 масса об-
разца снижается еще на 10.6%. Таким образом, в
диапазоне 100–220°С снижение массы в образцах
составляет 39.2 мас. %. Выделению воды из БК
соответствует эндотермический процесс, кото-
рый на термограмме ДСК описывается двумя пе-
рекрывающимися эндопиками с максимумами
при 134 и 168°С и суммарной энтальпией 1300 Дж г–1;
при этом доминирует эндопик с максимумом при
134°С (рис. 1). Образующийся при нагревании
кислоты оксид бора может находиться в кристал-
лическом или аморфном состоянии. Кристалли-
ческая фаза B2O3 плавится при температуре 325–
450°С – этому процессу на термограмме ДСК
должен соответствовать эндотермический пик.
Однако, в диапазоне температур 200–500°С не
удалось обнаружить каких-либо тепловых эффек-
тов. Это свидетельствует, скорее всего, о том, что
B2O3, образующийся при нагревании борной кис-
лоты, находится в аморфном состоянии.

Деформирование БК под давлением 1–4 ГПа
не приводило к изменениям на термограммах. На
термограммах исходного и деформированного
алюминия присутствовал только эндопик плав-
ления алюминия.

При пластическом деформировании под вы-
соким давлением смесей, содержащих алюми-
ний, частицы металлы будут деформироваться в
плоскости течения. При этом на металлических
частицах будут формироваться свежевскрытые
поверхности с высокоактивными атомами алю-
миния, которые могут взаимодействовать с ком-
понентами смесей – B2O3 и H2O – уже при дефор-
мировании.

На рис. 1 приведена термограмма исходной
смеси BN – 50 мас. % Al и смеси после деформи-
рования под давлением 2 ГПа. На термограмме
исходной смеси в температурном диапазоне 20–
200°С присутствуют два перекрывающихся эндо-
пика с максимумами при 125 и 162°С и суммарной
энтальпией 650–700 Дж г–1 – этот эндопроцесс
сопровождается снижением массы образца. При
температуре 655°С на термограмме присутствует
эндопик плавления алюминия с энтальпией 145–
150 Дж г–1.

Табличное значение энтальпии плавления
алюминия составляет 380 Дж г–1, а на термограм-
ме исходной смеси энтальпия плавления алюми-
ния составляет 300 Дж г–1. Различие в энтальпиях

Рис. 1. Термограмма исходной смеси БК-50 мас. %Al (1)
и деформированной под давлением 2 ГПА (2).
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может быть связано с оксидной пленкой на по-
верхности алюминиевых частиц; в этом случае
содержание оксида в исходном алюминии может
достигать 23 мас. % – это означает, что в исход-
ной смеси почти 12 мас. % алюминия находятся в
связанном состоянии.

На термограмме смеси деформированной под
давлением 2 ГПа (рис. 1) наряду с эндотермиче-
ским процессом выделения воды и плавления
алюминия присутствует экзотермический пик в
широком температурном диапазоне (200–550°С),
сопровождающийся снижением массы, а также эк-
зотермический пик с максимумом при 617 Дж г–1,
соответствующий окислению алюминия и сопро-
вождающийся увеличением массы.

На рис. 2 приведены барические зависимости
энтальпии эндопроцесса выделения воды и сни-
жения массы образцов в деформированных сме-
сях – обе зависимости имеют экстремальный вид.
В деформированных смесях меняется не только
энтальпия эндопроцесса, но и количество выле-
тающей воды. Для более корректного сравнения
данных для смесей обработанных при разных
давлениях рассчитывали “приведенные энталь-
пии” (∆Нприв) – экспериментальные значения
энтальпий относили к соответствующему сниже-
нию массы. На рис. 3 показана барическая зави-
симость ∆Нприв, которая имеет ярко выраженный
экстремальный характер с минимумом при давле-
нии 1.0 ГПА и максимумом при давлении 2.5 ГПа.
В исходной БК ∆Нприв составляет 33, а в смеси де-
формированной под давлением 1 ГПа регистри-
ровали почти 4-х кратное снижение приведенной
энтальпии – до 8.3; это означает, что обработка
под давлением снижает энергию, необходимую

для отщепления воды в молекуле БК. Увеличение
давления обработки приводит к увеличению
∆Нприв и при давлении деформирования 4 ГПа
она составила 13. Таким образом, деформирова-
ние под высоким давлением существенно – в 1.6–
4 раза – снижает энтальпию эндопроцесса от-
щепления воды в БК. Это может быть связано с
ослаблением энергии межмолекулярного взаи-
модействия в молекулах кислоты.

В температурном диапазоне 200–500°С в де-
формированных смесях протекает экзотермиче-
ский процесс; при этом в образцах регистрирова-
ли снижение массы. Барические зависимости эн-
тальпии экзопроцесса и снижения массы,
приведенные на рис. 4, имеют немонотонный
вид. На рис. 5 приведен барическая зависимость
приведенной энтальпии экзопроцесса, которая
имеет тенденцию к снижению по мере увеличе-
ния давления деформирования. В то же время на
зависимости присутствуют два минимума – при
давлении 1.0 ГПа и при давлении 2.5 ГПа.

Экзотермические эффекты сопровождают
процессы образования новых связей в веществе:
при кристаллизации тепловые процессы протека-
ют без изменения массы образцов, а химические
процессы могут протекать как без изменения
массы, так и с изменением. Установленный экзо-
процесс, скорее всего, связан с взаимодействием
алюминия с молекулами выделяющейся воды
(этот процесс должен сопровождаться выделени-
ем водорода), а основные потери массы должны
быть связаны с вылетом воды.

Рис. 2. Барическая зависимость энтальпии и потерь
массы (–m, %) для эндопроцесса в диапазоне 20–
200°С.
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Рис. 3. Барическая зависимость приведенной энталь-
пии (∆Нприв) для эндопроцесса в диапазоне 20–
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На рис. 6 приведены барические зависимости
параметров экзопроцесса при 617°С, описываю-
щего окисление алюминия; и в случае этого хи-
мического процесса барические зависимости
имеют экстремальный вид. На рис. 7 показана ба-
рическая зависимость ∆Нприв, на которой можно
выделить два экстремума – минимум при давле-
нии 1.0 ГПа и максимум при давлении 2.5 ГПа.

Табличное значение энтальпии окисления
алюминия составляет 16.4 кДж г–1 (∆Нприв = 164),
а для смеси деформированной под давлением 2.5 ГПа
∆Нприв составило 350 – это означает, что энталь-
пия окисления в таком образце может достигать
34.9 кДж г–1. В то же время после деформирова-
ния под давлением 1 ГПа значение ∆Нприв соста-
вило 100; в этом случае энтальпия окисления со-
ставит 10 кДж г–1.

В Т-диапазоне 100–500°С происходит умень-
шение массы деформированных образцов, свя-
занное с вылетом воды, образующейся при термиче-
ском разложении БК. Барическая зависимость сум-
марного снижения массы в этом Т-диапазоне,
представленная на рис. 8, имеет экстремальный
вид – при общей тенденции к снижению количе-
ства вылетающей воды с увеличением давления
обработки на зависимости при давлении 1 ГПа
можно выделить минимум, а при давлении 2 ГПа –
максимум.

Представленные на рис. 8 данные позволяют
оценить количество продуктов, образовавшихся
во время пластического деформирования. Так
после деформирования под давлением 1 ГПа ко-
личество новых продуктов, не разлагающихся

при нагревании, составляет 11.5%, а после дефор-
мирования под давлением 4 ГПа – 13.5% в то же
время в диапазоне 1–3 ГПа количество новых
продуктов составляет лишь 7.5%. Таким образом,
увеличение давления деформирования приводит
к увеличению химической активности компонен-
тов в смесях во время деформирования. Однако, в
диапазоне давлений 1–3 ГПа происходит резкое
снижение химической активности.

Разложение БК с выделением воды, экзопро-
цесс в диапазоне 200–550°С, окисление алюми-
ния – химические процессы, протекание кото-
рых зависит от состояния электронной структуры
атомов и молекул, участвующих в процессах. Не-
монотонное изменение параметров термостиму-
лированных процессов в деформированных смесях
свидетельствуют о перестройках в электронной
подсистеме компонентов смесей в результате
пластического деформирования под высоким
давлением.

На термограммах деформированных смесей
присутствовал эндотермический пик плавления
алюминия с максимумом при 653–658°С. После
деформирования под давлением 0.5 ГПа энталь-
пия плавления составила 20 Дж г–1, а после де-
формирования под давлением 4.0 ГПа – 15.0 Дж г–1.

Одной из основных характеристик твердого
тела, подвергаемого пластическому деформиро-
ванию, является напряжение течения – усилие,
которое необходимо для перехода от упругой де-
формации к пластической и поддержания посто-
янной скорости деформирования. В работах [13,
14] были измерены напряжение течения для мно-
гих элементов периодической таблицы. Оказа-
лось, что величины напряжений течения изменя-
ются периодически по мере заполнения наруж-
ных электронных оболочек [15]. Точно также

Рис. 4. Барическая зависимость энтальпии экзопро-
цесса (1) и потери массы (2) в диапазоне 200–550°С.
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Рис. 5. Барическая зависимость приведенной энталь-
пии для экзопроцесса в диапазоне 200–550°С.
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ведет себя энергия связи в решетке, температура
плавления, химическая активность элементов
и т.д. В работе [14] было установлено, что в случае
Li, Be, B, C на барических зависимостях в узком
диапазоне давлений происходит резкое измене-
ние угла наклона зависимости к оси абсцисс – об-
разуется излом. Величина давления излома воз-
растает в данном ряду элементов по мере увеличе-
ния заселенности наружной оболочки. Такие
изломы связывали с полиморфными переходами,
а для некоторых элементов предположили, что
изломы связаны с электронными переходами.
Аналогичный излом присутствует при давлении
2.5 ГПа на барической зависимости напряжения
течения для алюминия, что свидетельствует о пе-
рестройке при этом давлении электронной струк-
туры металла.

Характеристики исследованных в данной ра-
боте процессов принимали экстремальные значе-
ния не только при давлении 2.5 ГПа, но и при дав-
лении 1.0 ГПа. В работах [13, 14] измерения на-
пряжений течения проводили при давлениях
1 ГПа и выше, а диапазон давлений ниже 1 Па не
исследовали. Экстремумы на барических зависи-
мостях характеристик исследованных процессов
при давлении 1 ГПа свидетельствуют о том, что в
алюминии и при давлении 1 ГПа протекает про-
цесс перестройки электронной структуры.

На границе раздела разнородных фаз всегда
формируются двойные электрические слои. В на-
шем случае это связано с инжекцией электронов
из алюминия в кислоту. Инжекция электронов
усиливается под действием высокого давления и,
конечно, зависит от состояния электронной под-

системы в деформируемом алюминии; при этом
часть инжектированных электронов будет захва-
чена структурными дефектами, число которых
возрастает в процессе пластического деформиро-
вании. Естественно предположить, что различия
в свойствах электронной подсистемы алюминия
ниже и выше давлений 1.0 и 2.5 ГПа отразятся на
свойствах двойных электрических слоев, форми-
руемых во время деформирования. При снятии
давления часть изменений в образцах, вызванных
воздействием высокого давления и сдвиговых де-
формаций, отрелаксирует, а часть останется; на-
пример, протяженная межфазная граница и струк-
турные дефекты с захваченными электронами.

Предельные значения на экстремальных бари-
ческих зависимостях энтальпии тепловых про-
цессов в деформированных смесях достигаются
при давлениях, при которых в алюминии проис-
ходит перестройка электронной подсистемы.
Можно предположить, что связь между такой пе-
рестройкой и химическими процессами в дефор-
мированных смесях при нагревании, осуществля-
ется через двойные электрические слои, форми-
руемые при деформировании ниже и выше
давлений 1.0 и 2.5 ГПа, и сохраняющие различия
в свойствах при снятии давления.

В исходной смеси БК–Al = 50–50 количество
воды, которое может выделиться при термиче-
ском разложении БК составляет 19%. Но, оказа-
лось, что суммарное количество воды, выделяю-
щееся в диапазоне 20–400°С, всегда меньше 19%
и зависит немонотонно от давления деформиро-
вания (рис. 8). Минимальное количество воды
вылетает после деформирования под давлением 1
и 3 ГПа, а максимальное после деформирования
под давлением 2 ГПа.

Рис. 7. Барическая зависимость приведенной энталь-
пии (∆Нприв) для экзопроцесса окисления алюминия.
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При пластическом деформировании на метал-
лических частицах образуются свежевскрытые
поверхности с высокоактивными атомами алю-
миния, которые могут прореагировать с выделя-
ющимися молекулами воды. Именно с этим про-
цессом, скорее всего, связан неполный вылет во-
ды из деформированных образцов.

Количество не улетевшей воды в смеси, обра-
ботанной под давлением 1 ГПа, составляет 9.5%,
а в деформированной под давлением 3 ГПа –
12.5%. В этих образцах количество алюминия, ко-
торое может вступить во взаимодействие с водой,
составит 9–12%.

Процесс окисления алюминия сопровождает-
ся выделением большого количества энергии.
При окислении 11–13% алюминия должно бы вы-
делиться 1700–1800 Дж г–1, то есть экзоэффект
окисления алюминия перекрыл бы эндоэффект
вылета воды (58 Дж г–1). Тот факт, что на термо-
грамме деформированной смеси в температур-
ном диапазоне 20–200°С отсутствует экзоэф-
фект, связанный с окислением алюминия, указы-
вает на то, что взаимодействие выделяющейся
воды с алюминием происходит, скорее всего, уже
во время деформирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В исходной БК при нагревании в температур-

ном диапазоне 20–200°С протекает эндотермиче-
ский процесс с потерей двух молекул воды. В сме-
си БК-50 мас. % Al протекают несколько тепло-
вых процессов: эндопроцесс в температурном
диапазоне 20–200°С, сопровождающийся поте-

рями массы и связанный с вылетом воды, образо-
вавшейся в результате термического разложения
БК; экзопроцесс в диапазоне 200–550°С протека-
ющий с потерями массы и связанный, скорее все-
го, с превращениями образующегося HBO2; экзо-
процесс окисления алюминия при 620°С и эндо-
процесс плавления алюминия при 655°С. На
барических зависимостях параметров химиче-
ских процессов (разложение БК, экзопроцесс в
диапазоне 200–550°С, окисление алюминия)
присутствуют экстремумы – максимумы и мини-
мумы – при давлениях 1.0 и 2.5 ГПа. Немонотон-
ное изменение параметров химических процес-
сов на барических зависимостях свидетельствуют
об изменениях электронной структуры компо-
нентов смеси. Скорее всего. это связано с пере-
стройкой в электронной подсистеме алюминия,
возникающей во время пластического деформи-
рования под высоким давлением и сохраняющи-
мися при завершении обработки под давлением.
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Исследована микроструктура, фазовый состав и стойкость к окислению при нагреве на воздухе в
интервале температур 600–1100°С композитов, синтезированных в режиме безгазового горения ре-
акционных порошковых смесей титана, алюминия и кремния. Также исследованы силицид Ti5Si3 и
триалюминид титана TiAl3, синтезированные из двухкомпонентных смесей. Продукты горения
трехкомпонентных смесей содержат Ti5Si3 и TiAl3, соотношение которых зависит от содержания
алюминия в реакционных смесях. Окалиностойкость синтезированных порошковых композитов в
большей степени определяется микроструктурой гранул, чем их фазовым составом. Определен со-
став реакционной порошковой смеси, продукты горения которой имеют окалиностойкость в 1.5–
3 раза выше, чем продукты горения остальных исследованных составов.
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ВВЕДЕНИЕ
Титан и его сплавы являются перспективными

конструкционными материалами современной
техники. Благодаря высокой удельной прочности
и стойкости в агрессивных средах они широко
применяются в медицине, в аэрокосмической и
химической промышленности. Один из суще-
ственных недостатков титана и его сплавов – низ-
кая коррозионная стойкость при нагреве на воз-
духе или в кислородсодержащих средах [1]. При
взаимодействии с кислородом на поверхности
образуется рыхлая окалина из TiO2 (рутил), кото-
рая не препятствует проникновению кислорода к
поверхности металла [2]. Для улучшения окали-
ностойкости титановых сплавов применяют ле-
гирование. При этом некоторые из легирующих
элементов одновременно повышают прочность
сплавов. Наиболее значимое полезное влияние
на окалиностойкость титановых сплавов и алю-
минидов титана оказывает кремний [3, 4], нио-
бий [5, 6], хром [7].

Другой способ повышения стойкости к окис-
лению изделий из титана и его сплавов – нанесе-
ние защитных (барьерных) покрытий на их поверх-
ности, подверженные воздействию кислорода. Си-
лициды титана являются наиболее функционально

и технологически оправданным материалом для
окалиностойких покрытий на титане. Силициды
металлов имеют высокую стойкость к окислению
[3] благодаря образованию на их поверхности
плотной окалины SiO2, препятствующей проник-
новению кислорода к металлической поверхно-
сти. Силицидные покрытия на титане наносятся
различными способами: силицированием при
высокотемпературной выдержке в порошке
кремния [8], оплавлением лазером слоя из по-
рошковой смеси Ti и Si, нанесенной на поверх-
ность [9]. В работе [10] покрытие получали в про-
цессе экзотермической реакции синтеза в нане-
сенной на поверхность порошковой смеси
состава, соответствующего силициду Ti5Si3. Про-
дукт синтеза состоял из наружного слоя силицида
Ti5Si3 и нижележащего слоя эвтектики, который
обеспечивал прочное сцепление покрытия с тита-
новой подложкой.

Более стойкие к окислению гибридные по-
крытия на титане получены диффузионным от-
жигом в вакууме при 900–1100°С после кратко-
временного погружения титанового образца в
расплав Al–20% Si [11]. При окислении на воздухе
при 850°С в покрытии образуется плотная окали-
на из Al2O3, препятствующая проникновению
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кислорода к поверхности металла. Создание на
поверхности барьерного слоя Al2O3 особенно ак-
туально для алюминидов титана, которые явля-
ются перспективными материалами для деталей
двигателей авиационной и ракетной техники, ра-
ботающих в реактивных газовых средах при тем-
пературах выше 1000°С. Однако из трех алюми-
нидов титана, присутствующих на двойной рав-
новесной диаграмме, только на поверхности TiAl3
при окислении образуется однослойное покры-
тие Al2O3 [2, 12]. На Ti3Al и TiAl окалина много-
слойная и содержит в основном, двойные и трой-
ные оксиды титана [13, 14], которые не обладают
защитными свойствами. По этой причине пред-
принимаются попытки создания Al2O3 покрытий
на титановых сплавах и алюминидах титана.

Наряду с исследованиями влияния легирова-
ния на окалиностойкость алюминидов титана ве-
дутся работы по созданию композитов с алюми-
нидной матрицей. Наибольший интерес в каче-
стве третьего элемента при разработке таких
композитов представляет кремний. При малом
содержании кремния в сплаве при кристаллиза-
ции выпадают дисперсные частицы Ti5Si3, кото-
рые служат упрочняющей фазой в алюминидной
матрице [15–17]. При большом содержании крем-
ния в смесях с титаном и алюминием образуется
композит, состоящий из алюминидов титана и
силицида титана Ti5Si3, объемная доля которого
определяется содержанием кремния в сплаве.

Для получения композитов “силицид титана–
алюминид титана” обычно применяют порошко-
вые технологии: реакционное спекание [18, 19]
или самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез (СВС) в реакционных порошко-
вых смесях Ti–Al–Si [20, 21]. Состав реакционных
смесей рассчитывают из условия образования си-
лицида Ti5Si3 и одного из конструкционных алю-
минидов титана, в основном TiAl. При горении
образуется пористый спек, для уплотнения кото-
рого применяют различные методы: длительный
отжиг, горячее прессование, искровое плазмен-
ное спекание (SPS). При дополнительной терми-
ческой обработке одновременно с уплотнением
происходит установление равновесного фазового
состава продуктов синтеза. Беспористые или ма-
лопористые композиты “силицид титана – алю-
минид титана” представляют практический инте-
рес как конструкционные материалы с высокой
удельной прочностью для применения при высо-
ких температурах. Композиционные порошки –
продукты СВС можно использовать для напыления
и наплавки износостойких и защитных покры-
тий. Однако в известной нам литературе имеются
лишь единичные работы как по методам синтеза
композитов “силицид титана–алюминид титана”,
так и по исследованию их свойств.

Поэтому в настоящей работе исследован фазо-
вый состав, микроструктура и окалиностойкость

порошковых продуктов синтеза в реакционных
смесях титан–алюминий–кремний. Практиче-
ской целью исследований было установить соста-
вы реакционных смесей, продукты синтеза в ко-
торых обладают наибольшей стойкостью к окис-
лению.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЙ

Для проведения СВС были приготовлены ре-
акционные смеси составов, указанных в табл. 1.
Там же приведен расчетный целевой состав про-
дуктов синтеза (при условии образования при
синтезе силицида Ti5Si3 стехиометрического со-
става). Реакционные смеси готовили из порош-
ков титана (ТПП-8; <160 мкм; 99.4%), алюминия
(ПА-4, <100 мкм; 99.3%) и кремния (Кр-00; <40 мкм;
99.45%). Порошки смешивали 4 часа всухую и
прессовали в цилиндрические образцы ∅ 20 × 25 мм
пористостью 32–36%. В случае необходимости
смеси подвергали механоактивации (МА) в пла-
нетарной мельнице при скорости вращения
480 об./мин (16 g) и при соотношении масс шаров
и смеси равном 20. Время МА зависело от состава
смеси и было минимальным, необходимым для
устойчивого горения прессовок в волновом ре-
жиме. Синтез проводили в герметичном реакторе
в среде аргона с избыточным давлением 0.5 атм.
Горение инициировали нагревом поджигающей
таблетки молибденовой спиралью, через которую
пропускали электрический ток. С целью измере-
ния температуры горения посередине высоты
прессовки просверливали глухое отверстие диа-
метром 2 мм, в которое помещали спай термопары
ВР5-ВР20 с диаметром термоэлектродов 100 мкм.
Максимальную температуру при прохождении
фронта горения определяли из термограмм автома-
тической записи сигнала с термопары.

Полученный рыхлый спек из продуктов синте-
за дробили и рассеивали на фракции. Для испы-
тания на стойкость к окислению использовали
фракцию гранул СВС продукта 80–200 мкм. Про-
бы порошка массой 2 г насыпали слоем толщи-
ной 3–5 мм в керамические лодочки из окиси
алюминия. Лодочки с порошком помещали в
печь СНОЛ, предварительно разогретую до необ-
ходимой температуры и выдерживали в течение
3–12 ч. После каждого трехчасового цикла лодоч-
ки вынимали из печи. Привес с точностью до 1 мг
определяли взвешиванием лодочек до и после
очередного цикла. Опыт повторяли на трех от-
дельных партиях навесок, величину привеса
усредняли. В предварительных опытах было уста-
новлено, что вес пустых лодочек, выдержанных в
печи 12 ч при температурах 600–1100°С, не изме-
няется. Таким образом вносить поправку на из-
менение веса лодочек нет необходимости.

Исходные и окисленные порошки исследова-
ли на оборудовании Центра коллективного поль-
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зования “Нанотех” ИФПМ СО РАН методом
рентгеноструктурного анализа (дифрактометр
(ДРОН-3, CuKα-излучение), оптической метал-
лографии (AXIOVERT-200MAT, Zeiss, Germany).
Идентификацию фаз по результатам рентгено-
структурного анализа проводили с применением
базы рентгеновских данных ASTM, а обработку
первичных результатов – с использованием про-
грамм RENEX и PDWIN. Образцы для металло-
графических исследований готовили шлифовкой
и полировкой алмазными пастами гранул СВС
продукта, залитых в эпоксидную смолу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав и микроструктура

продуктов синтеза

Для обеспечения устойчивого волнового ре-
жима горения смеси с 20, 30 и 40% алюминия
подвергали механоактивации (см. табл. 1). Прес-
совки из остальных составов устойчиво горели
без предварительной механоактивации реакци-
онных смесей. Температура горения зависит от
содержания алюминия в реакционных смесях: с
увеличением содержания алюминия Тг монотон-
но уменьшается (рис. 1).

Фазовый состав продуктов синтеза, получен-
ный на основе результатов обработки рентгено-
грамм, приведен в табл. 2. Видно, что в результате
СВС в двухкомпонентных порошковых смесях
образуются однофазные продукты: силицид тита-
на Ti5Si3 (смесь № 5) и триалюминид титана TiAl3
(смесь № 6). В смесях, содержащих порошок алю-
миния, основными продуктами синтеза являются
силицид титана Ti5Si3 и триалюминид титана
TiAl3. Обнаруживается также присутствие приме-
си оксида алюминия, содержание которой наиболь-
шее в продуктах синтеза из смесей с 40 и 50 мас. %
алюминия. Вероятное происхождение оксида
алюминия наряду с окисной пленкой на порошке –
окисление алюминия в процессе обработки в
планетарной мельнице в среде аргона техниче-
ской чистоты. При увеличении содержания алю-
миния в смесях содержание силицида монотонно

уменьшается с одновременным увеличением со-
держания триалюминида титана и становится
примерно равным при содержании 40% алюми-
ния в реакционной смеси.

Наблюдается сильная зависимость дисперсно-
сти и морфологии продуктов синтеза от содержа-
ния алюминия в реакционных смесях (рис. 2).
Продукт горения двухкомпонентной смеси ти-
тан – кремний состоит из крупных ограненных
зерен силицида с редкими включениями эвтекти-
ки (рис. 2а). Грубодисперсная структура силицида
объясняется высокой температурой горения это-
го состава (рис. 1). Благодаря широкому темпера-
турному интервалу существования расплава, ко-
торый простирается от температуры на фронте
реакции до температуры эвтектической кристал-
лизации (1330°С), на стадии охлаждения проис-
ходит ничем не ограниченный рост силицидных
зародышей до крупных ограненных кристаллов.
Характерным признаком структуры гранул сили-
цида являются многочисленные поры различного
размера (рис. 2а). В отличие от силицида триалю-
минид титана в процессе синтеза образует плот-
ные беспористые зерна округлой формы и кон-
гломераты из более мелких зерен (рис. 2е).

Таблица 1. Шихтовый состав реакционных смесей и целевой состав продуктов

Номер
смеси

Целевой состав
продуктов СВС

Состав смесей, мас. %
Подготовка смесей

Ti Si Al

1 Ti5Si3 + 10% Al 66.57 23.43 10 Смешивание
2 Ti5Si3 + 20% Al 59.18 20.82 20 Смешивание + МА 10 мин
3 Ti5Si3 + 30% Al 51.78 18.22 30 Смешивание + МА 15 мин
4 Ti5Si3 + 40% Al 44.38 15.62 40 Смешивание + МА 30 мин
5 Ti5Si3 73.97 26.03 – Смешивание
6 Al3Ti 37.2 – 62.8 Смешивание

Рис. 1. Зависимость температуры горения от содержа-
ния алюминия в реакционных смесях.
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Таблица 2. Фазовый состав продуктов СВС (об. %)

№ смеси Целевой состав продуктов СВС Ti5Si3 TiAl3 Al2O3

1 Ti5Si3 + 10% Al 79 21 –
2 Ti5Si3 + 20% Al 73 27 –
3 Ti5Si3 + 30% Al 65 26 9
4 Ti5Si3 + 40% Al 52 41 7
5 Ti5Si3 100 – –
6 TiAl3 – 100 –

Рис. 2. Микроструктура продуктов синтеза в реакционных смесях с различным содержанием алюминия (мас. %):
(а) 0%; (б) 10%; (в) 20%; (г) 30%; (д) 40%; (е) состав смеси 3Al + Ti.
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(в) (г)
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Дисперсность продуктов синтеза в трехкомпо-
нентных смесях увеличивается при увеличении со-
держания алюминия в смесях до 30% включительно.
Измельчение структуры объясняется, с одной сторо-
ны сужением интервала существования расплава из-
за понижения температуры горения (рис. 1), а с дру-
гой – стесненными условиями роста силицидных
зародышей. Препятствием для их роста являются
кристаллы триалюминида титана, которые появля-
ются при температуре 1395°С. Объемная доля кри-

сталлов TiAl3 вытянутой формы (whiskers) наиболь-
шая (около 50% согласно результатам рентгено-
структурного анализа) в продуктах горения смеси с
30% алюминия (см. рис. 2г).

Кинетика окисления и фазовый
состав продуктов окисления

Кинетические кривые увеличения привеса по-
рошков при выдержке на воздухе при температу-

Рис. 3. Кинетика окисления порошков при 600 (а), 800 (б), 1000 (в) и при 1100°С (г).
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Таблица 3. Фазовый состав (об. %) после 12 ч окисления при 1000°С

№ Целевой состав
продуктов СВС

Фактическое содержание фаз после окисления

Ti5Si3 Ti Al3 Al2O3 TiO2

1 Ti5Si3 + 10% Al 47 2 33 18
2 Ti5Si3 + 20% Al 45 7 35 13
3 Ti5Si3 + 30% Al 31 12 40 17
4 Ti5Si3 + 40% Al 27 16 41 16
5 Ti5Si3 65 – – 35
6 TiAl3 – 71 21 8
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рах от 600 до 1100°С приведены на рис. 3. При всех
исследованных температурах скорость окисления
максимальна в первые 3 ч выдержки, а затем мо-
нотонно уменьшается при увеличении времени
выдержки. Линейная зависимость привеса от
времени выдержки наблюдается только в един-
ственном случае: при окислении при 1000°С компо-
зита, синтезированного из смеси № 1 (см. табл. 1).
Согласно таблице 2 фазовый состав этого компо-
зита качественно и количественно мало отлича-
ется от других композитов, синтезированных из
трехкомпонентных смесей (№ 2, 3, 4), однако он
имеет сильно дефектную, пористую структуру
(рис. 2а). Возможно, что эта дефектность и явля-
ется причиной аномального линейного роста при
температуре 1000°С.

Имея в виду многокомпонентность и дефект-
ность структуры исследованных нами порошков,
не ставилась задача установить кинетический за-
кон роста окалины. Поэтому привес при длитель-
ности окисления менее 3 ч не определялся. Фазо-
вый состав и скорость роста окалины на поверхности
двух основных фаз (силицида и триалюминида) в
структуре композиционных порошков должны
отличаться. Кроме того из-за ускоренной диффу-
зии по межфазным границам величина привеса
может зависеть от площади удельной межфазной
поверхности, то есть от дисперсности структуры
композита. Также на величину привеса влияют
открытые поры и трещины в гранулах, которые
облегчают доступ кислорода к поверхности.

Согласно рис. 3 стойкость к окислению иссле-
дованных порошков зависит от их состава и тем-

пературы. Далее приведена сравнительная харак-
теристика окалиностойкости всех исследованных
порошков. При минимальной температуре
(600°С) наибольшую стойкость имеет триалюми-
нид титана, привес которого на порядок меньше
привеса остальных порошков (рис. 3а).

При более высоких температурах стойкость
TiAl3 к окислению мало отличается от окалино-
стойкости остальных порошков: кинетические
кривые привеса порошка TiAl3 располагаются
примерно посередине массива остальных кривых
(рис. 3). Кинетические кривые привеса силицида
и триалюминида титана для температур 1000 и
1100°С располагаются рядом, но стойкость Ti5Si3
выше, чем у TiAl3. После выдержки 12 часов при
800°С привес порошков этих соединений одина-
ков, при этом ход кинетических кривых сильно
отличается (рис. 3б).

Из трехкомпонентных композитов наимень-
шую скорость высокотемпературного (1000 и
1100°С) окисления имеет СВС порошок, синтези-
рованный из смеси № 2. Величина привеса этого
композита после выдержки на воздухе до 12 ч в
1.5–3 раза меньше, чем у остальных исследован-
ных порошков, включая порошки силицида и
триалюминида титана (рис. 3). Так как фазовый
состав этого порошка мало отличается от фазово-
го состава остальных трехкомпонентных СВС по-
рошков, то основной причиной его более высо-
кой окалиностойкости может быть плотная бес-
пористая структура гранул (рис. 2в).

Рис. 4. Рентгенограммы с порошков, окисленных 12 ч при 1000°С. (а) Композиционные порошки, синтезированные
из смесей с содержанием алюминия (мас. %): 1 – 10%; 2 – 20%; 3 – 30%; 4 – 40%. (б) Порошки, синтезированные из
двухкомпонентных смесей.

20 806040

О
тн

. и
нт

ен
си

вн
ос

ть

2�, град

(а)

4

3

2

1

Ti5Si3

Al2O3
TiO2

Al3Ti

20 70 80 9060504030
О

тн
. и

нт
ен

си
вн

ос
ть

2�, град

(б)

Ti5Si3

Ti5Si3

Al2O3
TiO2

Al3Ti

Al3Ti



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 2  2023

ОКАЛИНОСТОЙКОСТЬ ПОРОШКОВЫХ КОМПОЗИТОВ 187

Фазовый состав продуктов окисления был
определен методом рентгеноструктурного анали-
за. Рентгенограммы приведены на рис. 4а резуль-
таты обработки рентгенограмм – в табл. 3. Ви-
дим, что после 12 часов окисления при 1000°С в
окалину, состоящую из оксидов Al2O3 и TiO2, пе-
реходит от 30 до 50% от исходного объема порош-
ков. Продукты окисления Ti5Si3 содержат только
TiO2. Оксида SiO2, который согласно [3] образует
плотный защитный слой на силицидах, не обна-
ружено. Продукты окисления порошка TiAl3 на-
ряду с основным Al2O3 содержат также TiO2. Ока-
лина, образующая на трехкомпонентных компо-
зитах, примерно на две трети состоит из Al2O3,
остальное – TiO2. Соотношение содержания ок-
сидов Al2O3/TiO2 в окалине в целом увеличивает-
ся по мере увеличения соотношения TiAl3/Ti5Si3 в
окисляемых композиционных порошках (см.
табл. 3).

ВЫВОДЫ

1. Продукты синтеза в порошковых смесях ти-
тана, кремния и алюминия представляют собой
композит из двух тугоплавких соединений: сили-
цид титана Ti5Si3 и триалюминид титана TiAl3. От-
носительное содержание силицида и алюминида,
дисперсность структуры и степень дефектности
гранул композита зависят от содержания алюми-
ния в реакционных порошковых смесях.

2. Величина привеса порошковых композитов
при выдержке на воздухе при температурах 600–
1100°С определяется в бóльшей степени дефект-
ностью структуры гранул (поры и трещины), а не
их фазовым составом.

3. Установлен состав реакционной смеси, про-
дукты синтеза в которой имеют окалиностой-
кость в 1.5–3 раза выше, чем у других исследован-
ных композитов, а также у однофазных силицида
и триалюминида. Композиционные порошки,
синтезированные из смеси этого состава, пред-
ставляют практический интерес в качестве фид-
стоков для напыления окалиностойких покрытий
на титан и его сплавы.
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Изучено электрохимическое и коррозионное поведение аморфного металлического сплава (АМС)
Fe80.22Si8.25Nb10.09Cu1.44 в щелочных водных растворах с добавками роданида калия. При концентра-
циях КSCN 0.5; 1.0; 10.0 мМ отмечено увеличение скоростей электродных процессов (стимулирова-
ние) по сравнению с фоновым раствором. При концентрации 5.0 мМ наблюдается торможение как
катодного, так и анодного процессов (ингибирование). Это объяснено в рамках механизма электро-
химических процессов и особенностей строения материала электрода. Исследовано изменение ме-
ханических свойств АМС после воздействия щелочной среды состава 0.5 М КОН + yмM KSCN, где
y = 0.5; 1.0; 5.0, 10.0. Установлено изменение шероховатости поверхности. Изменяется характер раз-
рушения от хрупкого скола, без воздействия среды, до пластического, с ветвлением трещин, обра-
зованием складчатых структур для всех используемых растворов. При воздействии раствора 0.5 М
КОН + 5 мM KSCN наблюдается двукратное снижение предела прочности и модуля Юнга. Рост
концентрации KSCN приводит к увеличению микротвердости поверхности.

DOI: 10.31857/S0044185623700237, EDN: SZEMWF

ВВЕДЕНИЕ
Расширение областей применения аморфных

металлических сплавов (АМС) или металличе-
ских стекол стимулирует практический интерес к
их коррозионной стойкости. АМС на основе же-
леза более устойчивы к коррозии по сравнению с
их кристаллическими аналогами [1], что обуслов-
лено отсутствием в аморфной структуре харак-
терных для кристаллических фаз дефектов [2].

Коррозионная стойкость может быть повыше-
на в результате структурной релаксации, что свя-
зано со снижением остаточных напряжений, и
предполагаемым увеличением энергии актива-
ции, перераспределением химических элементов
на поверхности [3] и, следовательно, уменьшением
количества активных областей коррозии [4].

Изучение поведения ленточных образцов
АМС на основе железа в растворе Рингера пока-
зало, что коррозионная стойкость значительно
увеличивается с ростом содержания ниобия [5–
7], хрома [8]. В сплаве, содержащем молибден, ча-
стичная замена его на ниобий также повышает
коррозионную стойкость [9]. Кроме того, в со-

держащие молибден аморфные сплавы на основе
железа вводят такие легирующие элементы как
вольфрам, иттрий, марганец, азот [10, 11], что
приводит к повышению коррозионной стойкости
за счет образования дополнительных оксидных,
нитридных фаз в пассивирующем слое. Эффект
влияния молибдена на коррозионные характери-
стики аморфных сплавов на основе железа также
зависит от уровня кислотности коррозионной
среды [12–14].

На коррозионную стойкость влияют и амор-
физирующие добавки. Так, например, фосфор
более эффективен для повышения коррозионной
стойкости, чем бор. Наличие углерода в составе
объемных металлических сплавов ускоряет ак-
тивное растворение сплавов [15], тогда как крем-
ний повышает коррозионную стойкость [16–21].

Из вышеизложенного следует, что коррозион-
ная стойкость АМС на основе железа остается ма-
лоизученным явлением.

Цель работы: установить влияние щелочных
сред и концентрации в них роданида калия на
электрохимические, и адсорбционные процессы,
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протекающие в аморфных сплавах на основе же-
леза, а также на изменение их механических свойств.

МЕТОДИКА

Объектом исследования выбран аморфный
сплав АМАГ – 200 (Fe – 80.22%; Si – 8.25%; Nb –
10.09%; Cu – 1.44%), полученный методом спин-
нингования. Размеры образцов 50 × 3.35 × 0.020 мм.

Для оценки скоростей парциальных электро-
химических реакций использовали поляризаци-
онные измерения. Измерения проведены на не-
подвижном электроде в потенциостатическом ре-
жиме на комплексе, состоящем из анализатора
частотного отклика и потенциостата Solartron
1287. Для оценки коррозионной стойкости и
электрохимического поведения аморфных спла-
вов на основе железа использовали щелочную
среду состава 0.5 М КОН + y мM KSCN, где y =
= 0.5; 1.0; 5.0, 10.0. Время выдержки 30 мин. Рода-
нид калия вводили с целью изучения адсорбции
поверхностно-активного роданид – иона на по-
верхности аморфного сплава. Электрод для элек-
трохимических измерений с рабочей поверхно-
стью 0.5 см2, армированный в оправку из эпок-
сидной смолы ЭД-5 с полиэтиленполиамин
отвердителем, перед экспериментом обезжири-
вался ацетоном. В исследованиях была использо-
вана трехэлектродная электрохимическая ячейка
из стекла “Пирекс” с разделенными катодным и
анодным пространствами. Электрод сравнения –
насыщенный хлоридсеребряный, вспомогатель-
ный – Pt. Потенциалы пересчитаны по стандарт-
ной водородной шкале. Поляризацию проводили
из катодной области в анодную посредством по-

тенциодинамической поляризации со скоростью
развертки 0.66 мВ/с.

Механические испытания обработанных об-
разцов проводили на электромеханической ма-
шине для статических испытаний Instron-5565.
Морфологию поверхности разрушения образцов
исследовали на растровом электронном микро-
скопе Jeol. Рельеф поверхности исследовали на
сканирующем зондовом микроскопе ФемтоС-
кан. Микротвердость измеряли на микротвердо-
мере ПМТ-3М.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты электрохимических измерений 
на АМАГ-200 в щелочных растворах,

содержащих добавки КSСN
Поляризационные кривые, снятые на образ-

цах АМАГ-200, имеют характерный вид для мате-
риалов из железа и его сплавов. Введение мини-
мальных количеств добавки КSСN (0.5 и 1.0 мМ)
в щелочные растворы качественно не изменяет
характер катодной и анодной ветвей поляризаци-
онной кривой, на которой в катодной области
можно выделить участок с диффузионным кон-
тролем, а в анодной области участки пассивации
и активного растворения (рис. 1).

В щелочной среде катодный процесс восста-
новления кислорода имеет вид:

Процесс анодного растворения железа проте-
кает через несколько стадий (Б.Н. Кабанов,
Д.И. Лейкис, Р.Х. Бурштэйн, А.М. Фрумкин)
[22, 23].

Очевидно, что в рассмотренной последова-
тельности реакций замедленной является стадия
переноса второго электрона с образованием ад-
сорбционного оксида железа, а стадия последней
химической реакции является квазиравновесной
(быстрой).

Однако, содержание 0.5 и 1.0 мМ добавки
КSСN приводит к существенным изменениям в
количественных характеристиках. Так, при вве-
дении 0.5 мМ КSСN происходит смещение по-
тенциала коррозии в катодную область (из-за ад-
сорбции роданид-ионов на поверхности АМС),
скорость катодной реакции при этом изменяется
незначительно, а анодной – существенно возрас-

+ + = –
2 2O 2H O 4e 4OH .

−+ ↔ +адсFe OH FeOH e,
−+ → + +адс адс 2FeOH OH FeO Н О e,

−+ ↔ –
адс 2FeO OH HFeO .

+ ↔ +– –
2 2 2HFeO Н О F H)O(e OH .

Рис. 1. Электрохимическое поведение сплава АМАГ-
200 в растворе 0.5 М КОН при различных концентра-
циях КSСN. 1 – фоновый раствор, 2 – 0.5 мM KSCN,
3 – 1 мM KSCN, 4 – 5 мM KSCN, 5 – 10 мM KSCN.
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тает. Этот факт можно объяснить тем, что прин-
ципиально механизм катодного и анодного про-
цессов не меняется, но увеличивается скорость
парциальных электродных реакций за счет увели-
чения скоростей квазиравновесных стадий из-за
влияния адсорбции поверхностно-активных ро-
данид-ионов. Следует отметить, что характер ли-
митирующей стадии при этом не изменяется, в
противном случае изменялись бы и тафелевские
[24] углы наклонов соответствующих участков
поляризационной кривой.

При содержании 5 мМ KSCN наблюдается
смещение потенциала в анодную область и зна-
чительное замедление как катодного, так и анод-
ного процесса по сравнению с фоновым раство-
ром и растворами, содержащими 0.5 и 1.0 мМ до-
бавки KSCN. При этом качественно ход кривой
практически не меняется, следовательно, в усло-
виях эксперимента 5 мМ может является порого-
вой концентрацией, при которой происходит из-
менение роли добавки со стимулирующей на ин-
гибирующую.

При введении 10 мМ добавки KSCN вновь на-
блюдается стимулирование анодного процесса и,
практически, не изменяется скорость катодного
по сравнению с фоновым раствором. Это под-
тверждает, что 5 мМ KSCN может являться порого-
вой концентрацией, при которой происходит изме-
нение характера влияния роданид-ионов на элек-
трохимическое поведение сплава АМАГ-200. Это
можно объяснить влиянием четырех факторов.

1. Известно [25], что компонент системы ме-
няет свое влияние со стимулирующего на инги-
бирующее в зависимости от концентрации в рас-
творе. В этом случае принципиальное значение
приобретает механизм электрохимического про-
цесса, который подробно рассмотрен в [26]. По-
добное явление описывается при определенных
значениях порядков реакции по частицам добав-
ки, выполняющим роль стимулятора/ингибитора
по формуле [27]:

где bk и ba – тафелевские наклоны катодной и
анодной поляризационной кривой, соответ-
ственно.  и – это порядки реакции катод-
ного и анодного процесса, соответственно, по ис-
следуемому ингибитору.

Следует отметить, что увеличение скорости
коррозии может наблюдаться и при торможении
одного из частных процессов. Так, например, ес-
ли  = 1, , то добавка все-таки будет
стимулятором, поскольку, как правило, .
Именно поэтому ускорение под влиянием по-
верхностно-активных веществ катодного процес-
са чаще всего приводит к увеличению скорости

+ <
+

инг инг

0,k k a a

k a

b n b n
b b

инг
kn инг  an

инг
kn = −инг 1an

>k ab b

коррозии, несмотря на значительное замедление
анодного процесса.

2. Существенный вклад вносит процесс ад-
сорбции поверхностно-активного иона SCN– на
аморфной металлической поверхности. По мере
увеличения концентрации ионов SCN– в растворе
происходит частичное пассивирование поверх-
ности электрода, и анодная реакция протекает
лишь на части поверхности. Значительная часть
электрода выводится из сферы анодной реакции
[25]. В этом случае возникает вопрос о концен-
трации 5 мМ KSCN добавки, поскольку торможе-
ние анодного процесса здесь наибольшее. Веро-
ятно, при данном соотношении концентраций
ионов SCN– и ОН– происходит максимальное за-
полнение ионами активных центров, что способ-
ствует их блокировке за счет образования трудно
растворимых соединений железа, в результате че-
го происходит сильное торможение анодного
процесса и уменьшение тока пассивации.

3. Роданид-ионы, являясь поверхностно-ак-
тивными, способны не только адсорбироваться
на активных центрах поверхности, но и прини-
мать участие в электрохимических процессах, в
частности, в стадиях анодного растворения желе-
за наравне с ионами ОН–. К примеру, при поро-
говой концентрации KSCN, наряду с лимитиру-
ющей стадией

может протекать стадия

В этом случае две приведенные реакции могут
являться лимитирующими и протекать с соизме-
римыми скоростями, при этом, если при некото-
ром значении анодной поляризации одна из ре-
акций становится квазиравновесной, то вторая
продолжает лимитировать процесс и обусловли-
вать пассивное состояние электрода. Естественно,
характер влияния каждой из стадий будет в значи-
тельной мере определяться стабильностью образу-
ющегося адсорбционного комплекса. В первом
приближении, можно считать, что устойчивость
Fe(OН)SCN выше, чем FeOадс, так как, по сравне-
нию с фоновым раствором, происходит значи-
тельное уменьшение скорости анодного процесса.

4. Существенное изменение скорости анодно-
го процесса, может определяться аморфным
строением материала электрода. Важной харак-
теристикой аморфных структур является сво-
бодный объем. Его можно определить, напри-
мер, через величину относительного свободного
объема  [28], где 
и  – объем материала соответственно при
температуре T и при 0 К. Свободный объем может
быть распределен равномерно или сосредоточен

−+ → + +адс адс 2FeOH OH FeO Н О е,

−+ → +адс адсFeOH SCN Fe OН N)SC( е.

( ) ( ) ( )( ) ( )= − 0 0f T V T V V ( )V T
( )0V
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в виде микропор. В случае пороговой концентра-
ции добавки 5 мМ KSCN может происходить
максимальное заполнение в поверхностном и
приповерхностном слоях свободного объема
аморфной структуры. В результате уменьшается
как скорость анодного растворения электрода,
так и ток пассивации. Дальнейшая активация
анодного процесса при увеличении концентра-
ции добавки KSCN до 10 мМ может быть объяс-
нена тем, что из-за избыточной концентрации
ионов SCN– в анодной реакции начинает проте-
кать процесс их окисления с частичным освобож-
дением свободного объема аморфного сплава в
поверхностном и приповерхностном слоях. В этом
случае анодный процесс будет аналогичен рас-
творению электрода, протекающему в фоновом
растворе.

Таким образом, следует учитывать каждый из
перечисленных факторов при рассмотрении сме-
ны роли добавки роданида калия со стимулятора
на ингибитор при пороговой концентрации 5 мМ
KSCN. Лимитирующий фактор выделить не
представляется возможным в условиях настоящего
эксперимента. Очевидно, наблюдается комплекс-
ное их влияние, как на интегральную скорость
электрохимических процессов, так и скорость пар-
циальных электродных реакций в рассматривае-
мых условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ АМАГ-200 

ПОСЛЕ ВЫДЕРЖКИ
В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ,

СОДЕРЖАЩИХ ДОБАВКИ КSСN
В результате воздействия растворов 0.5 М

КОН + y мM KSCN, где y = 0.5; 1.0; 5.0, 10.0 по-
верхность материала существенно меняется. На-
блюдается образование более выраженного поверх-

ностного рельефа (рис. 2). На необработанных об-
разцах величины шероховатости составляют 3.5–
4 нм. При воздействии указанных растворов ве-
личина шероховатости меняется от 6 до 40 нм.

Аморфные сплавы после выдержки в раство-
рах подвергали одноосной деформации в элек-
тромеханической машине Instron-5565 со скоро-
стью движения траверсы 0.1 мм/мин. Разрушение
аморфного сплава на основе железа без воздей-
ствия указанных сред происходит хрупко, ветвле-
ний трещин и складчатых структур не наблюдает-
ся (рис. 3).

После выдержки сплавов в указанных раство-
рах картина деформации существенно меняется.
При действии раствора 0.5 М КОН + 5 мM KSCN
наблюдается расслоение материала по поверхно-
сти излома (рис. 4а), образование полос сдвига и
ступенчатых структур (рис. 4б) на поверхности
наблюдения. После воздействия раствора 0.5 М
КОН + 10 мM KSCN образуются трещины, от-
ветвляющиеся от траектории магистральной
(рис. 5а), а на поверхности излома формируются
чешуйчатые структуры (рис. 5б).

Предел прочности аморфного сплава АМАГ-200
в исходном состоянии составляет 2200 МПа. По-
сле воздействия щелочной среды состава 0.5 М
КОН + y мM KSCN, где y = 0.5; 1.0; 10.0 он не ме-
няется (рис. 6). Исключение составляет только
значение предела прочности, который падет в два
раза при концентрации раствора 0.5 М КОН + 5 мM
KSCN, и составляет около 1100 МПа (рис. 6).

Модуль Юнга аморфного сплава АМАГ-200
для всех указанных растворов составляет около
109 ГПа, кроме раствора 0.5 М КОН + 5 мM
KSCN, после воздействия которого, модуль Юнга
падает до 55 ГПа.

Роданид-ионы являются поверхностно-актив-
ными ионами и в рассматриваемых системах ад-

Рис. 2. АСМ поверхности сплава АМАГ-200 (а) в исходном состоянии; (б) после выдержки в растворе 0.5 М КОН +
+ 10 мM KSCN.
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сорбируются на активных центрах поверхности
вместе с ионами ОН– и молекулами растворите-
ля. Так как качественный состав рассматривае-
мых систем не меняется, то эффект наблюдаемый
при использовании раствора 5 мM KSCN можно
объяснить только соотношением концентраций
компонентов системы. При содержании 5 мM
KSCN в растворе соотношение частиц SCN– и
ОН– в растворе приводит к изменению соотноше-
ния занимаемых ими активных центров поверхно-
сти. В щелочных средах образование адсорбирован-
ного атомарного водорода на поверхности рабочего
электрода происходит в результате электрохимиче-

ского процесса Н2О + е → Надс + ОН–. Затем ад-
атомы водорода могут образовывать молекулы в
зависимости от того, по какому маршруту реали-
зуется процесс и какая форма Надс на поверхности
электрода преобладает. Согласно теории форм-
водорода [29–31] на металлической поверхности
реализуется равновесие: Hs ↔ Hr, где Hs (подпо-
верхностный) – форма атомарного водорода, от-
ветственная за его твердофазную диффузию, а Hr

(надповерхностный) – форма, ответственная за
молизацию водорода. Таким образом, при 5 мM
KSCN наблюдается изменение числа активных
центров поверхности ответственных за адсорб-

Рис. 3. Разрушение аморфного сплава АМАГ-200 после деформации в исходном состоянии без воздействия растворов:
(а) траектория трещины на поверхности наблюдения; (б) поверхность разрушения (отмечено стрелками).
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SS40SEI 28 kV WD47mm
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Рис. 4. Разрушение аморфного сплава АМАГ-200 после деформации и выдержки в растворе 0.5 М КОН + 5 мM KSCN:
(а) утяжки материала на поверхности излома; (б) образование складчатых структур.
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цию и дальнейшую твердофазную диффузию ад-
сорбированного атомарного водорода (Hs). Вве-
дение в фоновые растворы роданида калия кон-
центрацией 5 мM приводит не только к
изменению энергии активных центров, но и, по-
видимому, к смещению равновесия форм адсор-
бированного атомарного водорода в сторону
подповерхностного водорода Hs, за счет опреде-
ленного соотношения поверхностно активных
частиц в системе. Такое влияние приводит к уве-
личению скорости процесса наводороживания
аморфного сплава, в следствие чего, заполняется
свободный объем аморфного сплава, в котором
водород молизуется и вызывает охрупчивание

материала, что подтверждается эксперименталь-
ными результатами.

Исследование микротвердости (рис. 7) пока-
зало, что при выдержке в указанных растворах
значение твердости существенно возрастает. Это
объясняется тем, что при увеличении концентра-
ции добавки KSCN, наблюдается более заметное
его влияние на поверхностный слой материла.
При увеличении добавки до 5 и 10 мМ роданида
калия происходит образование соединений желе-
за на поверхности материала, которые увеличива-
ют значение микротвердости по сравнению с ис-
ходной структурой.

Рис. 5. Разрушение аморфного сплава АМАГ-200 после деформации и выдержки в растворе 0.5 М КОН + 10 мM
KSCN: (а) образование ответвляющихся трещин; (б) чешуйчатые структуры на поверхности излома.

(а) (б)
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Рис. 6. Диаграмма нагружения для сплава АМАГ-200:
1 – без воздействия растворов; 2 – после выдержки в
растворе 0.5 М КОН + 10 мM KSCN; 3 – после вы-
держки в растворе 0.5М КОН + 5 мM KSCN.

2400

2000

1600

1200

800

400

0

0 0.4 0.6 0.8 1.0 1.20.2

Tensile stress, MPa

Tensile extension, mm

12

3

Рис. 7. Зависимость микротвердости от концентра-
ции роданида калия в растворе 0.5 М КОН + y мM
KSCN для сплава АМАГ-200.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Введение роданида калия (0.5; 1.0 и 10.0 мМ)

в фоновый раствор приводит к существенному
увеличению скоростей электродных процессов,
следовательно, в указанных концентрациях до-
бавка оказывает стимулирующее действие на
процесс коррозии сплава АМАГ-200 в щелочной
среде.

2. 5 мМ роданида калия в фоновом растворе
является пороговой концентрацией, т.к. приво-
дит к уменьшению скоростей электродных про-
цессов и уменьшению тока пассивации, что мо-
жет быть объяснено как с точки зрения смены ме-
ханизма процесса анодного растворения, так и с
точки зрения особенностей аморфного строения
материала электрода.

3. После воздействия щелочной среды состава
0.5 М КОН + y мM KSCN, где y = 0.5; 1.0; 5.0, 10.0
на поверхность аморфного сплава АМАГ-200 на-
блюдается изменение шероховатости поверхно-
сти с 4 нм в исходном состоянии до 40 нм после
воздействия раствора. Наблюдается смена меха-
низма разрушения от хрупкого скола без воздей-
ствия сред до ветвления трещин и образования
складчатых структур после воздействия растворов.

4. Предел прочности и модуль Юнга при воз-
действии раствора 0.5 М КОН + 5 мM KSCN по-
нижается практически в два раза, что может быть
связано с процессами твердофазной диффузии
водорода в материал. При увеличении концен-
трации KSCN значения микротвердости увели-
чиваются за счет образования на поверхности
АМС пленки из труднорастворимых соединений
(оксиды, гидроксиды железа).

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РНФ № 22-22-00226, результаты частично
получены с использованием оснащения Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием ТГУ имени Г.Р. Державина.
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Коррозионная стойкость конструкционных материалов стала одним из важнейших вопросов в
электронной промышленности. В частности, биоповреждения и биокоррозия приводят к отказам
при эксплуатации и большим экономическим потерям. В настоящей работе изучена биокоррозия
меди и базовых материалов, применяющихся для производства печатных плат. Необратимое изме-
нение свойств и разрушение текстолита и стеклотекстолита, используемых в составе электрорадио-
изделий и контактирующих с медью, часто обусловливает нарушения работоспособности приборов
и оборудования. В работе сделана попытка объяснить роль биопленок микроскопических грибов
как основного фактора микологической коррозии меди в составе некоторых изделий электронной
промышленности.
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ВВЕДЕНИЕ
Обрастание днищ судов, оснований нефтяных

платформ, металлических конструкций морских
буровых и нефтедобывающих платформ различ-
ными живыми организмами (бактерии, микро-
скопические грибы, водоросли, моллюски, бес-
позвоночные), а также воздействие продуктов их
жизнедеятельности на конструкционные матери-
алы объектов морской инфраструктуры снижает
их эксплуатационные характеристики, а зачастую
причиняет разрушительный ущерб.

В “Век паруса” одним из самых распростра-
ненных способов защиты днищ деревянных ко-
раблей стала обшивка медью. Впервые такой под-
ход применили на Королевском флоте Велико-
британии и эту практику продолжали во всем
мире вплоть до начала XX века. Он состоял в
обивке подводной части корпуса судна листами
из меди, а позже из мунц-металла (латуни). В со-
временном мире для борьбы с обрастанием по-
верхности морских объектов их покрывают спе-
циальными средствами, в состав которых входят
вещества, губительно влияющие на живые орга-
низмы. Однако это сопряжено с экологическими
трудностями. Из всех применяемых биоцидов

наиболее безопасными являются соединения ме-
ди. В частности, Исполнительным регламентом
Комиссии Европейского союза 2016/1089 от
5 июля 2016 г., оксид меди утвержден в качестве
активного вещества для использования в био-
цидных продуктах для покрытий против обрас-
тания [1].

Коррозионная стойкость меди и ее сплавов
становится одним из важнейших вопросов в
электронной промышленности. Биокоррозия
медных покрытий и изделий приводит к отказам
при эксплуатации и существенным экономиче-
ским потерям. Так в электронике постоянно рас-
тут требования в отношении надежности и срока
службы печатных плат. Коррозионные поврежде-
ния поверхности печатных плат часто являются
главной причиной снижения надежности и со-
кращения срока службы готовых изделий. Для ра-
диоэлектроники примером может являться ситу-
ация, когда на печатном узле происходит рост и
развитие мицелия микроскопических грибов, ко-
торый в условиях конденсации влаги может ока-
заться между двумя проводниками. В этом случае
возможны временные и постоянные короткие за-
мыкания. Временные короткие замыкания могут
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приводить к отказу электронных устройств, вы-
зывая сбои в их работе, а постоянные могут вызы-
вать локальный перегрев печатного узла, приводя-
щий к выгоранию компонентов или участка печат-
ной платы. Эти процессы уменьшает надежность
и срок службы электронных изделий и являются
причиной отказов, связанных с работой в агрес-
сивных условиях окружающей среды.

Целью настоящей статьи в рамках данных ис-
следований является микробиологическая диа-
гностика биоповреждений конструкционных ма-
териалов электронной промышленности на осно-
ве меди (образцы печатных плат с покрытием на
основе меди), экспонируемых в модельных усло-
виях. Для сравнения в работе были исследованы
биоповреждения текстолита и стеклотекстолита,
широко применяющихся для производства пе-
чатных плат. Диагностика основывалась на срав-
нительной оценке биоповреждений материалов в
исходном состоянии и после воздействия на них
микробных консорциумов. Проведено исследо-
вание аэробной биокоррозии меди, опосредован-
ной метаболической активностью биопленок ас-
социации микроскопических грибов.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

В своих ранних экспериментальных работах
по изучению биокоррозии сплавов алюминия
Д16Т и АМг6 нами было замечено образование
продуктов коррозии меди [2, 3]. На рис. 1 приве-
дены фотографии поверхности сплава Д16Т с
участками, на которых четко видны продукты
коррозии меди.

Наличие в составе продуктов биокоррозии
сплава Д16Т соединений меди мы объяснили
компонентно-избирательной коррозией сплава и
селективным вытравливанием из его структуры
алюминия. В поверхностных слоях Д16Т проис-
ходит более интенсивное разрушение алюминия.
Кроме того, термодинамически возможно взаи-
модействие меди с активными формами кислоро-
да (АФК) при pH > 7, которые инициируют био-
коррозию сплава. Это было подтверждено EDX-
анализом продуктов коррозии, находящихся на
поверхности образца [3].

Мы предположили, что окисление меди в ще-
лочной среде реализуется с образованием кисло-
родных соединений меди по схемам (1)–(3):

(1)

(2)

(3)

В составе продуктов коррозии сплава Д16Т на-
ми обнаружены микроразмерные агломераты ме-
ди и ее кислородсодержащие соединения (рис. 2).

На рис. 3 представлены данные EDX-анализа
продуктов коррозии Д16Т на поверхности образца, в
которых найдены агломераты и кластеры меди и ее
кислородсодержащих соединений (рис. 2, 3). Обра-
зование продуктов коррозии меди можно объяс-
нить разрушением реакционноспособных поверх-
ностных кластеров меди, являющихся продуктом
избирательного растворения интерметаллидов
сплава Д16Т.

Адгезия клеток микроорганизмов как первичная
стадия биокоррозии металлов. Способность мик-
роорганизмов адсорбироваться из внешней сре-
ды на материалах зависит от адгезивных свойств
микробных клеток. Адгезивные свойства харак-
терны для многих бактериальных ассоциаций и
мицелий-образующей микрофлоры, способных к
росту при нормальных условиях. Очень часто для
микроорганизмов свойство адгезии служит пус-
ковой системой в образовании биопленок. На
первых этапах эти конгломераты микроорганиз-
мов дислоцируются на поверхности материала,
плотно прикрепляясь друг к другу. В процессе ме-
таболизма они продуцируют внеклеточные био-
полимерные вещества и погружаются в их мат-
рикс. В работе [4] изучена биокоррозия меди. Ав-
торы отмечают, что накопление внеклеточного
полимерного вещества на поверхности меди и об-
разование биопленки, приводит к питтинговой
коррозии ее поверхности. С явлением биокорро-
зии медных труб авторы статьи [5] определяющую
роль отводят бактериальным биопленкам.

В работе [6] изучена коррозионная стойкость и
смачиваемость супергидрофобной поверхности
медной подложки в условиях воздействия бакте-

+ = +–
2 22Cu 2OH – 2e Cu O H O,

+ = +–
2 2Cu O 2OH – 2e 2CuO H O,

( )+ + =–
2 2 2Cu O 2OH H O – 2e 2Cu OH .

Рис. 1. Продукты коррозии меди на поверхности сплава Д16Т.
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рии Escherichia coli. Регулируя смачиваемость по-
верхности возможно сохранять бактерицидный
эффект медных поверхностей, одновременно
контролируя биокоррозию.

В статье [7] приведены данные по исследова-
нию биокоррозионного воздействия микромице-
та A. niger на металлическую медь. Металлическая
медь проявила незначительную токсичность, и изу-
чаемые микромицеты оказались способны колони-
зировать поверхность и развиваться при прямом
контакте с медью. Особую роль авторы статьи отво-
дят щавелевой кислоте, как одному из коррозион-
но-активных метаболитов микромицета.

В исследовании [8] представлен экологически
безопасный способ получения противомикроб-
ных анодных покрытий на алюминиевом сплаве
5052, легированных ионами меди. Покрытия про-
демонстрировали высокую антимикробную ак-
тивность в отношении бактерий S. aureus и E. coli.

В работе [9] сообщается, что микромицеты As-
pergillus niger и Penicillium chrysogenum способны
расти на среде Чапека–Докса с добавлением по-
вышенных концентраций фунгицида оксихлори-
да меди. О солюбилизации фунгицида в пита-
тельной среде свидетельствовало появление про-
зрачной зоны (гало) вокруг растущих колоний.
Как показали результаты исследований, грибы
обладают различными механизмами устойчивости
к фунгициду, в том числе за счет комплексообразо-
вания и осаждения меди. Это еще раз подчеркивает
важность грибов в преобразовании нерастворимых
неорганических металлосодержащих соединений,
которые потенциально могут участвовать в биогео-
химическом круговороте металлов.

Биопленки микромицетов. Рост и развитие мик-
ромицетов на поверхности металлов оказывает
большое влияние на их структурную целостность.
Коррозионное разрушение металлических по-
верхностей определяется продуцируемыми ими
метаболитами, которые позволяют им быстро

Рис. 2. Наноразмерные частицы меди и ее соединений в продуктах коррозии Д16Т.

2000 �

20 мкм

1000 �100 �

500 мкм 50 мкм

Рис. 3. Образование кислородсодержащих соединений меди в продуктах коррозии дюралюминия. Показаны зоны с
повышенной концентрацией меди.

50 мкм

Спектр 4

Спектр 2 Спектр 1

Спектр 3

Номер спектра
Элемент

Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 Спектр 4
А1 2.982 3.77 2.07 41.77
Cu 75.83 79.81 88.21 14.85
Mg 1.36 1.16 0.58 3.69
O 18.55 14.67 8.55 38.67

Прочие 1.34 0.58 0.59 1.03
Сумма, % 100.00 100.00 100.00 100.00
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адаптироваться к новым условиям окружающей
среды и питания. Большинство микроскопиче-
ских грибов, развивающихся на металлических
поверхностях, способны вовлекать металлы в
процессы функционального роста и метаболиз-
ма. Существуют различные точки зрения на меха-
низмы микромицетной коррозии: образование
биопленок, образование коррозионно-активной
среды в результате протекания различных мета-
болитических процессов, протекание электрохи-
мических процессов, вызванных ростом и разви-
тием клеток микромицетов на металлических по-
верхностях, образование коррозионных ячеек
дифференциальной аэрации [10, 11].

Мицелиальные грибы способны организовы-
вать многоклеточные консорциумы, которые со-
здают устойчивые сообщества на различных био-
тических и абиотических поверхностях. В модели
образования биопленок микроскопическими
грибами можно выделить несколько стадий [12]:

– фрагментация мицелия ‒ это наиболее про-
стой и распространенный способ вегетативного
размножения микроскопических грибов. Он за-
ключается в отделении от мицелия неспециали-
зированных частей (пропагулы, диаспоры), спо-
собных дать начало новому мицелию;

– прикрепление (адгезия) клеток микроорга-
низмов к поверхности, позволяющее им колони-
зировать свои среды обитания. Адгезия опосре-
дована большим количеством дифференциально
регулируемых адгезинов, связанных с клеточной
стенкой;

– образование и развитие микроколоний мик-
роскопических грибов;

– созревание или репродуктивное развитие;
– дисперсионная или планктонная фаза.
Первым важнейшим этапом адгезии считается

неспецифическое взаимодействие поверхностей
клетки и субстрата, когда наибольшую роль игра-
ют электростатические и гидрофобные взаимо-
действия. Это адгезионное взаимодействие уси-
ливается за счет образования химических связей,
взаимодействия рецепторов и изменения кон-
формации клеток. Специфичность клеточной ад-
гезии определяется наличием на ее поверхности
определенных структур ‒ адгезинов. Адгезины ‒
это участки поверхности грибов (белки, углеводные
части маннопротеинов клеточной стенки и др.),
обеспечивающие прикрепление микроорганизма
к твердому субстрату. Адгезины микромицетов
различаются по специфичности и дают им воз-
можность фиксироваться на разных лигандах и
сайтах связывания.

В настоящее время под термином адгезия по-
нимают не только прикрепление клеток к твер-
дой поверхности, но и их прорастание в структуру
субстрата. При благоприятных условиях (темпе-
ратура, влажность, рН и др.) процессы адгезии
сменяются процессом проникновения микроор-
ганизмов в микротрещины, где они накапливают

свою биомассу, в результате чего происходит рас-
ширение и разветвление трещин, и как следствие,
механическое разрушение материалов. Действие
микроорганизмов на полимерные образцы вызы-
вает их биодеградацию в разной степени. Это обу-
словлено как составом полимерных материалов,
так и различной активностью разных видов мик-
роорганизмов с высокоактивными внеклеточны-
ми гидролазами, фосфатазами и другими фермен-
тами. Прежде всего, это микромицеты из родов As-
pergillus, Penicillium, Trichoderma, Cladosporium,
Fusarium и др.

Внеклеточный матрикс. Производство внекле-
точного матрикса является одной из отличитель-
ных характеристик как эукариотических, так и
прокариотических биопленок [13]. Внеклеточ-
ный матрикс имеет большое значение для образо-
вания биопленки, обеспечивая каркас для по-
верхностной адгезии и клеточной агрегации для
поддержания архитектуры биопленки. У некото-
рых организмов матрикс помогает удерживать воду
и поглощать питательные вещества. Кроме того,
материал может разлагаться в условиях ограниче-
ния питательных веществ ферментами, выраба-
тываемыми микроорганизмами [14]. Одним из
наиболее важных свойств внеклеточного матрик-
са является его способность обеспечивать защиту
от воздействий окружающей среды. В работе [15]
показано, что биопленки непосредственно вызы-
вают коррозию металлов. За счет увеличения мас-
сопереноса реагентов и продуктов коррозии из-
меняется кинетика процесса коррозии.

Биопленки микромицетов являются одним из
наиболее важных факторов биокоррозии метал-
лов. Биопленки могут изолировать часть колони-
зированной поверхности металла от окружающей
среды, создавая локальные пограничные зоны,
бескислородные или высоко щелочные микрозоны.
Биопленки микромицетов содержат вещества,
обладающие сильными и специфически хелати-
рующими ионы металлов свойствами. Поэтому
они способны к сорбции катионов, анионов и ор-
ганических веществ в зависимости от природы
производимых биопленкой внеклеточных поли-
меров.

Процессы, происходящие с участием микро-
мицетов, образующих сообщества, прежде всего,
зависят от субстрата и типа оксида металла, обра-
зующего поверхностные защитные пленки на ме-
талле. Инициирование окислительных реакций
может происходить после диффузии кислорода в
толщу микробного сообщества. В свою очередь,
серия восстановительных реакций может проис-
ходить в зависимости от того, какие акцепторы
электронов доступны в окружающей среде и на
поверхности оксида металла.

Следует отметить, что двойной слой, представ-
ляющий интерес для моделирования границ раз-
дела оксид металла и водный раствор, имеет по-
рядок 3‒5 Å, а область вышележащего раствори-
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теля может простираться до 20‒30 Å, в то время
как размер клеток мицелия микромицетов со-
ставляет десятки микрометров (сотни тысяч Å),
что во много раз толще. Поэтому биопленка мик-
ромицетов становится почти бесконечным рас-
стоянием до поверхности металла. В связи с этим,
биопленки представляют несомненный интерес с
точки зрения физикохимии межфазных границ и
поверхностей. Дальнейшее усложнение строения
биопленок определяется регуляцией их метабо-
лизма в сообществе биопленок.

О роли супероксидного анион-радикала в иници-
ировании биокоррозии металлов. В своих предыду-
щих работах [16, 17] мы показали, что суперок-
сидный анион-радикал , образующийся в про-
цессе жизнедеятельности микроскопических
грибов, может переходить в околоклеточную сре-
ду и выполнять роль инициатора физико-хими-
ческих процессов, ведущих к глубокой деструк-
ции металлов. Известно, что  в водном растворе
существует в виде равновесной смеси основания
и сопряженной кислоты – гидропероксидного
радикала ( ). При рН > 7 равновесие сдвинуто
в сторону , радикалы равновесной смеси в вод-
ных растворах быстро превращаются в устойчи-
вые продукты в результате протекания парал-
лельных реакций [18, 19] в соответствии со схема-
ми реакций (4)–(7):

(4)

(5)

(6)

(7)

В результате протекания каскада этих реакций
в среде накапливаются основные коррозионно-
активные агенты – ОН–-ионы и Н2О2, иницииру-
ющие коррозию металла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Микробиологические эксперименты. В экспе-

риментах использовали консорциум природных
штаммов микроскопических грибов, споры кото-
рых были выделены из воздуха производственных
помещений и из смывов с рабочих поверхностей
оборудования. Поверхность плотной питатель-
ной среды Чапека–Докса с сахарозой инокулиро-
вали спорами микромицетов (смывы с поверхно-
стей оборудования в виде суспензии спор в фи-
зиологическом растворе), после чего помещали в
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термостат для развития газона микромицетов.
Далее на газон консорциума микромицетов по-
мещали подготовленные металлические образцы.
Опыт длился не менее 10 мес. при температуре
27 ± 2°С в биологическом термостате. Сравне-
ние проводили с контрольными образцами, по-
мещенными на стерильные питательные среды.
Методика эксперимента подробно описана в ра-
ботах [16, 17, 20].

Идентификацию микромицетов с поверхности
металлических образцов проводили на основа-
нии их морфолого-культуральных особенностей,
используя определители [21, 22].

Подготовка образцов и оценка биокоррозионных
повреждений. Для исследований применяли сле-
дующие материалы: образцы электротехнической
меди марки М1Е (ГОСТ 495-92) в виде пластин
20 × 20 × 5 мм. Заготовки шлифовали до получе-
ния гладкой поверхности и полировали до зер-
кального блеска. Затем их промывали водой,
обезжиривали поверхность гексаном, этиловым
спиртом и высушивали.

В работе применяли образцы (20 × 20 × 5 мм),
изготовленные из двухсторонних печатных плат
на диэлектрическом основании из стеклотексто-
лита (FR4) с толстым слоем меди (>105 мкм). Для
сравнительной оценки также применяли стекло-
текстолит марки СТЭФ (ГОСТ 12652-74), тексто-
лит электротехнический марки А (ГОСТ 2910-
74) и стеклотекстолит фольгированный марки
СФ-1–35Г (ГОСТ 10316-78) в виде образцов
20 × 20 мм, толщиной 3 мм.

Обоснование выбора материалов. Текстолит
марки А применяется как изоляционный материал,
а также для изготовления печатных плат. Стекло-
текстолит СТЭФ – электротехнический слои-
стый композиционный материал, предназначенный
для работы в условиях нормальной и повышенной
влажности. Стеклотекстолит СФ представляет собой
композитный пластик, который изготавливается из
стеклоткани, пропитанной эпоксидной смолой.
Материал облицован с одной стороны медной
электролитической гальваностойкой фольгой
толщиной 35 мкм. Он применяется для изготов-
ления печатных плат в радиоэлектронике, прибо-
ростроении и других отраслях промышленности.

Приборы и методы. Для выявления микро-
структуры наиболее сильных биоповреждений
образцы анализировали с помощью оптического
микроскопа ZEISS Axio Imager Vario. Применяли
соответствующие методы исследования в отра-
женном свете: светлое поле, темное поле, поля-
ризационный контраст, дифференциально-ин-
терференционный контраст (ДИК Номарского),
круговой дифференциально-интерференцион-
ный контраст (С-DIC).

Анализ тонкой структуры прокорродировав-
ших образцов анализировали на сканирующем
электронном микроскопе VEGA 3 XMH произ-
водства компании TESCAN с катодом из гексабо-
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рида лантана LaB6. Качественный и полуколиче-
ственный анализ химических элементов, присут-
ствующих в составе продуктов коррозии после
экспозиции образцов на газоне консорциума
микромицетов проводили методом энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии (EDX-
метод). Оборудованием для проведения EDX-анали-
за выступал энергодисперсионный спектрометр на
основе полупроводникового кремний-дрейфово-
го детектора с безазотным охлаждением, установ-
ленный на колонну растрового электронного
микроскопа с диапазоном детектируемых эле-
ментов от Be(4) до Pu(94).

Рентгенофазовый анализ продуктов биокор-
розии образцов выполняли стандартным методом
на рентгеновском дифрактометре Bruker D8 Dis-
cover (CuKα-излучение) в симметричной геомет-
рии Брэгга–Брентано. Съемка дифрактограмм
осуществлялась θ/2θ-сканированием в угловом
диапазоне от 10° до 80° по углу 2θ. Шаг по углу со-
ставлял 0.05°. Использовался линейный позици-
онно-чувствительный детектор LynxEYE со 192
независимыми каналами и угловой апертурой 2°
по углу 2θ. Время накопления в точке составляло
2 с. Идентификацию кристаллических фаз осу-
ществляли путем сопоставления полученных экс-
периментальных значений межплоскостных рас-
стояний и относительных интенсивностей с эта-
лонными.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействия в системе “металл–микроми-

цеты” на стадии инициирования биокоррозии
следует рассматривать как совокупность физико-
химических, химических и биохимических про-
цессов, протекающих на границах раздела по-
верхностных кислородных соединений меди, об-
разующих его защитную пассивную пленку, и
клеток микроскопических грибов, с участием
компонентов окружающей среды – кислорода и
воды.

В данных экспериментах мы моделировали
условия, близкие к реальным условиям эксплуа-
тации металлов и сплавов, используя для культи-
вирования микромицетов искусственные пита-
тельные среды.

Результаты исследований по идентификации
микромицетов показали, что микобиота меди
представлена в основном следующими родами
микромицетов: Alternaria, Aspergillus, Penicillium.
В качестве доминирующих определены Alternaria
alternata, Aspergillus flavus, Aspergillus niger, Penicilli-
um ochrochlóron и Penicillium chrysogenum.

Первым этапом работы было установление
(видимых невооруженным глазом) признаков,
характеризующих развитие биомассы микроско-
пических грибов. Основным фактором контами-
нирования материалов, находящихся в открытой
системе, являются микроорганизмы, оседающие

на поверхность изделий и материалов из атмо-
сферного воздуха. На изучаемых материалах мы
фиксировали образование мицелия микроскопи-
ческих грибов в виде налета или тонкой пленки
(отложений), войлочного сетчатопереплетенного
роста. В табл. 1 приведена сравнительная оценка
биоповреждений образцов меди М1Е, текстолита А,
стеклотекстолита СТЭФ и фольгированного
стеклотекстолита СФ-1–35Г.

В табл. 2 приведена сравнительная оценка
биоповреждений образцов двухсторонних печат-
ных плат на диэлектрическом основании из стекло-
текстолита (FR4) с толстым слоем меди (>105 мкм).

Во всех наблюдаемых нами случаях (табл. 1, 2)
мицелий плесневых грибов отчетливо виден не-
вооруженным глазом и покрывает более 25% ис-
пытуемых поверхностей.

Начальный этап микологической коррозии
металла характеризуется развитием колоний
микромицетов. В течение некоторого периода
времени (3–5 сут) происходит их адаптация, рост
и развитие, затем появляются и локально накап-
ливаются экзометаболиты, инициирующие пер-
вичные процессы разрушения поверхности ме-
талла. При локальном концентрировании экзо-
метаболитов происходит их взаимодействие с
компонентами пассивной защитной пленки ме-
талла. Это возможно только при участии воды,
пленка которой может возникать на поверхности
металла вследствие капиллярной конденсации.
Этому способствует закрепившийся на поверхно-
сти металла мицелий микроскопических грибов.
Ввиду энергетической неоднородности поверх-
ности металла различные ее участки будут взаи-
модействовать с живыми клетками и электроли-
тами с разной интенсивностью. Это приводит к
неравномерному формированию коррозионных
очагов. Далее в общий механизм включаются
электрохимические процессы на поверхности ме-
талла, возникает катодная и анодная деполяриза-
ции. При разрыхлении поверхностных структур,
защищающих основной металл, происходит
внедрение гиф и конидий микроскопических
грибов вглубь металла и его взаимодействие с
компонентами коррозионно-активной среды.

Один из самых доступных и простых методов,
характеризующих микробную адгезию и взаимо-
действие микроорганизмов с металлической по-
верхностью – это микроскопия.

Изучение морфологии поверхности образцов
меди на начальной стадии биокоррозии показа-
ло, что мицелий микромицетов способен закреп-
ляться на поверхности образцов (рис. 4) и далее
проникать сквозь защитную пленку вглубь метал-
ла (рис. 5).

Изучение морфологических коррозионных
разрушений на металлических поверхностях по-
сле воздействия ассоциации микромицетов в те-
чение 100 сут (табл. 2) показало наличие заметных
пятен на поверхности образцов. Большее количе-
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ство коррозионных дефектов сосредоточено на
краях образцов.

Анализ изображений, полученных с помощью
электронного микроскопа, позволил идентифи-
цировать на поверхности меди как единичные,
так и сгруппированные споры микроскопических
грибов, а также остатки мицелия (рис. 6). Споры
распределены по всей поверхности образца. По-
сле промывания поверхности изучаемых образ-
цов дистиллированной водой количество спор
несколько уменьшилось (рис. 6б, 6г) по сравне-
нию с исходной поверхностью (рис. 6а, 6в). Это
свидетельствует об эффективной адгезии спор и
мицелия микромицетов к поверхности меди.

На рис. 7 представлены топографические ис-
следования поверхности меди и наноморфологи-
ческий вид поверхности образцов спустя 30 сут
экспозиции на газоне консорциума микромице-
тов. На всех изучаемых образцах можно видеть
значительные изменения поверхности после дли-

тельного контакта с микромицетами. Уже на на-
чальных этапах экспозиции наблюдалось потускне-
ние поверхности и ухудшение ее шероховатости.

После адсорбции и закрепления гиф микро-
мицетов на определенных энергетически выгод-
ных участках поверхности металла, гифы и кони-
дии микромицетов внедряются в рыхлые и де-
фектные места поверхностных слоев металла.
В этих местах впоследствии обнаруживаются
питтинги и язвы (рис. 7).

Биокоррозионные разрушения металлов но-
сят характер автокаталитических процессов. Как
известно, коррозионная стойкость металличе-
ских изделий и конструкций определяется струк-
турой их поверхности. Увеличение скорости кор-
розии металлов в присутствии микроскопических
грибов происходит вследствие депассивирования
и разрушения защитных и пассивных пленок на
поверхности металлов. В свою очередь, увеличе-
ние шероховатости поверхности и рост пористо-

Таблица 1. Сравнительная оценка биоповреждений образцов меди, текстолита, стеклотекстолита и фольгиро-
ванного стеклотекстолита

Примечание. В табл. 1 приняты следующие обозначения: 1 – стеклотекстолит СТЭФ; 2 – медь М1Е; 3 – текстолит А; 4 – стек-
лотекстолит СФ-1–35Г.

Начало
эксперимента 5 сутки 10 сутки 20 сутки 35 сутки 45 сутки

1

2

3

4

Таблица 2. Сравнительная оценка биоповреждений образцов печатных плат на диэлектрическом основании из
стеклотекстолита FR4

10 сутки

60 сутки

20 сутки

70 сутки

30 сутки

80 сутки

40 сутки

90 сутки

50 сутки

100 сутки
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сти поверхностных защитных слоев за счет их
разрыхления мицелием, создают более благопри-
ятные условия для роста и развития микроскопи-
ческих грибов. Дальнейшее внедрение гифов гри-
ба в доступные участки поверхности металла и
действие их продуктов метаболизма на металл,
ускоряет коррозию.

Мы предполагаем, что в случае биокоррозии
меди на начальных этапах воздействия микроско-
пических грибов основными коррозионно-ак-
тивными агентами являются, прежде всего, OH–

и H2O2, источником которых является суперок-
сидный анион-радикал, образующийся клетками
микромицетов. Альтернативным источником
OH–-ионов может служить каскад восстанови-
тельных реакций с участием молекул воды, про-
текающих по электрохимическому механизму на
микрокатодных участках поверхности корроди-
рующего металла, в то время как на микроанод-
ных участках происходит его окислительное рас-
творение.

На начальной стадии биокоррозии можно на-
блюдать потускнение поверхности металла. Это
можно объяснить хемосорбцией АФК и атмо-
сферного кислорода поверхностью металла. За
счет химической реакции окисления между по-
верхностью металла и поглощенным кислородом
образуется тонкий слой оксида. Электроны и ка-
тионы металла обычно мигрируют к наружной
поверхности металла (реже кислород диффунди-
рует внутрь слоя металла), где в конечном итоге

формируются различные оксиды и растет их по-
ристость (рис. 4, 5). Уже на этом этапе работоспо-
собность платы может нарушаться.

Оценка коррозионных повреждений. Коррози-
онные разрушения развиваются по механизму
питтинговой коррозии, переходящей в язвенную,
и локализуются в местах контакта металла с ми-
целием микромицетов (рис. 8).

После 10 мес. экспозиции 80% поверхности
образцов, находящаяся в контакте с мицелием
консорциума микроскопических грибов, была
подвергнута коррозионным поражениям. Харак-
терными признаками финальной стадии биокор-
розии меди являются глубокие язвы (до 2–3 мм) и
каверны различной формы, заполненные про-
дуктами коррозии (рис. 9).

Наряду с продуктами коррозии желтого, чер-
ного и коричнево-красного цвета в виде скопле-
ний неправильной формы, мы наблюдали не-
значительное количество продуктов коррозии
светло-голубого оттенка, характерных для со-
единений меди (рис. 10).

EDX-анализ подтвердил присутствие в про-
дуктах коррозии кислородсодержащих соедине-
ний меди. На рис. 11 приведены результаты
EDX-анализа продуктов коррозии меди, находя-
щихся на разных участках поверхности образца.
Помимо кислорода среди неметаллов были за-
фиксированы фосфор, сера и азот. На наш
взгляд, источниками этих неметаллов являются

Рис. 4. Адгезия мицелия ассоциации микроскопических грибов на поверхности меди.

100 µm 50 µm 20 µm

Рис. 5. Внедрение мицелия вглубь металла и его закрепление на энергетически выгодных участках поверхности.

100 µm 50 µm50 µm
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остатки клеток микроскопических грибов и эле-
менты питательной среды.

Важным аспектом применения метода рентге-
новской дифракции служит исследование про-
дуктов коррозии. Рентгенофазовый анализ поз-
воляет определять качественный и количествен-
ный фазовый состав продуктов коррозии вне
зависимости от типа коррозионного процесса,
механизма коррозии, вида коррозионной среды и
характера разрушения поверхности металла. Это
делает его основным и единственным методом
определения фазового состава продуктов корро-
зии, обладающих кристаллической структурой.

На рис. 12 представлены дифрактограммы и
результаты рентгенофазового анализа образца
стеклотекстолита с покрытием меди, который
экспонировался на газоне консорциума микро-
мицетов в течение 30 сут.

Из рис. 12 следует, что в исходном образце
видны фазы поликристаллов меди и незначитель-
ное количество куприта Cu2O (<1 вес. %), состав-
ляющего поверхностные тонкие слои. После экс-
позиции в условиях воздействия микромицетов
доля куприта возрастает до 5 вес. %. Оценка раз-
меров кристаллитов по формуле Шеррера дает
значение 30 нм для фазы меди в исходном образ-
це. В образце после биокоррозии размер кристал-
литов фазы меди не меняется, для фазы куприта
он составляет 25 нм.

Механизм биокоррозии меди. Медь имеет силь-
ную тенденцию реагировать с растворенным кис-
лородом. Основываясь на термодинамических
расчетах и кинетических исследованиях [23–26]
предполагают, что куприт (Cu2O) является основ-
ным продуктом коррозии, образующимся на кор-
родирующей поверхности меди. Защитная пас-

Рис. 6. Адгезия остатков мицелия и спор микроскопических грибов на поверхности меди: (а), (в) до промывания во-
дой; (б), (г) после промывания водой.

(а) (б)

(в) (г)
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Рис. 7. Структура поверхности меди после воздействия микроскопических грибов (а, в, д, ж). Топография поверхно-
сти изучаемых образцов (б, г, е, з).

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

(ж) (з)

200 µm

100 µm

100 µm

100 µm
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сивная пленка на поверхности меди образована
двухслойной купритной пленкой. Эта концепция
получила название “модель дуплексной пленки”.
Первый плотный слой, прилегающий к поверх-
ности металла, имеет толщину ~2 мкм. Второй
слой куприта имеет высокую пористость. Из-за
этих структурных различий на границе между
компактной и пористой пленками куприта силь-

но возрастает электрическое сопротивление, что
приводит к дальнейшему окислению пористой
пленки куприта.

Как известно, оксид меди (I) (Cu2O) и оксид ме-
ди (II) (CuO) являются полупроводниками p-типа:
с шириной запрещенной зоны для Cu2O 2.0–2.2 эВ.
В условиях коррозии меди (в присутствии ионов

Рис. 8. Структура рыхлых поверхностных очагов коррозии меди.

Рис. 9. Очаги коррозии на поверхности меди с продуктами коррозии.

200 µm 100 µm 100 µm

Рис. 10. Характерный внешний вид продуктов коррозии меди.

200 µm 100 µm
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Cu2+) можно получить пленки оксида Cu2O с n-ти-
пом проводимости [27, 28]. Ширина запрещен-
ной зоны оксида составляла около 1.9–2.1 эВ.
Установлено соответствие между типом проводи-
мости оксидной пленки на меди и pH раствора:

при pH 4–6 обычно образуется оксид n-типа, а
при pH > 6 становится возможным формирова-
ние оксидов p-типа.

В водной среде медь склонна к коррозионному
окислению даже следами растворенного кисло-

Рис. 11. Данные EDX-анализа продуктов коррозии меди.
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рода с образованием оксида Cu2O, причем фор-
мирование даже очень тонкого подслоя оксида
меди (I) затрудняет ее дальнейшее окисление. Из-
вестно, что анодное окисление меди в щелочных
средах, как правило, приводит к формированию
оксида меди (I) с p-типом проводимости. Получа-
ющиеся оксидные пленки Cu2O очень тонкие
[29–31]. Ширина запрещенной зоны в оксиде
Cu2O составляет 2.3–2.9 эВ, но с ростом толщины
пленки значения ширины запрещенной зоны
снижаются до 2.0–2.4 эВ соответственно.

Полупроводниковый оксид CuO может харак-
теризоваться как p- [32], так и n-типом проводи-
мости [33]. Однако анодное формирование обыч-
но приводит к образованию CuO с p-типом про-
водимости с шириной запрещенной зоны ~0.6 эВ
[34]. Оксиды меди склонны к химическому рас-
творению в щелочной среде [35]. В щелочной сре-
де CuO может окисляться до Cu(III): CuO + OH– =
= CuOOH + e–.

В условиях окисления меди в щелочной среде
может образовываться нестехиометрический ок-
сид Cu2O с преобладанием донорных дефектов
структуры, прежде всего, катионов меди. В таких
условиях вполне вероятным является образова-
ние гидроксида меди (I) CuOH с n-типом прово-
димости, который в ходе дегидратации превраща-
ется в оксид Cu2O с p-типом электронной прово-
димости, схемы (8)–(9):

(8)

(9)
Данные по кинетике и маршруту формирова-

ния пассивирующего слоя на меди в водной ще-
лочной среде неоднозначны. Следует полагать,
что Cu2O формируется по брутто-реакции (10):

(10)
Этот процесс идет через следующие стадии:

адсорбция OH–-ионов, образование адсорбцион-
но-поверхностного интермедиата  и
формирование фазы гидроксида меди (I) CuOH,
являющейся исходной для перестройки в оксид
Cu2O. Далее следует более глубокое окисление с
образованием оксида CuO и растворимых про-
дуктов в виде гидроксокомплексов в соответ-
ствии с термодинамически возможными реакци-
ями (11), (12):

(11)

(12)
Существование на поверхности меди оксида

Cu2O, покрытого слоем CuO или Cu(OH)2, под-
тверждено методами рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии и вторичной ионной
масс-спектроскопии [36, 37]. В работе [38] мето-
дом спектроскопии комбинационного рассеяния

+ = +– –Cu OH CuOH ( )-тип e ,n

= +2 22CuOH -тип Cu O -ти O) ( п) H .(n p

+ = + +– –
2 22Cu 2OH Cu O H O 2e .

–
adsCuOH

+ = + +– –
2 2Cu O 2OH 2CuO H O 2e ,

( )+ + = +– –
2 2 2Cu O 2OH H O 2Cu OH 2e .

света установлено, что внутренний слой анодной
пленки состоит из оксида Cu2O, а внешний – из
оксида CuO. По данным гальваностатических ис-
следований процесса окисления меди в щелочной
среде, вторая ступень стадийного окисления меди
связана с образованием гидроксида меди (II). Тем
не менее, с течением времени соединение
Cu(OH)2 переходит в CuO, являющийся конеч-
ным, устойчивым продуктом второй ступени
окисления меди [39]. На рис. 13 предложена схема
процесса биокоррозии меди.

Об инициировании аэробной биокоррозии меди
АФК, образующимися в процессе жизнедеятельно-
сти микромицетов. В своих работах мы постулиру-
ем образование микромицетами и выделение во
внешнюю среду АФК ( ,HO•, H2O2 и др.). О ро-
ли супероксидного анион-радикала в иницииро-
вании биокоррозии нами сообщалось в предыду-
щих работах [2, 3, 40]. Кроме этого, мы полагаем,
что в биокоррозии металлов принимает непо-
средственное участие пероксид водорода, кото-
рый образуется микромицетами или в результате
восстановительной активации молекулярного
кислорода на поверхности частиц наноразмерной
нульвалентной меди (nanoscale zero valent copper,
nZVC) [41].

Подобно коррозии нульвалентного железа [42]
и алюминия [43], высвобождение катионов меди
Cu+ во время коррозии наночастиц меди nZVC
( ) может происходить тремя возможными пу-
тями [44]:

– непрямое высвобождение Cu+ за счет реак-
ции с водой по схеме (13):

(13)

– прямое высвобождение Cu+ за счет реакции
с H2O2 по схеме (14):

−
2O

°
(s)Cu

( )
+ −° → + +s 2 2Cu + H O Cu OH 1 2 H ,

Рис. 12. Дифрактограммы образцов стеклотекстолита
с медным покрытием: 1 – исходный; 2 – после экспо-
зиции на газоне микромицетов.

0
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(14)

– непрямое высвобождение Cu+ за счет взаи-
модействия с кислородом и водой (аэробная кор-
розия) по схеме (15):

(15)

В этом случае пероксид водорода H2O2 и ионы
Cu+, высвобождаемые в результате поверхност-
ной коррозии наночастиц меди, образуют новую
систему nZVC/H2O2, подобную Фентоновской, в
которой непрерывно образуются АФК.

Механизм работы системы nZVC/H2O2. В си-
стеме nZVC/H2O2 катионы Cu+, высвобождаемые
во время коррозии меди, являются основными эф-
фективными частицами для активации H2O2 с обра-
зованием гидроксильных радикалов HO• [45]. При-
чем, поверхность корродирующего металла можно
рассматривать в качестве эффективного источника
(донора) электронов (схемы (16), (17)):

(16)

(17)
Очевидно, что большинство микромицетов,

активно развивающихся на металлических по-
верхностях и инициирующих их коррозию, спо-
собны воздействовать на них, вовлекая ту или
иную форму металла в свой метаболизм, исполь-
зуя при этом электроны металла для физиологи-
чески важных процессов.

В системе “нульвалентная медь–кислород”
(nZVC–O2) возможна генерация H2O2 подобно
тому, как образуется H2O2 в системах ZVI и ZVAl

( )
+ −° + → +s 2 2Cu 1 2 H O Cu OH ,

( )
+ −° + + → +s 2 2Cu 1 4 O 1 2 H O Cu OH .

− −+ → +•
2 2e H O HO OH ,

+ + −+ → + +2 •
2 2Cu H O Cu HO OH .

in situ [44]. Образованные частицы Cu+ могут реа-
гировать с кислородом с образованием H2O2 по
уравнениям (18) и (19):

(18)

(19)

В свою очередь, побочным процессом будет
взаимодействие ионов Cu+ с гидроксильными
ионами OH−, в результате чего образуется гид-
роксид меди (I), который в водной среде подвер-
гается самопроизвольному разложению с образо-
ванием Cu2O и H2O по схемам (20), (21):

(20)

(21)
На наш взгляд не следует исключать на участ-

ках активного растворения меди адсорбционное
взаимодействие меди с гидроксильными ионами
с образованием поверхностного адсорбционного
комплекса [CuOH]адс, который в щелочной среде
окисляется и превращается в Cu(OH)2 в соответ-
ствии со схемами (22)–(24). Дальнейшее окисле-
ние может приводить к образованию промежу-
точных высокореакционных частиц Cu(III) по
уравнению (25):

(22)

(23)

(24)

(25)

( ) ( ) −+ → • 
2 2Cu I O Cu II + O ,

( ) ( )− ++ → +• 
2 2 2Cu I O + 2H Cu II H O .

+ −+ →Cu  OH CuOH, 

→ +2 22CuOH Cu O H O.

[ ]−−+ → адсCu OH CuOH ,

[ ] [ ]− −→ +адс адсCuOH CuOH e ,

[ ] ( )[ ]− −+ → +2адс адс
CuOH OH Cu OH e ,

( )[ ] − −+ → + +адс 22 адс
Cu OH OH CuOOH H O] e[ .

Рис. 13. Схема биокоррозии меди микроскопическими грибами.
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В разрушении участков поверхности, непо-
средственно контактирующих с клетками микро-
скопических грибов, может принимать участие
супероксидный анион-радикал. Альтернативным
путем образования Cu(III) (схемы (26), (27)) мо-
жет выступить пул реакций меди с . В литера-
туре широко обсуждается роль частиц CuOOH в
процессах биологического окисления [46–50].

(26)

(27)

Таким образом, биокоррозию меди в условиях
взаимодействия с микроскопическими грибами
необходимо рассматривать как автокаталитиче-
ский процесс, в котором продукты реакции ката-
лизируют промежуточные реакции. В частности,
продукты коррозии меди могут катализировать
наработку коррозионно-активных агентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Микробиологическими исследованиями уста-

новлена контаминация опытных образцов тек-
столита и стеклотекстолита микроорганизмами
различных таксономических принадлежностей.
Как показали результаты, все образцы оказались
неустойчивыми в условиях экспериментов. По
окончании экспозиции все образцы были суще-
ственно поражены плесневыми грибами, основ-
ные контаминанты которых представлены рода-
ми Aspergillus и Penicillium.

В процессе жизнедеятельности ассоциации
микроскопических грибов образуются активные
формы кислорода, инициирующие биокоррозию
меди. Начальная стадия биокоррозии обусловле-
на нарушением сплошности защитной пассивной
пленки меди за счет проникновения мицелия
микроскопических грибов в структуру материала.
На стадии интенсивной биокоррозии образуются
кислородсодержащие соединения меди. Кони-
дии и гифы микроскопических грибов адгезиру-
ются, механически закрепляются на поверхности
металла и проникают в поверхностные слои и да-
лее вглубь металла, вызывая его коррозионные
разрушения в виде питтингов, язв и каверн. Ини-
циирование биокоррозии металлов является
следствием гиперпродукции клетками микроми-
цетов активных форм кислорода в результате
окислительного стресса. Это может являться их
защитной стратегией, направленной на разруше-
ние ксенобиотического материала.

Зарождение и развитие питтинга на поверхно-
сти меди протекает в дефектах пассивной оксид-
ной пленки вследствие вытеснения кислородсо-
держащих поверхностных соединений меди и их
взаимодействия с коррозионно-активными ани-
онами OH– и АФК. Пероксид водорода, как про-
межуточный продукт метаболизма микромице-
тов, на поверхности меди может участвовать в

−
2O

[ ]−−+ →• 
2 2 адсCu O CuO ,

[ ]− −+ → +2 2 адсадсCuO H O CuOOH] OH[ .

фентоновском процессе или гетерогенно разла-
гаться, также провоцируя параллельный путь раз-
вития биокоррозии.

Конечной целью исследований микробной
коррозии металлов является разработка молеку-
лярных инструментов, направленных на диагно-
стику возникновения, изучения механизмов и
скорости биокоррозии металлов. Это позволит
реализовать наиболее эффективные стратегии за-
щиты от биоразрушений материалов. Необходим
системный биологический подход, включающий
инновационные методы выделения и характери-
стики коррозионно-активных штаммов микроско-
пических грибов; проведение функциональных ге-
номных исследований; изучение особенностей
функционирования микробных сообществ и дина-
мично развивающихся взаимоотношений с зани-
маемыми ими средами обитания; уникальных
метаболитов, являющихся конечными точками
специфических клеточных процессов. Для опре-
деления диагностических признаков биокорро-
зионных процессов металлов необходимо осу-
ществлять систематическое изучение уникаль-
ных химических и биохимических процессов,
протекающих в живых клетках, в том числе, изу-
чение их низкомолекулярных метаболических
профилей.

Изучение механизмов коррозии металлов с
участием микробных сообществ приведет к но-
вым стратегиям защиты от биокоррозии. Наши
успехи в понимании механизмов коррозии метал-
лов в условиях воздействия различных микробио-
мов явно находятся в зачаточном состоянии, но
междисциплинарные электрохимические, мик-
робиологические и молекулярные инструменты
поспособствуют развитию быстрого прогресса в
этой области.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. http://data.europa.eu/eli/reg_impl/2016/1089/oj.
2. Белов Д.В., Беляев С.Н., Геворгян Г.А., Максимов М.В. //

Журн. физической химии. 2022. Т. 96. № 8. С. 1075. 
https://doi.org/10.31857/S0044453722080052
Belov D.V., Belyaev S.N., Gevorgyan G.A., Maksimov M.V. //
Russian J. Physical Chemistry A. 2022. V. 96. № 8.
P. 1599. 
https://doi.org/10.31857/S0044453722080052

3. Белов Д.В., Беляев С.Н. // Конденсированные сре-
ды и межфазные границы. 2022. Т. 24. № 2. С. 155. 
https://doi.org/10.17308/kcmf.2022.24/9256
Belov D.V., Belyaev S.N. // Inorganic Materials: Ap-
plied Research. 2022. V. 13. № 6. P. 1640. 
https://doi.org/10.17308/kcmf.2022.24/9256

4. Li X.L., Narenkumar J., Rajasekar A., Ting Y.-P. // 3
Biotech. 2018. V. 8. № 3. P. 178. 
https://doi.org/10.1007/s13205-018-1196-0

5. Vargas I., Fischer D., Alsina M., Pavissich J., Pastén P.,
Pizarro G. // Materials. 2017. V. 10. № 9. P. 1036. 
https://doi.org/10.3390/ma10091036

6. Emelyanenko A.M., Pytskii I.S., Kaminsky V.V., Chulko-
va E.V. et al. // Colloids and Surfaces B: Biointerfaces.



210

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 2  2023

БЕЛОВ и др.

2019. 110622. 
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2019.110622

7. Zhao J., Csetenyi L., Gadd G. // International Biodete-
rioration & Biodegradation. 2020. V. 154. 105081. 
https://doi.org/10.1016/j.ibiod.2020.105081

8. Santos J.S., Marquez V., Buijnsters J.G., Praserthdam S.,
Praserthdam P. // Applied Surface Science. 2023.
V. 607. 155072. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.155072

9. Gharieb M.I., Ali M.I., El-Shoura A.A. // Biodegrada-
tion. 2004. V. 15. № 1. P. 49. 
https://doi.org/10.1023/B:BIOD.0000009962.48723.df

10. Okorie I.E., Chukwudi N.R. // Zastita Materijala. 2021.
V. 62. № 4. P. 333. 
https://doi.org/10.5937/zasmat2104333O

11. Picioreanu C., Loosdrecht M.V. // J. Electrochemical
Society. 2002. V. 149. № 6. B211‒B223. 
https://doi.org/10.1149/1.1470657

12. Siqueira V.M., Lima N. // J. Mycology. 2013. 152941. 
https://doi.org/10.1155/2013/152941

13. Rather M.A., Gupta K., Mandal M. // Brazilian J. Mi-
crobiology. 2021. V. 52. № 12. P. 1. 
https://doi.org/10.1007/s42770-021-00624-x

14. Flemming H.-C., Wingender J. // Nature Reviews. Mi-
crobiology. 2010. V. 8. № 9. P. 623. 
https://doi.org/10.1038/nrmicro2415

15. Lewandowski Z., Beyenal H. Mechanisms of Microbial-
ly Influenced Corrosion. Springer Series on Biofilms /
Springer-Verlag Berlin Heidelberg. 2008. P. 35–64. 
https://doi.org/10.1007/978-3-540-69796-1_3

16. Белов Д.В., Челнокова М.В., Калинина А.А., Соколо-
ва Т.Н., Смирнов В.Ф., Карташов В.Р. // Коррозия:
материалы, защита. 2011. № 3. С. 19.

17. Белов Д.В., Челнокова М.В., Соколова Т.Н., Смир-
нов В.Ф., Калинина А.А., Карташов В.Р. // Изве-
стия высших учебных заведений. Серия: Химия и
химическая технология. 2011. Т. 54. № 10. С. 133.

18. Aubrey D.N.J. de Grey // DNA and Cell Biology. 2002.
V. 21. № 4. P. 251. 
https://doi.org/10.1089/104454902753759672

19. Bielski B.H.J., Allen A.O. // J. Physical Chemistry.
1977. V. 81. № 11. P. 1048. 
https://doi.org/10.1021/j100526a005

20. Белов Д.В., Челнокова М.В., Соколова Т.Н., Смир-
нов В.Ф., Карташов В.Р. // Коррозия: материалы,
защита. 2009. № 11. С. 43.

21. Коваль Э.З., Сидоренко Л.П. Микодеструкторы
промышленных материалов. Киев: Наукова думка,
1989. 192 с.

22. Ринальди М., Саттон Д., Фотергилл А. Определи-
тель патогенных и условно патогенных грибов. М.:
Мир. 2001. 486 с.

23. Aruchamy A., Fujishima A. // J. Electroanal. Chem.
1989. V. 272. № 1–2. P. 125.

24. Di Quarto F., Piazza S., Sunseri C. // Electrochim. Acta.
1985. V. 30. № 3. P. 315.

25. Strehblow H.-H., Maurice V., Marcus P. // Electrochim.
Acta. 2001. V. 46. P. 3755.

26. Modestov A.D., Zhou G.-D., Ge H.-H., Loo B.H. // J.
Electroanal. Chem. 1995. V. 380. № 1–2. P. 63.

27. Bogdanowicz R., Ryl J., Darowicki K., Kosmowski B.B. //
J. Solid State Electrochem. 2009. 
https://doi.org/10.1007/s10008-008-0650-z

28. Wilhelm S.M., Tanizawa Y., Chang-Yi Liu, Hackerman N. //
Corr. Sci. 1982. V. 22. № 8. P. 791.

29. Chaudhary Y.S., Argaval A., Shrivastav R., Satsangi V.R.,
Dass S. // Int. J. Hydrogen Energy. 2004. № 29. P. 131.

30. Kublanovsky V.S., Kolbasov G.Ya., Belinskii V.N. // J.
Electroanal. Chem. 1996. V. 415. P. 161.

31. Kautek W., Gordon J.G. // J. Electrochem. Soc. 1990.
V. 137. № 9. P. 2672.

32. Shoesmith D.W., Rummery T.E., Owen D., Lee W. // J.
Electrochem. Soc. 1976. V. 123. № 6. P. 790.

33. Burke L.D., Ahern M.J.G., Ryan T.G. // J. Electrochem.
Soc. 1990. V. 137. № 2. P. 553.

34. Abd El Halem S.M., Ateya B.G. // J. Electroanal. Chem.
1981. V. 117. № 2. P. 309.

35. Ambrose J., Barradas R.G., Shoesmith D.W. // J. Elec-
troanal. Chem. 1973. V. 47. № 1. P. 65.

36. Ives D.J.G., Rawson A.E. // J. Electrochemical Society.
1962. V. 109. № 6. P. 447. 
https://doi.org/10.1149/1.2425445

37. Ives D.J.G., Rawson A.E. // J. Electrochemical Society.
1962. V. 109. № 6. P. 452. 
https://doi.org/10.1149/1.2425446

38. Ives D.J.G., Rawson A.E. // J. Electrochemical Society.
1962. V. 109. № 6. P. 458. 
https://doi.org/10.1149/1.2425447

39. Ives D.J.G., Rawson A.E. // J. Electrochemical Society.
1962. V. 109. № 6. P. 462. 
https://doi.org/10.1149/1.2425448

40. Белов Д.В., Беляев С.Н., Максимов М.В., Геворгян Г.А. //
Вопросы материаловедения. 2021. Т. 3. № 107.
С. 163. 
https://doi.org/10.22349/1994-6716-2021-107-3-163-183

41. Ni Y.J., Cheng Y.Q., Xu M.Y., Qiu C.G. et al. // Huan
jing ke xue= Huanjing kexue. 2019. V. 40. № 1. P. 293. 
https://doi.org/10.13227/j.hjkx.201803215

42. Liu A., Liu J., Han J., Zhang W. // Journal of Hazard-
ous Materials. 2017. V. 322. P. 129. 
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2015.12.070

43. Ribeiro J.P., Nunes M.I. // Environmental Research.
2021. V. 197. 110957. 
https://doi.org/10.1016/j.envres.2021.110957

44. Zhou P., Zhang J., Zhang Y., Liang J., Liu Y., Liu B.,
Zhang W. // J. Molecular Catalysis A: Chemical. 2016.
V. 424. P. 115. 
https://doi.org/10.1016/j.molcata.2016.08.022

45. Cheng M., Zeng G., Huang D., Lai C., Xu P., Zhang C.,
Liu Y. // Chemical Engineering Journal. 2016. V. 284.
P. 582. 
https://doi.org/10.1016/j.cej.2015.09.001

46. Li B., Fan Y., Li C., Zhao X., Liu K., Lin Y. // Electro-
analysis. 2018. V. 30. P. 1. 
https://doi.org/10.1002/elan.201700574

47. Ensafi A.A., Abarghoui M.M., Rezaei B. // Electrochim-
ica Acta. 2014. V. 123. P. 219. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2014.01.031

48. Elwell C.E., Gagnon N.L., Neisen B.D., Dhar D., Spaeth A.D.,
Yee G.M., Tolman W.B. // Chemical Reviews. 2017.
V. 117. № 3. P. 2059. 
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00636

49. Itoh S. // Accounts of Chemical Research. 2015. V. 48.
№ 7. P. 2066. 
https://doi.org/10.1021/acs.accounts.5b00140

50. Bailey W.D., Dhar D., Cramblitt A.C., Tolman W.B. // J.
American Chemical Society. 2019. V. 141. № 13.
P. 5470. 
https://doi.org/10.1021/jacs.9b00466



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2023, том 59, № 2, с. 211–220

211

ЦИКЛОАЛИФАТИЧЕСКАЯ ЭПОКСИДНАЯ МАТРИЦА В РАЗРАБОТКЕ 
АНТИКОРРОЗИОННЫХ ПОКРЫТИЙ, СОДЕРЖАЩИХ РАЗЛИЧНЫЕ 

МОДИФИЦИРУЮЩИЕ ДОБАВКИ
© 2023 г.   Н. К. Голубева1, 2, Ю. А. Кондратенко1, *, А. Г. Иванова1,

В. Л. Уголков1, О. А. Загребельный1, Т. А. Кочина1

1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН,
наб. Макарова, 2, Санкт-Петербург, 199034 Россия

2Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет),
Московский пр., 26, Санкт-Петербург, 190013 Россия

*e-mail: kondratencko.iulia@yandex.ru
Поступила в редакцию 24.05.2022 г.

После доработки 25.09.2022 г.
Принята к публикации 10.10.2022 г.

Изучено влияние условий отверждения, природы наполнителя и органического модификатора на
физико-механические свойства покрытий на основе циклоалифатической эпоксидной матрицы,
наполненной слюдой-мусковитом и TiO2. Представлена зависимость значений твердости и угла
смачивания от количества отвердителя полиэфирамина (20–50 мас. %). Изучено влияние природы
отвердителя и добавок измельченного гранита и микросфер SiO2 на значения твердости, адгезии,
прочности при ударе и изгибе эпоксидного покрытия. Определены четыре оптимальных состава
эпоксидных покрытий для изучения термической устойчивости и антикоррозионных свойств. По-
казано, что покрытия, содержащие олигоэтоксисилоксаны в качестве органического модификато-
ра, характеризуются низкой степенью защиты от коррозии.

Ключевые слова: циклоалифатическая эпоксидная смола, антикоррозионные покрытия, SiO2 мик-
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1. ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время использование защитных

покрытий является основным и наиболее эффек-
тивным методом борьбы с такой масштабной
проблемой, как коррозия [1, 2]. Для защиты мате-
риалов от коррозии наиболее часто применяют
антикоррозионные полимерные покрытия, среди
которых эпоксидные покрытия наиболее распро-
странены. Однако основным недостатком эпоксид-
ных покрытий является образование микропор и
дефектов, которые формируются в процессе отвер-
ждения покрытий и приводят к ухудшению их
устойчивости к коррозии. Одним из наиболее эф-
фективных подходов к повышению защитных
свойств эпоксидных покрытий является введение
в их состав различных добавок - наполнителей и
пигментов. Пигменты действуют как ингибиторы,
повышая стойкость металлических поверхностей
к коррозии [3]. Некоторые пигменты действуют
путем улучшения барьерных свойств покрытий.
Другие пигменты проявляют химическую актив-
ность − снижают активность как анодных, так и

катодных процессов путем высвобождения пас-
сивирующих ионов или вступают в реакцию со
смолой, образуя соединения, уменьшающие кор-
розию металла [4, 5]. Диоксид титана широко ис-
пользуется в качестве белого нерастворимого
пигмента в лакокрасочной промышленности. Его
широкое использование связано с тем, что TiO2
эффективно рассеивает видимый свет, тем самым
придает белизну, яркость, непрозрачность и
улучшает светостойкость и грязеустойчивость по-
крытий [6]. Оксиды цинка, железа, алюминия и
др. также используются в составах антикоррози-
онных покрытий [7–9]. Слоистые силикаты играют
важную роль в разработке функциональных мате-
риалов [10]. Слюда мусковит (KAl2(AlSi3O10)(OH)2)
является традиционным наполнителем органо-
силикатных покрытий (ОСП). Благодаря слои-
стому строению силикатов и наличию в них сила-
нольных групп в сочетании с полисилоксанами
после отверждения формируется единая про-
странственно сшитая структура [11]. Образование
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подобной структуры способствует улучшению
целостности и долговечности ОСП.

Важную роль в разработке защитных антикор-
розионных покрытий играют органические мо-
дификаторы, которые вводят в состав покрытия как
для улучшения физико-механических свойств,
так и для повышения защитных антикоррозион-
ных свойств. Например, для получения гидро-
фобных покрытий (краевой угол смачивания
>90°) на основе эпоксидных олигомеров исполь-
зуют модификаторы с низкой поверхностной
энергией, среди которых можно выделить фтор-
содержащие органосилоксаны [12, 13]. Для полу-
чения гидрофильных покрытий (краевой угол
смачивания <90°) часто используют подход, ос-
нованный на модификации полимерной матри-
цы или специальных добавок − наноразмерных
частиц (например, SiO2) различными полярными
группами (−OH, −COOH, −NH2 и др.) [14, 15].
В работах [16–18] показано, что введение крем-
нийорганических соединений (полиорганоси-
локсанов, полисилазанов и др.) в качестве моди-
фикаторов придает материалам гидрофильные
свойства.

Цель настоящей работы заключалась в изуче-
нии влияния условий отверждения, природы на-
полнителя и органического модификатора на физи-
ко-механические свойства эпоксидных покрытий.
Ранее нами был разработан состав, содержащий в
качестве полимерной матрицы модифицирован-
ную эпоксидным каучуком циклоалифатическую
эпоксидную смолу. Данный состав показал высо-
кую устойчивость к атмосферной коррозии в
условиях влажного тропического климата [19].
В связи с этим в данном исследовании в качестве
полимерной матрицы была выбрана циклоали-
фатическая эпоксидная смола.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Покрытия составов 1–12, представленные в
табл. 1, были получены нанесением соответству-
ющей предварительно полученной композиции с
отвердителем: полиэфирамином Т-403 (ПЭА),
смесью ПЭА с изофорондиамином (ИФДА) или с
полиэтиленполиамином (ПЭПА), на подложки
из стекла, алюминия или стали. Отверждение по-
крытий после внесения соответствующего отвер-
дителя достигалось “холодным” (сушка при ком-
натной температуре (КТ)) или “горячим” методом.
В случае “горячего отверждения” покрытие после
нанесения выдерживали 1 ч при комнатной тем-
пературе и далее помещали в печь, которую на-
гревали до 80°С со скоростью нагрева до 2–
3°С/мин и выдерживали в течение 3 ч.

Композиции – предшественники покрытий
1–12, были получены внесением соответствую-
щих компонентов: циклоалифатической смолы
ST-3000 (“KUKDO Chemical Co., Ltd.”), эпоксид-
ного каучука ЭКАН-3 (ООО НПК “СТЭП”) или
смеси олигоэтоксисилоксанов (Этилсиликат-40
(ЭТС-40), АО “ЛенРеактив”), наполнителей,
представленных в табл. 1, растворителя – толуола
(ХЧ, АО “ЛенРеактив”) в шаровую фарфоровую
мельницу объемом 0.5 л с фарфоровыми шарами
(объемом 0.15–0.2 л) для получения однородной
суспензии с массовой долей нелетучих компо-
нентов равной 60%. После 48 ч вращения шаро-
вой мельницы полученную композицию выгру-
жали и определяли массовую долю нелетучих
компонентов согласно ГОСТ 31939-2012 “Мате-
риалы лакокрасочные. Определение массовой
доли нелетучих веществ”.

Краевой угол смачивания на поверхности по-
крытий был определен с использованием прибо-
ра гониометр ЛК-1. Твердость покрытий была
определена на маятниковом приборе типа ТМЛ с
маятником Персоза согласно ГОСТ Р 52166-2003
“Материалы лакокрасочные. Определение твер-
дости покрытия по времени уменьшения ампли-
туды колебаний маятника”. Адгезия покрытия к
металлу определялась методом решетчатых над-
резов с помощью адгезиметра-решетка “Кон-
станта АР” согласно ГОСТ 31149-2014 “Материалы
лакокрасочные. Определение адгезии методом
решетчатого надреза”. Размер решетки составил
3 × 3 мм при толщине покрытий от 121 до 250 мкм.
Прочность покрытия, нанесенного на алюминие-
вую пластину (100 × 100 × 1.5 мм) при ударе опре-
деляли с помощью прибора У-1А согласно
ГОСТ 4765-73 “Материалы лакокрасочные. Ме-
тод определения прочности при ударе”. Эластич-
ность покрытия, нанесенного на алюминиевую
ленту размером 20 × 150 × 0.2 мм, при изгибе вокруг
цилиндрического стрежня определена согласно
ГОСТ 6806-73 “Материалы лакокрасочные. Метод
определения эластичности пленки при изгибе”.

Электронная микрофотография частиц SiO2
была получена с использованием сканирующего
электронного микроскопа Phenom XLG2 (Ther-
moFisher Scientific).

Кривые термогравиметрического анализа (ТГ)
и дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (ДСК) были сняты на установке синхронного
термоанализатора Netzsch STA 429 СD в интервале
температур 40–650°С. Квадрупольный масс-
спектрометр QMS 403 C (Netzsch) был использо-
ван для анализа продуктов деструкции.

Для проверки коррозионной стойкости за-
щитных покрытий 2, 5 и 10 (табл. 1) были проведе-
ны электрохимические испытания с использовани-
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Таблица 1. Состав и условия отверждения покрытий 1–12

* КТ – комнатная температура.

Состав Полимерная 
матрица

Мас. % 
полимерной 

матрицы
Наполнители Мас. % 

наполнителей Отвердитель Мас. % 
отвердителя

Условия 
отверждения*

1а

1) ST-3000
2) Экан-3

1) 55
2) 5

1) Мусковит
2) TiO2

1) 35
2) 5

ПЭА

20

КТ

1б 25

1в 30

1г 35

1д 40

1е 45

1ж 50

1з 1) ПЭА
2) ПЭПА

1) 35
2) 8

1и ИФДА 28 80°С

1к 1) ИФДА
2) ПЭА

1) 20
2) 20

80°С

1л 1) ИФДА
2) ПЭА

1) 20
2) 20

КТ

2 1) ST-3000
2) Экан-3

1) 55
2) 5

1) Мусковит
2) TiO2
3) изм. гранит

1) 30
2) 5
3) 5

ПЭА 40

3 1) ST-3000
2) Экан-3

1) 55
2) 5

1) Мусковит
2) TiO2
3) изм. гранит

1) 25
2) 5
3) 10

4 1) ST-3000
2) Экан-3

1) 45.8
2) 4.2

1) Мусковит
2) TiO2
3) SiO2

1) 35
2) 5
3) 10

5 1) ST-3000
2) Экан-3

1) 55
2) 5

1) Мусковит
2) TiO2
3) SiO2

1) 15
2) 5
3) 20

6 1) ST-3000
2) Экан-3

1) 55
2) 5

1) Мусковит
2) TiO2
3) SiO2

1) 25
2) 5
3) 10

7 1) ST-3000
2) ЭС-40

1) 90
2) 10

– –

8 1) ST-3000
2) ЭТС-40

1) 80
2) 20

– –

9 1) ST-3000
2) ЭТС-40

1) 70
2) 30

– –

10 1) ST-3000
2) ЭТС-40

1) 58.5
2) 6.5

1) Мусковит
2) TiO2

1) 30
2) 5

11 1) ST-3000
2) ЭТС-40

1) 52
2) 13

1) Мусковит
2) TiO2

1) 30
2) 5

12 1) ST-3000
2) ЭТС-40

1) 45
2) 20

1) Мусковит
2) TiO2

1) 30
2) 5
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ем методов потенциодинамической поляризации и
импедансной спектроскопии. Потенциодинамиче-
ские поляризационные кривые и спектры импе-
данса регистрировали в трехэлектродной элек-
трохимической ячейке, подключенной к потен-
циостату Р-8S (“Electrochemical Instruments”) или
к импендсметру Z-1500J (“Electrochemical Instru-
ments”). Электрохимическая ячейка представляла
собой стеклянную трубку цилиндрической фор-
мы с внутренним диаметром 3 см, которая была
наклеена торцевой стороной на поверхность по-
крытия, нанесенного на стальную пластину
(сталь 08ПС, 50 × 85 × 2 мм). Точно такая же стек-
лянная трубка была наклеена и на стальную пла-
стину без покрытия. Образовавшееся при этом
“дно” цилиндра, являлось рабочим электродом,
площадь которого составляла 7.1 см2. Вспомога-
тельный электрод – платиновая проволока и
электрод сравнения – серебряная проволока,
располагались в цилиндре, не соприкасаясь с его
“дном”. В качестве электролита использовался
3% раствор NaCl.

Измерение электрохимических параметров
при скорости развертки потенциала 10 мВ/с в
диапазоне потенциалов –1–0 В проводили 1 раз в
неделю в течение трех месяцев при постоянной
выдержке поверхности покрытий в 3% растворе
NaCl. Перед началом измерений в потенциоди-
намическом режиме проводили измерение по-
тенциала рабочего электрода при разомкнутой
электрической цепи в течение 200 с.

Для определения тока коррозии (Iк) и потен-
циала коррозии (Eк) экстраполировали линейные
участки катодной и анодной поляризационных
кривых до их пересечения. Поляризационные
кривые были построены в полулогарифмических
координатах (lgI–E). Координаты точки пересе-

чения линейных участков поляризационных кри-
вых соответствуют на оси абсцисс – потенциалу
коррозии, а на оси ординат – плотности тока кор-
розии [20].

Эффективность ингибиторной защиты по-
крытий (θ) была рассчитана по формуле [21, 22]:

где I0 – ток коррозии стальной пластины без по-
крытия, I – ток коррозии стальной пластины с
покрытием (составы 2, 5 и 10).

Измерение импеданса стальных пластин с по-
крытием проводились в диапазоне частот от
0.01 Гц до 3 МГц при определенном значении по-
тенциала коррозии. Расчет элементов эквива-
лентной схемы при аппроксимации эксперимен-
тальных импедансов покрытий 5 и 10 проводился
в программе ZView.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе было изучено влияние коли-

чества добавленного отвердителя ПЭА на значе-
ния твердости и краевого угла смачивания соста-
ва 1 на основе циклоалифатической эпоксидной
смолы, модифицированной эпоксидным каучу-
ком с наполнителями (слюда-мусковит, TiO2).
Количество добавляемого отвердителя варьиро-
валось в диапазоне от 20 до 50 мас. % (составы 1а–
1ж, табл. 1). Было обнаружено, что значения кра-
евого угла смачивания слабо зависят от количе-
ства отвердителя и варьируются в узком диапазо-
не 68°–73° (рис. 1). Однако количество введенно-
го отвердителя ПЭА оказывало существенное
влияние на значения твердости покрытия. Наи-
более высокие значения твердости покрытий
(>0.4 усл. ед.) были достигнуты при введении 30–
40 мас. % ПЭА. В остальных случаях наблюдался
замедленный процесс отверждения, как в случае
пониженного содержания отвердителя (≤30 мас.
%), так и в его избытке (≥45 мас. %). Таким обра-
зом, в дальнейшем 40 мас. % отвердител ПЭА бы-
ло выбрано как наиболее оптимальное количе-
ство.

На втором этапе было исследовано влияние
состава отвердителя и условий отверждения на
физико-механические свойства покрытия 1. В ка-
честве отвердителей были использованы: ПЭА
(состав 1д), смесь ПЭА с ПЭПА (состав 1з), ИФ-
ДА (состав 1и), смесь ПЭА с ИФДА (составы 1к и
1л). Как можно заметить (табл. 2), природа отвер-
дителя оказывает существенное влияние на фи-
зико-механические свойства покрытия 1. Ис-
пользование ИФДА в качестве отвердителя или
соотвердителя приводило к незначительному
увеличению краевого угла смачивания, улучше-
нию прочности при ударе (составы 1и и 1к), но су-

( )θ = ×0 0– 100%,I I I

Рис. 1. Зависимость значений твердости (7 сут после
нанесения) и краевого угла смачивания от количества
ПЭА (мас. %) покрытий 1а–1ж.
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щественному ухудшению прочности при изгибе.
Максимальную прочность при изгибе (<1 мм)
удалось достигнуть только с использованием в ка-
честве отвердителя ПЭА. Было обнаружено, что
краевой угол смачивания слабо зависит от усло-
вий отверждения за исключением состава 1з
(59°), в котором в качестве соотвердителя исполь-
зовался ПЭПА.

Далее нами было изучено влияние добавок, та-
ких как измельченный гранит (гранитная пыль)
(составы 2 и 3) и микросферы SiO2 (составы 4–6)
на физико-механические свойства покрытий.
Было обнаружено, что введение 5 и 10 мас. % из-
мельченного гранита приводит к существенному
увеличению прочности покрытия при ударе (50 см),
однако наблюдалось небольшое ухудшение проч-
ности при изгибе (с 1 до 5 мм). Введение SiO2 мик-
росфер со средним диаметром 150 мкм (рис. 2) в со-
став покрытия за счет снижения содержания по-
лимерной матрицы (состав 4) привело к
уменьшению показателей твердости, прочности
при ударе и изгибе. Введение 20 мас. % микро-
сфер SiO2 (состав 5) за счет снижения содержания
слюды-мусковита привело к существенному уве-
личению краевого угла смачивания (81°) и проч-
ности при ударе (50 см). При этом значение проч-
ности при изгибе практически не изменилось по
сравнению с составом 1д.

На следующем этапе в состав циклоалифати-
ческой эпоксидной матрицы в качестве органи-
ческого модификатора были введены олигоэток-
сисилоксаны (ЭТС-40) при мас. соотношении
90 : 10 (состав 7); 80 : 20 (состав 8) и 70 : 30 (состав 9)

вместо эпоксидного каучука. Было обнаружено,
что введение ЭТС-40 приводит к существенному
изменению краевого угла смачивания и твердо-
сти покрытий (рис. 3). Минимальное значение
краевого угла смачивания, равное 32°, удалось до-
стигнуть при соотношении связующих 90 : 10 (со-
став 7). С увеличением содержания ЭТС-40 на-
блюдалось возрастание краевого угла смачивания
(рис. 3) и уменьшение значений твердости: 0.47
(состав 7), 0.29 (состав 8) и 0.16 (состав 9). При
введении в данные составы наполнителей (соста-
вы 10–12) – слюды-мусковита (30 мас. %) и TiO2

(5 мас. %) наблюдалось существенное возраста-
ние краевого угла смачивания по сравнению с со-
ставами без наполнителей (табл. 2). При этом
значения твердости покрытий практически не из-
менились (табл. 2). Покрытия с ЭТС-40 характе-

Таблица 2. Некоторые физико-механические свойства разработанных составов на основе циклоалифатической
эпоксидной матрицы

Состав Твердость по маятниковому 
прибору, усл. ед.

Угол
смачивания, °

Адгезия,
(решетчатый
надрез), балл

Прочность 
при ударе, см

Прочность 
при изгибе, мм

1д 0.62 71 1 35 <1
1з 0.55 59 0 50 10
1и 0.76 74 1 40 >20
1к 0.60 76 1 40 >20
1л 0.62 74 1 25 20
2 0.60 65 0 50 5
3 0.61 76 2 50 3
4 0.45 70 1 25 20
5 0.40 81 1 50 1
6 0.62 67 1 35 <1

10 0.47 72 1 40 >20
11 0.29 70 1 30 >20
12 0.21 66 1 40 1

Рис. 2. Электронная микрофотография SiO2 микро-
сфер.

300 µm
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ризуются средней прочностью к удару (30–40 см),
но низкой прочностью при изгибе (>20 мм).

Таким образом, на основании полученных
данных были выбраны составы 1д, 2, 5 и 10 для
дальнейшего изучения их термической устойчи-
вости и антикоррозионных свойств.

Термический анализ показал, что начало поте-
ри массы покрытий вне зависимости от состава
наступает сразу после 200°С, что, вероятно, свя-
зано с деструкцией циклоалифатической эпок-
сидной матрицы. Характер термической деструкции
составов 1д, 2, 5 и 10 схож друг с другом (рис. 4а). На
ТГ кривых можно выделить три отдельные стадии
потери массы в интервале температур 200–320,
320–430 и 430–600°С. ДСК кривые (рис. 4б) ха-
рактеризуются заметными уширенными экзотер-
мическими эффектами в интервале температур
189–293°С и сильными экзотермическими эф-
фектами с максимумами в области 448–463°С.
Наиболее сильный экзотермический эффект был
зафиксирован в случае состава 5, где в качестве
добавки были использованы SiO2 микросферы.
На последней стадии в интервале температур
430–600°С с помощью масс-спектрометрическо-
го детектора было зафиксировано сильное выде-
ление воды и углекислого газа в качестве основ-
ных продуктов деструкции.

Электрохимические коррозионные испыта-
ния стальных пластин с покрытиями 2, 5 и 10 в
3%-ном растворе NaCl в течение 3 мес. показали
наличие тока коррозии (рис. 5, табл. 3). Наимень-
ший ток коррозии показала пластина с покрыти-
ем 2 (рис. 5). Важно отметить, что после 7 суток
испытаний ток коррозии не удалось зафиксиро-
вать вследствие достаточно высокой антикорро-
зионной защиты покрытия 2. После 3-х месяцев
испытаний величина плотности тока коррозии не
превышала 2 × 10–11 А/см2. Вероятно, наличие в
составе покрытия измельченного гранита в каче-
стве наполнителя и эпоксикаучук-эпоксидной
матрицы способствует образованию более плот-
ной структуры и увеличению коррозионной
устойчивости покрытия (рис. 6).

В случае пластины без покрытия и пластины с
составом 10, где в качестве органического моди-
фикатора использовалась смесь олигоэтоксиси-
локсанов, был зафиксирован наибольший ток
коррозии (рис. 5в, табл. 3). При этом, после тре-
тьего месяца испытания пластины с составом 10
было зарегистрировано некоторое уменьшение
величины плотности тока коррозии с 2 × 10–5 до
1 × 10–6А/см2. По-видимому, образование плен-
ки из продукта коррозии – Fe(OH)3 под покрыти-
ем и на его поверхности временно снижает ско-
рость коррозии (рис. 6) [23].

Введение в состав покрытия 5 SiO2 микросфер
в качестве наполнителя не способствует усиле-
нию антикоррозионной защиты. По силе анти-
коррозионной защиты покрытие 5 занимает про-
межуточное положение между покрытиями 2 и 10
(табл. 3, рис. 6).

Тип антикоррозионной защиты можно опре-
делить по значению потенциала коррозии (Ек).

Рис. 3. Значения краевого угла смачивания на по-
верхности покрытий (а) 7; (б) 8; (в) 9.
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Рис. 4. ТГ (а) и ДСК (б) кривые покрытий 1д, 2, 5 и 10.
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Повышение потенциала коррозии стальных пла-
стин с покрытиями 2 и 5 в течение 3 мес испыта-
ний, в отличие от пластины без покрытия свиде-
тельствует об анодной защите этих покрытий
(табл. 3).

Образование гидроксидной пленки на поверх-
ности покрытия 10 и под ним, определяет потенци-
ал коррозии (–810 мВ), приближенный к потенци-
алу коррозии пластины без покрытия (–860 мВ).

Импеданс покрытия 2 не удалось зафиксиро-
вать в течение 3 мес. испытаний из-за достаточно
высокого сопротивления покрытия, превышаю-
щего входное сопротивление регистрируемого
прибора. Импеданс покрытий 5 и 10 представлен
на рис. 8.

В случае, когда коррозионный раствор через
дефекты проникает внутрь покрытия и образует
границу раздела раствор-металл, для моделирова-
ния импеданса электролитической системы ис-
пользуется эквивалентная электрическая схема с
двумя постоянными времени [24], представлен-
ная на рис. 7.

Элементы CPE с постоянной фазой, аппрок-
симирующие поведение емкости с распределен-
ными параметрами, используются из-за неодно-
родности и пористости поверхности образцов.
При замене емкости на элемент CPE центр полу-
окружности на годографе импеданса смещается
ниже оси абсцисс. Элемент CPE характеризуется
двумя параметрами: фактором пропорциональ-
ности CPE-T и экспоненциальным показателем
CPE-P. При CPE-P равном единице импеданс
элемента с постоянной фазой эквивалентен им-
педансу конденсатора.

Сопротивление покрытия Rc и сопротивление
переноса заряда Rct снижаются с увеличением до-
ступности металла для коррозионно-активных
веществ. Увеличение доступности металла может
быть обусловлено прохождением электролита
внутрь матрицы покрытия [25], нарушением его
целостности, а также повреждением адгезионных
связей между покрытием и подложкой [24]. Более
низкое значение Rc, Rct свидетельствует о том, что
коррозионно-активные ионы проходят через по-
крытие с меньшими препятствиями, обуславли-
вая таким образом более высокую скорость кор-
розии [26].

Величина модуля импеданса на низких часто-
тах, стремящаяся к сумме Rc и Rct, используется
для количественной оценки стойкости покрытия.
Rc определяет ширину высокочастотной дуги го-
дографа импеданса, Rct – низкочастотной. Из по-
лученных на основании импедансометрии ре-
зультатов (табл. 4) можно сделать вывод, что за-

Рис. 5. Потенциодинамические поляризационные
кривые стальных пластин с покрытием 2 (а) 5 (б) и
10 (в) после 7 (I), 60 (II) и 90 (III) суток выдержки в
3% растворе NaCl и стальной пластины без покры-
тия после выдержки в 3% растворе NaCl в течение
суток (IV).
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щитные свойства покрытия 5 значительно выше,
чем покрытия 10.

Таким образом, электрохимические испыта-
ния показали, что антикоррозионная защита раз-
работанных покрытий 2, 5 и 10 усиливается в ря-
ду: 10 < 5 < 2.

Полученные результаты хорошо согласуются с
результатами натурных испытаний пластин на
открытой площадке в условиях влажного тропи-
ческого климата (СР Вьетнам, г. Ханой). Так, по-

крытие состава 1д на основе циклоалифатиче-
ской эпоксидной матрицы, модифицированной
эпоксидным каучуком, с наполнителями (слюда-
мусковит, TiO2) показало высокую устойчивость
к атмосферной коррозии. В течение более 6 меся-
цев экспозиции на поверхности покрытия 1д сле-
дов коррозии не было зафиксировано за исклю-
чением небольших участков по краю пластин
(краевой эффект). При этом в случае состава 10
коррозия развивалась значительно активнее. Так,
после 4 мес. экспозиции по всей поверхности

Таблица 3. Электрохимические параметры стальных пластин с покрытиями 2, 5 и 10 после выдержки покрытий
в 3% растворе NaCl в течение 7, 60 и 90 сут, и стальной пластины без покрытия после ее выдержки в 3%-ном рас-
творе NaCl в течение суток

*  Измерение электрохимических параметров стальной пластины без покрытия проводилось после ее выдержки в 3% раство-
ре NaCl в течение суток.

Покрытие

Ек, мВ Iк, А/см2 Эффективность ингибиторной 
защиты, %

Период воздействия, сутки

7 60 90 7 60 90 7 60 90

Пластина без 
покрытия*

–860 – – 6.5 × 10–5 – – – – –

2 – –710 –510 – 1.8 × 10–12 2 × 10–11 – 99.99 99.99

5 –800 –400 –350 1 × 10–6 2.5 × 10–6 3 ×10–6 98 96 95

10 –780 –700 –810 5 × 10–6 2 × 10–5 1 × 10–6 92 69 98

Рис. 6. Фотография стальных пластин с покрытиями 2 (а), 5 (б) и 10 (в) после электрохимических испытаний.

(а) (б) (в)

Таблица 4. Значения параметров элементов эквивалентной схемы с учетом аппроксимации экспериментальных
импедансов для покрытий 5 и 10

Состав Rs, Ом Rc, Ом CPEc-T CPEc-P Rct, Ом CPEdl-T CPEdl-P

5 67.66 2839 5.7437E–08 0.82687 1E20 0.0079322 0.46808
10 22.83 191.6 3.7376E–06 0.57791 325 0.0039799 0.5966



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 2  2023

ЦИКЛОАЛИФАТИЧЕСКАЯ ЭПОКСИДНАЯ МАТРИЦА 219

пластины с составом 10 наблюдалось образова-
ние точечной коррозии. Особенно сильно корро-
зия развивалась по краю пластины в результате
частичного отслоения покрытия от подложки.

4. ВЫВОДЫ
Таким образом, изучено влияние природы

отвердителя, условий отверждения, органиче-
ских модификаторов (эпоксидный каучук, ЭТС-
40), неорганических добавок (слюда-мусковит,
TiO2, SiO2 микросферы, измельченный гранит) на
физико-механические свойства, термическую
устойчивость и антикоррозионные свойства по-
крытий на основе циклоалифатической матрицы.
Полиэфирамин (30–40 мас. %) является опти-
мальным отвердителем, который обеспечивает
высокую твердость и прочность при изгибе по-
крытиям на основе циклоалифатической матри-
цы. Введение дополнительных наполнителей, та-
ких как SiO2 микросферы (20 мас. %) и измель-
ченный гранит (5, 10 мас. %), приводило к

Рис. 7. Эквивалентная электрическая схема, где Rs – сопротивление электролита, Rc – сопротивление слоя, образуе-
мого покрытием, Rct – сопротивление переноса заряда в окислительно-восстановительных реакциях на границе ме-
талл-электролит, CPEc – емкость покрытия и CPEdl – емкость двойного слоя на границе металл–электролит.

Rs

Rc

CPEc

Rct

CPEdl

Рис. 8. Импеданс покрытия 5 (а) и 10 (б). Сплошная линия – экспериментальный импеданс. Пунктирная линия – ап-
проксимация импеданса в программе ZView.'
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Рис. 9. Внешний вид покрытий 1д (а) и 10 (б) после
экспозиции в течение 6 (а) и 4 (б) месяцев на откры-
том испытательном стенде (Ханой, СР Вьетнам).
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увеличению прочности при ударе (50 см), но не-
большому ухудшению показателя прочности при
изгибе. Кроме того, введение 20 мас. % SiO2 мик-
росфер способствовало повышению гидрофоб-
ных свойств поверхности.

Замена эпоксидного каучука на ЭТС-40 при-
вела к существенному уменьшению краевого угла
смачивания (до 32°, без наполнителей). Однако
введение наполнителей (слюда-мусковит, TiO2)
привело к повышению гидрофобности (62°–68°).
По сравнению с составами, содержащими эпок-
сидный каучук, существенно уменьшилась твер-
дость и прочность при изгибе.

Состав наполнителей и органических моди-
фикаторов не оказывает существенного влияния
на характер термической деструкции, которая на-
ступает около 200°С. Во всех случаях термическая
деструкция сопровождается сильными экзотер-
мическими эффектами в области температур
448–463°С.

Электрохимические и натурные испытания
показали, что замена органического модифика-
тора эпоксидного каучука на смесь олигоэтокси-
силоксанов приводит к значительному ухудше-
нию антикоррозионных свойств. Антикоррози-
онная защита разработанных покрытий 2, 5 и 10
усиливается в ряду: 10 < 5 < 2.
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Получены композиционные электрохимические покрытия на основе сплава олово-никель с компо-
зитом типа “ядро SiO2–оболочка TiO2”. Изучены коррозионные свойства покрытий в 3% растворе
хлорида натрия. Изучены антибактериальные свойства покрытий по отношению к штаммам Esche-
richia coli ATCC 8739 и Staphylococcus aureus ATCС 6538. Установлено, что для придания поверхности
антибактериальных свойств минимальная концентрация композита в электролите должна состав-
лять 4 г/дм3.
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ВВЕДЕНИЕ

Диоксид титана и композиты на его основе об-
ладают ярко выраженными фотокаталитически-
ми свойствами [1, 2]. В ряде исследований [3–13]
установлено, что введение TiO2 в состав электро-
химических покрытий, придает поверхности по-
вышенную коррозионную стойкость, твердость и
антибактериальность. В работах [3, 4] показано
влияние диоксида титана на антибактериальные
свойства, химический и фазовый состав электро-
химического сплава медь–олово. Установлено,
что введение TiO2 в состав электролита до 4 г/дм3

позволяет получать покрытия Cu–Sn, обладаю-
щие биоцидными свойствами, особенно в при-
сутствии УФ-излучения. В ряде работ показано,
что увеличение содержания диоксида титана при-
водит к повышению микротвердости цинковых
[5] и Zn–Ni [6, 7] покрытий, а также к росту гид-
рофобных свойств и износостойкости никелевых
[8–11] покрытий.

Сплав олово–никель и композиционные по-
крытия на его основе обладают совокупностью
важных физико-химических свойств [12–18], на-
пример: твердостью, износостойкостью, корро-
зионной стойкостью, декоративностью, что поз-
воляет таким покрытиям найти широкое приме-

нение в машиностроении, приборостроении и в
ряде других областях промышленности.

Электрохимическое формирование сплава
олово–никель возможно из комплексных элек-
тролитов. Фторидно-хлоридный электролит поз-
воляет получать покрытия сплавом с содержани-
ем олова 55–65 мас. % и никеля – 45–35 мас. %.
Введение TiO2 в электролит осаждения сплава
олово–никель позволяет получать покрытия с
повышенными антибактериальными свойствами
по отношению к бактериям S. aureus и E. coli, об-
ладающие микротведостью до 439 HV и адгезией
0.65 МПа см−2 [13].

Композит “ядро SiO2–оболочка TiO2” облада-
ет высокой удельной поверхностью и фотоката-
литической активностью [19]. Использование его
в качестве инертной фазы в составе композици-
онных электрохимических покрытий позволяет
улучшить физико-химические характеристики.
Наличие такого композита в электролите умень-
шает поляризуемость и смещает область осажде-
ния сплава олово–никель в электроположитель-
ную сторону [20].

В данной работе приводится результаты иссле-
дований физико-химических и антибактериаль-
ных свойств таких покрытий.

УДК 541.124:542.952.6:547.313

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Сплав олово–никель и композиционные
электрохимические покрытия на его основе оса-
ждали на поверхность медной фольги из фторидно-
хлоридного электролита, согласно методике [20]
при температуре 70°С и плотности тока 1 А/дм2.
Толщина покрытий составляла 10 мкм. Концен-
трация композита “ядро SiO2–оболочка TiO2” в
электролите осаждения композиционного элек-
трохимического покрытия составляла 2–6 г/дм3.

Композит “ядро SiO2/оболочка TiO2” синтези-
ровали в соответствии с методикой [19].

Шероховатость покрытий определяли профи-
лографом-профилометром “Абрис ПМ7” при от-
сечке 0.8 мм.

Элементный состав покрытий определяли ме-
тодом энергодисперсионного рентгеновского
микроанализа (EDX) с использованием системы
химического микрорентгеноспектрального ана-
лиза EDX JED-2201.

Фазовый состав покрытий определяли мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА) на дифрак-
тометре Siemens D5000. Съемку рентгенограмм
проводили в диапазоне углов 2^ = 5°–90° со ско-
ростью 0.07 град/мин. Положение максимумов
анализируемых линий измеряли с точностью до
±0.05°.

Все электрохимические исследования прово-
дили в трехэлектродной ячейке с помощью потенци-
остата Autolab PGSTAT 302N. Вспомогательный
электрод – платина, электрод сравнения – хлорид-
серебряный. Коррозионной средой являлся 3%-
ный раствор NaCl. Потенциодинамические поля-
ризационные кривые снимали после выдержки
образцов в среде хлорида натрия в течение 15 мин
для установления стационарного потенциала.

Для оценки антимикробных свойств покры-
тий использовали тест-культуры санитарно-по-
казательных бактерий Escherichia coli ATCC 8739 и

Staphylococcus aureus ATCС 6538, описанные в
табл. 1.

Антибактериальные свойства композицион-
ных электрохимических покрытий определяли в
соответствии с ISO 27447:2009 со следующими из-
менениями:

1) в физиологический раствор для лучшего
смыва добавлен детергент Твин 40 (~0.01%),

2) время облучения УФ-светом снижено до 30 мин.
Для исследований использовали 2 идентичных

образца, предварительно обработанных в раство-
ре этанола под действием УФ-излучения в тече-
нии 2 ч. Образцы накрывали стерильными плен-
ками и помещали на каждый образец клеточную
суспензию с тест-бактериями объемом 0.2 мл.

Один из образцов, засеянных тест-бактериями,
помещали под УФ-лампу и облучали при комнат-
ной температуре в течение 30 мин, интенсивность
ультрафиолетового излучения ~0.01 мВт/см2.
Другой образец помещали в стерильную чашку
Петри и выдерживали в темноте в закрытой чаш-
ке при тех же условиях. По истечении времени
образцы переносили из чашек в стерильные по-
лиэтиленовые пакетики, вносили по 10 см3 фи-
зиологического раствора с добавлением Твин 40
(концентрация 0.01%) и выдерживали в течении
~10 мин для смыва тест–бактерий. Затем отбира-
ли 0.1 см3 полученной жидкости и высевали мето-
дом Коха на питательный агар. Все манипуляции
проводили с соблюдением правил асептики.

Засеянные чашки помещали в термостат, для
инкубирования в течение 24 ч при температуре
30°С. Производили подсчет количества образо-
вавшихся колоний в чашках и определяли кон-
центрацию живых бактерий в смытой жидкости.

Оценку бактерицидной активности компози-
ционных покрытий (способность обусловливать
гибель клеток) оценивали с помощью фактора ре-
дукции (FR), который определяли по формуле:

(1)= 1 2(g )l ,FR K K

Таблица 1. Характеристика микроорганизмов, используемых для оценки антимикробных свойств

Штамм микроорганизма Характеристика Источник

1 2 3

Escherichia coli 
(E. coli ATCC 8739)

Грамотрицательные прямые палочки. Факультативные 
анаэробы. Оптимальная температура 37°С

Коллекция кафедры
биотехнологии БГТУ

Staphylococcus aureus
(St. aureus ATCС 6538)

Грамположительные неподвижные сферические клетки. 
Неспорообразующие. Факультативные анаэробы. Опти-
мальная температура 37°С

Коллекция кафедры
биотехнологии БГТУ
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где K1 – концентрация жизнеспособных клеток в
питательной среде с исследуемым покрытием без
УФ-излучения, КОЕ/см3; K2 – концентрация
жизнеспособных клеток в питательной среде с
исследуемым покрытием с УФ-излучением,
КОЕ/см3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены результаты энерго-
дисперсионного анализа по содержанию SiO2 и
TiO2 в зависимости от концентрации композита в
электролите. Как для SiO2, так и для TiO2 наблю-
дается экстремальная зависимость с максимумом
при концентрации композита в электролите
2 г/дм3. При этом содержание SiO2 и TiO2 в по-
крытии составляло 1.8 и 0.31 мас. %, соответ-
ственно. Дальнейшее увеличение концентрации
композита в электролите до 6 г/дм3 приводит к
уменьшению количества SiO2 и TiO2 в покрытии
до 0.1 и 0.03 мас. % соответственно.

Шероховатость покрытий является одним из
основных параметров, определяющих внешний
вид, а также другие физико-химические и меха-
нические свойства. Как следует из рис. 2 увеличе-
ние содержания композита в электролите приво-
дит к получению покрытий с повышенной шеро-
ховатостью: показатель Ra увеличивается с 0.254
до 2.469 мкм при концентрации композита “ядро
SiO2–оболочка TiO2” в электролите 6 г/дм3, а по-
казатели Rz и Rmax до 6.45 и 16.70 мкм соответ-
ственно. Такой рост показателей шероховатости
обусловлен включением в состав покрытия ча-
стиц композита большего размера.

На рис. 3 представлены поляризационные
кривые катодного и анодного процесса коррозии
композиционного покрытия на основе сплава
олово–никель в 3% растворе NaCl. Сводные дан-
ные коррозионных параметров представлены в
табл. 2. Потенциал начала коррозии в 3%-ном
растворе NaCl для сплава олово–никель составил
0.09 В. Увеличение содержания композита в
электролите до 6 г/дм3 приводит к сдвигу потен-
циала начала коррозии в электроотрицательную
сторону до 0.02 В. Это указывает на депассивацию
поверхности. Минимальный ток коррозии на-
блюдается для покрытия с содержанием компо-
зита в электролите “ядро SiO2–оболочка TiO2” в
количестве 2 г/дм3 и составляет 6.94 × 10−9 А/см2.
Дальнейшие повышение концентрации компо-
зита в электролите до 6 г/дм3 приводит к увеличе-
нию значений токов коррозии до 1.93 × 10−8 А/см2.
Это, по всей видимости, связано с изменением фа-
зового состава покрытий (рис. 4), повышенной на-
пряженностью и растрескиванием покрытий [20].

Рис. 1. Графическая зависимость содержания SiO2 и
TiO2 в составе покрытий от концентрации композита
“ядро SiO2/оболочка TiO2” в электролите, получен-
ная по результатам энерго-дисперсионного анализа.
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Рис. 2. Профилограммы поверхности покрытий Sn–Ni
с различным содержанием композита “ядро
SiO2/оболочка TiO2” в электролите (г/дм3): (а) 0;
(б) 2; (в) 4; (г) 6.
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При отсутствии композита “ядро SiO2/оболоч-
ка TiO2” в электролите на рентгенограмме (рис. 4)
присутствует интенсивный пик при 2θ = 80°, ко-
торый характерен для металлического олова. Для
покрытий, содержащих в составе электролита
осаждения композит, данный пик отсутствует.
При увеличении содержания “ядро SiO2/оболоч-
ка TiO2” в электролите происходит изменение
интенсивности основного метастабильного пика
NiSn. Предположительно, это связано с неболь-
шим изменением содержания олова, связанного с
изменением растворимости [12].

Первичные данные в виде диаграмм Боде, по-
лученных при бестоковом потенциале рабочего
электрода (рис. 5а, 5б), показывают, что присут-
ствие композита “ядро SiO2–оболочка TiO2” при-
водит к снижению модуля импеданса межфазной

границы во всем частотном диапазоне при увели-
чении концентрации композита в составе элек-
тролита. При этом наблюдается смещение в об-
ласть низких частот участка импеданса, характе-
ризующего электрохимическую реакцию на
электроде.

Рис. 3. Потенциодинамические поляризационные
кривые катодного и анодного процесса коррозии на
поверхности композиционных покрытий в 3% рас-
творе NaCl. Скорость развертки потенциала 1 мВ/с.
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Таблица 2. Характеристики коррозионного процесса композиционных покрытий на основе сплава Sn–Ni, по-
лученные из анализа потенциодинамических поляризационных кривых

КЭП Sn–Ni.
Концентрация

композита
“ядро SiO2/оболочка TiO2”

в электролите, г/дм3

ba, В aa, В |bk|, В ak, В iкор, А/см2 Eкор, В Естац, В

0 0.035 0.36 –0.028 –0.145 8.67 × 10−9 0.09 0.105

2 0.030 0.29 –0.028 –0.179 6.94 × 10−9 0.06 0.091

4 0.040 0.37 –0.027 –0.154 1.45 × 10−8 0.06 0.075

6 0.041 0.32 –0.032 –0.248 1.93 × 10−8 0.02 0.024

Рис. 4. Рентгенограммы электрохимических покры-
тий олово-никель с различным содержанием компо-
зита “ядро SiO2/оболочка TiO2” в электролите
(г/дм3): (а) 0; (б) 2; (в) 4; (г) 6.
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Анализ спектров импеданса (рис. 6) проведен
при помощи эквивалентной схемы (рис. 7). Ис-
пользование в эквивалентной схеме элемента по-
стоянной фазы CPE позволяет моделировать раз-
личные типы процессов, протекающих в электро-
химической системе, что является преимуществом
при описании поведения межфазной границы в
широком диапазоне параметров состояния.

Увеличение концентрации композита в элек-
тролите уменьшает показатели сопротивления
переносу заряда на межфазной границе. Показа-
тель степени n1 элемента СРЕ1 лежит в диапазоне
0.62–0.82, что указывает на емкостной характер
этого элемента. При введении в электролит ком-

позита до 6 г/дм3 n1 изменяется с 0.62 до 0.82
(табл. 3).

Результаты антибактериальной активности
исследуемых покрытий по отношению к тест-
культуре E. coli ATCC 8739 представлены в табл. 4.
При повышении концентрации вводимого в
электролит композита “ядро–оболочка” анти-
бактериальная активность по отношению к тест-
культуре E. coli ATCC 8739 возрастает в 15 раз при
УФ-облучением и в 1.3 без УФ-облучения.

Факторы редукции образцов рассчитаны со-
гласно формуле (1) и составляют: 1.81, 2.0, 3.0, 3.1
для образцов 1, 2, 3, 4 соответственно. Увеличе-
ние бактерицидной активности контрольного об-
разца под действием УФ обусловлено воздействием
излучения на суспензию микроорганизмов.

Антибактериальные свойства индуцирован-
ных и не индуцированных УФ-излучением ком-
позиционных покрытий по отношению к тест-
культуре St. aureus ATCС 6538 представлены в
табл. 5 и на рис. 8.

Рис. 5. Диаграммы Боде сплава Sn–Ni и КЭП Sn–Ni–“ядро SiO2–оболочка TiO2”, полученные в 3% растворе NaCl.
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Рис. 6. Диаграммы Найквиста сплава Sn–Ni– и Sn–
Ni–“ядро SiO2–оболочка TiO2”, полученные в 3%
растворе NaCl.
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Таблица 3. Параметры эквивалентных схем спектров импеданса для композиционных покрытий покрытий Sn–
Ni–“ядро SiO2/оболочка TiO2”, полученных в 3% NaCl

КЭП Sn–Ni. 
Концентрация

композита “ядро 
SiO2/оболочка TiO2”
в электролите, г/дм3

Rs, Ом см2 R1, Ом см2 Y1,
Ом–1 см–2 сn

n1 R2, Ом см2 Y2,
Ом–1 см–2с n

n2

0 32.78 2.04 × 106 2.48 × 10–6 0.62 1.57 × 104 6.69 ×10–7 0.73

2 32.83 3.23 × 106 1.13 × 10–5 0.59 2.37 × 104 5.28 ×10–5 0.68

4 61.77 3.27 ×105 1.78 ×10–5 0.77 1.85 × 104 1.15 × 10–4 0.89

6 10.07 2.08 × 105 1.66 × 10–5 0.82 1.41 ×104 1.1 × 10–6 0.81

Таблица 4. Антибактериальная активность образцов по отношению к тест-культуре E. coli ATCC 8739

№ образца

КЭП Sn–Ni. 
Концентрация композита

“ядро SiO2/оболочка TiO2”
в электролите, г/дм3

Концентрация бактериальных клеток С, КОЕ/мл

под УФ облучением без УФ облучения

1 0 4.6 × 102 ± 2.3 × 101 5.3 × 104 ± 2.7 × 103

2 2 3.5 × 102 ± 1.4 ×101 4.1 × 104 ± 3.7 × 103

3 4 7.6 ×101 ± 2.3 8.2 × 104 ± 3.3 ×103

4 6 3.0 × 101 ± 1.5 3.9 × 104 ± 2.6 ×103

Таблица 5. Антибактериальная активность образцов по отношению к тест-бактериям St. aureus ATCС 6538

№ образца
КЭП Sn–Ni. Концентрация

Композита “ядро SiO2/оболочка 
TiO2” в электролите, г/дм3

Концентрация бактериальных клеток С, КОЕ/мл

под УФ облучением без УФ облучения

1 0 8.0 × 103 ± 4.0 ×102 5.3 ×105 ± 2.7 × 104

2 2 5.0 × 101 ± 3.0 × 101 4.1 × 105 ± 1.7 × 104

3 4 1.0 × 103 ± 3.0 × 101 8.2 ×105 ± 4.5 ×104

4 6 4.0 ×101 ± 2.4 5.9 ×105 ± 2.8 ×104

Таблица 6. Сравнение факторов редукции образцов с нанесенным композиционным покрытием по отношению
к тест-бактериям E. coli ATCC 8739 и St. aureus ATCС 6538

№ образца
КЭП Sn–Ni. Концентрация

композита “ядро SiO2/оболочка TiO2” 
в электролите, г/дм3

Фактор редукции FR

E. coli ATCC 8739 St. aureus ATCС 6538

1 0 1.8 1.8

2 2 2.0 2.7

3 4 3.0 3.1

4 6 3.1 4.2
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В ходе исследования установлено, что все об-
разцы композиционных электрохимических по-
крытий Sn–Ni–“ядро SiO2/оболочка TiO2” ока-
зывают сильное воздействие на тест–бактерии и
проявляют бактерицидные свойства. Примене-
ние УФ-излучения для таких покрытий позволя-
ет на 4 порядка снизить концентрацию микроор-
ганизмов. Фактор редукции образцов Sn–Ni со-
ставляет 1.8, что обусловлено действием
ультрафиолетового облучения. Факторы редук-
ции для образцов Sn–Ni–“SiO2–TiО2” при кон-
центрации композита в электролите 2, 4, 6 г/дм3

составляют: 2.7, 3.1, 4.2 соответственно (табл. 6).

Результаты показывают, что для формирова-
ния композиционных электрохимических по-
крытий на основе сплава олово–никель–“ядро
SiO2–оболочка TiO2” с высоким биоцидным эф-
фектом (FR > 2) необходимо применять электро-
лит с концентрацией композита 4 г/дм3 и выше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, установлено, что введение
композита “ядро SiO2–оболочка TiO2” в электро-
лит до 6 г/дм3 позволяет получать композицион-
ные электрохимические покрытия с показателем
шероховатости 2.47 мкм. Токи коррозии данного
покрытия увеличиваются по сравнению с по-
крытием сплавом олово–никель, что обусловле-
но напряженностью и растрескиванием покры-

тия. Для композиционных электрохимических
покрытий, осажденных из электролита с содер-
жанием 2 г/дм3 композита “ядро SiO2–оболочка
TiO2”, наблюдается наименьшее значение тока
коррозии, равное 6.94 × 10–9 А/см2.

Установлено, что все композиционные элек-
трохимические покрытия обладают бактерицид-
ными свойствами по отношению к E. coli ATCC
8739 и St. aureus ATCС 6538. С увеличением кон-
центрации композита в электролите факторы ре-
дукции повышаются. Показано, что при воздей-
ствии УФ-излучения на композиционные элек-
трохимические покрытия Sn–Ni–“SiO2/TiO2” их
антибактериальные свойства повышаются на
три–четыре порядка.
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