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В работе исследован высокодисперсный углеродный материал, полученный карбонизацией скорлупы 
грецкого ореха Júglans Régia с последующей парогазовой активацией. Показано, что с увеличением 
температуры карбонизации размер частиц порошка уменьшается, частицы порошка приобретают 
хлопьевидную развитую пористую структуру со средним размером частиц 20 мкм. Порошки содер-
жат 77–87% углерода, около 9–15% кислорода и небольшое количество включений Al, Ca, и K (до 
5%). Максимальная емкость электродов суперконденсаторов из полученного материала составила 
21.82 Ф·г–1, что позволяет исследовать их в качестве основы суперконденсаторов с использованием 
органических электролитов.

Ключевые слова: суперконденсатор; двойной электрический слой; высокодисперсный углеродный 
материал; карбонизация
DOI: 10.31857/S0044461824050013; EDN: DRMONG

Одним из современных направлений в области 
разработки перезаряжаемых химических источников 
электроэнергии являются исследования по созданию 
суперконденсаторов (СК), использующих процессы 
перезарядки двойного электрического слоя (ДЭС) 
на поляризуемых электродах с высокой удельной 
поверхностью [1]. СК используются в электрони-
ке, пусковых конденсаторных системах зажигания и 
пуска двигателей внутреннего сгорания, а также как 
импульсные накопители в электромобилях. К досто-
инствам СК можно отнести: высокую обратимость 
зарядно-разрядных процессов (порядка сотен тысяч 
циклов), способность отдавать высокие мощности 
порядка 1–10 кВт·кг–1 в течение коротких промежут-
ков времени в очень широком интервале температур 
(–50÷+60°С), герметичность и др.

Основной электродный материалом для СК — 
углерод в его различных полиморфных модификаци-
ях. Работы [2–4] направлены на изучение углерода, 
однако электрохимическое поведение и природа ре-
акций на высокодисперсных углеродных материалах 
(ВУМ) остаются недостаточно исследованными. 

Процесс получения активированных углей (АУ) 
состоит обычно из карбонизации и последующей 
активации целого ряда природных и синтетических 
углеродсодержащих материалов. Растительным и 
животным сырьем для изготовления активирован-
ных углей служат: древесина, сахар, кокос, скорлупа 
орехов, фруктовые косточки, кофе, кости и др. [5]. 
Материалом для АУ может быть и минеральное сы-
рье: торф, угли, пек, смола, кокс, а также синтети-
ческие смолы и полимеры. В процессе карбониза-
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ции происходит разложение прекурсоров и удаление 
примесей. Для получения АУ обычно поводят га-
зовую активацию водяным паром, диоксидом угле-
рода или кислородом при температурах 500–900°C. 
В ходе этого процесса происходит выгорание части 
несвязанного углерода и формирование пористой 
структуры. 

Авторы работы [6] в качестве прекурсора для по-
лучения активированного углерода использовали 
обрезки миндального дерева. В работах [7–9] авторы 
рассматривали в качестве перспективного материала 
для создания электродов растительное сырье — скор-
лупу грецкого ореха. Технологический процесс во 
всех работах примерно одинаков: очистка, промывка, 
сушка и карбонизация при различных температурах 
(от 250 до 800°C). В работе [8] для полученной после 
карбонизации скорлупы грецкого ореха проводили 
активацию водяным паром при температуре от 400 
до 700°С в течение 30 мин. 

Актуальность создания и модернизации современ-
ных накопителей энергии требует глубокого и всесто-
роннего изучения электрохимических и физико-хи-
мических свойств ВУМ, среди которых наиболее 
важными являются механизмы процессов заряжения 
и кинетические характеристики, ограничивающие 
скорость накопления энергии. 

Цель данной работы — изготовить электродные 
материалы из растительного сырья (скорлупы грец-
кого ореха Júglans Régia) для исследования электро-
химических параметров суперконденсаторов на их 
основе с использованием органических электролитов. 
Отметим, что скорлупа грецких орехов даже одного 
сорта может различаться по составу в зависимости от 
природно-климатических условий, по сорту и спело-
сти в период формирования плодов (орехов). В связи 
с этим каждая новая партия скорлупы грецких орехов 
исследуется в лабораторных условиях для опреде-
ления характеристик полученных наноуглеродных 
продуктов в виде действующей модели СК.

Экспериментальная часть

Поскольку активированный уголь является пер-
спективным материалом для создания высокопори-
стых электродов СК, определенный интерес пред-
ставляло изучение сырьевой базы для получения 
древесного активированного угля и повышение его 
физико-технической характеристики. В данной ра-
боте в качестве исходного сырья была отобрана пар-
тия скорлупы спелого грецкого ореха Júglans Régia; 
территория произрастания — Ростовская область, 
Аксайский район, СТ Ростсельмашевец.

Основные этапы получения активированного угля 
из скорлупы грецкого ореха: 

а) подготовка скорлупы, включающая многократ-
ную промывку в воде для удаления примесей и пыли, 
сушка при комнатной температуре в течение 24 ч и 
дробление до фракции 3–5 мм; 

б) обработка в воде (85–95°С) для удаления фе-
нольных, карбоксильных и карбонильных веществ.

Высокотемпературную обработку (карбонизацию) 
в среде аргона осуществляли без доступа воздуха 
при 800–900°С в камерной высокотемпературной 
электропечи ПТ 0.7 5/12.5 (ЗАО «Накал») в течение 
20–30 мин. Полученный после отжига материал из-
мельчали и просеивали через сито с размером ячейки 
50 мкм.

Физическую активацию выполняли в печи с ем-
костью для выработки пара. Температура активации 
500–700°С, время активации 15–30 мин.

На основе полученного материала в виде порошка 
были сформированы образцы электродов СК по пла-
нарной технологии с добавлением высокодисперс-
ного порошка фторопласта 5 мас% (Sigma-Aldrich). 
Полученные электроды представляли собой пластины 
размером 1 см2 толщиной примерно 0.1 мм. Все элек-
троды взвешивали на электронных аналитических 
весах Vibra (ShinkoDenshi) AF-R220 CE с точностью 
±0.1 мг.

Суммарная удельная емкость электродов изме-
рена методом снятия циклической вольт-амперной 
характеристики (ВАХ) при различных скоростях 
развертки потенциала с использованием потенцио-
стата EcoLAB 2А-100 (ООО «Эковектор»). Для из-
мерения характеристик электродов и приближения 
к условиям работы суперконденсатора была изго-
товлена специальная электрохимическая ячейка с 
небольшой рабочей площадью. Схема подключения 
и электрохимическая ячейка описаны в работе [10]. 
В целях обеспечения одинаковой емкости использо-
вали идентичные рабочий электрод (РЭ) и противоэ-
лектрод (ПЭ) с видимой площадью 1 см2, что позво-
лило не применять электрод сравнения. В качестве 
электролита использовали одномолярный раствор 
тетрафторобораттетраэтиламмония в ацетонитриле 
(1 M C4H9·4NBF4/ACN, Sigma-Aldrich), который чаще 
всего применяется при производстве промышленных 
суперконденсаторов. В качестве сепаратора служила 
ионопроницаемая мембрана на основе целлюлозы.

Для измерения сопротивления материала изго-
товлена ячейка с плоскопараллельными медными 
контактами, между которыми помещали образец. 
Измерение происходило четырехконтактным методом 
на потенциостате EcoLAB 2А-100.
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Электронно-микроскопические исследования 
морфологических и размерных параметров частиц 
порошков и поверхности электродов получены на 
сканирующем электронном микроскопе в широком 
интервале увеличений при ускоряющем напряжении 
15 кВ. Микроанализ химического состава проводи-
ли с помощью энергодисперсионного микроанали-
затора для определения элементного состава поверх-
ности. 

Пористость и удельную площадь поверхности 
сухих порошковых материалов измеряли методом ад-
сорбции смеси газов в монослое пористого вещества 
при низких температурах на приборе SORBI‑MC. 
В качестве газа-адсорбата использовали особо чи-
стый азот чистотой 99.9%, в качестве носителя — 
гелий высокой чистоты марки 6.0 чистотой не ме-
нее 99.99%. Подготовка образцов включала в себя 
отжиг в атмосфере газа-носителя в течение 99 мин 

при температуре 200°С для удаления водяных паров. 
Величину поверхности рассчитывали в приближении 
Брунауэра–Эммета–Теллера.

Обсуждение результатов

Из СЭМ-изображений видно, что частицы порош-
ка имеют хлопьевидную развитую пористую струк-
туру со средним размером частиц 20 мкм (рис. 1, а). 
Увеличение температуры карбонизации порошкового 
материала приводит к уменьшению размера частиц 
(рис. 1, б), т. е. крупные агломераты разрушаются.

Порошок характеризуется низким содержанием 
минеральных компонентов, о чем свидетельствует 
спектр характеристического рентгеновского излуче-
ния углеродного материала (рис. 2). Содержание угле-
рода возрастает с повышением температуры карбони-
зации, в результате количество углерода составляет 

Рис. 2. Спектр характеристического рентгеновского излучения углеродного материала, полученного из грецкого 
ореха Júglans Régia методами карбонизации при температуре 900°С и парогазовой активации в течение 15 мин при 

температуре 500°С.

Рис. 1. СЭМ-изображение углеродсодержащих порошковых материалов, полученных методами карбонизации 
и парогазовой активации в течение 15 мин.

а — карбонизация при 900°С и парогазовая активация при 500°С, б — карбонизация при 800°С и парогазовая активация 
при 700°С.
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примерно 77–87% от общего количества элементов. 
Вторым по процентному содержанию после углерода 
является кислород, его содержание оценивается при-
мерно в 9–15%. 

Кислородсодержащие функциональные группы 
(ФГ) образуются при обычной активации и незави-
симо получаются на поверхности при окислении 
углерода кислородом. Необходимо отметить, что 
внедрение кислорода нежелательно для углеродных 
материалов, использующихся в неводных растворах 
электролитов. Это связано с тем, что кислородные 
соединения оказывают неблагоприятное воздействие 
на надежность конденсаторов в отношении стабиль-
ности напряжения, саморазряда, тока утечки и др. 
Таким образом, чем больше содержание кислорода 
в материале электрода, тем меньше результирующая 
емкость в СК. Например, для образца с содержани-
ем кислорода в количестве 8.66% удельная емкость 
составила 16.92 Ф·г–1, в то время как для образца с 
содержанием кислорода 10.62% значение удельной 
емкости уменьшилось до 4.04 Ф·г–1. Это подтвержда-
ет вывод о неблагоприятном влиянии кислорода на 
результирующую емкость СК.

Элементный анализ порошковых материалов пока-
зал, что на поверхности активированного угля имеют-
ся небольшие включения, состоящие из соединений 
Al, Ca и K, их процентное содержание составляет 
всего 0.30–4.80% от общего количества, поэтому вли-
яние данных элементов на электрохимические харак-
теристики СК установить не удалось.

Форма ВАХ полученных электродов отличается от 
прямоугольной и свидетельствует об отсутствии за-
метных фарадеевских окислительно-восстановитель-
ных реакций, приводящих к развитию псевдоемкости. 
Однако существующий наклон кривых свидетель-
ствует о наличии токов утечки (рис. 3). Как видно из 
рис. 3, характерная прямоугольная форма цикличе-
ской ВАХ для электродов заметно искажается с ро-
стом скорости развертки потенциала. Такое явление 
свидетельствует о снижении эффективности СК при 
высоких скоростях развертки. Это объясняется тем, 
что при низких скоростях сканирования ионы адсор-
бируются на всей поверхности пористых электродов, 
в то время как часть внутренней поверхности микро-
пор при высоких скоростях сканирования становится 
недоступной вследствие диффузионных затруднений.

Максимальная удельная емкость 21.82 Ф·г–1 бы-
ла получена для электродов СК, активация которых 
проходила в течение 15 мин; в то время как элект-
роды, активация которых проходила 30 мин, значи-
тельно уступают по значению емкости 6.23 Ф·г–1. 
Это можно объяснить тем, что для парогазовой ак-

тивации исследуемых порошков достаточно 15 мин, 
при дальнейшей активации часть порошка просто 
выгорает.

При карбонизации электродов при температуре 
800°С емкость СК заметно снижается (рис. 4). С уве-
личением скорости развертки и времени парогазовой 
активации результирующая емкость резко падает. 
Исходя из полученных результатов, можно отметить, 
что температура карбонизации электродов и время 
газопаровой активации значительно влияют на элек-
трохимические характеристики СК. Также опытным 
путем установлено, что увеличение времени акти-
вации приводит к ухудшению электрохимических 
свойств СК — с увеличением времени активации 
значительно возрастает сопротивление материала, в 
связи с этим резко снижается значение результирую-
щей емкости. Удельное сопротивление электродов СК 
составило 350 Ом∙м.

Рис. 3. Циклические вольт-амперные характеристики 
(ВАХ) электродов из скорлупы грецкого ореха, карбо-
низированных при 900°С в течение 30 мин с активацией 

при 500°С в течение 15 мин.
Скорость развертки потенциала (мВ·с–1): 1 — 400, 2 — 

240, 3 — 80, 4 — 20, 5 — 5.

Рис. 4. Зависимость удельной емкости электродов от 
скорости развертки потенциала для электродов, кар-
бонизированных при 800 и 900°С с активацией при 

температуре 500°С.
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Измерения методом БЭТ удельной поверхности 
полученных углеродсодержащих порошковых матери-
алов показывают естественную зависимость удельной 
поверхности готового порошка от содержания углеро-
да в материале. С увеличением процентного содержа-
ния углерода в материале возрастает значение удель-
ной поверхности электродов. Максимальное значение 
удельной поверхности, полученное методом БЭТ, 
составило 237 м2·г–1 для электрода, карбонизация 
которого проходила при 900°С с активацией при 
500°С, что делает данный материал перспективным 
в использовании при изготовлении электродов СК.

Выводы

Высокодисперсный углеродный материал, полу-
ченный карбонизацией скорлупы грецкого ореха с 
последующей парогазовой активацией, имеет хло-
пьевидную развитую пористую структуру со средним 
размером частиц 20 мкм, удельной поверхностью 
237 м2·г–1 и характеризуется низким содержанием 
минеральных компонентов. Максимальная емкость 
электродов суперконденсаторов 21.82 Ф·г–1 получена 
для карбонизированных углеродных материалов при 
900°С в течение 30 мин с 15-минутной активацией при 
температуре 500°С. Увеличение времени активации и 
уменьшение температуры карбонизации приводит к 
снижению емкости электродов суперконденсаторов, 
росту сопротивления материала, что ведет к резко-
му снижению значения результирующей емкости.
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ВЛИЯНИЕ МЕДНО-ЦИНКОВЫХ ХЕЛАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ  
НИТРИЛО-трис-МЕТИЛЕНФОСФОНОВОЙ КИСЛОТЫ  

НА КОРРОЗИОННО-ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СТАЛИ  
В ВОДНОЙ СРЕДЕ
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Влияние комплексных соединений Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O с хелатной структурой на корро-
зионно-электрохимическое поведение стали 20 в среде боратного буферного раствора при pH 7.4 и 
естественной аэрации изучено потенциодинамическим методом, методами рентгеновской фото
электронной спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии поверхности с микроанали-
зом. Установлено, что ингибитор исследованного типа обладает наилучшими защитными свой-
ствами при соотношении Cu:Zn = 1:3. Оптимальная концентрация ингибиторов исследованного 
типа составляет 1 ммоль·дм–3. Обсужден механизм ингибирующего действия гетерометаллических 
ингибиторов рассмотренного типа. Синергический эффект действия ионов [CuN(CH2PO3)3]4– и 
[ZnN(CH2PO3)3]4– проявляется в области потенциалов –0.8÷–0.1 В (х.с.э.). На поверхности стали 
образуются наночастицы металлической меди, стимулирующие процесс выделения в приповерх-
ностный слой коррозионной среды ионов Fe2+. Взаимодействие ионов Fe2+ с ионами ингибитора 
[ZnN(CH2PO3)3]4– приводит к формированию на поверхности стали слоя труднорастворимого ком-
плекса [Zn1/2Fe1/2(H2O)3N(CH2PO3)3]n. 

Ключевые слова: цинк(II); медь(II); нитрило-трис-метиленфосфоновая кислота; ингибиторы корро-
зии; сталь; коррозионно-электрохимическое поведение; нейтральные среды
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Хелатный цинковый комплекс нитрило-трис-мети-
ленфосфоновой кислоты Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O —  
эффективный ингибитор коррозии стали в водных 
средах, и, как таковой, он получил широкое распро-
странение в промышленности [1]. Близкий по струк-
туре хелатный медный комплекс нитрило-трис-мети-
ленфосфоновой кислоты Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O 
также является эффективным ингибитором коррозии 
стали в водных средах [2], однако противокоррози-
онная эффективность этого комплекса ниже, чем у 
Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O, а интервал концентра-
ций, в котором проявляется противокоррозионная 

активность, у медного комплекса более узкий, чем у 
цинкового. Представляет интерес создание смесей, 
сочетающих эксплуатационные качества двух ука-
занных соединений или даже проявляющих синер-
гизм — явление, при котором полезный эффект смеси 
двух средств оказывается выше, чем сумма эффектов 
каждого из компонентов смеси.

Механизм противокоррозионного действия ком-
плекса Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O существенно от-
личается от механизма действия Na4[ZnN(CH2PO3)3]× 
×13H2O. Ингибитор Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O при 
взаимодействии с ионами Fe2+, высвобождающимися 

mailto:chaus@udman.ru
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при анодном растворении железа, образует проч-
ный, труднорастворимый гетерометаллический поли
ядерный комплекс [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n,  
формирующий защитный слой на поверхности ста-
ли [3]. Комплекс Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O в ин-
тервале потенциалов –0.66÷0.05 В (х.с.э.) образует на 
поверхности стали слой наноразмерных частиц ме-
таллической меди, стимулирует переход в раствор ио-
нов Fe2+ и формирование защитного слоя комплекса 
[Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n. В интервале потенциалов 
0.05–0.13 В (х.с.э.) металлическая медь окисляется, а 
при +0.82 В (х.с.э.) на поверхности стали формирует-
ся слой смешанных оксидов железа и меди и комплек-
са [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n [3]. В этом комплексе 
атомы Fe находятся в высокоспиновом состоянии. 
Хотя этот комплекс малорастворим в воде, все же его 
растворимость существенно выше, а стойкость об-
разующегося защитного слоя ниже, чем у комплекса 
[Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n. 

Поскольку  механизмы  защитного  дей-
ствия комплексов Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O и 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O различны и никак не 
конкурируют друг с другом, можно ожидать, что 
при совместном введении этих соединений в кор-
розионную среду стимулирование выделения ионов 
Fe2+ медным комплексом приведет к ускоренному 
формированию защитного слоя цинксодержаще-
го комплекса [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n с 
высокими защитными свойствами. В результате от 
совместного применения можно ожидать более 
высокий защитный эффект, чем эффект каждо-
го из комплексов Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O и 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O в отдельности.

Цель работы — исследование влияния хелатных 
комплексов  Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O с раз-
личным соотношением Cu:Zn на коррозионно-элек-
трохимическое поведение стали 20 в среде боратного 
буферного раствора при pH 7.4 и естественной аэра-
ции, а также состав и строение поверхностных слоев 
стали этих условиях.

Экспериментальная часть

Использовали образцы стали 20 (плавка № 316266, 
ПАО «Магнитогорский металлургический комби-
нат»), идентичные использованным в работе [2]; 
образцы были отшлифованы до шероховатости 
Ra = 0.6–1 мкм, промыты этанолом («Экстра», ООО 
Спиртзавод «Балезинский»), подвергнуты травлению 
в 15% HCl (х.ч., АО «Вектон») для удаления дефор-
мированного при шлифовании слоя, затем промыты 

дистиллированной водой (дистиллятор ДЭ-25М, ЗАО 
«Электромедоборудование»). 

Комплекс Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O синтезиро-
вали и выделяли по ранее описанной методике [2], ис-
пользуя нитрило-трис-метиленфосфоновую кислоту, 
предварительно дважды перекристаллизованную (ч., 
Wuhan Mulei New Material Co., Ltd, содержание PO43– 
не более 0.3%); Cu2CO3(OH)2 (ч.д.а., АО «Вектон»), 
NaOH (х.ч., АО «Башкирская содовая компания»), 
диметилсульфоксид (х.ч., АО «Купавнареактив») ис-
пользовали без дополнительной очистки. В качестве 
комплекса Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O использовали 
ингибитор коррозии «ЭФИКС» (97% основного ве-
щества, АО «Ижевский электромеханический завод 
«КУПОЛ»). Комплексы Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]× 
×13H2O готовили, смешивая друг с другом комплек-
сы меди и цинка в нужной пропорции и выдержи-
вая 72 ч.

Электрохимические коррозионные испытания 
проводили по методике, полностью идентичной ис-
пользованной в работе [2]. Выбор среды был сде-
лан на основании тезисов исследования [2]; описан-
ные в настоящей работе исследования выполнены в 
среде боратного буферного раствора с pH 7.4, при-
готовленного по методике [4] с использованием 
Na2B4O7·10H2O (х.ч., АО «Вектон») и H3BO3 (х.ч., 
АО «Вектон»). Использовали автоматизированный 
потенциостат с трехэлектродной электрохимической 
ячейкой. В качестве электрода сравнения использо-
вали Ag,AgCl|KCl-электрод ЭСр-10101, в качестве 
вспомогательного — платиновый электрод ЭПВ-1. 
Все измеренные потенциалы в настоящей работе при-
ведены относительно Ag,AgCl|KCl-электрода (х.с.э.). 
Перед началом измерений образец выдерживали в ра-
бочей среде при потенциале –0.8 В (х.с.э.) в течение 
10 мин для разрушения оксидно-гидроксидного слоя 
на поверхности металла. Поляризационные кривые 
регистрировали в интервале потенциалов от –1.0 до 
+1.5 В (х.с.э.) при скорости развертки потенциала 
1 мВ·с–1 в условиях естественной аэрации реакци-
онной среды. 

Для проведения исследований поверхности мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
и сканирующей электронной микроскопии после 
предварительной выдержки в рабочей среде при по-
тенциале –0.8 В (х.с.э.) в течение 10 мин образец 
выдерживали при заданном потенциале в течение 
10 мин. Затем образец извлекали из электрохимиче-
ской ячейки и помещали в среду бутилацетата (х.ч., 
АО «Невинномысский Азот»), исключающего кон-
такт с атмосферным воздухом.
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Рентгеновские фотоэлектронные спектры полу-
чали на автоматизированном рентгеновском элек-
тронном спектрометре ЭМС-3 (ФГБУН «Удмуртский 
федеральный исследовательский центр Уральского 
отделения РАН») с использованием AlKα-излучения 
(hν = 1486.6 эВ) при остаточном давлении в рабо-
чей камере спектрометра не более 10–5 Па. Шкалу 
энергии связи калибровали по максимуму интен-
сивности спектра C1s, принимая EB(C1s) = 285 эВ. 
Регистрировали спектры остовных уровней Cu2p, 
CuL3M45M45, Zn2p, Fe2p, P2p, O1s и N1s. 

Рентгеновские фотоэлектронные спектры с по-
слойным травлением образца ионами Ar+ получали 
на автоматизированном рентгеновском электронном 
спектрометре ЭС-2401 (Экспериментальный завод 
Академии наук) с использованием MgKα-излучения 
(hν = 1253.6 эВ) при остаточном давлении в рабочей 
камере спектрометра не более 10–7 Па. Шкалу энер-
гии связи калибровали по максимуму интенсивности 
спектра C1s, принимая EB(C1s) = 285 эВ. Травление 
поверхности образца проводили при кинетической 
энергии ионов Ar+, равной 1 кэВ. Линейная скорость 
травления составила 1 нм·мин–1. Регистрировали 
спектры остовных уровней Cu2p, Zn2p, Fe2p, P2p, 
O1s и N1s.

Статистическую обработку полученных экспери-
ментальных данных, включая определение погрешно-
сти измерений, вычитание фона неупруго рассеянных 
электронов по Ширли и определение интегральной 
интенсивности отдельных составляющих спектра, 
проводили с использованием программы Fityk 0.9.8.

Микрофотографии поверхности образцов получа-
ли при помощи сканирующего электронного микро-
скопа Thermo Fisher Scientific Quattro S с электрон-
ной пушкой с полевой эмиссией при использовании 
детектора вторичных электронов Эверхарта–Торнли 
(ETD). Микроанализ поверхности образца проводили 
при помощи системы энергодисперсионного микро
анализа на основе спектрометра EDAX Octane Elect 
Plus EDS System.

Обсуждение результатов 

Для всех изученных значений соотношения Cu:Zn  
введение комплексов в коррозионную среду в кон-
центрации сinh от 0.1 до 1.0 ммоль·дм–3 снижает 
критическую плотность тока iC, отвечающую на-
чалу пассивации металла, что свидетельствует об 
облегчении начала формирования пассивной пленки, 
а также повышается потенциал разомкнутой цепи 
(рис. 1). Снижение критической плотности тока наи-
более выражено при соотношении Cu:Zn = 1:3. В ин-

тервале E = –0.5÷–0.15 В (х.с.э.) наблюдается также 
изменение направления тока электрода с анодного 
на катодное, описанное в литературе как катодная 
петля пассивации.* Этот феномен свидетельствует 
о том, что в этом интервале потенциалов крутизна 
вольт-амперной характеристики для катодного про-
цесса выше, чем для анодного, что может вести к 
самопроизвольной пассивации поверхности стали. 
Для значений концентрации сinh 0.5 ммоль·дм–3 и 
более при E = –0.15÷0.05 В (х.с.э.) наблюдается пик 
плотности тока анодного растворения металла, а при 
более высоких потенциалах (в условно пассивной 
области) наблюдается повышение плотности тока 
анодного растворения металла.

Можно сделать вывод, что при концентрациях 
комплексов Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O 0.5–
1.0 ммоль·дм–3 на поверхности металла протека-
ют процессы, облегчающие и интенсифицирующие 
формирование пассивной пленки, но, вместе с тем, 
повышающие ее проницаемость. При более высо-
кой концентрации комплексов процессы пассивации 
затрудняются, а структура пассивной пленки разру-
шается. 

Процессы формирования пассивной пленки наибо-
лее интенсивно протекают при соотношении Cu:Zn = 
= 1:3 (рис. 2). При этом составе гетерометаллического 
комплекса наблюдается наименьший рост плотности 
анодного тока на участке активного растворения ме-
талла, минимальное значение критической плотности 
тока, отвечающей началу пассивации, наибольший 
потенциал разомкнутой цепи и наиболее глубокая 
катодная петля пассивации.

Критерием эффективности защиты металла от кор
розии служит условная эффективность ингибирования 
анодного растворения металла  Z* = [(iC0 – iC)/iC0]·100%,  
где iC0 — критический ток коррозии в отсутствие 
ингибитора (А·м–2), iC — критический ток корро-
зии в присутствии ингибитора (А·м–2). Максимум 
величины Z* достигается (рис. 3) при соотношении 
Cu:Zn = 1:3. При этом эффективность ингибирования 
анодного растворения стали гетерометаллическими 
комплексами Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O суще-
ственно выше, чем ранее исследованными комплекса-
ми Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O и Na4[CuN(CH2PO3)3]× 
×13H2O. Таким образом, при совместном присут-
ствии в составе гетерометаллического комплек-
са структурных фрагментов [ZnN(CH2PO3)3]4– и 
[CuN(CH2PO3)3]4– наблюдается синергический эф-
фект повышения эффективности ингибирования.

* Томашов Н. Д., Чернова Г. П. Пассивность и защита 
металлов от коррозии. М.: Наука, 1965. C. 61–63.
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Поскольку синергизм действия ингибиторов кор-
розии стали имеет большое практическое значение, 
для установления механизма возникновения синерги-
ческого эффекта были проведены детальные исследо-
вания поверхности металла с пассивными пленками, 
сформированными при различных потенциалах в 
коррозионной среде с добавкой 1.0 ммоль·дм–3 ин-
гибитора Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O с соотно-
шением Cu:Zn = 1:3.

При потенциале образца  –0.8 В (х.с.э.), соответ-
ствующем катодной поляризации образца, на поверх-
ности наблюдаются небольшие уплощенные мало-
контрастные наросты (рис. 4, а), представляющие 
собой, по-видимому, участки катодного осаждения 

тонких пленок металлической меди. С повышением 
потенциала образца до потенциала разомкнутой це-
пи –0.68 В (х.с.э.), обычно близкого к стационарному 
потенциалу коррозии, на поверхности формируются 
выпуклые частицы металлической меди (рис. 4, б), 
размер которых при этом значительно меньше, чем 
на описанных ранее [2] образцах, поляризованных 
в аналогичных условиях в присутствии комплекса 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O. На поверхности метал-
ла фиксируются как гладкие участки, так и области 
глубокого растравливания. При потенциале начала 
пассивации образца –0.55 В (х.с.э.) число медных 
вкраплений значительно увеличивается, размер же 
их уменьшается (рис. 4, в). Можно отметить, что 

Рис. 1. Анодные ветви поляризационных кривых стали при pH 7.4 и температуре 25°С в присутствии комплексов 
Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O с соотношением Cu:Zn = 3:1 (а), 1:1 (б) и 1:3 (в).

Различные кривые соответствуют указанным значениям концентрации Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O в реакционной 
среде сinh.
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поверхность металла покрывается оксидным слоем 
с многочисленными лакунами, трещинами и порами. 
В области катодной петли пассивации, при потенци-
але –0.38 В (х.с.э.), размеры частиц металлической 

меди становятся еще меньше, уменьшается и их чис-
ло; поверхность металла покрыта равномерным ок-
сидным слоем, в котором почти незаметны дефекты 
в виде отдельных пор (рис. 4, г). При потенциале 
образца +0.21 В (х.с.э.), превышающем потенциал 
второго анодного пика на поляризационных кривых, 
на поверхности образца почти отсутствуют метал-
лические вкрапления (рис. 4, д), а напластования 
оксидных слоев при этом становятся более толстыми 
и многослойными. В области транспассивного состо-
яния поверхности, при потенциале образца +1.20 В 
(х.с.э.), наблюдаются многочисленные дефекты ок-
сидного слоя в виде пор и трещин.

При повышении потенциала образца от катодного 
до потенциала начала пассивации атомная доля меди 
на поверхности образца возрастает от 0.9 до 3 ат% 
(рис. 5), а при дальнейшем повышении потенциала 
до значений, отвечающих пассивному состоянию 
поверхности образца, атомная доля меди снижается 
до 1.3–2.6 ат%. Дальнейшее увеличение содержания 
меди в поверхностном слое образца до 2.1 ат% на-
блюдается только в области транспассивного состоя-
ния поверхности. Можно отметить, что зависимость 
атомной доли меди в поверхностном слое является 
симбатной анодной ветви поляризационной кривой, 
которая отражает интенсивность переноса ионов Fe2+ 
с поверхности образца в раствор. Содержание кисло-
рода в поверхностном слое образца проходит через 
минимум (5.19–5.85 ат%) в области стационарного 
потенциала коррозии и потенциала начала пассива-
ции и является максимальным (7.14–7.42 ат%) в обла-
стях пассивного состояния поверхности и транспас-
сивного перехода. С увеличением потенциала образца 
средний размер частиц металлической меди умень-
шается практически антисимбатно увеличению ее 
содержания в поверхностном слое образца. 

При потенциале образца –0.80 В (х.с.э.) (катодная 
ветвь поляризационной кривой) осаждение меди на 
поверхности стали незначительно (рис. 6), что свиде-
тельствует о преобладании вклада кислородной депо-
ляризации в общий катодный процесс. При этом медь 
присутствует как в виде Cu0, так и в виде Cu2+ (в со-
ставе комплекса Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O). 
Вкладу Cu0 соответствует наблюдаемый в спектре 
спин-орбитальный дублет Cu2p3/2–Cu2p1/2 с максиму-
мами интенсивности при энергии связи EB = 932.5 и 
952.3 эВ, характерный для неокисленного состояния 
меди [5], а вкладу ионов Cu2+ — также характер-
ный спин-орбитальный дублет с максимумами при 
энергии связи EB = 934.9 и 954.7 эВ [5]. Также на 
поверхности металла присутствует цинк, проявля-
ющийся пиком спектра Zn2p3/2 с максимумом при 

Рис. 3.  Зависимость  условной  эффективно-
сти  ингибирования  анодного  растворения  ста-
ли Z* от соотношения Cu:Zn в составе комплекса  
Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O при его концентрации 

1 ммоль·дм–3.

Рис. 2. Анодные ветви поляризационных кривых 
стали при pH 7.4 и температуре 25°С в присутствии 
1.0 ммоль·дм–3 комплексов Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]× 
×13H2O с различным соотношением Cu:Zn, а также ра-
нее известных ингибиторов Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O 
(Cu:Zn = 0:1) и Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O (Cu:Zn = 1:0).
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EB = 1022.0 эВ, окислительное состояние которого 
по рентгеновским фотоэлектронным спектрам уста-
новить затруднительно из-за незначительных величин 
химических сдвигов* состояний Zn0 и Zn2+. При по-

* Moulder J. F., Stickle W. F., Sobol P. E., Bomben K. D. 
Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy. Perkin-Elmer 
Corp., Eden Prairie, 1992. P. 89.

тенциале разомкнутой цепи [–0.66 В (х.с.э.)], близком 
к стационарном потенциалу коррозии, на поверхно-
сти образца наблюдается интенсивный спектр Cu2p, 
также содержащий характеристические составляю-
щие окислительных состояний Cu0 и Cu2+, но интен-
сивность вклада Cu0 существенно преобладает над 
интенсивностью вклада Cu2+, что свидетельствует о 
более интенсивном восстановлении меди на поверх-

Рис. 4. Микрофотографии поверхности образцов стали 20, поляризованных при различных потенциалах (х.с.э.) 
в присутствии 1.0 ммоль·дм–3 ингибитора Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O с соотношением Cu:Zn = 1:3; увеличе-

ние  40 000×.
Потенциал образца –0.8 (а), –0.68 (б), –0.55 (в), –0.38 (г), +0.21 (д), +1.2 В (е). 

На изображениях, полученных с использованием детектора вторичных электронов Эверхарта–Торнли, более светлые 
места соответствуют содержанию более тяжелых элементов (в первую очередь Cu), а темный фон — содержанию более 

легких элементов (преимущественно Fe).
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ности образца. В области начала пассивации [при 
потенциале –0.55 В (х.с.э)] интенсивность спектров 
Cu2p несколько возрастает. В присутствии ингиби-
торов с элементным соотношением Cu:Zn, равным 
3:1 и 1:1, спектр Cu2p представлен исключительно 
составляющими, характерными для металлической 
меди; при соотношении Cu:Zn = 1:3 на поверхности 
стали медь присутствует как в виде Cu0, так и в виде 
Cu2+. В области катодной петли пассивации [потенци-
ал –0.35 В (х.с.э.)] при соотношении Cu:Zn в составе 
ингибитора, равном 3:1, структура спектра Cu2p в 
основном сохраняется и приобретает вид, характер-
ный для чистой металлической меди без окисленных 
состояний. При значении соотношения Cu:Zn = 1:1 
в спектре поверхности образца появляется вклад 
окисленной меди Cu2+; при соотношении Cu:Zn = 1:3 
вклад ионов Cu2+ в спектр Cu2p поверхности образ-
ца становится преобладающим. При дальнейшем 
повышении потенциала образца до +0.20 В (х.с.э.) 
интенсивность спектра меди Cu2p резко падает за 
счет исчезновения составляющей спектра, соответ-
ствующей вкладу Cu0; присутствие меди на поверх-
ности сохраняется только в виде Cu2+. Присутствие 
цинка на поверхности сохраняется, о чем свидетель-
ствуют спектры Zn2p3/2. При повышении потенциала 
образца до достижения состояния транспассивно-
сти [+1.20 В (х.с.э.)] наблюдаются малоинтенсивные 
спектры Cu2p со структурой, характерной для ионов 
Cu2+, интенсивность которых убывает с убыванием 
содержания меди в составе ингибитора, и сохраняю-
щиеся спектры цинка Zn2p3/2. 

В области катодной ветви поляризационной кри-
вой [E = –0.80 В (х.с.э.)], как и при потенциале разом-
кнутой цепи [E = –0.66 В (х.с.э.)], кислород присут-
ствует на поверхности образца в виде тонкого слоя 
атомов, связанных с железом; об этом свидетель-
ствует наличие в O1s-спектре (рис. 7) единственного 
пика с максимумом при EB = 529.8 эВ.* Железо на 
поверхности образца присутствует преимущественно 
в окисленном состоянии; это проявляется в структуре 
Fe2p-спектра, в котором наблюдаются максимумы 
при EB = 709.6 и 711.2 эВ, относящиеся соответствен-
но к окислительным состояниям Fe2+ и Fe3+ [6]. Слой 
оксидов не является сплошным, о чем свидетельству-
ет наличие в спектре  Fe2p плеча при EB = 707.0 эВ, 
соответствующего вкладу Fe0 [6]. При потенциале 
начала пассивации [–0.55 В (х.с.э.)] в спектре O1s 
поверхности образца прослеживается составляющая 
с максимумом при EB = 531.7 эВ, соответствующая 
вкладу гидроксидов металлов.** Спектр железа Fe2p 
сохраняет прежний характер, свидетельствующий о 
наличии наряду с соединениями Fe2+ и Fe3+ участков 
неокисленной металлической поверхности. В области 
катодной петли пассивации E = [–0.35 В (х.с.э.)] вклад 
гидроксидов в спектре O1s возрастает, а спектр же-
леза Fe2p представлен составляющими, соответству-
ющими атомам железа в окислительных состояниях 

* Moulder J. F., Stickle W. F., Sobol P. E., Bomben K. D. 
Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy. Perkin-Elmer 
Corp., Eden Prairie, 1992. P. 45.

** Там же.

Рис. 5. Зависимости среднего размера частиц меди на поверхности образца ⟨d⟩ (а), атомных долей c Fe, O и Cu 
в составе поверхностного слоя (около 1 мкм) образца и анодного тока i (б) от потенциала образца E в присутствии 

1.0 ммоль·дм–3 ингибитора Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O с соотношением Cu:Zn = 1:3.
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Рис. 6. Рентгеновские фотоэлектронные спектры в интервалах энергии связи EB, соответствующих спектрам Cu2p- 
и Zn2p-фотоэлектронов, полученные с поверхности образцов, поляризованных в коррозионной среде с добавками 
1.0 ммоль·дм–3 комплексов Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O при Cu:Zn = 3:1 (а) [потенциал образца E = –0.80 (1), 
–0.66 (2), –0.55 (3), –0.35 (4), +0.20 (5), +1.20 В (х.с.э.) (6)]; Cu:Zn = 1:1 (б) и Cu:Zn = 1:3 (в) [потенциал образца 

E = –0.66 (1), –0.55 (2), –0.35 (3), +0.20 (4), +1.20 В (х.с.э.) (5)].
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Рис. 7. Рентгеновские фотоэлектронные спектры в интервалах энергии связи EB, соответствующих спектрам O1s- и 
Fe2p-фотоэлектронов, полученные с поверхности образцов, поляризованных в коррозионной среде с добавками 
1.0 ммоль·дм–3 комплексов Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O  при Cu:Zn = 3:1 (а) [потенциал образца E = –0.80 (1), 
–0.66 (2), –0.55 (3), –0.35 (4), +0.20 (5), +1.20 В (х.с.э.) (6)]; Cu:Zn = 1:1 (б) и Cu:Zn = 1:3 (в) [потенциал образца 

E = –0.66 (1), –0.55 (2), –0.35 (3), +0.20 (4), +1.20 В (х.с.э.) (5)].
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Fe2+ и Fe3+; вклад атомов железа в состоянии Fe0 от 
участков неокисленной металлической поверхности 
практически исчезает. С повышением потенциала 
образца +0.20 В (х.с.э.) и окислением металличе-
ской меди интенсивность спектра железа заметно 
возрастает. При этом в средах с ингибиторами с со-
отношением Cu:Zn, равным 3:1 и 1:1, в спектре Fe2p 
прослеживается заметный вклад Fe0, свидетельствую-
щий о наличии участков поверхности стали, не защи-
щенных оксидно-гидроксидной пленкой. В спектре 
O1s при этом преобладает вклад оксидов металла с 
небольшой примесью гидроксидов. При составе ин-
гибитора Cu:Zn = 1:3 вклад металлического железа в 
спектре Fe2p не обнаруживается, что свидетельству-
ет о сплошности оксидно-гидроксидной защитной 
пленки; в ее составе преобладают соединения Fe3+. 
Спектр O1s представлен преобладающим вкладом 
гидроксидов. При повышении потенциала образца 
до +1.20 В (х.с.э.), что соответствует транспассивно-
му состоянию поверхности металла, в O1s-спектрах 
исчезает вклад от гидроксидов, а в Fe2p-спектрах по-

является значительный вклад металлического железа, 
что свидетельствует о разрушении защитной пленки.

При катодном потенциале –0.80 В (х.с.э.), как и 
при потенциале открытой цепи [–0.66 В (х.с.э.)], и 
при потенциале начала пассивации [–0.55 В (х.с.э.)], 
спектр P2p поверхности образца (рис. 8) содержит 
малоинтенсивную составляющую с максимумом ин-
тенсивности при EB = 131.5 эВ, соответствующую 
исходному ингибитору Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3], а 
также немного более интенсивные составляющие 
с максимумами при EB = 133.3 и 134.5 эВ, соответ-
ствующие гетерометаллическому полиядерному ком-
плексу [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n. В области 
катодной петли пассивации [–0.38 В (х.с.э.)] интен-
сивность спектра фосфора на поверхности образца 
значительно возрастает, что свидетельствует как об 
интенсивной адсорбции на поверхности образца ис-
ходного ингибитора Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3] (состав-
ляющая спектра с максимумом при EB = 131.5 эВ), 
так и о его реакции с ионами Fe2+ с образованием 
комплекса [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n (со-

Рис. 8. Рентгеновские фотоэлектронные спектры в интервале энергии связи EB, соответствующем спектру P2p-
фотоэлектронов, полученные с поверхности образцов, поляризованных в коррозионной среде с добавками 
1.0 ммоль·дм–3 комплексов Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O при Cu:Zn = 3:1 (а) [потенциал образца E = –0.80 (1), 
–0.66 (2), –0.55 (3), –0.35 (4), +0.20 (5), +1.20 В (х.с.э.) (6)]; Cu:Zn = 1:1 (б) и Cu:Zn = 1:3 (в) [потенциал образца 

E = –0.66 (1), –0.55 (2), –0.35 (3), +0.20 (4), +1.20 В (х.с.э.) (5)].
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ставляющие спектра с максимумами при EB = 133.1 
и 134.5 эВ). При потенциале образца +0.20 В (х.с.э.)  
интенсивность вклада в спектр P2p комплек-
са [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n преобладает 
над интенсивностью вклада исходного ингибито-
ра  Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]. Существенный вклад 
комплекса [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n, пред-
ставленный составляющими с максимумами при 
EB = 133.1 и 134.5 эВ, сохраняется в спектре P2p по-
верхности образца и в области транспассивности, при 
потенциале образца +1.20 В (х.с.э.), когда основная 
часть оксидно-гидроксидного слоя на поверхности 
металла разрушается. 

В области катодной петли пассивации [–0.35 В 
(х.с.э.)] заметное количество компонентов ингиби-
тора (и Cu) присутствует только в тонком (0–10 нм) 
поверхностном слое металла (рис. 9). Метод по-
слойного травления не позволяет определить окис-
лительное состояние большинства элементов,* так 
как их соединения разрушаются при бомбарди-
ровке ионами Ar+. Однако сопоставление со спек-
трами поверхностного слоя на рис. 6, в, 7, в и 8, в 

* Анализ поверхности методами Оже- и рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии / Под ред. Д. Бриггса и М. 
Сиха. М.: Мир, 1987. С. 184.

(кривые 3) показывает, что железо в поверхност-
ном слое присутствует как в состоянии Fe0, так и 
в оксидах и гидроксидах в состояниях Fe2+ и Fe3+, 
медь представлена состояниями как Cu0, так и Cu2+, 
а фосфор присутствует как в исходном комплек-
се, так и в продукте его реакции с ионами Fe2+ — 
комплексе [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]  [1].  
С повышением потенциала образца до +0.21 В 
(х.с.э.) максимум содержания меди смещается в об-
ласть глубины 5–15 нм; при этом на поверхности 
содержание меди резко убывает (ср. с кривой 4 на 
рис. 6, в). Напротив, N, P и Zn присутствуют преи-
мущественно в поверхностном слое (0–10 нм), фор-
мируя защитный слой, а содержание Fe в этом слое 
снижается. При потенциале +0.68 В (х.с.э.), который 
соответствует наименьшей плотности тока анодного 
растворения металла в пассивной области при кон-
центрации ингибитора 1.0 ммоль·дм–3 (рис. 1, в), 
общая структура поверхностного слоя сохраняется. 
Содержание меди снижается, а в поверхностном слое 
присутствуют N, P и Zn — компоненты комплекса 
[Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]. Резкое падение 
концентрации кислорода на глубине 16–18 нм сви
детельствует о плотности и непроницаемости пас
сивной пленки, сформированной на поверхности 
стали. 

Рис. 9. Профили состава по глубине поверхностных слоев образцов стали 20, поляризованных в коррозионной среде 
с добавкой 1.0 ммоль·дм–3 комплекса Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O с соотношением Cu:Zn = 1:3 при различных 

потенциалах:  –0.38 (а), +0.21 (б) и +0.68 В (х.с.э.) (в).
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Наблюдаемое влияние гетерометаллических ком-
плексов Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O и, в особен-
ности, синергического эффекта сочетания медных 
и цинковых комплексов на коррозионно-электро-
химическое поведение углеродистой стали в борат-

ном буферном растворе можно объяснить следую-
щим образом. Гетерометаллический комплексный 
ион, имеющий димерное строение [7], в растворе 
диссоциирует на ионы медного и цинкового ком-
плексов (I). 
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Выделение металлической меди на поверхно-
сти стали при обменной реакции железа с ионом 

[CuN(CH2PO3)3]4– может протекать по двум кана-
лам (II):
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Fe0 + 7H2O

Fe2+ + 7H2O

(A)

(B)

Cu0↓ + [Fe(H2O)3N(CH2PO3H)3]↓ + 4OH–

[Fe(H2O)3N(CH2PO3H)3]↓  + Cu2+ + 4OH– Cu0↓ + Fe2+Fe0

	 (II)

В катодной области, при потенциале образца 
–0.80 В (х.с.э.), восстановление металлической меди 
протекает менее интенсивно, чем при потенциале 
разомкнутой цепи [E = –0.66 В (х.с.э.)] и в области 
начала пассивации [E = –0.55 В (х.с.э.)] (рис. 6). Из 
этого можно сделать вывод, что реакция (IIА) явля-
ется медленной и не вносит существенного вклада в 
катодный процесс; в катодной области потенциалов 
основным катодным процессом является восстанов-
ление растворенного кислорода с образованием ги-
дроксид-ионов (III). 

	 O2 + 2H2O + 4e– → 4OH–.	 (III)

С ростом потенциала образца повышается интен-
сивность анодной реакции (IV), которая генериру-
ет ионы Fe2+, участвующие в реакции (IIB). Кроме 
того, реакция (IIB) сама генерирует ионы Fe2+, что 
может приводить к ее ускорению. С повышением 
потенциала образца и повышением интенсивности 

анодной реакции (IV) возрастает концентрация ио-
нов Fe2+ в приповерхностном слое коррозионной 
среды, следовательно, по закону действующих масс  
скорость реакции (IIB) увеличивается, и ее вклад в 
катодный процесс возрастает. Это приводит к возрас-
танию суммарного катодного тока и формированию 
катодной петли на вольтамперометрической кривой. 
Анодная реакция (IV) наиболее интенсивно проте-
кает, по-видимому, по периметру образовавшихся на 
поверхности стали островков металлической меди, 
что обусловлено влиянием контактной разности по-
тенциалов.

	 Fe0 → Fe2+ + 2e–.	 (IV)

Вместе с тем в присутствии гетерометалличе-
ских ингибиторов Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O 
ускорение реакции (IIB) возможно лишь ограничен-
но, потому что в присутствии комплексных ионов 
[ZnN(CH2PO3)3]4– ионы Fe2+ расходуются в реакции 
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	 ½nFe2+ + n[Zn{N(CH2PO3)3}]4– + 7nH2O = 
	 = [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n↓ +	 (V)
	 + ½nZn(OH)2↓ + 3nOH–

с образованием гетерометаллического комплекса 
[Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n и гидроксида цин-
ка. Образование этих труднорастворимых веществ 
приводит к уплотнению и повышению стойкости 
пассивной пленки на поверхности стали. Еще одним 
каналом расходования ионов Fe2+ является образо-
вание гидроксидов и оксидов железа в реакции с ги-
дроксид-ионами, образующимися по реакции (III):

	 Fe2+ + 2OH– → Fe(OH)2↓,	
	 Fe(OH)2 → FeO↓ + H2O,	 (VI)
	 3FeO + 2OH– → Fe3O4↓ + H2O + 2e–.	

Продукты этих процессов обнаруживаются на 
поверхности образца спектроскопически (рис. 6–8) и 
локализуются в тонком поверхностном слое (рис. 9). 
Это приводит к формированию в интервале потенци-
алов –0.55÷–0.3 В (х.с.э.) плотной пассивной плен-
ки, тормозящей поверхностные реакции (III) и (IV). 
Схематическая модель процессов переноса и хими-
ческих реакций в области формирования пассивной 
пленки показана на рис. 10, а.

В интервале потенциалов образца –0.3÷–0.1 В 
(х.с.э.) становится возможным окисление Fe2+ до 
Fe3+ в твердой фазе оксидов и гидроксидов* 

	 FeO + H2O + OH– → Fe(OH)3↓ + e–,	
	 2Fe3O4 + 2OH– → 3Fe2O3↓ + H2O + 2e–	 (VII)

с последующим формированием оксогидроксидов и 
оксидов железа(III):

	 Fe(OH)3 → FeO(OH) + H2O,
	 2FeO(OH) → Fe2O3 + H2O,	 (VIII)

продукты которых обнаруживаются в спектре железа 
(рис. 7). При повышении потенциала образца начина-
ет протекать реакция окисления металлической меди 
на поверхности образца** 

	 Cu0 → Cu2+ + 2e–,	 (IX)

которая вольтамперометрически проявляется пиком 
плотности анодного тока при –0.1÷0.05 В (х.с.э.). 
Отнесение данного пика к реакции (IX) подтвержда-

* Pourbaix M. Atlas of Electrochemical Equilibria in 
Aqueous Solutions. National Association of Corrosion 
Engineers, Houston, 1974. P. 309.

** Там же. P. 386.

ется пропорциональностью площади пика содержа-
нию комплекса Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O в 
растворе и смещением пика в сторону повышения 
потенциала при повышении содержания в растворе 

Рис. 10. Предложенные модели строения поверхностно-
го слоя стали 20 при различных потенциалах.

CuZnNTP — Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O, FeZnNTP — 
[Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n.
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комплекса Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O, содержа-
щего окисленную форму Cu2+. Реакция (IX) приводит 
к переходу металлической меди частично в раство-
ренное состояние, а частично — в Cu(OH)2, CuO и, 
вероятно, в феррит меди CuFe2O4. Все эти процессы 
приводят к формированию на поверхности образца 
более толстого оксидно-гидроксидного пассивного 
слоя, содержащего медь главным образом в окислен-
ном состоянии, что подтверждается согласующими-
ся результатами различных методов исследования 
(рис. 4, д; 6–8; 9, б и 10, б). 

При повышении потенциала образца до 
+0.68 В (х.с.э.) на поверхности формируется плот-
ный оксидно-гидроксидный пассивный слой, со-
держащий ионы Cu2+, Fe2+, Fe3+, и комплекс 
[Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n, обнаруживаемые 
по спектрам (рис. 6–8). Концентрация комплекса 
[Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n максимальна на 
глубине 1–5 нм, а соединений меди — на глубине 
около 10 нм (рис. 9, в). Этот слой хорошо защищает 
поверхность стали, вследствие чего плотность анод
ного тока растворения металла в этой области мини-
мальна. Схематическая модель строения такого слоя 
и процессов переноса в нем показана на рис. 10, в.

В области транспассивности [при потенциале об-
разца +1.20 В (х.с.э.)] происходит разрушение оксид-
но-гидроксидного слоя, обусловленное образовани-
ем хорошо растворимых оксидов высших степеней 
окисления.* При этом медь также полностью пере-
ходит в окисленное состояние (рис. 6). Несмотря на 
разрушение оксидно-гидроксидной части пассивной 
пленки, комплекс [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n 
частично сохраняется на поверхности стали, о чем 
свидетельствуют спектры Zn2p (рис. 6). 

Выводы

С использованием комплекса методов, включаю-
щего вольтамперометрические измерения, сканиру-
ющую электронную микроскопию с микрозондовым 
элементным анализом, рентгеновскую фотоэлек-
тронную спектроскопию поверхности и рентгенов-
скую фотоэлектронную спектроскопию с послойным 
травлением ионами Ar+, удалось детально иссле-
довать влияние гетерометаллических комплексов 
Na4[(Cu,Zn)N(CH2PO3)3]·13H2O с различным соот-
ношением Cu:Zn на коррозионно-электрохимическое 
поведение углеродистой стали в водных средах в 
условиях естественной аэрации. 

* Pourbaix M. Atlas of Electrochemical Equilibria in 
Aqueous Solutions. National Association of Corrosion 
Engineers, Houston, 1974. P. 311–312.

Исследованные комплексы с соотношением Cu:Zn, 
равным 3:1, 1:1 и 1:3, являются ингибиторами корро-
зии. Наиболее эффективным ингибитором является 
комплекс с соотношением Cu:Zn = 1:3. Оптимальная 
дозировка его в условиях испытаний составила 
1.0 ммоль·дм–3, при этом эффективность ингиби-
рования анодного растворения стали 20, по данным 
вольтамперометрии, составила 86%. 

Этот показатель превышает сумму эффек-
тов соответствующих количеств монометалли-
ческих комплексов Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O и 
Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O, полученных в прежних 
работах, что свидетельствует о синергическом эффек-
те при совместном введении в коррозионную среду 
медь- и цинксодержащих комплексных ионов. 

Анализ данных сканирующей электронной микро-
скопии, рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии, в том числе с послойным травлением, показал, 
что синергизм действия обусловлен стимулирова-
нием комплексными ионами [Cu{N(CH2PO3)3}]4– 
катодного процесса выделения Cu0 на поверхно-
сти стали и анодного процесса выделения ионов 
Fe2+ в коррозионную среду. Выделяющиеся при 
этом ионы Fe2+, взаимодействуя с комплексны-
ми ионами [Cu{N(CH2PO3)3}]4–, образуют труд-
норастворимые продукты — Zn(OH)2 и комплекс 
[Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n, повышающие 
плотность и защитные свойства пассивной пленки 
на поверхности стали.

Благодарности 

Работа выполнена с использованием оборудования 
Центра коллективного пользования «Поверхность и 
новые материалы» Удмуртского федерального ис-
следовательского центра Уральского отделения РАН.

Финансирование работы 

Работа выполнена в соответствии с планом науч-
ных исследований FUUE-2022-0010 Министерства 
науки и высшей школы Российской Федерации. 
Исследования методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии выполнены при поддержке 
Министерства науки и высшего образования России 
в рамках соглашения № 075-15-2021-1351 в части 
развития указанного метода.

Конфликт интересов 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье.



Влияние медно-цинковых хелатных комплексов нитрило-трис-метиленфосфоновой кислоты...� 381

Информация о вкладе авторов

И. А. Жилин и Ф. Ф. Чаусов предложили поста-
новку задачи и разработали программу исследований, 
подготовили исходные реагенты и образцы, прове-
ли электрохимические исследования; Н. В. Ломова 
и Н. Ю. Исупов провели рентгеновскую фотоэлек-
тронную спектроскопию поверхности образцов; 
И. С. Казанцева интерпретировала результаты элек-
трохимических исследований; В. Л. Воробьев провел 
рентгеновскую фотоэлектронную спектроскопию 
образцов с послойным травлением; И. К. Аверкиев 
провел электронно-микроскопические исследования 
образцов. 

Информация об авторах 

Жилин Игорь Александрович
ORCID: https://orcid.org/0009-0008-2380-1050

Чаусов Фёдор Фёдорович, д.х.н.
ORCID: https://orcid.org/0000-0003-4950-2370
ResearcherID Web of Science: ABH-2695-2020
Scopus Author ID: 6602129105

Ломова Наталья Валентиновна, к.ф.-м.н.
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-6568-4736

Казанцева Ирина Сергеевна
ORCID: https://orcid.org/0000-0003-4556-3854

Исупов Никита Юрьевич
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-2515-8117

Воробьёв Василий Леонидович, к-ф.-м.н.
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-9401-0802

Аверкиев Игорь Кронидович
ORCID: https://orcid.org/0000-0001-9952-8363

Список литературы
[1]	 Chausov F. F., Kazantseva I. S., Reshetnikov S. M., 

Lomova N. V., Maratkanova A. N., Somov N. V. Zinc 
and cadmium nitrilotris(methylenephosphonate)s: A 
comparative study of different coordination structures 
for corrosion inhibition of steels in neutral aqueous 
media // ChemistrySelect. 2020. V. 5. N 43. P. 13711–
13719. https://doi.org/10.1002/slct.202003255  

[2]	 Жилин И. А., Чаусов Ф. Ф., Ломова Н. В., Казанце
ва И. С., Исупов Н. Ю., Аверкиев И. К. Влияние 
хелатного комплекса нитрило-трис-метиленфос-
фоновой кислоты с медью на коррозионно-электро-
химическое поведение углеродистой стали в водной 
среде // ЖПХ. 2023. Т. 96. № 2. С. 184–199.

	 https://doi.org/10.31857/S004446182302007X
	 https://www.elibrary.ru/oulzrw 
	 [Zhil in  I .  A. ,  Chausov F.  F. ,  Lomova N.  V. , 

Kazantseva I. S., Isupov N. Yu., Averkiev I. K. Impact of 
the chelate complex of nitrilotris(methylenephosphonic 
acid) with copper on the corrosion-electrochemical 
behavior of carbon steel in an aqueous medium // Russ. 
J. Appl. Chem. 2023. V. 96. N 2. P. 176–189.

	 https://doi.org/10.1134/S1070427223020089].
[3]	 Kuznetsov Y. I., Redkina G. V. Thin protective coatings 

on metals formed by organic corrosion inhibitors in 
neutral media // Coatings. 2022. V. 12. N 2. ID 149. 
https://doi.org/10.3390/coatings12020149 

[4]	 Holmes W. Silver staining of nerve axons in paraffin 
sections // The Anatomical Record. 1943. V. 86. P. 157–
187. https://doi.org/10.1002/ar.1090860205  

[5]	 Biesinger M. C. Advanced analysis of copper X-ray 
photoelectron spectra // Surf. Interf. Anal. 2017. V. 49. 
P. 1325–1334. https://doi.org/10.1002/sia.6239 

[6]	 Grosvenor A. P., Kobe B. A., Biesinger M. C., 
McIntyre N. S. Investigation of multiplet splitting of 
Fe2p XPS spectra and bonding in iron compounds // 
Surf. Interf. Anal. 2004. V. 36. P. 1564–1574.

	 https://doi.org/10.1002/sia.1984
[7]	 Чаусов Ф. Ф., Казанцева И. С., Ломова Н. В., 

Холзаков А. В., Шабанова И. Н., Суксин Н. Е. 
Термохимическое поведение кристаллических 
медно-цинковых комплексов нитрило-трис-мети-
ленфосфоновой кислоты // ЖПХ. 2022. Т. 95. № 4. 
C. 458–467.

	 https://doi.org/10.31857/S0044461822040065
	 https://www.elibrary.ru/dgyksg 
	 [Chausov F. F., Kazantseva I. S., Lomova N. V., 

Kholzakov A. V., Shabanova I. N., Suksin N. E. 
Thermochemical behavior of crystalline copper–zinc 
complexes of nitrilotris(methylenephosphonic) acid // 
Russ. J. Appl. Chem. 2022. V. 95. N 4. P. 519–528. 
https://doi.org/10.1134/S1070427222040073].

https://orcid.org/0009-0008-2380-1050
https://orcid.org/0000-0003-4950-2370
https://orcid.org/0000-0002-6568-4736
https://orcid.org/0000-0003-4556-3854
https://orcid.org/0000-0002-2515-8117
https://orcid.org/0000-0002-9401-0802
https://orcid.org/0000-0001-9952-8363
https://doi.org/10.1002/slct.202003255
https://doi.org/10.31857/S004446182302007X
https://www.elibrary.ru/oulzrw
https://doi.org/10.1134/S1070427223020089
https://doi.org/10.3390/coatings12020149
https://doi.org/10.1002/ar.1090860205
https://doi.org/10.1002/sia.6239
https://doi.org/10.1002/sia.1984
https://doi.org/10.31857/S0044461822040065
https://www.elibrary.ru/dgyksg
https://doi.org/10.1134/S1070427222040073


382� Литвиненко Е. В. и др.

Журнал прикладной химии. 2024. Т. 97. Вып. 5� УДК 542.9:547.821.3:542.057

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ФТОРИРОВАНИЕ N-ЗАМЕЩЕННЫХ СОЛЕЙ 
ПИРИДИНА И МОРФОЛИНА

© Е. В. Литвиненко1, Н. Б. Лесневская1, А. А. Людикайнен1, В. А. Маталин1,*, 
В. А. Печилин1, Н. В. Лебедев2, Л. В. Осетрова2, Н. В. Пеганова1,**

1 Российский научный центр «Прикладная химия (ГИПХ)»,  
193232, г. Санкт-Петербург, ул. Крыленко, д. 26, лит. А 

2 Научно-исследовательский институт синтетического каучука им. С. В. Лебедева, 
198035, г. Санкт-Петербург, ул. Гапсальская, д. 1 

E-mail: * matalin.v@yandex.ru; ** chem_se@mail.ru

Поступила в Редакцию 29 марта 2024 г. 
После доработки 3 октября 2024 г. 

Принята к публикации 2 ноября 2024 г.

Представлены результаты изучения процессов электрохимического фторирования ряда N-замещен-
ных четвертичных солей пиридина (бромида N-этилпиридиния, бромида N-бутилпиридиния, хлорида 
N-этанолпиридиния, бромида метилового эфира N-пиридилуксусной кислоты) и третичных солей 
морфолина (бромида N-бутилморфолиния), установлен состав и строение жидких продуктов реакции 
фторирования методами газожидкостной хроматографии и ЯМР 19F спектроскопии.  Получены с 
выходом по току от 19 до 54%, идентифицированы и описаны следующие перфторированные органи-
ческие соединения: перфтор-N-бутилпиперидин, перфтор-N-этилпиперидин, перфтор-N-бутилморфо-
лин, фторангидрид перфтор-N-пиперидинуксусной кислоты. Определены интервалы их температур 
кипения и плотность, а также основные технологические параметры процесса их получения. 
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Поиск новых методов синтеза поли- и перфтори-
рованных соединений, обладающих уникальными 
характеристиками и широкой областью примене-
ния, является актуальной задачей для данного этапа 
развития химии фторорганических соединений. К 
таким соединениям относятся перфторполиэфиры, 
фторангидриды перфторкарбоновых кислот, пол-
ностью фторированные третичные амины и другие 
перфторированные соединения, потребность в кото-
рых существует в медицине, технике и электронике.

Одним из методов получения перфторированных 
соединений, в том числе и перфторированных третич-
ных аминов, с сохранением в них функциональных 
групп является метод электрохимического фториро-
вания, или процесс Саймонса [1]. Промышленный 
интерес к полностью фторированным материалам, 

получаемым методом электрохимического фтори-
рования, обусловлен, во-первых, практической не-
возможностью получить их другими известными 
методами, а во-вторых, использованием относительно 
простого аппаратурного оформления и более безопас-
ного для транспортировки и хранения, чем газообраз-
ный фтор, сырья (HF). 

Работы по электрохимическому фторированию 
целого ряда органических соединений были начаты и 
получили развитие в АО «Российский научный центр 
«Прикладная химия (ГИПХ)», в том числе с освое-
нием данной технологии на опытно-промышленной 
установке [2]. Наиболее востребованным классом 
перфторсоединений являются перфторированные 
третичные амины (перфтортриэтил-, перфтортрипро-
пил-, перфтортрибутиламины, продукт «Фожалин»), 

mailto:matalin.v@yandex.ru
mailto:chem_se@mail.ru


Электрохимическое фторирование N-замещенных солей пиридина и морфолина� 383

углеводородные предшественники которых в насто-
ящее время не производятся отечественной промыш-
ленностью. Следовательно, можно предположить, 
что подобные им другие фторированные третичные 
амины будут востребованы в технике и промышлен-
ности, в том числе и гетероциклические.

Цель исследования — разработка технологии про-
мышленного получения производных третичных и 
гетероциклических перфторированных аминов, а 
именно четвертичных N-алкилпиридиниевых и тре-
тичных N-алкилморфолиниевых солей, электрохими-
ческим фторированием в безводном HF. 

Задача данного исследования — подбор режимов 
процесса и составов электролитов с оптимальной 
электропроводностью для электрохимического фто-
рирования четвертичных и третичных аммониевых 
солей, пригодных для дальнейшего масштабирова-
ния. По результатам поиска по систематическим на-
званиям согласно номенклатуре химических соедине-
ний в базе данных патентов Orbit Intelligence (Questel) 
и по структурным формулам и аналогам (синонимам) 
в базе данных химических соединеий ChemSpider, 
часть полученных соединений не были описаны ра-
нее. Использование четвертичных N-замещенных 
солей пиридина [3] и третичных N-замещенных солей 
морфолина в качестве исходных соединений и одно-
временно деполяризаторов для электрохимического 
синтеза позволит получить новые перфторирован-
ные органические соединения, перспективные для 
использования в высокотехнологичных электронной 
и энергетической областях. 

Экспериментальная часть

В качестве исходных материалов для синтеза бро-
мида N-этилпиридиния, бромида N-бутилпиридиния, 
хлорида N-этанолпиридиния, бромида метилово-
го эфира N-пиридилуксусной кислоты и бромида 
N-бутилморфолиния использовали пиридин (ч., АО 
«ЭКОС-1»), морфолин (ч., АО «ЭКОС-1»), бром
этан (х.ч., ООО «АО Реахим»), 1-бромбутан (ч., ЗАО 
«Вектон»), метилбромацетат (ч., ЗАО «Вектон») и 
2-хлорэтанол (х.ч., АО «ЭКОС-1»). В качестве среды 
для проведения синтеза использовали диметилформ
амид (х.ч., АО «ЭКОС-1»).  

Для реакции метанолиза использовали метанол 
(х.ч., ЗАО «Вектон»). В процессах электрохимическо-
го фторирования бромида N-этилпиридиния, бромида 
N-бутилпиридиния, хлорида N-этанолпиридиния, 
бромида метилового эфира N-пиридилуксусной 
кислоты и бромида N-бутилморфолиния исполь-

зовали безводный HF (99.95%, АО «ГалоПолимер 
Пермь»).

Для подготовки образцов для хроматографи-
ческого и ЯМР-анализа после электрохимическо-
го фторирования использовали Na2CO3 (х.ч., АО 
«ЛенРеактив») и силикагель марки КСМГ (тех., АО 
«ЛенРеактив»). Все исходные материалы использо-
вались без предварительной очистки.

Плотности перфтор-N-бутилморфолина, перфтор-
N-бутилпиперидина и перфтор-N-этилпиперидина 
определяли ареометрическим методом.* 

Синтез четвертичных солей пиридина (бромида 
N-этилпиридиния, бромида N-бутилпиридиния, хло-
рида N-этанолпиридиния, бромида метилового эфира 
N-пиридилуксусной кислоты) и третичной соли мор-
фолина (бромида N-бутилморфолиния) проводили в 
среде растворителя — диметилформамида (х.ч., АО 
«ЭКОС-1») по стандартной методике кватернизации 
пиридина (I) (ч., АО «ЭКОС-1») [4] или морфолина 
(II) (ч., АО «ЭКОС-1»)  соответствующим галоген
алкилом — бромэтаном (х.ч., ООО «АО Реахим»), 
1-бромбутаном (ч., ЗАО «Вектон»), метилбромаце-
татом (ч., ЗАО «Вектон») и 2-хлорэтанолом (х.ч., 
АО «ЭКОС-1»). Температуру реакции устанавли-
вали в пределах от 30 до 115°С в зависимости от 
температуры кипения используемого галогеналкила. 
В некоторых случаях, например, в реакции кватер-
низации пиридина метиловым эфиром бромуксус-
ной кислоты (ч., ЗАО «Вектон») постоянный нагрев 
не требовался, так как реакция имела экзотерми-
ческий характер. Об окончании реакции судили по 
прекращению тепловыделения в реакционной колбе. 
Продукты реакции  представляли собой кристал-
лические соли и отделялись от маточного раствора 
кристаллизацией: вымораживанием при температуре 
–30°C с последующей фильтрацией. Полученные 
соли пиридина имели следующие температуры плав-
ления: бромид N-этилпиридиния — Тпл = 120°С, 
бромид N-бутилпиридиния — Тпл = 104°С, хлорид 
N-этанолпиридиния — Тпл = 128–130°С.

	

N

+ RHal

N

R

Hal

R = —C2H5, —C4H9.
—C2H4OH, —CH2COOCH3;

Hal = Cl, Br 

Галогенид 
N-алкилпиридиния

	(I)

* ГОСТ 3900–2022. Нефть и нефтепродукты. Методы 
определения плотности.

https://docs.cntd.ru/document/1200193453
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N

+ RHal

N

R

Hal

R = —C4H9;
Hal = Br 

Галогенид 
N-алкилморфолиния

O

H

O

H

	 (II)

Структуру исходных соединений для электрохи-
мического синтеза определяли по ИК-спектрам на 
инфракрасном спектрометре Shimadzu IRPrestige-21 
(Shimadzu) с Фурье-преобразованием, разреше-
ние  —  3  см–1, спектральный диапазон — 7800–
350 см–1, светоделитель — пластина KВr с германи-
евым покрытием. 

Электрохимическое фторирование четвертич-
ных N-алкилпиридиниевых и третичных N-алкил
морфолиниевых солей проводили в электролитиче-
ской ячейке [АО «РНЦ «Прикладная химия (ГИПХ)»] 
типа Саймонса из углеродистой стали c объемами 
0.66 и 0.75 л с пакетом никелевых электродов, эффек-
тивная площадь анодов и катодов которого составляет 
502 см2. Ячейка снабжена рубашкой и стальным об-

ратным холодильником, охлаждаемым до температу-
ры не выше –35°С. 

Синтез перфторированных третичных аминов 
проводили по общей методике, разработанной в АО 
«РНЦ «Прикладная химия (ГИПХ)» [5]. Основные 
параметры электрохимического процесса приведены 
в табл. 1. Концентрацию фторируемого вещества в 
электролите в процессе электрохимического фтори-
рования поддерживали путем периодической подачи 
растворенного в безводном HF органического веще-
ства. Жидкие продукты фторирования скапливались 
на дне электролизера, газообразные продукты фтори-
рования улавливались в ловушки с метанолом.

В настоящей работе провели серию электрохими-
ческих синтезов ряда перфторпродуктов, исходным 
соединением для которых выбраны соответствующие 
производные N-замещенного пиридиния (III). На 
первой стадии под действием безводного HF проис-
ходит замещение атома галогена на фтор, на второй 
стадии — электрохимическое фторирование с обра-
зованием ряда перфторпродуктов (перфторпентан, 
перфторпиперидин, соответствующий перфторамин) 
и электролизных газов (H2, NF3).

+ HHal↑

N

R

FN

R

Hal

HF HF
e– C5F12 + NF3↑ +

N

F

F  + 

N

RF

F  + H2↑

R = —C2H5, —C4H9, —C2H4OH, —CH2—C
OCH3

O
; RF = —C2H5, —C4H9, —CF2—C

F
O

; Hal = Cl, Br

	 (III)

Электрохимическое фторирование бромидов 
N-этилпиридиния (IV) и N-бутилпиридиния (V) по-
зволяет получить перфтор-N-этилпиперидин и пер-
фтор-N-бутилпиперидин. Выход по току для данных 
синтезов составил 54 и 42%. Продолжительность 

синтеза составила 199 и 89 ч (окончание процесса 
определено по росту напряжения, свидетельствующе-
му о полимеризации полупродуктов синтеза в элект-
родном пакете), удельный расход электричества 4474 
и 1832 А·ч·л–1 для получения перфтор-N-этилпипери-

Таблица 1
Параметры процесса электрохимического фторирования N-замещенных солей пиридина и морфолина

Параметр Значение

Объем электролизера  0.66–0.75 л
Площадь поверхности анодов Sан 502 см2

Постоянный ток 15 А
Плотность тока 0.03 А·см–2

Начальная концентрация углеводородного реагента 15%
Напряжение от 4.6 до 6.9 В
Температура обратного холодильника от –35 до –37°С
Температура в электролизере от 15 до 23°С
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дина и перфтор-N-бутилпиперидина соответственно. 
Перфтор-N-этилпиперидин представляет собой про-
зрачную жидкость с плотностью 1.72 г·см–3 с интер-
валом температур кипения 85–87°С, перфтор-N-бу-
тилпиперидин — прозрачная жидкость с плотностью 

1.83 г·см–3, интервал температур кипения 129–131°C. 
Испытания образцов перфтор-N-этилпиперидина и 
перфтор-N-бутилпиперидина на морозостойкость 
показали, что замерзания жидкостей не происходит 
даже при температуре –75°С.

	
N

+ 15HF

Br

C2H5

24e–

N

C2H5

F + NBr↑ + 12H2↑	 (IV)

	
N

+ 19HF

Br

C4H9

28e–

N

C4H9

F + NBr↑ + 14H2↑	 (V)

Электрохимическое фторирование хлорида N-эта
нолпиридиния (VI) и бромида метилового эфира 
N-пиридинуксусной кислоты позволяет получить 
фторангидрид перфтор-N-пиперидинуксусной кисло-
ты (VII) — прозрачную жидкость с резким запахом, 
которая легко гидролизуется на воздухе до перфтор-
N-пиперидинуксусной кислоты. Для удобства хра-
нения и идентификации методом ЯМР 19F данный 
фторангидрид был переведен в метиловый эфир пер-
фтор-N-пиперидинуксусной кислоты посредством 
метанолиза. Часть сырца была переведена в перфтор-
N-пиперидинуксусную кислоту посредством гидро-
лиза (VIII).

Выход по току составил 34 и 19%, продолжитель-
ность синтеза — 172  и 93 ч, удельный расход элек-
тричества — 3136 и 1700 А·ч·л–1 для электрохими-
ческого фторирования хлорида N-этанолпиридиния 
и бромида метилового эфира N-пиридинуксусной 
кислоты соответственно. Об окончании синтеза су-
дили по росту напряжения выше 7.0 В. Установлено, 
что фторангидрид перфтор-N-пиперидинуксусной 
кислоты образуется с более высоким выходом по 
току (34%) при использовании в качестве исходного 
соединения для электрохимического фторирования 
хлорида N-этанолпиридиния.

	 N—C2H4OH + 13HF
22e– N—CF2CF  + HCl↑ + 11H2↑

O

F

	 (VI)

	 N—CH2 22e– N—CF2F  + HBr↑ + 11H2↑
O

O—CH3

Br  + 13HF
O

F
	 (VII)

	 N—CF2CF  + H2O

O

F

N—CF2CF  + HF

O

OH

	 (VIII)

Результатом электрохимического фторирования 
бромида N-бутилморфолиния является перфтор-N-бу-
тилморфолин (IX). Выход по току для данного 
электросинтеза составил 29%, продолжительность 
синтеза — 94.5  ч, удельный расход электриче-

ства — 1813 А·ч·л–1. Перфтор-N-бутилморфолин 
представляет собой прозрачную жидкость с плотно-
стью 1.77 г·см–3 с интервалом температур кипения 
117–119°C. 
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N N

C4H9

O

C4H9

O

H

Br + 17HF 34e– F  + 17H2↑ + HBr↑	 (IX)

Для удобства полной идентификации сырец по-
сле электрохимического фторирования бромидов 
N-этил-, N-бутилпиридиния и N-бутилморфолина 
был отмыт 2–5%-ным водным раствором Na2CO3 
(х.ч., АО «Ленреактив») или дистиллированной H2O. 
В случае электрохимического фторирования бромида 
метилового эфира N-пиридилуксусной кислоты и 
хлорида N-этанолпиридиния сырец был подвергнут 
метанолизу. Отмытые продукты после сушки над 
силикагелем марки КСМГ (тех., АО «ЛенРеактив») 
фракционировали с помощью ректификации. 

Количественный состав сырцов и чистоту про-
дуктов определяли на газовом хроматографе Крис
талл 2000М (ЗАО «СКБ Хроматэк») с детектором 

по теплопроводности на насадочной колонке [20% 
α,α,α-трис(бетацианэтил)ацетофенон (ч.д.а., ЗАО 
«Вектон»)] на силохроме-80 (ООО «АО Реахим») 
длиной 2 м, в качестве газа-носителя использовали 
гелий (99.995%, ООО «ЦЕНТРГАЗ»).  

Структуру продуктов определяли по спектрам 
ЯМР  19F, записанным на спектрометре Bruker 
Spectrospin АМ-500 (Bruker) с частотой 470.6 МГц. 
Спектры образцов перфтор-N-этилпиперидина и 
перфтор-N-бутилпиперидина записаны в растворах 
дейтерохлороформа (99.96%, Sigma-Aldrich, кат. 
номер 212-742-4) с добавлением гексафторбензо-
ла (99.9%, Sigma-Aldrich, кат. номер 30-285-6) в ка-
честве внутреннего стандарта. Спектры образцов 

Таблица 2
Спектры ЯМР 19F и 1H полученных методом электрохимического фторирования перфторированных соединений

Cтруктура соединения №  
группы

δСCl3F, δTMS, 
м. д.

Интенсивность 
сигналов 

атомов фтора
Мультиплет JF–F*, Гц

Перфтор-N-этилпиперидин

N
CF2

CF2CF2

CF2

F2C
F2C

F3C

1
2

3

4
5

3

2

1 –134.6 2 Ушир. синглет
2 –132.3 4 Ушир. синглет
3 –91.5 4 Ушир. синглет
4 –95.45 2 Триплет триплетов J4–3 19.6; 21.8
5 –87.0 3 Квинтет J5–3 8.7

Перфтор-N-бутилпиперидин

N
CF2

CF2CF2

CF2

F2C
F2C

F2C

1
2

3

4
5

3

2

F2C
CF3

6
7

1 –134.1 2 Синглет
2 –131.7 4 Синглет
3 –90.45 4 Синглет
4 –88.7 2 Септет J4–6;4–3  18.5
5 –123.3 2 Синглет
6 –126.25 2 Триплет триплетов J6–4;6–3 8; 6.5
7 –81.1 3 Триплет J7–5 10

Перфтор-N-бутилморфолин

N
CF2

O CF2

CF2

F2C
F2C

F2C

2

3

4
5

3

2

F2C
CF3

6
7

2 –86.3 4 Синглет
3 –90.8 4 Ушир. синглет
4 –88.8 2 Септет J4–6;4–3 17.5
5 –122.5 2 Ушир. синглет
6 –125.3 2 Триплет дублетов 

триплетов*
J6–4;6–3 17.5; 8; 6.5

7 –80.3 3 Триплет J7–5 10.35
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перфтор-N-бутилморфолина, метилового эфира пер-
фтор-N-пиперидинуксусной кислоты и перфтор-N-пи-
перидинуксусной кислоты записаны в чистом виде 
без дейтерированного растворителя с добавлением 
гексафторбензола в качестве внутреннего стандарта. 

Обсуждение результатов

Методом электрохимического фторирования 
четвертичных N-алкилпиридиниевых и третичных 
N-алкилморфолиниевых солей можно получать не 
только инертные соединения, такие как перфтор-N-
этилпиперидин, перфтор-N-бутилпиперидин и пер
фтор-N-бутилморфолин, но и перфторированные сое-
динения с функциональной группой — фторангидрид 
перфтор-N-пиперидинуксусной кислоты с выходами 
по току от 20 до 55%. 

Структуры соединений не противоречат данным 
ЯМР 19F, согласно которым в ходе электрохимиче-
ского фторирования алкилбромидов N-замещенного 
пиридиния преимущественно образуются пер
фтор-N-этилпиперидин, перфтор-N-бутилпипери-
дин, перфтор-N-бутилморфолин и фторангидрид 
перфтор-N-пиридилуксусной кислоты. Химические 
сдвиги сигналов атомов фтора в группе —CF2 пи-

перидинового кольца перфтор-N-этилпиперидина и 
перфтор-N-бутилпиперидина представлены сингле-
тами в области от δ –90.45 до δ –134.6 м. д. на спек-
тре ЯМР 19F. Сигнал атомов фтора в морфолиновом 
кольце перфтор-N-бутилморфолина соответствует 
синглету с химическим сдвигом δ –86.3 м. д. и не-
разрешенному мультиплету в области δ –90.8 м. д. 
(табл. 2). Химические сдвиги атомов фтора пипе-
ридинового кольца в молекулах метилового эфира 
перфтор-N-пиперидинуксусной кислоты и перфтор-
N-пиперидинуксусной кислоты находятся в области 
δ –90.2÷132.7 м. д. на спектре ЯМР 19F. Сигнал про-
тонов метоксильной группы представлен синглетом 
в области δ 4.1 м. д., сигнал протона карбоксиль-
ной группы — уширенным синглетом в области δ 
11.5 м. д. на ЯМР 1Н спектре, что не противоречит 
литературным данным.

Интересно отметить, что сигналы —CF2 в пипе-
ридиновом кольце метилового эфира перфтор-N-пи-
перидинуксусной кислоты и перфтор-N-пиперидин
уксусной кислоты дублируются в соотношении, 
исключающем возможность идентифицировать их 
как примеси. Вероятно, для этих соединений харак-
терно наличие стабильных при комнатной темпера-
туре изомеров конформации кольца (кресло–ванна): 

Cтруктура соединения №  
группы

δСCl3F, δTMS, 
м. д.

Интенсивность 
сигналов 

атомов фтора
Мультиплет JF–F*, Гц

Перфтор-N-пиперидин-1-ил уксус-
ной кислоты метиловый эфир

N
CF2

CF2

CF2

F2C
F2C

2

3

4

5

3

2

CH3

O O

CF2
1

1 –132.5÷–133.5 2 Ушир. синглет
2 –130.5÷–131.0 4 Ушир. синглет
3 –90.2 4 Ушир. синглет
4 –82.1 2 Квинтет J4–3 17
5 4.1 3 Синглет

Перфтор-N-пиперидин-1-ил уксус-
ная кислота

N
CF2

CF2

CF2

F2C
F2C

2

3

4

3

2

O OH
5

CF2
1

1 –132.7 2 Ушир. синглет
2 –130.55 4 Ушир. синглет
3 –90.45 4 Ушир. синглет
4 –88.7 2 Квинтет**
5 11.5 1 Ушир. синглет

* Слабо разрешенный мультиплет. Приведены приблизительные константы спин-спинового взаимодействия.
** Расщепление сигнала должно быть аналогично сигналу —CF2-группы (при атоме № 4) метилового эфира перфтор-

пиперидин-1-ил уксусной кислоты, но расщепление подавлено — сигнал выглядит как синглет с признаками расщепления.

Таблица 2 (продолжение)
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для образца метилового эфира перфтор-N-пипери-
динуксусной кислоты соотношение около 65:35, для 
образца перфтор-N-пиперидинуксусной кислоты со-
отношение около 81:19. 

Выводы 

Использование предлагаемых в работе четвер-
тичных аммонийных солей в качестве исходного 
соединения для электрохимического фторирования 
позволяет прогнозировать возможность длительного 
непрерывного технологического процесса электрохи-
мического фторирования c получением перфториро-
ванных соединений различных классов.

Реакции кватернизации пиридина или морфоли-
на различными алкилгалогенидами открывают воз-
можность увеличения номенклатурного ряда вос-
требованных промышленностью перфторированных 
третичных аминов, получаемых методом электрохи-
мического фторирования в безводном HF с достаточ-
но высокими выходами по току.
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Синтезирован ряд композиционных материалов на основе олигомерного диизоцианата с различным 
содержанием сегнетоэлектрического наполнителя титаната бария. Исследование структуры по-
лученных композитов методом конфокальной лазерной сканирующей микроскопии показало, что ва-
рьирование содержания титаната бария в реакционной смеси при их синтезе в диапазоне 10–50 об% 
позволяет регулировать морфологию с возможностью формирования как равномерного распределения 
частиц наполнителя, так и различных цепочечных и островковых структур. Полученные материалы 
перспективны для применения в электромагнитной капиллярной хроматографии в качестве неподвиж-
ных фаз, поверхность которых способна к эффективному взаимодействию с электрическим полем и 
управляемому разделению компонентов в процессе электрохроматографического анализа. 

Ключевые слова: композиты; диизоцианат; титанат бария; диэлектрическая проницаемость; ка-
пиллярная электрохроматография; неподвижная фаза
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Разработка качественно новых материалов, от-
личающихся от применяемых в настоящее время не 
столько составом, сколько функциональными воз-
можностями, актуальна во многих областях, вклю-
чая получение защитных диэлектрических слоев в 
различных электронных устройствах, суперконден-
саторах, а также функциональных слоев сорбентов, 
повышающих эффективность электрофоретического 
разделения компонентов в капиллярных колонках или 
микрофлюидных чипах [1, 2]. 

Структуры, состоящие из композиции материалов 
с различными свойствами, особенно интересны, так 
как вариация их свойств возможна в более широком 
диапазоне, чем для однородного материала. Широкие 

перспективы практического применения компози-
ционных функциональных материалов на основе 
нано- и субмикрочастиц, в том числе керамических, 
обусловлены возможностью варьирования их фи-
зических свойств в зависимости от модификации. 
Сочетание в одном материале нескольких компонен-
тов с разными свойствами полимерной матрицы и на-
полнителя (электрическими и магнитными) позволяет 
создать качественно новые материалы, обладающие 
магнитными, диэлектрическими, функциональными 
и прочими свойствами [3, 4]. 

Полученные новые композитные материалы могут 
быть структурированными или содержать неодно-
родности, что обусловлено присутствием микро- и 
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наноразмерных включений частиц сегнетоэлектри-
ческой и (или) магнитной фазы, а также иметь од-
нородную, шероховатую или пористую полимерную 
матрицу и содержать композитные или полимерные 
слои с определенным составом, объемным зарядом 
и распределением частиц наполнителя в плоскости. 
Поэтому актуальной научной задачей является не 
только создание новых композиционных структур, 
обладающих заданными целевыми [в частности, сег-
нетоэлектрическими и (или) магнитными] свойства-
ми, но и исследование их физико-химических харак-
теристик, установление корреляционной связи между 
условиями формирования новых функциональных 
материалов и проявлением их физических свойств. 
Свойства композиционных структур и (или) матери-
алов зависят главным образом от концентрации фаз 
(наполнителя и матрицы) в материале и электрофи-
зических характеристик каждой из фаз. При внешнем 
воздействии (электрическом, магнитном, термиче-
ском, химическом, механическом, радиационном) 
на композитную структуру в ней возникает отклик, 
обусловленный как общими (суммарными) свойства-
ми всего материала, так и отдельными откликами 
каждого из компонентов одной фазы в композите, 
что приводит к проявлению свойств, не присущих ни 
одной из составляющих фаз.

Одним из важнейших материалов, обладающим 
сегнетоэлектрическими свойствами и широко иссле-
дуемым в настоящее время, является титанат бария. 
Для улучшения сегнетоэлектрических свойств и со-
вместимости с полимерными связующими в составе 
композитов титанат бария модифицируют различны-
ми добавками [5, 6]. 

Поскольку композиционный материал с сегнетоэ-
лектриками представляет собой систему из последо-
вательно соединенных друг с другом компонентов с 
различными электрическими характеристиками, его 
диэлектрические свойства (емкость, диэлектрическая 
проницаемость) зависят как от состава композита 
(соотношения компонентов), так и от характера меж-
фазных контактов и взаимодействий и определяются 
сложными нелинейными функциями соответствую-
щих характеристик его отдельных компонентов [7]. 
В частности, рост диэлектрической проницаемости ε 
и снижение диэлектрических потерь (tgδ) композитов 
с сегнетоэлектрическими наполнителями наблюда-
ются при наиболее равномерном распределении ча-
стиц наполнителя в матрице и наличии перколяции 
(пространственной сетки связей) между частицами 
наполнителя благодаря усилению синхронизирован-
ного отклика распределенного наполнителя на воз-
действие электрического поля. Указанные эффекты 

были рассмотрены в [8–12] в отношении композитов 
на основе олигомерного диизоцианата и цианэтилово-
го  эфира поливинилового спирта с BaTiO3 (сегнето
электриком, обладающим одним из наиболее высоких 
значений ε), управление диэлектрическими свойства-
ми которых осуществлялось за счет оптимизации 
количества вводимого наполнителя и модифициро-
вания его поверхности различными добавками (дис-
персными оксидами [8, 9], фулеренолом [10], графе-
ном [11]), обусловливающими усиление межфазных 
взаимодействий за счет образования специфических 
функциональных групп. Было установлено, что за-
висимости диэлектрических свойств композитов от 
концентрации вводимых добавок во многих случаях 
носят нелинейный характер с резкими экстремумами 
и коррелируют с содержанием определенных центров 
на поверхности наполнителя и равномерностью рас-
пределения частиц наполнителя в матрице, при этом 
важную роль играют фрактальные характеристики 
такого распределения [12].

Ранее  нами были изучены диэлектрические свой-
ства нанесенных на подложки из полидиметилси-
локсана композиционных материалов на основе оли-
гомерного диизоцианата с различным количеством 
используемых в качестве наполнителя субмикроме-
тровых частиц BaTiO3,  перспективного для приме-
нения в качестве сорбентов (модельных неподвижных 
фаз) для электромагнитной капиллярной хроматогра-
фии  [13, 14]. 

Цель работы — продолжение указанной серии 
исследований в направлении улучшения характери-
стик рассматриваемых сорбентов на основе изучения 
особенностей распределения частиц BaTiO3 в рассма-
триваемых композитах в зависимости от их состава 
для электромагнитной капиллярной хроматографии.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были исполь-
зованы пленочные образцы субмикрокомпозитов, 
содержащих частицы керамики титаната бария 
размером 500 ± 20 нм (US Research Nanomaterials, 
Inc.  Houston, TX) в олигомерном диизоцианате 
(Crosslinker CX-100 производства Cytec, с молеку-
лярной массой Мn ~ 1500 и содержанием диизоци-
анатных групп 5.6%) на подложках из кварцевого 
стекла марки КУ1 [аналог Suprasil Standard (Heraeus), 
Dynasil 1100 и 4100 (Dynasil)] размером 10 × 10 мм и 
толщиной 2 мм. 

Выбор материалов подложки и матрицы для ком-
позита обусловлен их успешным использованием для 
получения неподвижных фаз в капиллярной элек-
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трохроматографии [15]. В частности, применение 
BaTiO3 в качестве наполнителя обусловлено его тер-
мической стабильностью, химической инертностью, 
повышенной стабильностью и устойчивостью в ши-
роком диапазоне рН, а также высокой диэлектриче-
ской проницаемостью [16].   

Исследуемые образцы представляли собой ком-
позитные пленки толщиной 200–250 нм с различным 
содержанием частиц BaTiO3 на пластинах из квар-
цевого стекла. Размер частиц BaTiO3 500 ± 20 нм 
обеспечивает возможность получения композитов на 
основе диизоцианата, полистирола, сульфополистиро-
ла и других полимеров в качестве как конечных, так и 
промежуточных фаз для электромагнитной капилляр-
ной хроматографии в случае использования BaTiO3 
в объеме сорбента, а также упрощает требования к 
микроскопическому исследованию и анализу полу-
ченных результатов экспериментов.  Было проведено 
две серии экспериментов, в которых каждую реакци-
онную смесь с заданным соотношением частиц и ди-
изоцианата наносили на 5 пластин кварцевого стекла. 
Поверхность подложек из кварцевого стекла обраба-
тывали согласно методике, описанной в [16], после 
чего в соответствии с рассмотренной методикой [17] 
на них наносили слои композиционных материалов на 
основе олигомерного диизоцианата с предваритель-
но диспергированными в ней субмикрометровыми 
частицами BaTiO3 при варьировании концентрации 
BaTiO3 в реакционной смеси от 10 до 50 об% отно-
сительно объема диизоцианата в реакционной смеси, 
аналогично  серии образцов в ранее выполненном 
исследовании [14]. Затем полученные образцы под-
вергали сушке при температуре 50°С в течение 60 мин.

Морфологию поверхности полученных компо-
зитных слоев BaTiO3 в полимерной матрице на квар-
цевом стекле изучали методом конфокальной лазер-
ной сканирующей микроскопии с использованием 
прибора Leica TCS SP5 (Leica Microsystems). Расчет 
плотности распределения частиц титаната бария в 
полимерной матрице осуществляли методом тек-
стурной сегментации (модель случайного поля) [18]. 
Каждое изображение размером 0.5 × 0.5 мм разбива-
ли на 49 кластеров, из которых рандомно выбирали 
10 кластеров и производили подсчет частиц BaTiO3 
в каждом из них, после чего рассчитывали среднее 
число частиц, отклонение от средней величины в ка-
ждом кластере, а также абсолютную и относительную 
погрешность эксперимента. Рандомный выбор и ко-
личество в 10 кластеров при расчетах является необ-
ходимым и достаточным для использования значения 
коэффициента Стьюдента 2.75 при доверительной 
вероятности 0.95.

Обсуждение результатов

Анализ полученных методом конфокальной лазер-
ной сканирующей микроскопии микрофотографий 
(см. рисунок) и приведенного в таблице сопоставле-
ния плотности распределения частиц BaTiO3 в ком-
позитах (за исключением композитов с содержанием 
наполнителя в реакционных смесях 40 и 50 об%, 
отличающихся выраженной неоднородностью рас-
пределения частиц наполнителя) показывает, что при 
количестве наполнителя 10 об% (см. рисунок, а) рас-
пределение его частиц является условно однородным, 
имеет близкую к матричной структуру и характеризу-
ется появлением первичных фрагментов цепочечной 
структуры без образования единого бесконечного 
кластера, что подтверждается разницей в плотности 
распределении частиц на разных пластинах до 10%  
(67 и 74) и абсолютной погрешностью, составляющей 
до 7.5% относительно усредненного числа частиц 
BaTiO3 по всем кластерам на исследуемом изобра-
жении. 

При увеличении количества вводимого BaTiO3 до 
20 об% (см. рисунок, б) плотность распределения его 
частиц в матрице носит однородный характер матрич-
ной-цепочечной структуры с образованием единого 
бесконечного кластера и формированием упорядо-
ченных цепочечных элементов локальной перколя-
ции. Однородность распределения подтверждается 
разницей в плотности распределения частиц на раз-
ных пластинах менее 4% (100 и 104) и абсолютной 
погрешностью, составляющей не более 3.8% отно-
сительно усредненного числа частиц BaTiO3 по всем 
кластерам на исследуемом изображении.

При дальнейшем увеличении количества вводи-
мого BaTiO3 до 30 об% (см. рисунок, в) возрастает 
локальная плотность распределения частиц наполни-
теля с образованием цепочечных структур, соответ-
ствующих перколяции. Однородность распределения 
подтверждается разницей в плотности распределения 
частиц на разных пластинах менее 3.9% (105 и 109) и аб-
солютной погрешностью, составляющей не более 4.3% 
относительно усредненного числа частиц BaTiO3 
по всем кластерам на исследуемом изображении.

Длина совокупности частиц BaTiO3 в прямых це-
почечных структурах составила до 200 мкм, а спира-
левидных — до 80 мкм.

Отсутствие линейной зависимости плотности рас-
пределения частиц BaTiO3 в полимерной матрице от 
концентрации частиц в реакционной смеси в преде-
лах 10–30 об% предположительно связано с прибли-
зительно одинаковым количеством активных центров 
на поверхности кварцевых стекол (после предвари-
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тельной обработки, включающей травление), спо-
собных к взаимодействию с частицами BaTiO3. Это 
косвенно подтверждается неоднородным характером 
распределения частиц BaTiO3 в образцах с его со-
держанием 40 и 50 об% относительно диизоцианата, 
обусловленным агрегированием частиц наполнителя 

в реакционной смеси или в процессе осаждения на 
поверхность пластины. При концентрации BaTiO3 в 
реакционной смеси 40 об% агрегирование его частиц 
носит локальный характер (см. рисунок, г), а при 
увеличении концентрации до 50 об% происходит 
во всем объеме реакционной смеси и приводит к 

Плотность распределения (усредненное количество) частиц BaTiO3 на площади 71.4 × 71.4 мкм в кластерах 
для композитов с различным содержанием наполнителя в реакционной смеси  

Усредненное количество частиц в кластере, шт, при содержании наполнителя BaTiO3 в реакционной смеси, об%
10 20 30 

68 ± 4.7 102 ± 3.4 108 ± 4.1
69 ± 4.8 104 ± 3.5 107 ± 4.3
68 ± 4.8 103 ± 3.7 109 ± 4.1
70 ± 4.9 104 ± 3.4 107 ± 4.3
67 ± 5.0 102 ± 3.8 107 ± 4.1
72 ± 4.9 100 ± 3.7 105 ± 4.2
74 ± 5.0 100 ± 3.7 108 ± 4.2
73 ± 4.9 100 ± 3.6 106 ± 4.1
70 ± 5.1 102 ± 3.7 107 ± 4.3
72 ± 4.8 100 ± 3.8 107 ± 3.9

Микрофотографии образцов модельного сорбента на кварцевом стекле — композитов на основе полимерной ма-
трицы диизоцианата с субмикрометровыми частицами BaTiO3 в количестве 10 (а), 20 (б), 30 (в), 40 (г) и 50 об% (д).
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формированию «островковой» структуры, состоя-
щей из  ассоциатов толщиной в несколько слоев (см . 
рисунок, д) .

Выводы

Полученные результаты демонстрируют возмож-
ность получения неподвижных фаз для электро-
магнитной капиллярной хроматографии на основе 
полимерных композитов с сегнетоэлектрическим 
наполнителем титанатом бария, способным к эффек-
тивному взаимодействию с электрическим полем 
за счет высокой диэлектрической проницаемости . 
Варьирование содержания наполнителя позволяет 
управлять морфологией и структурой получаемых 
композитов с возможностью формирования равно-
мерного распределения наполнителя, а также образо-
вания различных цепочечных структур и ассоциатов, 
что может способствовать регулированию площади 
контакта и характера взаимодействия с разделяемыми 
веществами в процессе электрохроматографического 
анализа . 
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Методами рентгеноструктурного анализа и сканирующей электронной микроскопии изучены про-
дукты механохимического синтеза в порошковой эквимолярной смеси α-Hf с C (сажа) и спеченные 
материалы на их основе. Установлено, что в условиях высокоэнергетической механической обра-
ботки в стальных барабанах планетарной шаровой мельницы АГО-2 в течение 8 мин формируется 
композит HfC/Fe. В интервале 8‒12 мин механической активации в результате процессов вторичного 
структурообразования формируется наноструктурированный нестехиометрический карбид HfC0.71. 
Размер частиц механосинтезированного HfC менее 100 нм, размеры кристаллитов 16‒18 нм. Количе-
ство определяемого намола Fe в смеси достигает 7.5 ± 0.5 мас%. Механосинтезированный композит  
HfC/Fe консолидирован методом быстрого спекания при температуре 1500 ± 30°С и давлении 2 ГПа 
за 60 c, плотность спеченного материала составляет 96%. Материал имеет структуру твердого 
сплава HfC0.71 и связки на основе Fe. Зерна HfC0.71 имеют округлую форму размером 3‒19 мкм. В зернах 
HfC0.71 присутствуют сферические включения HfO2 (~3%) размером 0.7‒1.9 мкм. Микротвердость 
композита варьируется в интервале значений HV0.2 1241‒1465. 

Ключевые слова: гафний; карбид гафния; механохимический синтез; механокомпозиты; Field Assisted 
Sintering Technology; FAST
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Благодаря сочетанию механических и антикор-
розионных свойств, высокой тепло-, электропровод
ности, химической стабильности с повышенной 
радиационной стойкостью и жаростойкостью HfC 
используется в качестве основного компонента для 
получения сверхвысокотемпературных керамик, твер-
дых сплавов с жаростойкими связками, жаропроч-
ных материалов для изделий инструментального и 
конструкционного назначения в машиностроении, 
атомной энергетике, авиакосмической отрасли [1, 2].

Карбид гафния характеризуется широким диа-
пазоном нестехиометрического состава,* который 

* Диаграммы состояния двойных металлических си-
стем: Справочник. В 3 т. / Под ред. Н. П. Лякишева. М.: 
Машиностроение, 1996. Т. 1. С. 721‒722.

изменяется с температурой от HfC0.97 до HfC0.52 [3]. 
Стехиометрия HfC определяет физико-механические 
свойства керамики. Так, значения модуля Юнга для 
HfC0.98 выше по сравнению с HfC0.67 [4, 5], а коэффи-
циент теплового расширения карбида HfC0.88 ниже, 
чем для составов HfC0.95 и HfC0.96. Теплопроводность 
HfC0.98 почти в 2 раза выше, чем у HfC0.67 [6]. 
Карбиды любого состава HfCx обладают высокой 
стойкостью к окислению при температурах выше 
1800°C, что связывают с образованием моноклинного 
HfO2 и других стеклообразных оксидов, которые пре-
пятствуют высокотемпературному окислению. При 
температурах ниже 1600°C карбид HfC0.67 покрыт 
более тонкой и плотной оксидной окалиной с мень-
шей пористостью и растрескиванием, чем HfC0.98. 
Это означает, что HfCx с меньшим соотношением  
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C/Hf может иметь лучшую устойчивость к высоко-
температурному окислению кислородом воздуха [1].

Для спекания порошковых материалов тради-
ционно используют горячее прессование, реактив-
ное горячее прессование и спекание без давления. 
Высокая температура плавления и твердость HfC, 
низкий коэффициент самодиффузии приводят к низ-
кой уплотняемости и прессуемости порошков при 
консолидации, что требует повышения энергетиче-
ских затрат при их консолидации. Для получения 
плотных материалов карбида путем горячего прессо-
вания требуется нагрев до температур 2300–3000°C и 
приложение давлений до 20‒100 МПа [7, 8]. Однако с 
увеличением температуры происходит рост размера 
зерен карбида. Так, при 2500°C средний размер зерен 
спеченного карбида достигает 40–60 мкм и может 
увеличиваться до ~200 мкм при более высоких тем-
пературах [9]. 

По сравнению с традиционными методами тех-
нологии быстрого спекания в электрическом поле 
(Field Assisted Sintering Technology, FAST), в том чис-
ле искровое плазменное спекание [10, 11], позволяют 
консолидировать порошки при более низких темпе-
ратурах (1900–2200°C) и за меньшее время (менее 
10 мин) [12]. Снижение температуры спекания ту-
гоплавких керамик может быть достигнуто за счет 
увеличения дисперсности керамических порошков и 
введения небольших (5‒7 мас%) количеств добавок 
Fe, Co и Ni [4]. Более высокое содержание добавок 
приводит к снижению термической устойчивости 
керамик. При использовании технологий быстрого 
спекания (FAST) удается получить материалы на ос-
нове тугоплавких карбидов с высокой плотностью, с 
меньшим размером зерна при более низких темпера-
турах спекания. 

Одним из относительно простых и быстрых спо-
собов получения карбидов является механически 
стимулируемый синтез в смеси порошков гафния 
и углерода стехиометрического состава [13, 14], 
проводимый в высокоэнергетических планетарных 
шаровых мельницах. Индукционный период таких 
реакций определяется энергонапряженностью мель-
ницы [15]. В высокоэнергетической планетарной ша-
ровой мельнице АГО-2 индукционный период меха-
нически стимулируемой реакции образования HfC 
составляет 4 мин. Характерной особенностью синте-
за в АГО-2 является появление Fe в продуктах, обу-
словленное использованием стальных барабанов [16] 
и высокой абразивной способностью синтезируемых 
карбидов. В этом случае появляется возможность 
механохимически сформировать композиционную 
структуру HfC/Fe. 

Цель работы — изучение возможности консоли-
дации методом быстрого спекания композита HfC/Fe, 
полученного в стальных барабанах в ходе механохи-
мического синтеза HfC. 

Экспериментальная часть

В качестве исходных материалов использова-
ли порошки Hf марки ГФМ-1 с размером частиц 
d  =  60–80  мкм (ООО «Группа компаний «Спец
МеталлМастер») и C (ламповая сажа) марки ПМ-15 
с размером частиц d = 0.2 мкм (Волгоградский фили-
ал ООО «Омсктехуглерод»). Массовое соотношение 
порошковых компонентов Hf:С составляло 94.2:5.8. 

Механохимический синтез проводили в высоко
энергетической планетарной шаровой мельнице 
АГО-2 (ООО «НПО НОВИЦ») по методике, описан-
ной в [15]. 

Изучение фазового состава проводили на дифрак-
тометре D8 Advance (AXS Bruker) в характеристиче-
ском излучении CuKα1 (λ = 1.5406 Å) с использованием 
базы данных рентгенографических стандартов ICDD 
PDF-2. Полуколичественный фазовый анализ состава 
полученного продукта выполнили с использованием 
корундового числа RIR (Reference Intensity Ratio). 

Для исследования структуры полученных образ-
цов использовали сканирующий электронный микро-
скоп высокого разрешения Mira (Tescan) с приставкой 
INCA Energy 350 (Oxford Instruments Analytical) для 
микрорентгеноспектрального анализа. Диаметр элек-
тронного зонда составлял 5.2 нм, область возбуж-
дения — 100 нм. Получены изображения в прямых 
и обратно рассеянных электронах, что позволило 
исследовать распределение химических элементов по 
поверхности частиц механокомпозитов и спеченных 
материалов на их основе. 

Порошок механокомпозита консолидировали бы-
стрым спеканием на гидравлическом прессе ДО 138Б 
(ОАО «Тяжпрессмаш») в аппаратах высокого давле-
ния типа «лунка с наковальней» в графитовых нагре-
вателях размером  5×8 мм. Давление 2 ГПа, мощ-
ность нагрева 1.1 кВт, скорость нагрева 12 град·с–1, 
температура спекания Т ~1500°С, время изотермиче-
ской выдержки 60 с.

Измерение микротвердости по Виккерсу (HV) 
проводили по ГОСТ 9450–76 на микротвердомере 
ПМТ-3М (ОАО «ЛОМО») при нагрузке 1.96 Н. 

Обсуждение результатов

Механохимическое взаимодействие C и Hf при 
длительности механической обработки 2 мин при-
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водит к образованию композита Hf/C. Механо
химическая реакция образования HfC завершает-
ся к 8 мин механической активации. В интервале 
8‒12 мин реализуются процессы вторичного струк-
турообразования с измельчением образовавшегося 
карбида. Параметр решетки механосинтезированного 
HfС после 12 мин механической активации состав-
ляет a = 4.6269 Å, что соответствует нестехиоме-
трическому составу HfС0.71 [2]. Формируется нано
структурный карбид с размером частиц 80‒150 нм 
и размером кристаллитов 9 ± 1 нм. Профиль рентге-
новских дифракционных отражений HfC значительно 
уширен, что может быть связано не только с малым 
размером кристаллитов, но и с высокой дефектно-
стью зернограничных областей. Высокодисперсные 
частицы карбида агломерируют до размеров 1–20 мкм 
(рис. 1). 

Механохимически синтезированный HfC спе-
чен при относительно низкой температуре ~1500°С. 
После спекания параметр решетки а карбида увели-
чивается до 4.6354 Å, что свидетельствует о повы-
шении содержания С до х = 0.88 [2]. Профиль рент-
геновских дифракционных отражений HfC сужается 
(рис. 2). Значительно растет размер кристаллитов 
(L > 300 нм), при этом уровень микронапряжений е 
снижается с 1.71 до 0.22, что указывает на релак-
сацию напряженного состояния, обусловленного 
дефектностью структуры.

Индивидуальные рефлексы Fe на дифрактограм-
мах механосинтезированного порошка и спеченного 
материала не регистрируются (рис. 2). Однако, по 
данным сканирующей электронной микроскопии, 

при спекании формируется структура твердого сплава 
HfC со связкой на основе Fe из продуктов намола (см. 
таблицу, рис. 3). 

По данным микрорентгеноспектрального анали-
за, общее количество Fe достигает 7.5 ± 0.5 мас%. 
С учетом того что Fe не регистрируется на дифракто-
граммах, можно сделать вывод о его зернограничном 
распределении. Учитывая тот факт, что карбиды Fe 
рентгенографически не обнаружены, можно предпо-
ложить, что реакция синтеза HfC происходит раньше, 
и появление намола связано с абразивной способно-
стью HfC. В этом случае логично предположить, что 
Fe распределено по поверхности частиц. Увеличение 
содержания C в решетке дает основание предполо-

Рис. 1. Микроструктура агломератов порошка HfC, механохимически синтезированного в течение 12 мин.

Рис. 2. Дифрактограмма материала, спеченного из 
механохимически синтезированного композита HfC/Fe.
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жить, что при спекании Hf переходит из карбида в 
твердый раствор на основе Fe. Это подтверждается 
данными микрорентгеноспектрального анализа (см. 
таблицу). 

Формируемые зерна карбида имеют округлую 
форму размером 3‒19 мкм, в них присутству-
ют сферические включения HfO2 (~3%) размером 
0.7‒1.9 мкм. Пористость достигает 6% и образова-
на по типу несплошностей, обусловленных недо-
статочной смачиваемостью HfC расплавом Fe при 
спекании. Плотность композита может быть повы-
шена спеканием при более высокой температуре. 
Микротвердость композитов варьируется в диапазоне 
значений HV0.2 1241‒1465.

Выводы

Консолидация порошков наноструктурированного 
механокомпозита Fe/HfС0.71, полученного в результа-
те механостимулированной реакции синтеза карбида 
в высокоэнергетической планетарной шаровой мель-
нице АГО-2 в стальных барабанах, методом быстрого 
спекания в электрическом поле (FAST) позволяет 
получить материал со структурой твердого сплава 
c относительно мелким размером зерна и высокой 
относительной плотностью при низких температурах 
спекания.

Рис. 3. Микрофотографии частиц материала, спеченного из механохимически синтезированного HfC.

Данные микрорентгеноспектрального анализа (мас%) спеченного механокомпозита HfC/Fe

Точка на поверхности * C, % O, % Cr, % Fe, % Hf, % 

С 1 6.61 11.41 0.03 0.47 81.47
С 2 28.85 3.29 0.06 0.39 67.42
С 3 3.92 11.95 0.02 1.23 82.87
С 4 3.40 11.71 0.01 0.63 84.25
С 5 8.00 1.34 0.03 1.08 89.56
С 6 10.33 2.58 0.08 1.42 85.59
С 7 7.70 1.22 0.00 0.72 90.36
С 8 7.82 1.13 0.03 0.70 90.32
С 9 9.89 0.56 3.88 84.27 1.39
С 10 11.88 0.47 4.31 81.77 1.58
С 11 3.49 13.07 0.01 0.50 82.93

* Местоположение точек отмечено на рис. 3, б.
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 ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ И МАТЕРИАЛЫ НА ИХ ОСНОВЕ 

УДК 547.458.81:535.372
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ИЗ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ
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Флуоресцирующие наносистемы, содержащие углеродные квантовые точки (УКТ), получены од-
ностадийным гидротермальным методом с использованием двух типов нанокристаллической цел-
люлозы (НКЦ): частиц с составом поверхности, близким к нативной целлюлозе (Н-НКЦ), и частиц 
с сульфатированной поверхностью (С-НКЦ). Наносистемы были охарактеризованы с помощью 
ультрафиолетовой спектроскопии, инфракрасной спектроскопии с преобразованием Фурье, анализа 
динамического светорассеяния и флуоресцентной микроскопии. ζ-Потенциал золей составляет от 
–9.4 до –22.4 мВ для УКТ/Н-НКЦ и –18.3 мВ для УКТ/С-НКЦ. Золи углеродных наночастиц имеют 
ярко-синее свечение при воздействии ультрафиолетового излучения и необычную флуоресценцию, 
не зависящую от возбуждения, с квантовым выходом излучения 8.70% для УКТ/Н-НКЦ и 0.84% для 
УКТ/С-НКЦ. Полученные наноматериалы проявляют высокую антирадикальную активность в тесте 
с 2,2-дифенил-1-пикрилгидразилом. 

Ключевые слова: углеродные квантовые точки; нанокристаллическая целлюлоза; флуоресценция; 
квантовый выход; гидротермальный синтез; антирадикальная активность
DOI: 10.31857/S0044461824050062; EDN: KGATSK

Углеродные квантовые точки (УКТ) — новый 
класс наноматериалов с возможностью использова-
ния в медицине, оптоэлектронике, системах очистки 
воды. Различные авторы отмечают их высокую лю-
минесценцию, диспергируемость, высокую тепло-
вую и оптическую фотостабильность, легкую функ-
ционализацию поверхности и удовлетворительную 
биосовместимость [см., например, 1]. Они являются 
полупроводниковыми частицами, размер которых, как 
правило, не превышает 20 нм, ядро которых состоит 

из sp2- и sp3-гибридизованных атомов углерода, а по-
верхность содержит органические функциональные 
группы: аминные, эпоксидные, карбонильные, аль-
дегидные и гидроксильные. Качественное и количе-
ственное содержание функциональных групп зависит 
от исходного химического состава прекурсора, метода 
синтеза и влияет на люминесцентные свойства угле-
родных квантовых точек [2, 3]. В зависимости  от 
сырья, используемого для получения, углеродные 
квантовые точки могут обладать различной биологи-
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ческой активностью, включая антиоксидантную [4]. 
В частности, сообщается об антирадикальной ак-
тивности углеродных квантовых точек, что может 
быть обусловлено наличием дефектов и неспаренных 
электронов на их поверхности [4–8]. 

На поверхности углеродных точек (особенно 
окисленных) может содержаться большое количе-
ство кислородсодержащих функциональных групп: в 
зависимости от вида синтеза содержание кислорода в 
окисленных углеродных квантовых точках составляет 
от 5 до 50% массы [9]. ИК-спектры окисленных угле-
родных квантовых точек обычно содержат полосы по-
глощения гидроксильных, карбонильных и эфирных 
(включая эпоксидные) групп. Именно наличие по-
верхностных функциональных групп открывает путь 
к функционализации и поверхностной пассивации 
углеродных точек путем взаимодействия с различ-
ными органическими и неорганическими (включая 
полимерные и биологические) материалами [10, 11]. 

Используемые прекурсоры и методы получения 
влияют на квантовый выход, размер частиц и флу-
оресцентные свойства углеродных точек. Одно из 
отличительных оптических свойств углеродных кван-
товых точек по сравнению с обычными полупровод
никовыми квантовыми точками — это их настра-
иваемое излучение флуоресценции (длина волны 
излучения углеродных квантовых точек смещается 
в красную сторону с увеличением длины волны воз-
буждения, и излучение флуоресценции легко регули-
руется) [12].

Гидротермальный метод является одним из самых 
простых процессов синтеза углеродных наночастиц с 
высоким квантовым выходом [13, 14]. Для получения 
углеродных квантовых точек предложены различ-
ные полисахариды, включая альгиновую кислоту, 
хитозан, крахмал, хитин, целлюлозу, гиалуроновую 
кислоту, ксилан, пектин [15]. Наличие дефектов в 
структуре углеродных точек определяет их фотолю-
минесцентные свойства. Кроме того, было показано, 
что использование поверхностных пассиваторов и 
введение гетероатомов в качестве легирующих до-
бавок улучшает и помогает регулировать свойства 
фотолюминесценции этих наноматериалов [16]. 

Нанокристаллическую целлюлозу (НКЦ) для по-
лучения углеродных квантовых точек можно рассма-
тривать одновременно и как источник углерода из воз-
обновляемого растительного сырья, и как вещество, 
структура и подходы к химической модификации 
которого достаточно широко изучены. В существую-
щих исследованиях использовалась наноцеллюлоза, 
полученная путем кислотного гидролиза микрокри-
сталлической целлюлозы серной кислотой (сульфа-

тированная наноцеллюлоза), сопровождающегося 
этерификацией поверхности нанокристаллов с обра-
зованием сульфатных групп. Количество сульфатных 
групп на поверхности наноцеллюлозы существенно 
зависит от природы исходного сырья (хлопок, эвка-
липт и пр.) и технологических параметров кислот-
ной обработки [17]. Указанные факторы оказывают 
существенное влияние на люминесцентные свой-
ства углеродных квантовых точек, получаемых из 
сульфатированной наноцеллюлозы, и не позволяют 
проводить их контролируемый синтез с воспроизво-
димыми параметрами. Решением данной проблемы 
может быть использование оригинального метода 
выделения наноцеллюлозы с химической структурой 
поверхности, близкой к нативной [18].

Цель работы — получение углеродных квантовых 
точек из нанокристаллической целлюлозы и оценка 
их флуоресцентных свойств и антирадикальной ак-
тивности.

Экспериментальная часть

Сульфатированную наноцеллюлозу (С-НКЦ) 
получали кислотным гидролизом микрокристалли-
ческой хлопковой целлюлозы (МКЦ-Анкир, ЗАО 
«Эвалар») в соответствии с методикой, приведен-
ной в работе [19]. Нанокристаллическую целлюлозу 
с составом поверхности, близким к нативной цел-
люлозе (Н-НКЦ), получали методом контролиру-
емого сольволиза целлюлозы в системе уксусная 
кислота (х.ч., АО «Вектон»)/октанол-1 ( кат. номер 
W280003‑1KG-K, Sigma-Aldrich) (1:9 об%) в присут-
ствии вольфрамфосфорной кислоты H3PW12O40 (х.ч., 
АО «Вектон») (0.1–1.0 мол%). Содержание ацетатных 
поверхностных групп составляет 13.5 на 100 анги-
дроглюкозных звеньев. Концентрации полученных 
золей нанокристаллической целлюлозы составили 
0.0175 г·мл–1. Степень кристалличности (СК) цел-
люлозы определяли модифицированным методом 
Руланда по формуле 

	 CK = (I – Iам)/I, 	 (1)

где I — суммарная интегральная интенсивность рас-
сеяния кристаллической и аморфной фазами, Iaм — 
интегральная интенсивность рассеяния аморфной 
фазой образца [18].

На рентгенограмме наноцеллюлозы присутствуют 
характеристические пики (1–10), (110), (200) и (004) 
кристаллографических плоскостей моноклинной ре-
шетки Iβ целлюлозы при 2θ = 14.8°, 16.5°, 22.6°, 34.1° 
соответственно. Степень кристалличности образцов 
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нанокристаллической целлюлозы 91.9% [рентгено-
фазовый анализ (Shimadzu XRD-6000)]. В качестве 
сравнения использовались углеродные точки, по-
лученные из лимонной кислоты (C6H8O7·H2O, х.ч., 
ООО «РусХим») [20].

Флуоресцентные системы, содержащие угле-
родные квантовые точки, были получены из золей 
нанокристаллической целлюлозы методом гидро-
термальной карбонизации. Синтез проводили при 
200°С с варьированием концентрации прекурсора при 
80%‑ном заполнении тефлонового вкладыша автокла-
ва из нержавеющей стали. Для удаления побочных и 
непрореагировавших продуктов реакции после ги-
дротермального синтеза растворы углеродных точек 
были очищены с помощью центрифугирования и ди-
ализа. Центрифугирование проводилось при скорости 
12 000 об·мин–1 в течение 20 мин (центрифуга лабо-
раторная медицинская ЦЛн-16 Xiangzhi Centrifuge). 
Полученные после удаления осадка системы имеют 
светло-желтый цвет в видимой области спектра, а 
при воздействии ультрафиолетового излучения де-
монстрируют яркое синее свечение. Микроволновой 
синтез проводили с использованием микроволновой 
системы «Меркурий» (ООО «Спецтехнологии») в 
различных режимах (давление от 1500 до 2500 кПа, 
температура от 200 до 225°С) в течение 10 мин. 
Системы, содержащие углеродные квантовые точки, 
были охарактеризованы с помощью ультрафиолето-
вой спектроскопии (Solar PB2201, ЗАО «Солар»), ин-
фракрасной спектроскопии с преобразованием Фурье 
(Prestige 21, Shimadzu) и флуоресцентной микро-
скопии («Флуорат-02-Панорама», ООО «Люмэкс»). 
Гидродинамический диаметр и ζ-потенциал нано-
частиц определяли методами динамического и элек-
трофоретического рассеяния света соответственно с 
использованием лазерного анализатора наночастиц 
Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments). Все изме-
рения повторяли не менее 3 раз. ИК-Фурье-спектры 
получали в диапазоне частот 4000–400 см–1. Образцы 
готовили методом прессования дисков с KBr. Спектры 
поглощения регистрировали в диапазоне длин волн 
200–700 нм в кварцевой кювете с длиной оптического 
пути 1 см при комнатной температуре. Квантовый 
выход углеродных квантовых точек определяли с ис-
пользованием сульфата хинина (кат. номер Q0200000, 
Sigma-Aldrich) в качестве эталона [0.1 М водный 
раствор H2SO4 (х.ч., ТД «ЭКОС-1»)] по уравнению

  	 Φ = Φст(I/Iст)(η/ηст)
2,	 (2)

где Φ — квантовый выход флуоресценции, I и Iст — 
наклон кривых флуоресценции исследуемого и эта-

лонного соединений, ηст и η — показатели прелом-
ления эталонного и исследуемого растворов. Φст 
представляет собой известный квантовый выход суль-
фата хинина в 0.1 М H2SO4 (54%) [5]. Поглощение 
поддерживали ниже 0.1 при длине волны возбужде-
ния 350 нм, чтобы свести к минимуму реабсорбцию.

Антирадикальную  активность (АРА) растворов, 
содержащих углеродные квантовые точки (итоговые 
концентрации 3.6–36 мг·л–1), оценивали по их спо-
собности взаимодействовать со стабильным хромо-
ген-радикалом 2,2-дифенил-1-пикрилгидразила (Alfa 
Aesar) [8]. Стоковые растворы образцов вносили в 
раствор 2,2-дифенил-1-пикрилгидразила в метило-
вом спирте (марка А, ООО ПКФ «Нижегородхим») 
(0.0015%), встряхивали и выдерживали в темноте 
при комнатной температуре 30 мин,  поглощение 
раствора измеряли при λ = 517 нм. АРА рассчитывали 
по степени обесцвечивания 2,2-дифенил-1-пикрилги-
дразила, используя уравнение

	 АРА, % = 100·(1 – At/Ac),	 (3) 

где At — оптическая плотность пробы, содержащей 
исследуемое соединение; Ac —— оптическая плот-
ность контрольной пробы, не содержащей исследу-
емых соединений. Оптическую плотность опреде-
ляли с использованием спектрофотометра Thermo 
Spectronic Genesys 20. В качестве референсного 
соединения использовали 6-гидрокси-2,5,7,8-тетра-
метилхроман-2-карбоновую кислоту (тролокс, кат. 
номер 238813, Sigma-Aldrich). 

Статистическую обработку данных осуществляли 
с помощью пакета программ Microsoft Office Excel 
2007 и Statistica 6.0. Каждый эксперимент прово-
дили в количестве четырех. Результаты представ-
лены как среднее значение ± стандартная ошибка. 
Статистическую значимость различий оценивали по 
критерию Манна–Уитни.

Обсуждение результатов

Для нанокристаллов целлюлозы с поверхностью, 
близкой к нативной (Н-НКЦ), характерна стержне-
видная форма со средним размером кристаллов: дли-
на 200 нм, ширина 10 нм (рис. 1). Получены и иссле-
дованы образцы, содержащие углеродные квантовые 
точки из нанокристаллов целлюлозы с поверхностью, 
близкой к нативной целлюлозе (Н-НКЦ), и частиц с 
сульфатированной поверхностью (С-НКЦ), с варьи-
рованием концентрации прекурсора и температур-
ного режима гидротермального и микроволнового 
синтеза. Для сравнения были получены углеродные 
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квантовые точки из лимонной кислоты, которые ис-
следованы и описаны во множестве публикаций [см., 
например, 20].

Определены гидродинамический диаметр и ζ-по-
тенциал систем, содержащих углеродные квантовые 
точки, полученных из растворов наноцеллюлозы 
различной концентрации. Наночастиц размером до 
10 нм после гидротермального и микроволнового 
воздействия на золи наноцеллюлозы не выявлено. 
В случае с лимонной кислотой происходит формиро-

вание частиц со средним размером 0.8–1.2 нм. Золь 
углеродных квантовых точек из лимонной кислоты 
имеет небольшой отрицательный ζ-потенциал, что со-
гласуется с данными других исследователей, соглас-
но которым углеродные наночастицы из лимонной 
кислоты, содержащие различные функциональные 
группы [—OH, —NH, —SH, C(O)—OH, C N,C—N 
и CS], имеют заряд частиц от –2.9 до –48.0 мВ [21].

При гидротермальной обработке золей сульфати-
рованной и нативной наноцеллюлозы размер полу-
ченных углеродных наночастиц находится в пределах 
размеров исходных нанокристаллов целлюлозы (бо-
лее 100 нм) независимо от концентрации прекурсора 
и времени синтеза (см. таблицу). Значение ζ-потенци-
ала постепенно снижается при разбавлении исходных 
золей наноцеллюлозы, что говорит об уменьшении 
количества карбоксильных групп и более слабом 
электростатическом отталкивании [22]. При микро-
волновой обработке нативной наноцеллюлозы также 
образуются крупные частицы размером более 200 нм. 
При повышении давления размер частиц увеличива-
ется, а заряд поверхности уменьшается. 

В ИК-спектрах образцов нативной наноцеллюлозы 
присутствуют полосы поглощения, характерные для 
целлюлозных материалов (рис. 2). Широкая полоса 
в области 3350 см–1 относится к колебаниям групп 
О—Н, присутствующим в целлюлозе. Полосы в об-
ласти 2900 и 1430 см–1 характерны для С—H-групп. 

Рис. 1. Микрофотография нативной нанокристалличе-
ской целлюлозы.

Свойства наносистем с углеродными квантовыми точками из различных прекурсоров

Образец (концентрация, г·мл–1) Режим выдержки, °C/ч Размер частиц, нм ζ-Потенциал, мВ

Сульфатированная наноцеллюлоза (0.0174) Без обработки 277–389 –55.0
Сульфатированная наноцеллюлоза (0.0174) 200/5 491–586 –18.3
Нативная наноцеллюлоза (0.0175) Без обработки 220–2112 –20.3
Нативная наноцеллюлоза (0.0175) 200/5 505–536 –12.6
Нативная наноцеллюлоза (0.00175) Без обработки 65–502 –27.6
Нативная наноцеллюлоза (0.00175) 200/5 77–830 –9.4
Нативная наноцеллюлоза (0.00175) 200/10 274–349 –17.9
Нативная наноцеллюлоза (0.000175) Без обработки 448–560 –30.1
Нативная наноцеллюлоза (0.000175) 200/5 59–560 –22.4
Нативная наноцеллюлоза (0.000175) 200/10 100–436 –22.3
Нативная наноцеллюлоза (0.000175) 200/10 мин (микроволновой ме-

тод)
373–433 –19

Нативная наноцеллюлоза (0.000175) 215/10 мин (микроволновой ме-
тод)

215–5200 –10

Нативная наноцеллюлоза (0.000175) 225/10 мин (микроволновой ме-
тод)

250–2500 –8.8

 Лимонная кислота (0.1) 200/5 0.8–1.2 –2.3
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Присутствующая в спектрах всех образцов полоса 
в области 1640 см–1 относится к колебаниям O—H-
связи сорбированной полимером воды. В спектрах 
порошковой целлюлозы наблюдается полоса в об-
ласти 1153 см–1, которой отвечают колебания связи 
С—С углеродного скелета. Для образцов наноцел-
люлозы эта полоса смещена в область 1160 см–1. 
Полоса с максимумом в области 1039–1043 см–1 (как 
в спектрах порошковой целлюлозы, так и в спек-
трах нанокристаллической целлюлозы) относится 
к колебаниям связи C—O—C пиранозного кольца. 
Полоса в области 895 см–1 относится к колебаниям 
гликозидной связи.

ИК-спектры углеродных квантовых точек из на-
тивной и сульфатированной наноцеллюлозы схожи 
и согласуются с результатами других исследований, 
в которых для получения углеродных точек из нано-
кристаллов целлюлозы использовался гидротермаль-
ный и микроволновой синтез [23–26]. В спектрах 
наблюдаются пики, отвечающие за карбонильные 
и гидроксильные функциональные группы. Пик 
~1710 см–1 можно отнести к валентному колебанию 
связи C O карбонильной группы, он появляется за 
счет образования гидроксиметилфурфурола, который 
является интермедиатом образования углеродных 
точек из глюкозы [15]. После термической обработки 
наноцеллюлозы определяются пики с незначительной 
интенсивностью при 895 и 1040 см–1, следовательно, 
в реакционной системе остаются фрагменты нано
кристаллической целлюлозы. Появляются пики в 
области 1470 см–1, соответствующие валентным ко-
лебаниям C C-связей. Таким образом, можно пред-
положить, что при термической деструкции водных 
золей наноцеллюлозы возможно формирование как 
отдельных углеродных квантовых точек, так и до-
менных областей на поверхности нанокристалла, 
обладающих их свойствами (углеродные квантовые 
домены).

В ИК-спектре углеродных точек, полученных 
из лимонной кислоты, наблюдаются полосы погло-
щения, относящиеся к колебаниям карбонильных 
и гидроксильных функциональных групп (рис. 2). 
В ИК-спектрах регистрируются широкие полосы при 
3000–3500 см–1 и набор узких полос поглощения в 
области 400–1800 см–1, среди которых полосы погло-
щения, относящиеся к колебаниям δ(СH2), ν(С О), к 
альдегидным группам, валентным C C колебаниям 
и колебаниям ОН-групп.

Поглощение углеродных квантовых точек в УФ–
видимой области характеризуется пиками в области 
240–300 нм [17]. Эти пики относятся к π–π*-перехо-
ду ароматических связей и n–π*-переходу карбони-

ла и других кислородсодержащих соединений [27]. 
В спектре поглощения углеродных точек из лимон-
ной кислоты присутствуют полосы, характерные для 
углеродных квантовых точек: полосы поглощения 
при 210 нм, которые относятся к π–π*-переходу C C  
sp2-гибридной углеродной системы, а также поло-
сы при 280 нм, которые приписываются типичному 
переходу n–π* связей C O. В спектрах углеродных 
квантовых доменов, полученных при термической 
обработке наноцеллюлозы, также наблюдаются два 
пика при 220 и 280 нм (рис. 3). Пик при 220 нм отно-
сится к π–π*-переходу ароматических связей С С и 
С—С [20]. Пик при 280 нм относится к n–π*-перехо-
ду групп C O, образующихся вследствие окисления 
углеродных наночастиц. Возможно, кислотные цен-
тры (—SO3 в случае С-НКЦ и —СООН у Н-НКЦ) на 
поверхности наноцеллюлозы частично пиролизуются 

Рис. 2. Фурье-ИК-спектры.
1 — нативная наноцеллюлоза, 2 — углеродные точки из 
нативной наноцеллюлозы, 3 — углеродные точки из суль-
фатированной наноцеллюлозы, 4 — углеродные точки из 

лимонной кислоты.

Рис. 3. Спектры поглощения углеродных точек, полу-
ченных из: 1 — лимонной кислоты, 2 — сульфатиро-
ванной наноцеллюлозы, 3 — нативной наноцеллюлозы.
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с образованием С С-связей. После термообработки 
нанокристаллической целлюлозы уменьшается заряд 
полученных золей, содержащих углеродные кванто-
вые точки.

В спектрах излучения углеродных точек из лимон-
ной кислоты присутствует пик около 450 нм при воз-
буждении на длинах волн от 300 до 390 нм (рис. 4, а). 
Максимальный пик эмиссии наблюдается при длине 
волны возбуждения 390 нм с постепенным уменьше-
нием интенсивности при длинах волн возбуждения 
от 410 до 450 нм со смещением пика с 450 до 470 нм. 
Таким образом, в спектрах флуоресценции углерод-
ных точек наблюдаются два типа зависимости от 
возбуждения: излучение, независимое от возбуж-
дения (300–390 нм), и зависимое от возбуждения 
(410–450 нм), что ясно указывает на два различных 
механизма флуоресценции. Почти такая же зависи-
мость длины волны излучения от длины волны воз-
буждения описана в работе [28], как независимая от 
возбуждения флуоресценция, связанная с наличием 
органических флуорофоров. 

Спектры флуоресценции углеродных квантовых 
доменов, полученных из наноцеллюлозы, сходны 
со спектрами углеродных точек из лимонной кисло-
ты, несмотря на различие в размере частиц (рис. 4). 
В спектрах флуоресценции углеродных точек, полу-
ченных гидротермальным и микроволновым метода-
ми из наноцеллюлозы, также фиксируются пики, не 
зависящие от длины волны возбуждения, в диапазоне 
от 310 до 370 нм. В спектрах присутствует пик около 
440 нм, максимальный пик эмиссии наблюдается при 
длине волны возбуждения 350 нм. При длине волны 
возбуждения 390 нм и выше пик эмиссии постепенно 
смещается с 440 до 460–500 нм, и его интенсивность 
заметно падает, что свидетельствует о двойной эмис-
сии, как и в случае углеродных точек из лимонной 
кислоты. Такое поведение необычно для углеродных 
квантовых точек [17, 29], но описано в статьях [28, 30, 
31]. В случае графеновых точек было высказано пред-
положение, что это можно объяснить однородным 
распределением частиц по размерам. В то же время 
показано, что излучение, не зависящее от длины вол-

Рис. 4. Спектры флуоресценции углеродных точек, полученных из: а — лимонной кислоты при длинах волн воз-
буждения (нм): 1 — 300, 2 — 360, 3 — 370, 4 — 390, 5 — 410, 6 — 430, 7 — 450; б — нативной целлюлозы (гидро-
термальный метод) при длинах волн возбуждения (нм): 1 — 310, 2 — 330, 3 — 350, 4 — 360, 5 — 370, 6 — 390; 
в — сульфатированной наноцеллюлозы (гидротермальный метод) при длинах волн возбуждения (нм): 1 — 310, 
2 — 330, 3 — 350, 4 — 360, 5 — 370, 6 — 390; г — нативной целлюлозы (микроволновой метод) при длинах волн 

возбуждения (нм): 1 — 300, 2 — 310, 3 — 330, 4 — 350, 5 — 360, 6 — 370, 7 — 390, 8 — 410, 9 — 430.
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ны возбуждения, позволяет использовать углеродные 
точки в качестве обычных флуорофоров. 

При гидролизе целлюлозы серной кислотой суль-
фатированию подвергается каждая шестая ОН‑груп
па, или 1 активный центр/нм2 [32]. Нативная на-
ноцеллюлоза также характеризуется подобным 
распределением активных кислотно-основных цен-
тров [18]. При изобаротермическом воздействии на 
наноцеллюлозу квантовые эффекты формируются за 
счет равномерного распределения флуоресцирующих 
доменов по поверхности нанокристалла. Размер этих 
доменов сопоставим с размерами углеродных кванто-
вых точек (до 10 нм).

При использовании сульфата хинина (кванто-
вый выход 54%) в качестве эталона был рассчитан 
квантовый выход углеродных точек из лимонной 
кислоты, нативной наноцеллюлозы и сульфатиро-
ванной наноцеллюлозы, равный 35.2, 8.70 и 0.84% 
соответственно. Полученные результаты согласуются 
с данными литературы, согласно которым кванто-
вый выход углеродных точек из лимонной кислоты 
находится в пределах 20–60% [33, 34]. Исходя из 
полученных данных, а также из анализа литературы, 
можно предположить, что наблюдаемые квантовые 
эффекты обусловлены либо сорбированными угле-
родными точками на поверхности нанокристаллов, 
образующимися при термолизе наноцеллюлозы, либо 
поверхностными доменами, способными к флуорес-
ценции. Углеродные квантовые точки из лимонной 
кислоты и углеродные квантовые домены, получен-

ные при термической деструкции водных золей на-
тивной наноцеллюлозы, обладают сходными свой-
ствами флуоресценции и показывают похожие ИК- и 
УФ-спектры, что объясняется идентичным составом 
функциональных групп, находящихся на поверхности 
углеродных точек. 

Образцы углеродных точек из наноцеллюлозы об-
ладают способностью нейтрализовать стабильные ра-
дикалы 2,2-дифенил-1-пикрилгидразила, однако при 
концентрации 18 мг·л–1 антирадикальная активность 
углеродных точек, полученных из сульфатированной 
целлюлозы, несколько выше, чем антирадикальная 
активность углеродных точек из нативной целлюлозы 
(уровень значимости р = 0.021) (рис. 5). Полученные 
результаты позволяют предполагать наличие высокой 
антиоксидантной активности у полученных нами 
образцов как в других тест-системах, так и при вве-
дении в организм и обусловливают необходимость 
дальнейшего более детального изучения. 

Выводы

В работе гидротермальным методом и микровол-
новым синтезом получены флуоресцентные нано-
материалы из нанокристаллической целлюлозы с 
поверхностью, близкой к нативной. Результаты ИК- 
и УФ-спектроскопии свидетельствуют о схожести 
химического строения сформированных квантовых 
точек с аналогичными, полученными из лимонной 
кислоты, несмотря на различие в размере частиц. 
Наноматериалы из нанокристаллической целлюло-
зы с нативной поверхностью имеют более высокий 
квантовый выход по сравнению с сульфатирован-
ной поверхностью. Образцы углеродных точек из 
наноцеллюлозы способны нейтрализовать стабиль-
ные радикалы 2,2-дифенил-1-пикрилгидразила, что 
позволяет предположить наличие антирадикальной 
активности при их введении в организм.

Благодарности

Исследования проведены с использованием обо-
рудования ЦКП «Химия» Института химии Коми 
НЦ УрО РАН и ЦКП «Молекулярная биология» 
Института биологии Коми НЦ УрО РАН.

Финансирование работы

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства науки и высшего образования 
Российской Федерации (государственные задания 
№ 1021051101544-1-1.4.3 и 122040600022-1).
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гидразилом.
УКТ/С-НКЦ — углеродные квантовые точки из сульфа-
тированной наноцеллюлозы, УКТ/Н-НКЦ — углеродные 

квантовые точки из нативной наноцеллюлозы.
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ГИДРИРОВАНИЕ TiFe В ПРИСУТСТВИИ ИНТЕРМЕТАЛЛИДА CeCo3 
КАК АКТИВИРУЮЩЕЙ ДОБАВКИ
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Практическое использование TiFe как обратимо сорбирующего водород вещества сдерживается 
рядом факторов — отрицательным влиянием на сорбцию водорода примесей,  содержащихся и в 
сплаве, и в водороде, жесткими условиями активации и др. Одним из способов устранения этих 
препятствий может быть использование легко гидрируемых интерметаллидов как активирующей 
добавки к исходному интерметаллиду и сплавам на его основе. В качестве такой добавки исследовано 
использование интерметаллического соединения CeCo3, гидрирующегося до тетрагидрида CeCo3H4 в 
мягких условиях. Установлено, что в присутствии 10–20 мас% активирующей добавки при темпера-
туре гидрирования 120–150°C под давлением водорода 30 атм при общей продолжительности гидри-
рования 6–8 ч превращение интерметаллидов в соответствующие гидриды происходит на 97–98%. 
Экспериментально показано, что смесь интерметаллидов TiFe + CeCo3 может применяться как 
рабочее вещество в металлогидридных аккумуляторах водорода многократного действия, являющихся 
источником водорода высокой чистоты (99.999 мас%) для лабораторных работ.

Ключевые слова: водород; гидрид; интерметаллическое соединение; металлогидридный водородный 
аккумулятор; TiFeH2; CeCo3H4

DOI: 10.31857/S0044461824050074; EDN: MMOYFF

Водородная энергетика, являющаяся важным эта-
пом перехода к «безуглеродной энергетике», основана 
на использовании водорода как экологически чистого 
энергоносителя, что в свою очередь требует эффек-
тивной разработки способов и технологий компактно-
го, безопасного и экономически выгодного хранения 
и транспортировки водорода [1, 2]. Широко известны 
способы хранения водорода как в жидком (ожижение 
при сверхнизких температурах — –253°C), так и в га-
зообразном состоянии (компримирование до высоких 

давлений — 150–700 атм) [2, 3], но вследствие мно-
гочисленных недостатков (высокие энергозатраты, 
проблемы безопасности, дороговизна вспомогатель-
ного оборудования и конструкционных материалов 
и т. д.) наиболее приемлемым способом для малого 
и среднего масштаба признан метод твердотельного 
хранения водорода в химически связанном состо-
янии — в виде обратимых «низкотемпературных» 
металлогидридов [4–6], которыми являются главным 
образом гидриды интерметаллических соединений 
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различных типов — AB5, AB3, AB2, AB и некоторых 
других [6]. Такие металлогидриды являются основой 
систем хранения водорода, характеризующихся высо-
кой плотностью хранения, приемлемыми рабочими 
диапазонами температур и давлений, возможностью 
сочетания нескольких функций (хранение, компри-
мирование и очистка водорода) и др.

Одним из обратимо сорбирующих водород ин-
терметаллических соединений является TiFe, водо-
род-аккумулирующие свойства которого хотя и из-
вестны с 1974 г. [7], но и в настоящее время интерес 
к этому соединению не уменьшается, о чем свиде-
тельствуют опубликованные в отечественной и зару-
бежной литературе многочисленные обзоры и статьи 
прикладной и теоретической направленности (напри-
мер, [8–10]). Практическое значение этого интерме-
таллида как водород-аккумулирующего вещества 
определяется низкой стоимостью исходных металлов, 
сравнительно высокой обратимой водородоемкостью 
его дигидрида TiFeH2 (1.86 мас%), достигаемой при 
практически комнатной температуре и умеренных 
давлениях водорода.

Практическое использование TiFe как водород-ак-
кумулирующего вещества сдерживается рядом фак-
торов, из которых наиболее серьезными являются 
следующие: высокая чувствительность к содержанию 
примесей, например кислорода, как в самом спла-
ве, так и в водороде [11], что приводит к резкому 
ухудшению кинетики абсорбции водорода и водо-
родоемкости; жесткие условия активации сплава [7, 
10]; гистерезис и наличие двух плато на изотермах 
сорбции–десорбции водорода [7]. Поэтому на пер-
вый план исследований в настоящее время выходит 
проблема улучшения водородсорбционных свойств 
интерметаллида TiFe, а также сплавов на его основе 
и устранения препятствий к практическому исполь-
зованию таких соединений.

Основные пути преодоления отрицательных эф-
фектов, препятствующих промышленному исполь-
зованию TiFe, связаны с легированием сплава раз-
личными металлами [12, 13]. Одним из подходов 
может быть использование активирующей добавки 
к исходному интерметаллиду легко гидрируемых 
интерметаллидов разных типов [14, 15]. По нашему 
мнению, в качестве такой добавки можно исполь-
зовать интерметаллическое соединение CeCo3, ги-
дрирование–дегидрирование которого протекает в 
мягких условиях [16, 17].

Тетрагидрид CeCo3H4 (a = 4.956, c = 32.69 Å), 
содержащий 1.25 мас% водорода, образуется при 
комнатной температуре под давлением водорода 
20–30 атм с сохранением структурного типа метал-

лической матрицы PuNi3 [16, 17] и отсутствием ги-
дрогенолиза.

Синтезированный при давлении водорода 10 атм 
состав CeCo3H4.0 при хранении в условиях комнат-
ной температуры разлагается в течение недели прак
тически полностью [17]. Согласно данным диффе-
ренциального термического анализа, разложение 
тетрагидрида, полученного при комнатной темпе-
ратуре и под давлением водорода не более 50 атм, 
происходит по схеме (1) с полным выделением во-
дорода [16]:

	 CeCo3H4  
120°C

CeCo3H2  CeCo3
140°C

.	 (1)

Цель работы — выяснение возможности эффек-
тивного гидрирования интерметаллического соедине-
ния TiFe как перспективного обратимо сорбирующего 
водород материала в присутствии интерметаллида 
CeCo3 как активирующей добавки и определение 
оптимальных условий проведения этого процесса.

Экспериментальная часть

Интерметаллид TiFe готовили методом вакуум-
но-дуговой плавки в медном, охлаждаемом водой 
кристаллизаторе полупромышленной вакуумной ду-
говой печи. Компоненты шихты включали титан чи-
стотой 99.98% (марка ВТ1-00, ООО «РедМетСплав») 
и железо чистотой 99.9% (Арко Тип-1, ООО «Сталь
Сервис»). По данным химического анализа на уни-
версальном элементном CHNOS анализаторе Vario 
MICRO cube (Elementar) полученный сплав содержал 
до 0.25 мас% кислорода, но рентгенофазовым ана-
лизом подтверждена его однородность и кристал-
лическая структура типа CsCl с периодом решетки 
a = 0.2973 нм (a = 0.2975 нм).*

Образцы интерметаллического соединения CeCo3 
готовили сплавлением шихты из металлов Сe чисто-
той 99.9% (марка ЦеЭ-0, АО «Уралредмет») и Со 
чистотой 99.98% (марка К0, ООО «НКМ Норд») в 
электродуговой печи с нерасходуемым вольфрамо-
вым электродом под давлением очищенного аргона 
2 атм (марка 4.8, ООО «НИИ КМ»). Термическую 
обработку сплавов проводили при 800°C в течение 
250 ч с последующей закалкой в холодной воде. 
Рентгенофазовым анализом установлена однофаз-
ность сплава и его соответствие интерметалличе-
скому соединению CeCo3, кристаллизующемуся в 

* Диаграммы состояния двойных металлических си-
стем: Справочник / Под общей ред. акад. Н. П. Лякишева. 
Т. 2. М.: Машиностроение, 1997. С. 569–571. 
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ромбоэдрической сингонии с параметрами ячейки 
a = 0.4956, c = 2.475 нм (a = 0.496, c = 2.481 нм).*

Для гидрирования использовали высокочистый 
водород (99.999 мас%), выделяемый при нагревании 
изготовленного в нашей лаборатории металлогидрид-
ного аккумулятора на основе интерметаллического 
соединения LaNi5. Конструкция, принцип действия и 
методика работы аккумулятора описаны в [18].

Все операции по подготовке образцов для гидри-
рования и различных видов анализа проводили в 
сухом боксе (MBRAUN) в атмосфере аргона.

Порошки сплавов TiFe и CeCo3 для дальнейшего 
гидрирования готовили измельчением слитков в ме-
таллической ступке с последующим отсевом фракций 
с размером частиц до 500 мкм. Для приготовления 
образцов для дальнейших исследований навески по-
рошков (около 6 г), соответствующие определенно-
му количественному составу смеси, перемешивали 
механически и высыпали в металлический стакан, 
который помещали в реактор-автоклав металлической 
лабораторной установки высокого давления типа 
Сивертса емкостью 60 мл.

Перед гидрированием автоклав с реагентами 
вакуумировали (10–3 мм рт. ст.) при 20°C или на-
гревании в течение 1 ч. Дальнейшее гидрирование 
смесей TiFe + CeCo3 различного состава проводили 
при температуре вакуумирования, непосредственно 
после которого автоклав заполняли водородом до 
давления 15–30 атм. Состав смеси и условия гидри-
рования приведены в таблице. Экспериментально 
показано, что в процессе гидрирования в течение 1 ч 
(непосредственно после окончания вакуумирования) 
происходит поглощение водорода интерметаллидом 
CeCo3 с образованием тетрагидрида CeCo3H4. При 
этом интерметаллическое соединение TiFe во взаи-
модействие с водородом практически не вступает, что 
объясняет необходимость дальнейшего продолжения 
процесса в режиме цикличности. Метод циклирова-
ния заключается в многократном повторении про-
цесса нагревания автоклава при температуре синтеза 
в течение 2 ч с последующим охлаждением до ком-
натной температуры. В процессах циклирования при 
разогревании смеси происходит постепенное выде-
ление из гидридной фазы интерметаллида CeCo3H4 
активного водорода, способствующего началу гидри-
рования второго, не взаимодействующего с водоро-
дом интерметаллида TiFe. Скорость этого процесса 
со временем уменьшается практически до нуля, но с 

* Диаграммы состояния двойных металлических си-
стем: Справочник / Под общей ред. акад. Н. П. Лякишева. 
Т. 1. М.: Машиностроение, 1996. С. 894–897.

началом нового цикла процесс повторяется. Методом 
циклирования определяется также продолжитель-
ность (τ) и момент завершения процессов гидриро-
вания, проведенных в различных условиях.

Содержание водорода в образующихся продуктах 
гидрирования устанавливали волюмометрическим 
методом и химическим анализом на универсальном 
элементном CHNOS анализаторе vario MICRO cube 
(Elementar).

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на 
порошковом дифрактометре ARLXʹTRA (Thermo 
Fisher Scientific) с использованием CuKα-излучения в 
диапазоне брэгговских углов 2θ = 30°–100° при ком-
натной температуре. Погрешность определения пери-
одов кристаллических решеток не превышала 0.005 Å.

Термическую устойчивость продуктов реакций 
исследовали на установке синхронного анализа STA 
409 Luxx (Netzsch), регистрацию кривых потери веса 
термогравиметрическим анализом (ТГ) и дифферен-
циальной сканирующей калориметрией (ДСК) про-
водили при программируемом нагреве со скоростью 
10 град·мин–1 в потоке аргона.

Давление водорода измеряли образцовым мано-
метром МО класса точности 0.4 (ООО «Манометр»). 

Обсуждение результатов

Все эксперименты по поиску оптимальных ус-
ловий гидрирования сплава TiFe в присутствии 
интерметаллида CeCo3 как активирующей добав-
ки заключались в изменении температуры гидриро-
вания (20–200°C), давления водорода (15–30 атм), 
продолжительности синтеза и количества CeCo3 
(5–30 мас%). При уменьшении давления в автоклаве 
до 1 атм продукты содержали твердый раствор водо-
рода в TiFe состава TiFeH~0.1 и тетрагидрид на основе 
CeCo3 состава CeCo3H4.

При комнатной температуре процесс гидрирова-
ния смеси 80 мас% TiFe:20 мас% CeCo3 под давле-
нием водорода 22 атм происходит очень медленно: 
при условии циклирования при общей продолжитель-
ности синтеза 72 ч полученный продукт содержал 
только 1.10 мас% H, что соответствует 63%-ному про-
хождению реакции. Практически в тех же условиях, 
но при проведении гидрирования образца 80 мас% 
TiFe:20 мас% CeCo3 при нагревании (200°C) и не-
большом начальном повышении давления (до 30 атм) 
процесс значительно ускоряется и за 6 ч (3 цикла) 
достигает 98%-ного превращения исходной смеси 
интерметаллидов в смесь гидридов состава TiFeH2 +  
+ CeCo3H4. При сохранении температуры гидриро-
вания 200°C обнаружено небольшое влияние коли-
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чества каталитической добавки на продолжитель-
ность процесса (смеси 70 мас% TiFe:30 мас% CeCo3, 
90 мас% TiFe:10 мас% CeCo3, 95 мас% TiFe:5 мас% 
CeCo3): при 30%-ной добавке процесс ускоряется и 
проходит за 4 ч, а уменьшение количества добавки  
CeCo3 до 5 и 10 мас% увеличивает продолжитель-
ность полного гидрирования (~98%) до 10 и 6 ч со-
ответственно.

При сохранении интервала рабочего давления во-
дорода, но с изменением количества активирующей 
добавки была исследована возможность снижения 
температуры гидрирования без затрагивания продол-
жительности процесса или его уменьшения. Так, по-
глощение водорода при 150 и 120°C смесью состава 
80 мас% TiFe:20 мас% CeCo3 сопровождалось образо-
ванием смеси соответствующих гидридов практиче-
ски за одно и то же время (6–8 ч) с ~97–98%-ным пре-
вращением. Аналогичная картина наблюдалась для 
гидрирования смеси состава 90 мас% TiFe:10 мас% 
CeCo3 — при 150 и 120°C превращение исходных 
интерметаллидов в соответствующие гидриды со-
ставляло 97–98%.

При попытке дальнейшего уменьшения темпера-
туры до 100°C  (смеси 70 мас% TiFe:30 мас% CeCo3, 
80 мас% TiFe:20 мас% CeCo3) гидрирование отлича-
лось значительной продолжительностью и состав-
ляло для состава 70 мас% TiFe:30 мас% CeCo3 8 ч, а 
для состава 80 мас% TiFe:20 мас% CeCo3 — 10 ч, но с 
практически полным гидрированием исходной смеси. 
Как показало гидрирование образца состава 90 мас% 

TiFe:10 мас% CeCo3, уменьшение исходного давления 
в автоклаве до 15 атм влияет на продолжительность 
процесса, которое увеличивается до 10 ч с 90%-ным 
выходом продукта.

По данным дифференциального термического 
анализа, все образцы, подвергнутые нескольким ци-
клам гидрирования–дегидрирования, показывают два 
хорошо воспроизводимых эндоэффекта между 100 
и 150°C, соответствующих ступенчатому разложе-
нию тетрагидрида CeCo3H4. В качестве примера на 
рис. 1 приведена дериватограмма образца 70 мас% 
TiFe:30 мас% CeCo3 (см. таблицу) с эндотермически-
ми пиками на кривой ДСК при 108.3 и 134.1°C.

Условия и результаты гидрирования

Состав TiFe:CeCo3, 
мас%

Условия гидрирования Продукт гидрирования Н, мас%
T, °C P, атм количество циклов/ч найдено* вычислено**

80:20 20 22 72 ч 1.10 1.74
70:30 200 25 2/4 1.65 1.68
80:20 200 30 3/6 1.71 1.74
90:10 200 30 3/6 1.77 1.80
95:5 200 30 5/10 1.79 1.83
80:20 150 30 3/6 1.71 1.74
90:10 150 30 3/6 1.75 1.80
80:20 120 30 4/8 1.71 1.74
90:10 120 25 4/8 1.75 1.80
80:20 120 15 5/10 1.57 1.74
70:30 100 25 4/8 1.63 1.68
80:20 100 30 5/10 1.69 1.74

* При давлении гидрирования. 
** При условии 100%-ного гидрирования.

Рис. 1. Результаты термического анализа продуктов ги-
дрирования смеси состава 70 мас% TiFe:30 мас% CeCo3 
при 100°C: кривые термогравиметрии (1) и дифферен-

циальной сканирующей калориметрии (2).
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Все исследованные образцы гидрируются при 
указанных в таблице условиях с образованием про-
дуктов, содержащих, по данным волюмометрии, до 
1.8 мас% водорода, что соответствует 97–98%-ному 
превращению исходных интерметаллидов в соответ-
ствующие гидриды, а при уменьшении давления в 
автоклаве продукт теряет водород, и при выгрузке 
получается смесь твердого раствора водорода в TiFe 
состава TiFeH~0.1 и тетрагидрида состава CeCo3H4, 
который при стоянии при комнатной температуре 
выделяет значительную часть водорода.

Результат гидрирования подтверждается данными 
ренгенофазового анализа. В качестве типичного при-
мера на рис. 2 приведена дифрактограмма продуктов 
гидрирования смеси 90 мас% TiFe + 10 мас% CeCo3. 
На ней присутствуют рефлексы, отвечающие четырем 
фазам.

1. TiFe соответствует твердому раствору водо-
рода в интерметаллиде TiFe с кубической структу-
рой металлической подрешетки (пространственная 
группа Pm–3m/№ 221). Значение периода решетки 
данной фазы, рассчитанное при индицировании 
дифрактограммы, составляет a = 0.2979 нм, что не-
сколько выше периода решетки исходного интер-
металлида (a = 0.2972 нм [19]) и соответствует зна-
чению a = 0.2979 нм для твердого раствора состава 
TiFeH0.06 [20].

2. «Моногидрид» состава TiFeH соответствует 
гидриду TiFeН≈1 с орторомбической структурой 
металлической подрешетки (пространственная 
группа P2221/№ 17). Рассчитанные значения пери-
одов решетки — a = 0.2965(1) нм, b = 0.4517(3) нм, 

c = 0.4376(2) нм — хорошо соответствуют литератур-
ным данным [21].

3. CeCo3 соответствует твердому раствору водо-
рода в интерметаллиде CeCo3 с тригональной струк-
турой металлической подрешетки (пространствен-
ная группа R–3m/№ 166). Рассчитанные периоды 
решетки — a = 0.499(1) нм, c = 2.50(1) нм — на-
ходятся в хорошем соответствии с литературными 
данными [22].

4. Гидрид CeCo3H4 с той же структурой металли-
ческой подрешетки, что и CeCo3, но «растянутой» в 
направлении оси z: a = 0.495(2) нм, c = 3.25(2) нм.

Оптимальными условиями для успешного ги-
дрирования смеси интерметаллидов можно считать 
следующие: количество катализирующей добавки 
10–20 мас%, температура гидрирования 120–150°C, 
давление водорода 30 атм, общая продолжительность 
процесса 6–8 ч, размер частиц исходных порошков 
до 500 мкм (смеси 80 мас% TiFe + 20 мас% CeCo3, 
90 мас% TiFe + 10 мас% CeCo3).

Основной причиной наблюдаемого улучшения 
водородсорбционных свойств сплава TiFe в присут-
ствии катализирующей, легко гидрируемой добавки 
интерметаллида CeCo3, видимо, является появление 
«активированного» водорода в ходе дегидрирования 
CeCo3H4. Аналогичные эффекты, обусловливающие 
повышенную каталитическую активность металло-
гидридов в реакциях переноса водорода и часто ас-
социируемые с эффектом спилловера [23], обычно 
приписывают образованию атомарного водорода, 
дающего возможность не принимать во внимание ли-
митирующий гидрирование процесс диссоциативной 
хемосорбции молекул H2 на дезактивированных ак-
тивных центрах (кластеры железа в случае TiFe [24]). 
Также не исключена возможность переноса атомар-
ного водорода по механизму спилловера через обра-
зующиеся на поверхности пассивированных частиц 
TiFe оксиды титана [23].

Другим фактором, облегчающим гидрирование 
сплава TiFe, может быть локальный разогрев участ-
ков реакционной смеси за счет выделяющегося тепла 
реакции перехода фазы CeCo3 в гидрид. Этого тепла 
оказывается достаточно для инициирования начала 
гидрирования порошка TiFe [25]. Начало гидрирова-
ния также сопровождается растрескиванием частиц 
сплава с обнажением новых, неокисленных поверх-
ностей TiFe.

Таким образом, общая сумма факторов составляет 
синергический эффект, способствующий быстрому 
началу гидрирования интерметаллида TiFe, кото-
рое заканчивается в процессе охлаждения реакто-
ра в атмосфере водорода до комнатной температу-

Рис. 2. Дифрактограмма продуктов гидрирования об-
разца 90 мас% TiFe + 10 мас% CeCo3 (обозначения 
дифракционных пиков приведены в тексте, в скобках 

указаны индексы Миллера).
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ры практически полным образованием дигидрида 
TiFeH2.

Практическое применение полученных результа-
тов по гидрированию интерметаллида TiFe в присут-
ствии гидрида CeCo3H4 связано с перспективностью 
использования TiFe в системах хранения водорода. 
Смесь TiFe + 10–20 мас% CeCo3 может применяться 
как рабочее вещество в металлогидридных аккумуля-
торах водорода многократного действия, являющихся 
источником водорода высокой чистоты (99.999 мас%) 
для мелкомасштабных работ. Экспериментально по-
казано, что после проведения 10-кратного процесса 
зарядки–разрядки водородоемкость аккумулятора 
сохраняется.

Выводы

Эффективное гидрирование интерметаллического 
соединения TiFe возможно в присутствии гидрида 
интерметаллида CeCo3H4 как катализирующей и ак-
тивирующий добавки, образующейся на первом этапе 
гидрирования смеси.
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Исследованы закономерности релаксационных процессов одностадийной химической реакции, про-
текающей в закрытом изотермическом реакторе идеального смешения с неидеальной обобщенной 
кинетикой Марселина–Де Донде, описывающей скорость реакции через термодинамические функ-
ции — химические потенциалы и функции неидеальности регентов. Найдены условия, при которых 
даже при  линейных поправках на неидеальность длительность релаксации изменяется по сравнению 
с идеальной кинетикой закона действующих масс.
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Одним из постулатов химической кинетики яв-
ляется кинетический закон (КЗ), который служит 
базой теоретического анализа моделей химических 
реакций. В настоящее время в литературе обсужда-
ются два типа КЗ — идеальный кинетический за-
кон действующих масс (ЗДМ) и неидеальный закон 
Марселина–Де Донде (МДД). Классическая химиче-
ская кинетика основана на использовании идеального 
ЗДМ. Этот эмпирический закон выражает прямую 
пропорциональность скорости необратимой элемен-
тарной реакции α1A1 + α2A2 + … → … произведению 
концентраций Aj реагентов Aj, участвующих в стадии 
с учетом стехиометрии r = k∏j Aαj, где k — константа 
скорости стадии; αj — стехиометрические коэффи-
циенты j-того реагента, участвующего в стадии. При 
постоянной температуре такая зависимость является 
монотонно возрастающей функцией от концентраций 
регентов, которая имеет достаточно тривиальные 
свойства. Для линейных реакций (состоящих только 

из мономолекулярных стадий) идеальный КЗ прини-
мает простейший вид r = kA. Идеальная кинетика, 
очевидно, упрощает описание наблюдаемых в опытах 
кинетических зависимостей. Основным ограничени-
ем ЗДМ является то, что он выполняется достаточно 
точно только для идеальных изотермических систем, 
которые на практике встречаются достаточно редко, и 
применим к элементарным реакциям, протекающим 
необратимо при небольших концентрациях реаген-
тов [1, 2]. 

Неидеальные КЗ изучались и формировались 
в работах [3–6], в [7–11] исследована их термоди-
намика и влияние неоднородности катализатора, а 
в [12] — особенности биологической кинетики. КЗ 
МДД обобщает ЗДМ и выражает зависимость ско-
рости элементарной реакции через термодинамиче-
ские функции — химические потенциалы регентов 
μj = lnAj + fj, где fj — функции неидеальности реаген-
тов (поправки на неидеальность). Скорость реакции 
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в неидеальных условиях описывается соотношением 
вида r = k∏jAαjexp(fj), которое совпадает с ЗДМ при 
fj = 0.

Динамика химической реакции включает два ка-
чественно различных этапа релаксации — вблизи 
равновесия (в его малой окрестности) и вдали от 
него (до достижения малой окрестности). Вблизи 
равновесия химическая система подобна линейной 
и характеризуется линейным временем релаксации 
(временем уменьшения отклонения от равновесия в 
е-раз. При удалении от равновесия проявляются нели-
нейные свойства реакции, которые характеризуются 
нелинейным временем релаксации или ее длительно-
стью (временем достижения любой достаточно малой 
окрестности равновесия).

Релаксация химических реакций, протекающих по 
идеальному ЗДМ, впервые рассмотрена М. И. Тем
киным и подробно исследована в [13–18]. В [13, 14] 
получены оценки линейных времен релаксации для 
большого числа различных классов многостадийных 
каталитических реакций. В [16] приведены простые 
приближенные оценки нелинейных времен релакса-
ции, позволяющие оценить длительность протекания 
каталитических реакций без математического анализа 
их кинетических моделей.  В [15, 17] с помощью 
линейных и нелинейных времен релаксации исследо-
вана адсорбция СО2 на хромоксидном катализаторе. 
Кинетические особенности быстрых релаксаций в 
рамках ЗДМ рассмотрены в [18]. 

Релаксация химических реакций, протекающих 
по неидеальным КЗ произвольного вида, изучалась 
в [19, 20]. В [19] приведены оценки времен релаксации 
по суммарной стационарной концентрации веществ 
в открытой изотермической системе в зависимости 
от стехиометрии стадийной схемы реакции. В [20] 
описан метод оценки времен релаксации в открытой 
неизотермической системе с помощью концентраци-
онно-температурных релаксационных инвариантов.

Цель работы — исследование закономерностей 
релаксационных процессов в зависимости от вида 
химических потенциалов реагентов для реакции, 
протекающей в закрытой изотермической системе 
по КЗ МДД.

Теоретическая часть 

Рассмотрим химическую реакцию 

	 A = B,	 (1)

где А и B — реагенты (исходное вещество и продукт 
реакции). К реакциям, протекающим по схеме (1), 

относятся, например, реакции изомеризации угле-
водородов с участием линейных изомеров бутена 
транс-C4H8  цис-C4H8 или более длинные цепочки 
с участием нелинейных изомеров (2-метилпропен и 
циклобутан) и др. Некоторые из таких реакций  могут 
протекать без участия катализаторов: термическая, 
фото- или радиационно-химическая изомеризация 
олефинов; медленная миграция двойной связи в 
олефине под действием света и γ-излучения в при-
сутствии сенсибилизаторов; изомеризация циклопа-
рафинов с напряженным циклом под действием УФ-
лучей [21]. Аналогичные схемы могут быть частью 
ферментативных реакций, включающих различные 
превращения фермента — изомеризацию, иммоби-
лизацию, ингибирование. 

Кинетическая модель реакции (1) в закрытом изо-
термическом реакторе идеального смешения (РИС) 
описывается системой обыкновенных дифференци-
альных уравнений (ОДУ) [7, 10, 11]:

	 Aʹ = – r+ + r– , Bʹ = r+ – r– ,	 (2)

где A = A(t), B = B(t) — концентрации реагентов, без-
размерные (б/р); t — время (c); r+, r– — скорости ста-
дий в прямом и обратном направлениях при любом 
КЗ (1/с). В закрытом РИС в любой момент времени 
независимо от вида КЗ выполняется линейный стехи-
ометрический закон сохранения (ЗС)

	 A(t) + В(t) = 1.	 (3)

Скорости стадий в кинетике МДД выражаются 
соотношениями [3–8]

	 r+ = k+expμA, r– = k–expμB,	 (4)

где k+, k– — константы скоростей стадий в прямом и 
обратном направлениях (1/с); μA, μB — химические 
(с точностью до множителя) потенциалы реагентов 
(далее потенциалы) (б/р):

	 μA = μA0 + lnA + fA, μB = μB0 + lnB + fB,	 (5)

здесь μA0, μB0 — начальные потенциалы (далее опу-
щены) (б/р); fA = fA(A, B) и fB = fB(A, B) — неизвестные 
функции неидеальности реагентов (б/р). 

Кинетическая модель (2) с учетом (3)–(5) прини-
мает вид

	 Aʹ = –k+expμA + k–expμB, B = 1 – А.	 (6)

Координаты равновесий модели (6) определяют-
ся решениями алгебраического трансцендентного 
уравнения
	 k+expμA = k–expμB.	 (7)
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Решение этого уравнения Aeq, Beq единственно, так 
как является точкой пересечения положительной го-
ризонтали k+/k– c функцией exp(μB – μA) при условии, 
что последняя строго монотонна.

Достаточное условие устойчивости равнове-
сия кинетической модели (6) можно записать в ви-
де [1, 7–11]
	 λ = ∂Aʹ/∂A < 0,	 (8)

где λ — собственное число (с.ч.), т. е. корень харак-
теристического уравнения кинетической модели (6), 
вычисленный в равновесии.

Движение к устойчивому равновесию характе-
ризуется линейным и нелинейным временами ре-
лаксации. Линейное время релаксации описывает 
динамику реакции вблизи равновесия и определяется 
как обратная величина с.ч. [9]:

	 τ = 1/|λ|.	 (9)

Полная длительность реакции (нелинейное вре-
мя релаксации) характеризует динамику системы 
в целом (вблизи и вдали от равновесия). Это время 
теоретически бесконечно, и поэтому на практике его 
можно рассчитать только приближенно, например, 
как время первого достижения малой окрестности 
равновесия по любому реагенту [8, 9]:

	 τε ≈ {t: |A(Aeq, ε) – Aeq| ≤ ε},	 (10)

где ε > 0 — размер малой окрестности равновесия 
(б/р).

Динамика реакции (1) при движении к равновесию 
зависит от вида функций неидеальности fA и fВ, кото-
рые, вообще говоря, являются нелинейными. Разлагая 
их в ряд и ограничиваясь линейными слагаемыми 
этого ряда (в первом приближении), будем считать их 
линейными по концентрациям реагентов:

	 fA = a11A + a12B; fB = a21A + a22B,	 (11)

где a11, a12 и a21, a22 — коэффициенты неидеально-
сти реагентов A и B (константы). Для этих функций 
соотношения (5) и (6) запишутся

μA = lnA + a11A + a12B, μB = lnB + a21A + a22B,	 (12)

	 Aʹ= –k+1Aexp(a11A + a12B) + 
	 + k–1Bexp(a21A + a22B).	 (13)

Исследуем с помощью соотношений (2)–(13) за-
кономерности релаксационных процессов реакции 
(1) в зависимости от вида химических потенциалов 

с различными коэффициентами неидеальности реа-
гентов.

Экспериментальная часть  
и обсуждение результатов

Идеальная кинетика ЗДМ. В этом случае все ко-
эффициенты неидеальности реагентов в (11) равны 
нулю и уравнение (6) линейно:

	 Aʹ = –k+A + k–(1 – A) = –(k+ + k–)A + k– .	 (14)

При этом в закрытом изотермическом РИС реак-
ция (1) характеризуется единственным равновесием 
(впервые доказано Я. Б. Зельдовичем)

	 Aeq = k–/(k+ + k–).	 (15)

Из  (8)–(10),  (14)  следует,  что  λ = ∂Aʹ/∂A =  
= –(k+ + k–) < 0, т. е. это равновесие устойчиво, и вре-
мена релаксации равны 

	 τ = 1/(k+ + k–). 	 (16)
	 τε ≈ τ|ln[k–(Beq – ε) – k+(Aeq + ε)]|. 	 (17)

Динамика изменения концентраций реагентов 
реакции (1) для кинетики ЗДМ при k+ = k– = 1 и 
ε = 0.002 показана на рис. 1.

Неидеальная кинетика МДД. В этом случае не-
которые (или все) коэффициенты неидеальности ре-
агентов в (11) отличны от нуля, а кинетическая мо-
дель (13) становится нелинейной и не интегрируется 
в квадратурах. При этом уравнение неидеального 
равновесия принимает вид 

	 (B*eq/A*eq)exp[(a21A*eq + a22B*eq) –
	 – (a11A*eq + a12B*eq)] = K,	 (18)

где A*eq, B*eq — координаты неидеального равно-
весия; K ≡ k+/k– — константа равновесия. Далее все 
неидеальные величины, аналоги идеальных величин, 
также обозначены звездочкой (*). 

В общем случае (при произвольных коэффициен-
тах неидеальности) трансцендентное уравнение (18) 
не решается аналитически (точно). В частном случае 
из (18) следует, что если функции неидеальности реа-
гентов одинаковы, т. е. коэффициенты неидеальности 
удовлетворяют условиям 

	 a11 = a21, a12 = a22	 (19)

(причем a11 и a12 могут не совпадать), то равновесие 
реакции с кинетикой МДД совпадает с равновесием 
этой же реакции с кинетикой ЗДМ:
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	 A*eq = Aeq, B*eq = Beq.	 (20)

Исследуем подробнее времена релаксации реак-
ции (1) для различных сочетаний значений коэф-
фициентов a11, a21, a12, a22 функций неидеальности 
реагентов. 

1. Функции неидеальности реагентов одинако-
вы, т. е. все коэффициенты неидеальности равны 
a11 = a21 = a12 = a22 ≡ α. Тогда условия (19) выпол-
няются и координаты равновесия не изменяются по 
сравнению с координатами равновесия для реакции с 
кинетикой ЗДМ (равновесие неподвижно). При этом, 
согласно (8), с.ч.

	 λ* = –(k+ + k–)expα < 0,	  (21)

т. е. равновесие остается устойчивым.

Линейное время релаксации (9) принимает зна-
чение
	 τ* = 1/[(k+ + k–)expα] = τexp(-α).	 (22)

Следовательно, при α > 0 линейное время релак-
сации уменьшается в expα раз, а при α < 0 увеличи-
вается во столько же раз.

Нелинейное время релаксации (10) определяется 
соотношением, аналогичным (17):

	 τ*ε ≈ τ*|ln[k–(Beq – ε) – k+(Aeq + ε)]|. 	 (23)

Динамика изменения концентраций реагентов для 
положительных и отрицательных значений α при 
k+ = k– = 1, ε = 0.002 показана на рис. 2, 3. Из этих ри-
сунков следует, что даже при равных коэффициентах 
неидеальности (однородная неидеальность) време-
на релаксации и соответственно скорость реакции 
(1) изменяются по сравнению с идеальной кинети-
кой. Однако следует отметить, что этот случай соот
ветствует пропорциональному изменению констант 
скоростей стадий, что не позволяет экспериментально 
отличить его от идеального («квазиидеальность»). 

2. Функции неидеальности реагентов одинаковы, 
условие (19) выполняется, но не все коэффициен-
ты неидеальности равны. Тогда равновесие продол-
жает оставаться тем же, что и при кинетике ЗДМ. 
Линейное время релаксации (9) для реакции (1) с 
кинетикой МДД зависит от координат равновесия и 
определяется соотношением

	 τ* = τexp(–α*),	 (24)

где α* ≡ a11Aeq + a12Beq. Отсюда следует, что τ* умень-
шается при α* > 0, т. е. реакция ускоряется в exp(α*) 

Рис. 1. Динамика реакции (1) с кинетикой закона 
действующих масс при α = 0, a11 = a21 = a12 = a22 = 0 

(τ = 1/2, τε ≈ 3.17).

Рис. 2. Динамика реакции (1) с кинетикой Мраселина–
Де Донде при α = 0, a11 = a21 = a12 = a22 = 0 (τ* ≈ 0.18, 

τ*ε ≈ 1.02).

Рис. 3. Динамика реакции (1) с кинетикой Марселина–
Де Донде при a < 0, a11 = a21 = a12 = a22 = -1 (t* ≈ 1.36, 

t*e ≈ 9.84).
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раз. При α* < 0 соответственно τ* увеличивается, а 
реакция замедляется во столько же раз.

Нелинейное время релаксации (10) не выражается 
через элементарные функции и для реакции (1) опре-
деляется выражением

τ*ε ≈ exp[–τ(k+a12 + k–a11)]|Ei[1, τε(a11 – a12)]|,	 (25)

где Ei – экспоненциальный интеграл [22]. Динамика 
изменения концентраций реагентов для неравных ко-
эффициентов неидеальности при k+ = k– = 1, ε = 0.002 
приведена на рис. 4.

Из рис. 4 следует, что при неравных коэффици-
ентах неидеальности (неоднородная неидеальность) 
времена релаксации и скорость реакции (1) могут 
изменяться еще сильнее, чем при равных коэффи-
циентах. Неоднородная неидеальность реализуется, 
например, при изменении режимов перемешивания 
реакционной смеси.

3. Функции неидеальности реагентов различны, 
но условия (19) не выполняются (неоднородная под-
вижная неидеальность). Тогда равновесие A*eq, B*eq 
реакции (1) с кинетикой МДД сдвигается по срав-
нению с равновесием с кинетикой ЗДМ (равновесие 
становится подвижным). В этом случае с.ч. опреде-
ляется выражением

	 λ* = –k+(1 + a11A*eq – a12A*eq)exp(f*A) – 

	 – k–(1 + a22B*eq – a21B*eq)exp(f*B), 	 (26)

которое может менять знак. При λ* < 0 равновесие 
остается  устойчивым и линейное время релакса-
ции (9) равно 
	 τ* = 1/|λ*|.	 (27)

При λ* ≥ 0 равновесие теряет устойчивость и ста-
новится нефизичным. 

Нелинейное время  релаксации (10) описывается 
выражением

	 τ*ε ≈ exp[–τ(k+a12 + k_a11)]|Ei(1, τs)|, 	 (28)

где s = (a11 – a12)[(A*eq + ε)(k+ + k–) – k–]. 
Например, при k+ = k– = 1, a11 = 2, a12 = 1, 

a21 = 3, a22 = 4, ε = 0.002 из (18), (26)–(28) следует 
A*eq ≈ 0.8017, B*eq ≈ 0.1983, λ* ≈ –40.33, τ* ≈ 0.02, 
τ*ε ≈ 0.10, т. е. равновесие остается устойчивым, но 
меняет положение. При a11 = 1, a12 = 5.4, a21 = 2, 
a22 = 1 равновесие A*eq ≈ 0.013, B*eq ≈ 0.987 стано-
вится неустойчивым, λ* ≈ 27.20 и времена релаксации 
не определяются. Координаты равновесия рассчита-
ны численно по уравнению (18).

Отметим, что модели неидеальной кинетики, в том 
числе с кинетикой МДД, не должны противоречить 
термодинамическим ограничениям. Эти ограничения 
выполнены, если матрица частных производных по 
концентрациям реагентов для потенциалов (9) реак-
ции (1) симметрична и неотрицательно определена 
(все ее главные миноры — неотрицательны) [7–11], 
т. е. при a12 = a21, (1/A* + a11)(1/B* + a22) ≥ a12a21. 
Иначе неидеальная кинетическая модель может быть 
нефизичной и непригодной для описания кинетики 
реакции (1).

Из проведенного анализа следует, что динами-
ка химической реакции с кинетикой Марселина–
Де Донде отличается от динамики этой же реакции, 
протекающей по ЗДМ. Это отличие зависит от пара-
метров функций неидеальности реагентов и оказыва-
ет влияние на длительность и устойчивость релакса-
ционных процессов химической реакции. 

Выводы

В закрытом изотермическом реакторе скорость 
одностадийной химической реакции с кинетикой 
Марселина–Де Донде и линейными функциями не-
идеальности реагентов всегда изменяется по срав-
нению с кинетикой закона действующих масс. При 
одинаковых функциях неидеальности реагентов (од-
нородная неидеальность) равновесие единственно, 
устойчиво и его координаты не изменяются по срав-
нению с равновесием реакции с кинетикой закона 
действующих масс. При этом времена релаксации 
изменяются пропорционально линейной комбинации 
коэффициентов неидеальности и координатам рав-
новесия реагентов. Разные функции неидеальности 
реагентов (неоднородная неидеальность) оказывают 

Рис. 4. Динамика реакции (1) с кинетикой Марселина–
Де Донде при a11 = 1, a12 = 2, a21 = 1, a22 = 2 (t* ≈ 0.11, 

t*e ≈ 0.72).
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более сильное влияние на закономерности протека-
ния реакции. При этом изменяется не только длитель-
ность релаксационных процессов, могут изменяться 
и координаты единственного равновесного состояния 
по сравнению с идеальной кинетикой. Неоднородная 
неидеальность реализуется, например, при изменении 
режимов перемешивания реакционной смеси, что 
может быть положено в основу управления и повы-
шения эффективности осуществления химических 
реакций.
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Исследовано влияние мощности воздействия и времени обработки поверхности углеродных микро-
волокон марки МУМВ-В низкотемпературной плазмой в установке MD-20ST на величину межфаз-
ного натяжения и адгезию на границе раздела каучук–волокно. Наименьшие значения межфазного 
натяжения систем углеродное микроволокно–этиленпропилендиеновый каучук и углеродное микро-
волокно–бутадиен-нитрильный каучук достигаются при мощности плазменного разряда 300 Вт и 
продолжительности воздействия 2 мин (межфазное натяжение снизилось в 2 раза по сравнению с 
исходным образцом, и краевой угол смачивания на 20% меньше исходного образца). Данный режим мо-
дификации позволяет максимизировать величину коксового слоя материала при высокотемпературном 
воздействии и повысить его прочность (время начала отслаивания кокса увеличивается в 1.5 раза). 
Обработка углеродных микроволокон плазмой улучшает упругопрочностные свойства резин как на 
основе этиленпропилендиенового, так и бутадиен-нитрильного каучука: увеличивается прочность при 
растяжении на 30%. Также микроволокна более равномерно распределяются по объему материала, 
о чем свидетельствует уменьшение эффекта Пейна на 15%.

Ключевые слова: эластомеры; резины; углеродные микроволокна; межфазное поверхностное натя-
жение; низкотемпературная плазма; огнетеплозащитный материал
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Для кратковременной защиты конструкций специ-
ального назначения от высокотемпературного воздей-
ствия применяются огнетеплозащитные покрытия 
на основе этиленпропилендиеновых и бутадиен-ни-
трильных каучуков. Для повышения стойкости по-
крытий к тепловому потоку и эрозионному уносу 
могут использоваться микроволокнистые наполните-
ли, в присутствии которых увеличивается прочность 
защитного коксового слоя за счет эффекта микроар-
мирования [1]. Кроме того, для обеспечения более 
надежной теплозащиты эластомерных волокнонапол-
ненных материалов необходимо повысить коксо- и 
порообразование как в области контакта с высоко-
температурными потоками, так и на границе раздела 
волокно–эластомерная матрица. Одним из способов 
решения данной задачи является предварительное 

аппретирование поверхности наполнителей, напри-
мер, термопластичными фенолоформальдегидными 
смолами [2].

Однако обработка микроволокон полярными смо-
лами приведет к повышению полярной составляю-
щей их поверхностной энергии, что может, вероят-
но, снизить степень взаимодействия с неполярным 
этиленпропилендиеновым каучуком. Проблему низ-
кой адгезии к полярным субстратам можно решить 
различными способами, в том числе физической 
модификацией наполнителей низкотемпературной 
плазмой [3].

Плазменная обработка представляет собой спо-
соб низкотемпературной модификации/активации 
поверхности материалов и изделий с применением 
электронно-ионно-плазменного метода. Во время 

mailto:dasha.antarius@yandex.ru
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обработки плазмой на поверхность материала воздей-
ствуют различные частицы (электроны, ионы, ради-
калы и нейтральные вещества) и ультрафиолетовые 
фотоны. За счет этого воздействия образуются актив-
ные функциональные группы, вступающие в реакцию 
с молекулами основного материала, что обеспечивает 
высокие адгезионные свойства модифицированных 
поверхностей [4]. На результаты модификации вли-
яют как природа самого материала, так и природа 
плазмообразующего газа (фильтрованный воздух, 
кислород, водород, аргон, азот, пар жидких прекур-
соров и др.). Так, например, если в качестве рабочего 
газа плазмы используется воздух, то на поверхности 
полимера образуются кислородсодержащие группы 
(карбонильные, спиртовые, перекисные, простые 
и сложные эфирные, лактонные и т. п.). Они также 
могут способствовать улучшению смачиваемости 
поверхности наполнителя каучуком, повышая поверх-
ность их контакта.

Важными преимуществами плазменной обработ-
ки являются низкая стоимость и экологическая без
опасность в сравнении с традиционными методами 
химической модификации. Плазменная обработка 
способна проникать на глубину 10–1000 Å в поверх-
ностный слой материала, что позволяет придавать 
ему новые свойства без существенного изменения его 
исходных характеристик.

За счет устойчивости углеродных микроволокон 
к механическим нагрузкам их применяют в качестве 
одного из основных видов армирующих элементов, 
используемых при создании высокомодульных и вы-
сокопрочных композиционных материалов [5].

Полимерные материалы, содержащие углеродные 
микроволокна, являются типичными гетерофазны-
ми системами с четко выраженной границей раз-
дела фаз. Прочность таких материалов в большей 
степени определяется смачивающей и адгезионной 
способностью связующего по отношению к наполни-
телю [6]. Процесс воздействия плазмы способствует 
улучшению контакта между фазами без снижения 
свойств самих волокон. Поверхность подвергается 
травлению, при этом только часть аппрета удаляется с 
поверхности, что незначительно влияет на процессы 
коксо- и порообразования при высокотемпературном 
воздействии.

Цель работы — оценка влияния режима обработки 
(мощность и продолжительность воздействия) низ-
котемпературной плазмой поверхности углеродных 
микроволокон на комплекс вулканизационных, упру-
гопрочностных и огнетеплозащитных свойств резин 
на основе этиленпропилендиенового и бутадиен-
нитрильного каучуков.

Экспериментальная часть

В качестве источника неравновесной плазмы ис-
пользовали вакуумную настольную систему плаз-
мохимической обработки поверхности MD-20ST 
(Minder-Hightech Co., Ltd), позволяющую получить 
контролируемый химический состав плазмы в тле-
ющем низкочастотном разряде переменного то-
ка (40 кГц) и мощностью воздействия до 600 Вт. 
Установка оснащена рабочей камерой 250 × 260 × 
× 350 мм, выполненной из нержавеющей стали. 
Уровень вакуума равен 50 Па. Температура вакуум-
ной камеры не более 65°С при принудительном воз-
душном охлаждении.

Для установления закономерностей воздействия 
низкотемпературной плазмы на образцы углерод-
ного микроволокна проводили обработку волокон 
при изменении значений мощности разряда от 100 
до 600 Вт и продолжительности обработки от 1 до 
10 мин.

Поверхностную энергию углеродного микрово-
локна γs рассматривали в рамках модели Оуэнса–
Вендта [7] как суперпозицию дисперсионной (γs

d) и 
полярной (γs

p) составляющих, которые вычисляли 
методом Оуэнса–Вендта–Рабел–Кэлби:

	
γ1(cosθ + 1)

γ12
 = 

γ1

 + ∙
d d

γ1
p

γs
p γs

d,	 (1)

где индексы s и 1 относятся к твердой и жидкой фа-
зам соответственно; поверхностная энергия для ис-
следуемых микроволокон рассчитывается согласно 
«теории дробной полярности» по формуле Фаукса: 

	 pγs = γs  + γs
d .	 (2)

Полярность материалов определяли как долю 
полярной компоненты в суммарной поверхностной 
энергии: 
	 p = γs /γs

p .	 (3)

Важнейшим параметром, по которому можно оце-
нить степень взаимодействия на границе раздела 
между наполнителем и каучуком, является межфазное 
натяжение. Оно возникает главным образом из-за 
различия в полярности двух фаз. Величина неполяр-
ного (дисперсионного) взаимодействия между фазами 
изменяется незначительно, в то время как изменения, 
обусловленные полярностью, существенны. Таким 
образом, величина межфазного натяжения во многом 
определяется полярными взаимодействиями. При 
этом чем меньше межфазное натяжение на границе 
раздела, тем больше прочность связи микроволокон 
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с каучуком и тем легче они им смачиваются (умень-
шается краевой угол смачивания).1

Так как экспериментально краевой угол смачива-
ния поверхности наполнителя полимерным матери-
алом измерить невозможно, то изначально измеряли 
краевой угол смачивания наполнителей и полимеров 
низкомолекулярными жидкостями, такими как вода и 
глицерин, в соответствии с методикой.2 Краевой угол 
смачивания определяли «методом проекции капли».3 
Точность расчета угла по данной методике оценива-
ется в 1°–5°.

Значения межфазного натяжения полимер/напол-
нитель γ12 рассчитывали по уравнению геометрическо-
го среднего Оуэнса–Вендта (4), где индексы 1 и 2 от-
носятся к каучуку и микроволокну соответственно [7]:

	 γ12 = γ1 + γ2 – 2(γ1 γ2 )1/2
 – 2(γ1 γ2 )1/2pd d p . 	 (4)

Уравнение (4) можно преобразовать в уравнение 
для расчета параметра взаимодействия двух фаз4

	 Φ = (x1 x2 )0.5
 + (x1 x2 )0.5pd d p ,	 (5)

где pxj  — полярность фазы j, pxj  = γj /γj = 1 – xj  
p d. 

Значение Ф определяется как число от 0 до 1.
Величину обратимой работы адгезии W на границе 

раздела системы волокно–эластомерная матрица рас-
считывали по формуле Юнга–Дюпре [7]:

	 W = γ1 + γ2 – γ12 ≈ 2[(γ1 γ2 )1/2
 – 2(γ1 γ2 )1/2]pd d p .	 (6)

При этом адгезионную прочность можно условно 
охарактеризовать по коэффициенту растекания fр5: 

	 fp = γ2 – (γ1 + γ12).	 (7)

Если fр > 0, то адгезионная прочность на границе 
раздела системы волокно–эластомерная матрица хо-
рошая. При fр → 0 адгезионная прочность прекрас-
ная. И если fр < 0, то каучук плохо растекается по 
поверхности наполнителя.

Оценивали влияние обработки плазмой углерод-
ного микроволокна МУМВ-В (ФГБОУ ВО «Тульский 

1 Сумм Б. Д., Горюнов Ю. В. Физико-химические осно-
вы смачивания и растекания. М.: Химия, 1976. С. 47.

2 Ван Кревелен Д. В. Свойства и химическое строение 
полимеров. М.: Химия, 1976. С. 98.

3 Зимон А. Д. Адгезия жидкости и смачивание. М.: 
Химия, 1974. С. 52–60.

4 Полимерные смеси. В 2 т. / Под ред. Д. Пола и 
С. Ньюмена. Пер. с англ. Ю. К. Годовского, В. С. Папкова. 
Т. 1. М.: Мир, 1981. С. 305–311.

5 Там же.

государственный университет»), аппретированного 
термопластичной фенолоформальдегидной смолой 
новолачного типа марки СФ-012А (АО «Карболит»), 
на характер его взаимодействия с неполярным эти-
ленпропилендиеновым каучуком СКЭПТ-40 (ПАО 
«Уфаоргсинтез») и полярным бутадиен-нитриль-
ным каучуком БНКС-40 АМН (АО «Красноярский 
завод синтетического каучука»). Преимуществом 
таких смол является возможность эксплуатации при 
повышенных температурах, а также наличие в них 
гидроксильных групп, способствующих образованию 
физических и химических связей с наполнителями.

В качестве образцов сравнения была изготовлена 
эластомерная композиция, не содержащая углерод-
ных микроволокон (контрольный образец), и компо-
зиция, содержащая 10 мас. ч. немодифицированных 
углеродных микроволокон МУМВ-В.

Изготовление и вулканизацию резиновых смесей 
осуществляли в микросмесителе РС-0.2 (ЗАО «Завод 
«Металист») и вулканизационном прессе серии AUTO 
(Carver, Inc.) в соответствии с ГОСТ  30263–96.6  
Вулканизация резиновых смесей на основе эти-
ленпропилендиенового каучука проходила при тем-
пературе 155°С в течение 60 мин, а резиновых смесей 
на основе бутадиен-нитрильного каучука — при тем-
пературе 160°С в течение 30 мин.

Определение вулканизационных характеристик 
резиновых смесей проводили на реометре MDR 3000 
Professional (MonTech Werkstoffprüfmaschinen GmbH) 
по ГОСТ Р 54547–2011.7 Оценку степени взаимодей-
ствия каучук–наполнитель проводили по величине 
эффекта Пейна (∆G) — разности значений динами-
ческого модуля упругости в выбранном интервале 
амплитуд деформаций (0.1–40%) [8]. Значение эффек-
та Пейна зависит не только от типа наполнителя, но 
и от его структурных особенностей, в частности от 
величины поверхности наполнителя, доступной для 
взаимодействия [9]. Меньший эффект Пейна соответ-
ствует лучшему распределению наполнителя в резине 
и уменьшению взаимодействия между частицами 
наполнителя [10].

Определение упругопрочностных свойств резин 
осуществляли по ГОСТ ISO 37–2020.8 Для оценки 
огнетеплозащитных свойств образцов определяли 

6 ГОСТ 30263–96. Смеси резиновые для испытания. 
Приготовление, смешение и вулканизация. Оборудование 
и методы.

7 ГОСТ Р 54547–2011. Смеси резиновые. Определение 
вулканизационных характеристик с использованием без-
роторных реометров.

8 ГОСТ ISO 37–2020. Резина и термоэластопласты. 
Определение упругопрочностных свойств при растяжении.
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следующие параметры: зависимость температуры 
на необогреваемой поверхности образца от времени 
воздействия открытого пламени плазмотрона, потерю 
массы образца, время начала отслаивания кокса при 
эрозионном уносе и скорость линейного горения по 
ГОСТ 12.1.044–2018.1 При высокотемпературном 
воздействии на поверхности образца создавалась 
температура порядка 2000°С.

Оценку влияния исследуемых добавок на величи-
ну коксового остатка проводили по ОСТ 92-0903–78.2

Обсуждение результатов

Углеродное микроволокно относится к классу 
сильнополярных материалов (полярность составля-
ет 0.81). Аппретирование углеродных микроволокон 
фенолоформальдегидными смолами незначительно 
снижает полярность до 0.51, однако этого недоста-
точно для хорошей совместимости с неполярными 
каучуками (табл. 1).

Плазменная обработка приводит к тому, что по-
верхность углеродных микроволокон также становит-
ся сильнополярной, в зависимости от режима обра-
ботки полярность варьируется в интервале 0.75–0.98. 
Воздействие плазмы на углеродное микроволокно 
приводит к значительному увеличению поверхност-
ной энергии, причем это увеличение связано с ростом 
полярной составляющей γs

p энергии (табл. 1). Однако 
следует отметить, что плазменная модификация угле-
родных микроволокон в течение 2 мин при мощности 
разряда 300 Вт, наоборот, приводит к резкому сниже-
нию поверхностной энергии (в 5 раз по сравнению с 
исходным волокном) за счет уменьшения полярной 
составляющей, что может положительно отразиться 
на совместимости углеродных микроволокон с непо-
лярным этиленпропилендиеновым каучуком.

Степень смачиваемости поверхности углеродных 
микроволокон оценивали по величине краевого угла 
смачивания и величине межфазного натяжения на 
границе раздела системы волокно–каучук (табл. 2). 
Оптимизация режима плазменной модификации осу-
ществлялась с применением методики математиче-
ского моделирования композиционного ортогональ-
ного плана варьированием мощности воздействия 
низкотемпературной плазмы (рис. 1).

1 ГОСТ 12.1.044–2018. Система стандартов безопасно-
сти труда. Пожаровзрывоопасность веществ и материалов. 
Номенклатура показателей и методы их определения.

2 ОСТ 92-0903–78. Материалы неметаллические те-
плозащитного и конструкционного назначения. Методы 
определения технологических и физико-химических ха-
рактеристик.

Полученные расчетные данные свидетельствуют о 
том, что наименьшее значение краевого угла смачи-
вания поверхности модифицируемого микроволокна 
достигается при мощности воздействия низкотемпе-
ратурной плазмы 300 Вт: краевой угол смачивания 
системы МУМВ-В–СКЭПТ-40 уменьшается на 20% 
по сравнению с исходным образцом и составляет 
77.0°, а межфазное натяжение снижается в 2 раза 
и составляет 5.3 мДж·м–2. При обработке микро-
волокон в данном режиме значение краевого угла 
смачивания системы МУМВ-В–БНКС-40 и величина 
межфазного натяжения уменьшаются на 23 и 15% по 
сравнению с исходным образцом и составляют 68.3° 
и 5.5 мДж·м–2.

Далее для определения оптимального режима 
плазменной модификации варьировали параметр 
продолжительности модификации (табл. 3, рис. 2).

Анализ полученных результатов показывает, что 
минимальное значение краевого угла смачивания 
углеродных микроволокон и межфазного натяжения 
на границе раздела системы волокно–каучук наблю-
дается при продолжительности плазменной модифи-
кации, равной 2 мин. При данной продолжительности 
обработки микроволокон низкотемпературной плаз-
мой происходит уменьшение краевого угла смачива-
ния и межфазного натяжения как на границе раздела 
микроволокно–неполярный каучук, так и на границе 
раздела микроволокно–полярный каучук за счет изме-
нения баланса энергетических сил межмолекулярного 
взаимодействия между наполнителем и связующим 
(т. е. увеличивается дисперсионная составляющая 
поверхностной энергии) (табл. 1). Изменение энерге-
тических свойств поверхности микроволокон проис-
ходит за счет образования активных функциональных 
групп. Состав, структура и свойства таких групп 
зависят как от природы полимера, так и от свойств 
плазмы и природы плазмообразующего газа. Кроме 
того, повышение каучукофильности поверхности ми-
кроволокон при обработке плазмой в течение 2 мин 
происходит благодаря удалению поверхностного 
слоя под воздействием ионов плазмы. Травлению 
подвергается поверхностный слой волокон, кото-
рый, как правило, является более дефектным, чем 
его основная масса. Следует особо подчеркнуть, что 
перечисленные выше физико-химические процессы 
наблюдаются при плазмохимической модификации 
часто одновременно и в различных сочетаниях.

Таким образом, меньшими значениями краевых 
углов смачивания и межфазного натяжения харак-
теризуются образцы углеродных микроволокон 
МУМВ-В, модифицированных низкотемпературной 
плазмой в следующем режиме: Wp = 300 Вт; t = 2 мин. 
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При этом наблюдается наибольшее увеличение сте-
пени смачиваемости микроволокон как этиленпропи-
лендиеновым, так и бутадиен-нитрильным каучуками 

(снижаются краевой угол смачивания на 20 и 25%, 
межфазное натяжение в 2 раза и на 15% соответ-
ственно).

Таблица 2
Влияние мощности воздействия низкотемпературной плазмы на физико-химические свойства  

на границе раздела волокно/каучук

Режим обработки
Краевой угол 
смачивания θ, 

град

Межфазное 
натяжение γ12, 

мДж·м–2

Параметр  
взаимодействия двух 

фаз Ф, мДж·м–2

Обратимая 
работа адгезии 

W, мДж·м–2

Коэффициент 
растекания fр, 

мДж·м–2
мощность 

воздействия 
плазмы Wр, Вт

время обработки 
плазмой t, мин

Углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/этилен
пропилендиеновый каучук СКЭПТ-40

Без обработки 80.3 13.0 0.79 40.7 2.9
100

2

129.4 26.5 0.50 12.7 3.8
200 103.9 14.1 0.93 26.5 14.9
300 77.0 5.3 1.00 42.6 16.3
400 121.1 23.8 0.59 16.8 5.2
500 118.4 23.4 0.59 18.3 4.6
600 119.7 27.3 0.47 17.6 –2.6

Углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/бутадиен-
нитрильный каучук БНКС-40 АМН

Без обработки 28.9 0.7 0.98 38.8 0.9
100

2

102.9 9.0 0.83 16.0 7.1
200 86.6 4.6 1.00 21.8 10.2
300 68.3 5.5 0.85 28.2 1.9
400 93.4 7.0 0.89 19.4 7.8
500 88.8 6.4 0.88 21.0 7.4
600 82.3 7.3 0.81 23.4 3.2

Рис. 1. Влияние мощности воздействия низкотемпературной плазмы на значения краевого угла смачивания (а), 
межфазного натяжения (б) в системе углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной смолой 
СФ-012А марки МУМВ-В/этиленпропилендиеновый каучук СКЭПТ-40 (1), углеродное микроволокно, аппретиро-
ванное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/бутадиен-нитрильный каучук БНКС-40 АМН (2).
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Представленные расчетные зависимости влияния 
плазменной обработки на величины краевого угла 
смачивания и межфазного натяжения подтвердили 

экспериментально. Исследования показали, что вве-
дение в состав эластомерных материалов углеродных 
микроволокон, обработанных низкотемпературной 

Таблица 3
Влияние времени обработки микроволокон низкотемпературной плазмой на физико-химические свойства  

на границе раздела волокно/каучук

Режим обработки
Краевой угол 
смачивания θ, 

град

Межфазное 
натяжение γ12, 

мДж·м–2

Параметр взаимо-
действия двух фаз Ф, 

мДж·м–2

Обратимая 
работа адгезии 

W, мДж·м–2

Коэффициент 
растекания fр, 

мДж·м–2
мощность 

воздействия 
плазмы Wр, Вт

время обработки 
плазмой t, мин

Углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/этилен
пропилендиеновый каучук СКЭПТ-40

Без обработки 80.3 13.0 0.79 40.7 2.9
300   1 130.3 26.9 0.50 12.3 3.6

  2 77.0 5.3 1.00 42.6 16.3
  3 140.4 30.6 0.30 8.0 0.5
  5 123.8 42.5 0.27 15.4 –30.8
  7 53.9 52.7 0.55 55.3 –91.0
10 43.1 43.7 0.61 60.2 –78.1

Углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/бутадиен-
нитрильный каучук БНКС-40 АМН

Без обработки 28.9 0.7 0.98 38.8 0.9
300   1 103.7 9.2 0.83 15.7 7.0

  2 68.3 5.5 0.85 28.2 1.9
  3 112.4 11.6 0.69 12.8 5.3
  5 65.5 14.6 0.67 29.1 –17.2
  7 — 26.9 0.86 66.8 –79.5
10 — 21.9 0.90 67.9 –70.4

Рис. 2. Влияние времени обработки микроволокон низкотемпературной плазмой на значения краевого угла смачива-
ния (а), межфазного натяжения (б) в системе углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной 
смолой СФ-012А марки МУМВ-В/этиленпропилендиеновый каучук СКЭПТ-40 (1), углеродное микроволокно, ап-
претированное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/бутадиен-нитрильный каучук БНКС-40 

АМН (2).
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плазмой, приводит к повышению прочности вулка-
низатов на 30% для образцов на основе неполярного 
каучука и на 12% для образцов на основе полярного 
каучука (табл. 4). При этом введение необработанных 
микроволокон практически не оказывает влияния на 
прочность вулканизатов.

Увеличение прочности материалов связано с по-
вышением степени диспергируемости микроволокон 
в объеме эластомерной матрицы, о чем также свиде-
тельствует снижение величины эффекта Пейна образ-
цов на основе как этиленпропиленового (на 15%), так 
и бутадиен-нитрильного каучуков (на 6%) (рис. 3).

Таким образом, плазменная обработка микроволо-
кон приводит к повышению теплозащитных свойств 
вулканизатов на основе этиленпропилендиенового 
каучука: время прогрева необогреваемой поверхности 
образца до 100°С увеличивается в 1.7 раза по срав-
нению с образцом без волокон и в 1.2 раза по срав-
нению с образцом, содержащим микроволокна без 
обработки (табл. 4). Вулканизаты на основе бутади-
ен-нитрильного каучука с введением микроволокон, 

модифицированных низкотемпературной плазмой, 
также характеризуются увеличением времени про-
грева необогреваемой поверхности образца до 100°С 
на 20% в сравнении с образцом, содержащим немо-
дифицированные углеродные микроволокна (табл. 4).

Для повышения эффективности огнетеплоза-
щитных покрытий необходима более равномерная 
структура коксового слоя, образовавшегося после 
высокотемпературного воздействия, с меньшим ди-
аметром пор и более узким их распределением по 
размерам [12]. Указанные эффекты можно достичь 
с использованием в составе эластомерных компози-
ций углеродных микроволокон, модифицированных 
низкотемпературной плазмой. В структуре огнете-
плозащитных материалов, содержащих микроволок-
на, после воздействия теплового потока выделяют 
четыре зоны: неизменный слой, предпиролизный 
слой, зона пиролиза, зона минерализации (рис. 4). 
При высокотемпературном воздействии контрольный 
образец претерпевает значительные деформации, об-
ласть неизмененного слоя (области 1 на рис. 4, а, г) 

Таблица 4
Влияние плазменной обработки углеродных микроволокон на упругопрочностные и теплозащитные свойства 

вулканизатов*

Показатель Контрольный образец 
(без волокон)

Образцы, содержащие углеродные микроволокна 
марки МУМВ-В

без обработки  
плазмой

обработанные плазмой  
(Wp = 300 Вт; t = 2 мин)

Вулканизаты на основе этиленпропилендиенового каучука СКЭПТ-401

Условная прочность при растяжении (fр), МПа 11.8 11.2 15.4
Время прогрева необогреваемой поверхности 

образца до 100°С (τТ→100°С), с
250 350 430

Потеря массы образца (∆m), % 25.8 12.4 4.8
Скорость линейного горения (Vл.г), мм·с–1 3.26 0.45 0.53
Коксовый остаток (КО), % 21.3 26.0 27.1
Время начала отслаивания кокса (τОК),2 с 26 32 40
Коэффициент вспучивания (Kв) 0.91 0.72 1.00

Вулканизаты на основе бутадиен-нитрильного каучука БНКС-40 АМН3

Условная прочность при растяжении (fр), МПа 17.3 18.3 19.4
Время прогрева необогреваемой поверхности 

образца до 100°С (τТ→100°С), с
150 200 250

Потеря массы образца (∆m), % 16.1 22.3 15.8
Скорость линейного горения (Vл.г), мм·с–1 0.53 0.52 0.54
Коксовый остаток (КО), % 22.2 26.9 24.2
Время начала возгорания (τвозг),4 с 8 30 30

*1 — режим вулканизации — 155°С, 60 мин; 2, 4 — режим испытаний на стойкость кокса к эрозионному уносу — 
180 об·мин–1, 60 с; 3 — режим вулканизации — 160°С, 30 мин.
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практически отсутствует. Наличие микроволокон спо-
собствует увеличению толщины неразрушенного слоя 
и образованию пор меньшего размера (рис. 4, б, д), 
а образец, содержащий микроволокна, обработан-
ные низкотемпературной плазмой, характеризуется 
образованием пор с меньшим диаметром и более 
правильной формы, равномерно распределенных по 
объему материала (рис. 4, в). Образец на основе бу-
тадиен-нитрильного каучука характеризуется боль-
шей толщиной неизменного слоя (рис. 4, е), при этом 

порообразования в области предпиролизного слоя 
и зоны пиролиза не наблюдается (области 2 и 3 на 
рис. 4, е).

С введением микроволокон в состав огнетеплоза-
щитных материалов повышается стойкость образо-
вавшегося пенококса к эрозионному уносу, характе-
ризующаяся временем начала отслаивания кокса, за 
счет армирующего эффекта (табл. 4, рис. 5). Однако 
данный эффект недостаточен, так как за время испы-
тания волокна уносятся с поверхности материала га-

Рис. 3. Влияние плазменной обработки поверхности углеродных микроволокон на степень диспергируемости 
(эффект Пейна ΔGʹ) в объеме эластомерного материала на основе этиленпропилендиенового каучука (а), бутади-

ен-нитрильного каучука (б).
1 — образец, не содержащий микроволокна (контрольный образец); 2 — образец, содержащий углеродные микроволокна 
МУМВ-В без предварительной обработки; 3 — образец, содержащий углеродные микроволокна МУМВ-В, обработанные 

низкотемпературной плазмой (Wp = 300 Вт, t = 2 мин, рабочий газ — фильтрованный воздух).

Рис. 4. Изменения в структуре вулканизатов на основе этиленпропилендиенового каучука (а–в) и бутадиен-нитриль-
ного каучука (г–е) после высокотемпературного воздействия.

а, г — образцы, не содержащие микроволокна (контрольные образцы); б, д — образцы, содержащие углеродные микро-
волокна МУМВ-В без предварительной обработки; в, е — образцы, содержащие углеродные микроволокна МУМВ-В, 

обработанные низкотемпературной плазмой (Wp = 300 Вт, t = 2 мин, рабочий газ — фильтрованный воздух).
1 — неизменный слой, 2 — предпиролизный слой, 3 — зона пиролиза, 4 — зона минерализации.
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зовым потоком (рис. 5, б), позволяя беспрепятственно 
разрушаться все новым слоям кокса.

Плазменная обработка микроволокон повышает 
степень их взаимодействия с эластомерной матри-
цей за счет увеличения смачиваемости волокон ка-
учуком, о чем свидетельствует снижение величин 
краевого угла смачивания и межфазного натяжения 
(табл. 2 и 3). Повышение взаимодействия в системе 
волокно–эластомерная матрица приводит к упрочне-
нию коксового слоя огнетеплозащитного материала, 
образовавшегося после испытаний на стойкость к 
эрозионному уносу. Другими словами, волокно не 
уносится с поверхности коксового слоя тепловыми 
потоками, препятствует им проникать во все более 
глубокие слои материала и армирует коксовый слой, 
предотвращая его разрушение (рис. 5, е). При этом 
испытания стойкости коксового слоя на эрозионный 
унос образцов на основе бутадиен-нитрильного кау-
чука (рис. 5) показали отсутствие устойчивого кок-
сового слоя. Бутадиен-нитрильный каучук по своей 
природе не обладает столь большим коксообразова-
нием в сравнении с этиленпропилендиеновым каучу-
ком. На поверхности образцов после испытаний на 
стойкость коксового слоя к эрозионному уносу про-
исходит осмоление (рис. 5, г, д). Поэтому хотя моди-
фицированные микроволокна и изменяют структуру 

вулканизатов на основе БНКС-40 (рис. 4, е), а также 
повышают прочность резин (табл. 4), но при испыта-
ниях на эрозионный унос не столь эффективны.

Выводы

Модификация поверхности углеродных микрово-
локон МУМВ-В низкотемпературной плазмой в уста-
новке MD-20ST приводит к улучшению взаимодей-
ствия на границе раздела как с неполярным, так и с 
полярным каучуками за счет повышения смачиваемо-
сти поверхности микроволокон благодаря изменению 
гидрофильного и гидрофобного баланса. При этом 
меньшими значениями краевых углов смачивания 
и межфазного натяжения характеризуются образцы 
углеродных микроволокон МУМВ-В, модифициро-
ванных плазмой в следующем режиме: Wp = 300 Вт, 
t = 2 мин. Плазменная обработка аппретированных 
углеродных микроволокон оказывает положительное 
влияние на вулканизационные, упругопрочностные 
и огнетеплозащитные свойства резин на основе эти-
ленпропилендиенового каучука (уменьшается эффект 
Пейна на 15%, повышается условная прочность при 
растяжении на 30%, увеличиваются стойкость вулка-
низатов к тепловому потоку и эрозионному уносу в 
1.7 и 1.5 раза соответственно).

Рис. 5. Образец на основе этиленпропиленового каучука (а–в) и бутадиен-нитрильного каучука (г–е) после испы-
таний на стойкость коксового слоя к эрозионному уносу.

а, г — образцы, не содержащие микроволокна (контрольные образцы); б, д — образцы, содержащие углеродные ми-
кроволокна МУМВ-В без обработки; в, е — образцы, содержащие углеродные микроволокна МУМВ-В, обработанные 

низкотемпературной плазмой (Wp = 300 Вт, t = 2 мин, рабочий газ — фильтрованный воздух).
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Таблица 5
Соответствие полученных результатов заявленным критическим параметрам методики анализа

Определяемый компонент Растворитель
Пробоотборник

НТА НТ2000Н Agilent G1888

Триэтиламин
Диметилсульфоксид

Соответствует Соответствует
Уксусная кислота Соответствует Соответствует
N,N-Диметилформамид Не соответствует  Не соответствует  
Триэтиламин

Вода
Соответствует Соответствует

Уксусная кислота Не соответствует  Не соответствует  
N,N-Диметилформамид Не соответствует  Не соответствует  

Таблица 5
Соответствие полученных результатов заявленным критическим параметрам методики анализа

Определяемый компонент Растворитель
Пробоотборник

НТА НТ2000Н Agilent G1888 Agilent 7697А

Триэтиламин
Диметилсульфоксид

Соответствует Соответствует Соответствует
Уксусная кислота Соответствует Соответствует Соответствует
N,N-Диметилформамид Не соответствует  Не соответствует  Соответствует
Триэтиламин

Вода
Соответствует Соответствует Соответствует

Уксусная кислота Не соответствует  Не соответствует  Не соответствует
N,N-Диметилформамид Не соответствует  Не соответствует  Соответствует
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