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ВВЕДЕНИЕ

Эффект адсорбционной деформации адсор-
бентов при адсорбции молекул, научно исследу-
ется с начала прошлого века [1, 2] и, в настоящее 
время, рассматривается как неотъемлемая часть 
процесса адсорбции. Для большинства нанопори-
стых материалов деформация, вызванная адсорб-
цией, не  превышает величины около 1% [3–5], 
и  поэтому в  технических расчетах часто ею пре-
небрегают. Однако такое упрощение справедливо 
для традиционных адсорбционных технологий, 
работающих при небольших избыточных давле-
ниях. С  развитием адсорбционных технологий 
аккумулирования газов стимулировавших смеще-
ние адсорбционных процессов в область высоких 
давлений до 10 МПа [6], учет неинертности адсор-
бента становится актуальной задачей. 

В первых работах по  исследованию дефор-
мации адсорбентов [1, 7] предполагали, что 

адсорбционная деформация расширения адсо-
рбента обусловлена понижением поверхностно-
го натяжения твердого тела при формировании 
монослоя адсорбата на его поверхности. Однако 
в большинстве случаев адсорбция газов и паров 
приводила не только к расширению адсорбента, 
но и к сжатию, в разной степени выраженному 
при изменении давлений и  температур. Этот 
эффект особенно заметен для микропористых 
материалов с  высокоразвитой пористой струк-
турой, когда адсорбция протекает по механизму 
объемного заполнения [8]. Физическую модель 
эффекта сжатия адсорбента сравнительно дол-
гое время не  могли найти. В  1957 г. в  [9] было 
выдвинуто предположение, что сжатие углей 
может происходить в  результате эффекта моле-
кулярного “моста” между высокоэнергетиче-
скими участками внутри микропор. В 1980 г. ме-
тодом численного моделирования Монте-Карло 
были получены результаты, показывающие, что 
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давление адсорбированной фазы внутри микро-
поры (часто называемое давлением сольвата-
ции или адсорбционным напряжением) может 
быть положительным или отрицательным в  за-
висимости от соотношения размеров микропор 
и  молекул адсорбата [10]. Взаимосвязь между 
размером пор и  давлением сольватации позже 
была интерпретирована как эффект молекуляр-
ной упаковки. Повышенная плотность упаковки 
молекул внутри пор вызывает положительное 
давление сольватации, в то время как упаковка 
молекул с меньшей плотностью приводит к от-
рицательному давлению сольватации [11]. В 2006 
г. методом функционала плотности в  [12] было 
предложено объяснение эффекта деформации 
конкуренцией между притяжением адсорбат-ад-
сорбент при низкой плотности молекул адсор-
бата и отталкиванием из-за эффектов упаковки 
при более высокой плотности адсорбата. В более 
поздних работах [13, 14] при использовании те-
ории упругости было показано, что адсорбент, 
находясь в вакууме, при р равном нулю, уже де-
формирован. 

Большинство из  теоретических подходов, 
описывающих деформационные эффекты при 
адсорбции газов на микропористых адсорбентах, 
используют изотермы деформации, испытываю-
щие симбатную (однородную) деформацию по-
рового пространства. В то же время в литературе 
[15, 16] описаны случаи экстремального измене-
ния адсорбционной деформации микропористых 
адсорбентов при очень малых величинах адсорб-
ции, указывающих на  несимбатность зависимо-
стей адсорбционной деформации в  начальной 
области заполнений порового пространства. 

В связи с этим, для исследования такого рода 
явлений, развития теории деформации адсор-
бентов в  широкой области давлений и  темпе-
ратур, крайне важно получение новых экспе-
риментальных данных. Для построения теории 
деформации адсорбентов важно оценить эф-
фекты, характерные как для определенного типа 
пор, и, соответственно, механизма адсорбции 
[17, 18], так и  для адсорбентов с  широким рас-
пределением пор по  размерам. С  практической 
точки зрения также важно исследовать углерод-
ный микропористый адсорбент, широко исполь-
зующийся в разных отраслях промышленности. 

В связи с  этим настоящая работа посвящена 
исследованию деформации рекуперационного ад-
сорбента АР-В [19], применяемого в промышлен-
ности для улавливания органических раствори-
телей из газовых потоков, в частности, в процессах 
очистки метана от углеводородов С2+, деформация 

при адсорбции которых на выбранном адсорбенте 
была исследована ранее [20–22, 23–24].

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ  
ИССЛЕДОВАНИЯ

Объекты исследования

Микропористый углеродный адсорбент. В  ра-
боте исследовали промышленный активный 
уголь АР-В, произведенный на  основе камен-
ноугольного сырья. Адсорбент изготавливают 
в  следующем порядке: готовят пасту из  камен-
ного угля и лесотехнической смолы, затем пасту 
гранулируют посредством экструзии, получен-
ные гранулы сушат в барабанной печи в диапа-
зоне температур от  150 до  250°C, далее готовят 
карбонизат во  вращающейся печи при темпе-
ратуре от 550 до 600°С, и на финальной стадии 
проводят парогазовую активацию в среде водя-
ного пара при температуре из диапазона от 850–
980°С [19].

Для проведения экспериментальных иссле-
дований адсорбции и деформации АР-В исполь-
зовали специально подготовленные гранулы 
диаметром d = 3,1 мм и длиной l = 6,8 мм. 

Адсорбат. В  экспериментальных исследова-
ниях использовали метан CH4 особой чистоты, 
с содержанием основного компонента не менее 
99,99%  об, произведенный на  Московском га-
зоперерабатывающем заводе. Основные физи-
ко-химические свойства метана, использован-
ные в работе, представлены в табл. 1.

Методы исследования

Пористую структуру АР-В исследовали 
по  изотерме адсорбции/десорбции стандарт-
ного пара азота при 77 К на анализаторе пори-
стой структуры Quantachrome IQ. Для анализа 

Таблица 1. Физико-химические свойства метана [23] 

М Tb,*
К

Tcr,
К

ρcr,
кг/м3

pcr,
МПа

Tλ,
К

dkin,

Å

16,043 111,66 190,77 164 4,626 90,68 3,76

Здесь: М – молекулярный вес; Tb – температура кипения; 
Tcr – критическая температура, К; ρcr – критическая плот-
ность, кг/м3; pcr  – критическое давление, МПа; Tλ  – тем-
пература тройной точки, К; dkin  – кинетический диаметр 
молекулы, Å [24].
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использовали методы: теории объемного запол-
нения микропор М.М. Дубинина [25]; опреде-
ления удельной поверхности по  БЭТ [26] с  ис-
пользованием правила Рокероля [27], подход 
Киселева для определения параметров мезопо-
ристой структуры [28] и  теорию нелинейного 
функционала плотности для оценки параметров 
распределения микропор по размерам [29]. 

Исследование морфологии поверхности ад-
сорбента и ее элементный состав проводили ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии 
на приборе Quanta 650 FEG (FEI Company, Hills-
boro, Ore., United States) с детектором Oxford En-
ergy Dispersive X-ray (EDX). Снимки делали при 
напряжении на катоде 30 кВ. Элементный состав 
определяли путем усреднения результатов серии 
из трех измерений.

Адсорбцию метана в  интервале абсолютных 
давлений от 10–6 до 0,1 МПа, и температур от 213 
до  393 K определяли весовым методом на  спе-
циализированном стенде [30, 31]. Погрешность 
экспериментальных измерений адсорбции, рас-
считанная по [32] составляла не более 1.5% при 
доверительной вероятности 95%.

Адсорбцию в  области высоких давлений 
до  20  МПа при температурах от  293 до  333  K 
исследовали на  универсальной адсорбцион-
ной установке разработанной и  изготовленной 
в ИФХЭ РАН [33] Адсорбцию метана, а опреде-
ляли как полное содержание адсорбированного 
вещества в микропорах адсорбента 

	 a = [N – (V – Vа) ρg] / (m0·μ).	 (1)

Здесь N – общее количество газа в системе,   
г; V – общий объем системы, см3; Va – объем ад-
сорбента с микропорами, определяемый комби-
нацией методов гелиевой пикнометрии (каркас 
адсорбента) и  низкотемпературной адсорбции 
азота (объем микропор адсорбента), см3; ρg  – 
плотность газовой фазы при заданном давлении 
P и температуре T, г/см3; m0 – масса регенериро-
ванного адсорбента, г; молекулярная масса мета-
на – μ, г/ммоль

Деформацию гранул адсорбента при адсорб-
ции метана в  зависимости от  температуры ис-
следовали на оригинальном дилатометрическом 
стенде разработанном и изготовленном в ИФХЭ 
РАН [34].

Деформацию АР-В при адсорбции мета-
на измеряли при давлениях от  10–6 до  10 МПа 
в интервале температур от 213 до 393 K. Грану-
лы адсорбента в дилатометре размещали верти-
кально. Деформацию адсорбента АР-В считали 

изотропной в соответствии с [35, 36]. Перед про-
ведением измерений адсорбционной деформа-
ции образец адсорбента подвергали регенерации 
при температуре 573 K до остаточного давления 
в системе не более ~0.1 Па. Доверительный ин-
тервал оценки величины линейной деформации 
гранулы микропористого адсорбента состав-
ляет ± 5·10–7 м, в соответствии с [37]. В среднем, 
неопределенность измерения относительной 
линейной деформации адсорбента составила 
uc(η)=2,0%, а  расширенная неопределенность 
U(η) при уровне доверия 95% U(η) = 6.0% [32].

Температурную деформацию гранул адсор-
бента АР-В исследовали в  условиях вакуума, 
при остаточном давлении до  1  Па, в  интервале 
температур от 213 до 573 K. Перед проведением 
измерений адсорбционной деформации образец 
адсорбента подвергали регенерации при темпе-
ратуре 573 K до  остаточного давления в  систе-
ме не более ~0.1 Па. Средняя неопределенность 
измерения деформации адсорбента стимулиро-
ванной температурой по  [32] составила около 
u(aT) = ±6·10–6 1/K.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Структура адсорбента АР-В

Изотерма адсорбции-десорбции стандартно-
го пара азота при 77 K на адсорбенте АР-В пред-
ставлена на рис. 1. Результаты анализа пористой 
структуры исследуемого адсорбента приведены 
в табл. 2.

Рис. 1. Изотермы адсорбции (светлые символы)  – 
десорбции (зачерненные символы) азота при 77 K 
на  микропористом углеродном адсорбенте АР-В 
в линейных и полулогарифмических координатах.
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Изотерма адсорбции стандартного пара азо-
та при 77 K имела вид IVa [38] характерный для 
промышленных микропористых адсорбентов 
содержащих мезопоры, только с  более выра-
женной начальной частью, свидетельствующей 
о  наличии развитого объема микропор. Петля 
гистерезиса соответствует типу H4, характерно-
му для микро- и мезопористых адсорбентов. 

Результаты определения параметров пори-
стой структуры приведены в  табл.  2. Адсорбент 
имеет развитую микро- и мезопористую структу-
ру. Удельная поверхность по  БЭТ соответствует 
уровню промышленных углеродных адсорбен-
тов и  составляет 780 м2/г. Средняя ширина ми-
кропор, определенная с  использование методов 
ТОЗМ [25] и NLDFT при использовании щеле-
видной модели микропор [29] составляет около 
1,2 нм (1,24 по ТОЗМ и 1,18 по NLDFT, рис. 2). 
Как было отмечено в [39] при данной ширине ми-
кропор наблюдается наиболее плотная упаковка 
молекул метана в щелевидных порах углеродных 
адсорбентов при температуре окружающей сре-
ды и давлении в системах хранения около 7 МПа. 

Как следует из  рис. 2, помимо выраженно-
го максимума при ширине 1,18 нм, АР-В имеет 
широкое распределение микропор по размерам 
в диапазоне пор от 1 до 2 нм. 

По данным СЭМ, рис.  3, для адсорбента 
АР-В характерна плотная, зернистая структура 
углеродной поверхности. Зерна имеют разные 
размеры, и  неправильную форму, а  также 
неровную, шероховатую поверхность. При уве-
личении видны макропоры, рис. 3б, образован-
ные соседними зернами. Согласно результатам 
исследования элементного химического состава 
АР-В, его поверхность на 90,7% состоит из уг-
лерода, 6,3% атомарного кислорода и около 3% 
минеральных примесей. Исходя из  теоретиче-
ских представлений об  образовании микро-
пор углеродных адсорбентов, они возникают 
в  графитоподобных нанокристаллитах турбо-
стратного углерода [40], которые содержат ста-
бильные поверхностные кислородсодержащие 
функциональные группы, расположенные пре-
имущественно на  химически активных краях 
графеноподобных листов [41–43]. Следует от-
метить, что использование метода энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии 
(EDX) подразумевает измельчение пробы ад-
сорбента до  мелкодисперсного порошка, что 
приводит к образованию сколов на углеродной 
поверхности, которая в  свою очередь само-
произвольно окисляется, что может приводить 
к  несколько завышенным значениям содержа-
ния кислорода на поверхности адсорбента. Тем 
не  менее, содержание атомарного кислорода 
в  7,9%  мол. (6,3%  ат.) характерно для углерод-
ных адсорбентов, диапазон содержания кис-
лорода на  поверхности, для которых в  целом 
колеблется от  4  до  20%  мас. [44]. Результаты 
экспериментальных и  теоретических исследо-
ваний показывают, что кислородсодержащие 

Таблица 2. Структурно-энергетические характеристики 
адсорбента АР-В.

Адсорбент W0,
см3/г

E0,
кДж/
моль

x0, 
нм

SБЭT,
м2/г

WS,
см3/г

dMAX,
нм

АР-В 0,28 19,5 0,62 780 0,49 1,18

Здесь: SБЭТ  – удельная поверхность по  БЭТ [26, 27]; W0  – 
удельный объем микропор; Е0 – стандартная характеристи-
ческая энергия адсорбции в пересчете на бензол; х0 – эф-
фективная полуширина (радиус) микропор, определенная 
по  методу ТОЗМ для углеродных адсорбентов [25]; WS  – 
суммарный объем пор; dMAX – максимум на кривой распре-
деления микропор по  размерам, определенный методом 
NLDFT для щелевидной модели пор [29].

Рис. 2. Распределение микропор адсорбента АР-В 
по  размерам. определенные по  изотерме стандарт-
ного пара азота при 77 К  при использовании DFT 
подхода для щелевидной модели пор [29].
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функциональные группы, как правило, распо-
лагаются на краях нанообластей и могут оказы-
вать влияние на механизм адсорбции полярных 
молекул, например, воды [45]. При этом на ад-
сорбцию метана, наличие кислородсодержа-
щих функциональных групп не будет оказывать 
влияния, особенно в области сверхкритических 
температур, когда наиболее выгодным энерге-
тическим состоянием для молекул метана будет 
нахождение в  поле адсорбционных сил проти-
воположных стенок микропор.

Адсорбция метана на АР-В

Результаты определения адсорбции мета-
на на  углеродном адсорбенте АР-В представ-
лены на  рис. 4. Здесь адсорбция была опре-
делена экспериментально гравиметрическим 
методом при давлениях до  атмосферного, за-
черненные символы на  рис. 4, а  также при 
использовании условия линейности изостер, 
светлые символы на  рис. 4. Условие линейно-
сти изостер адсорбции в  широких интервалах 
температур и  давлений, а  также границы его 
применимости, обсуждались ранее, например, 

Рис. 3. Снимки электронной микроскопии поверхности адсорбента АР-В. Масштабные линейки: а – 50 мкм; б – 2 мкм.

Рис. 4. Зависимость адсорбции метана СН4 в  ми-
кропорах углеродного адсорбента АР-В от давления 
в  полулогарифмических координатах при темпера-
турах Т, К: 1 – 213, 2 – 243, 3 – 273, 4 – 293, 5 – 333 
и 6 – 393 K. Зачерненные символы – эксперимен-
тальные данные при давлениях до  атмосферного. 
Темные символы – экспериментальные данные при 
высоких давлениях. Светлые символы  – величины 
адсорбции определенные из  свойства линейности 
изостер адсорбции. Линии – расчет на основе тео-
ретического подхода [49], уравнение (2).

Таблица 3. Элементный химический состав поверх-
ности адсорбента АР-В

Состав С О
Минеральные примеси

∑ Al Si S Ca Fe

%ат. 90,68 6,31 3,01 1,04 1,34 0,13 0,26 0,24

%мол. 84,84 7,86 7,3 2,18 2,93 0,33 0,81 1,05
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в  [46–48]. На основании этих данных при ис-
пользовании подхода для описания адсорбции 
в  до- и  сверхкритической области состояния 
метана с переменными параметрами уравнения 
Дубинина-Астахова (2) E = f (T) и n = f (T) [49] 
были рассчитаны изотермы адсорбции метана 
во  всем исследованном температурном интер-
вале, линии на рис. 4. Величины параметров E 
и n при соответствующих температурах приве-
дены в табл. 4. 

	

a a T
A

E
=




















0( )exp

n

β
,	 (2)

где а – адсорбция, определяемая как полное со-
держание; а0(T) – предельная величина адсорб-
ции при давлении насыщенного пара рS; А  – 
дифференциальная мольная работа адсорбции; 
Е – характеристическая энергия адсорбции со-
ответствующего метана; β = Е/Е0 = 0.33 – коэф-
фициент афинности метана; n  – безразмерный 
параметр. 

Для проверки рассчитанных изотерм ад-
сорбции выполняли сравнение расчета по  (2) 
с  экспериментальными измерениями адсорб-
ции при высоких давлениях при температурах 
293 и 333 K, серые символы на рис. 4. Результаты 
сравнения показали хорошее соответствие рас-
чета с экспериментом. 

Как следует из рис. 4 с ростом температуры 
изотермы адсорбции метана в  полулогарифми-
ческих координатах практически симбатно сме-
щаются в область высоких давлений. Резкого из-
менения их хода с температурой не отмечается. 
Аналогичные выводы для метана и других газов 
следуют из результатов [16, 46, 50–53].

Как было показано в  [49] при описании ад-
сорбции метана на  углеродных адсорбентах 

в  сверхкритической области по  уравнению Ду-
бинина-Астахова наблюдается нарушение тем-
пературной инвариантности, и  появлении тем-
пературной зависимости параметров n и E. При 
температурах эксперимента, не  превышающих 
критическую температуру адсорбтива более чем 
на 100 K, характеристическая энергия адсорбции 
E для исследованных систем близка к постоян-
ству [25], что характерно и  для исследованной 
системы “АР-В  – метан”. Как следует из  табл. 
4, постоянство параметра E наблюдается до тем-
пературы эксперимента в 293 K. С увеличением 
температуры наблюдается рост характеристиче-
ской энергии адсорбции метана. Похожие зави-
симости наблюдались нами для множества дру-
гих адсорбционных систем “метан – углеродный 
адсорбент” [49, 54], а также в работе [55]. 

Таким образом, зависимость E = f (T) услов-
но можно разделить на две области: соблюдения 
условия температурной инвариантности  – по-
стоянства характеристической энергии в  об-
ласти температур до  100 K выше критической 
температуры, и  нарушения температурной ин-
вариантности, характеризующуюся изменени-
ем, в частности для метана, ростом характери-
стической энергии адсорбции Е. Если считать, 
что указанный рост происходит линейно и  су-
ществует температура, при которой наблюда-
ется “излом” рассматриваемой зависимости, 
то  можно ввести параметр, характеризующий 
угловой коэффициент линейной зависимости 
E  =  f  (T) температурный коэффициент зави-
симости характеристической энергии (ТКЭ) 
адсорбции ξ, в  описываемом случае энергии 
адсорбции метана на  углеродных адсорбен-
тах. Исследования адсорбции метана более 
чем на  10 углеродных адсорбентах в  [49] пока-
зали, что этот параметр ξ в среднем изменяется 
в диапазоне от 19 до 26 Дж/(моль·К). Для иссле-
дованного адсорбента АР-В ξ = 25,7, что соот-
ветствует выводам, полученным в [49] и свиде-
тельствует в пользу предложенного в указанной 
работе подхода к  описанию адсорбции метана 
на углеродных адсорбентах.

Деформация АР-В  
стимулированная адсорбцией метана

Экспериментальные зависимости относи-
тельной линейной деформации АР-В стимули-
рованной адсорбцией метана исследовали в ин-
тервале температур от 213 до 393 K и абсолютных 
давлений от 1 Па до 100 бар (10МПа). Результаты 
измерений представлены на рис. 5.

Таблица 4. Параметры E и  n уравнения Дубинина-
Астахова, определенные по  экспериментальным 
данным при различных температурах для адсорбции 
метана СН4 на исследованных микропористых адсор-
бентах

Параметр
T, K

213 243 273 293 333 393

E, кДж/моль 7,29 7,27 7,78 7,99 9,19 10,75

n 1,81 1,70 1,78 1,69 1,87 2,00
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Рис. 5. Зависимость относительной линейной деформации углеродного адсорбента АР-В от давления метана C. 4 при 
температурах T, K: 1 – 213, 2 – 243, 3 – 273, 4 – 293, 5 – 313, 6 – 353 и 7 – 393. a – во всем исследованном интервале 
давлений; b – начальная область зависимости. Символы – экспериментальные данные; линии – сплайн-аппрок-
симация. Светлые символы  – деформация в  процессе адсорбции. Закрашенные/жирные символы  – деформация 
в процессе десорбции. Планки (на кривой 6) – расширенная неопределенность измерения.
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Как следует из  рис.  5, при p > 20 бар, ад-
сорбционная деформация АР-В положительна 
и плавно растет с увеличением давления в иссле-
дуемом температурном интервале. При одном 
и том же давлении, адсорбционная деформация 
падает с ростом температуры. Подобный харак-
тер зависимости деформации стимулированной 
адсорбцией во  многом объясняется падением 
адсорбции с ростом температуры, рис. 4, и, со-
ответственно, уменьшением сил взаимодей-
ствия с адсорбатом, вызывающих деформацию. 
При 100 бар в  исследованном интервале тем-
ператур максимальные величины деформации 
АР-В при адсорбции метана наблюдаются для 
минимальной температуры 213 K, и  составляет 
около 0,47%, а минимальные для максимальной 
температуры 393 K около 0,15 %. 

В области давлений р < 20 бар, представлен-
ной в увеличенном масштабе на рис. 5b, характер 
зависимости адсорбционной деформации имеет 
существенные отличия от области высоких дав-
лений. При давлениях, в среднем, от 4 до 8 бар 
наблюдается область инверсии температурной 
зависимости деформации. В  области давлений 
меньше 4 бар адсорбционная деформация, мо-
жет вызывать как расширение, так и сжатие ад-
сорбента. При этом минимальная деформация 
наблюдается для самой низкой температуры 

эксперимента 213 K и  составляет около 0,12% 
деформации сжатия, и максимальная при 393 K 
около 0,07% деформации расширения. Похожий 
характер температурной зависимости деформа-
ции наблюдался ранее и  для других микропо-
ристых углеродных адсорбентов при адсорбции 
метана [16, 17], и других газов [18, 56]. 

Влияние начальных деформационных эф-
фектов проявляются особенно ярко на  зависи-
мости относительной деформации от адсорбции 
∆l/l0 = f (a), рис. 6. Как следует из рисунка, опи-
сываемые резкие начальные “стресс-эффекты”, 
адсорбент испытывает при величинах заполне-
ний в среднем до одной молекулы на микропо-
ру. Для анализируемой адсорбционной системы 
“АР-В – метан” эта величина соответствует ад-
сорбции около 0,12 ммоль/г. Затем с ростом за-
полнения микропор, с ростом адсорбции, рис. 6, 
и, соответственно, давления, рис. 5, уменьшает-
ся среднее расстояние между адсорбированны-
ми молекулами, возникают взаимодействия “ад-
сорбат – адсорбат”, что приводит к нарастанию 
сил отталкивания и  к расширению адсорбента. 
Схожие выводы были получены при исследова-
нии адсорбционной деформации методом тео-
рии функционала плотности [12]. 

Следует обратить особое внимание на  экс-
тремальное начальное изменение деформации 

Рис. 6. Зависимость относительной линейной деформации микропористого углеродного адсорбента АР-В от адсорб-
ции метана при температурах T, К: 1 – 213; 2 – 243; 3 – 273; 4 – 293; 5 – 313; 6 – 353; 7 – 393. Символы – экспери-
ментальные данные; линии – сплайн аппроксимация. Пунктирная линия – величина адсорбции, соответствующая 
заполнению одна молекула в микропоре [35].
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адсорбента  – деформационный “стресс”-эф-
фект. Начальный участок изотермы адсорбци-
онной деформации характеризует состояние 
перехода от  однокомпонентной термодинами-
ческой системы “адсорбент” к  системе “адсор-
бент  – адсорбат”. В  результате этого перехода 
наблюдается скачкообразное изменение линей-
ных размеров  – расширение или сжатие ад-
сорбента, в  зависимости от  температуры. Как 
было показано в  [14], экстремальный характер 
деформации может быть следствием преднапря-
женного состояния пористого тела в  вакууме. 
Знак деформации адсорбента при адсорбции 
будет определяться температурой эксперимента. 
Рассмотрим более подробно механизмы, вызы-
вающие разнонаправленные начальные экстре-
мальные деформационные эффекты. 

При рассмотрении деформационных эффек-
тов использовали за основу модель углеродного 
адсорбента Дубинина М.М. [57] согласно кото-
рой микропористый углеродный адсорбент со-
стоит из упорядоченной части нанокристаллитов 
углерода и  аморфной части высокоуглеродных 
радикалов. Соотношения аморфной и кристал-
литной части углерода определяется исходным 
сырьем и  условиями карбонизации. При ис-
пользовании органического углеродсодержаще-
го сырья, структура кристаллитов напоминает 
графитовую, но сами они упакованы менее регу-
лярно в объеме углерода [58]. Кристаллиты в об-
щем случае имеют размеры диаметрами от  0.7 
до 3 нм, а число слоев углерода в них изменяется 
от 2 до 4–5 в зависимости от диаметра. Высоко-
углеродные радикалы, связаны с  атомами кри-
сталлитов углерода и  образуют менее плотные 
области с  размерами порядка молекулярных. 
В  процессе активации карбонизата при темпе-
ратурах около 1173 K происходит диффузия мо-
лекул активатора в поры угля, сопровождающая-
ся химическим взаимодействием и выгоранием, 
прежде всего, высокоуглеродных радикалов или 
аморфного углерода. Этот процесс при малом 
“обгаре”, или при малых временах активации, 
приводит к образованию микропор, а при более 
длительной активации, которой обычно сопро-
вождается процесс получения промышленных 
углеродных адсорбентов, приводит к  образо-
ванию мезо- и  макропор нерегулярного строе-
ния. Эта структура, обеспечивает впоследствии 
диффузию молекул адсорбтива к  микропорам 
адсорбента, расположенным в  нанокристалли-
тах. Микропоры с более регулярной структурой 
образуются при частичном выгорании слоев уг-
лерода в нанокристаллитах. 

Микропористый материал после регене-
рации  – удаления молекул адсорбата из  пор, 
находящийся в  вакууме, по  всей видимости, 
находится в преднапряженном состоянии, усло-
вия которого определяются как самим твердым 
телом и  его пористостью, так и  температурой, 
что подтверждается теоретическими моделями, 
например в [13, 14]. При этом сумма сил, обес-
печивающих существование микропористого 
твердого тела равна нулю Σfi = 0. То есть все силы 
в твердом теле скомпенсированы.

В процессе адсорбции роль первых молекул 
в  микропорах чрезвычайно важна. При попа-
дании первых молекул адсорбтива в  адсорбент 
происходит переход термодинамической систе-
мы от  однокомпонентного состояния “адсор-
бент” к многокомпонентному “адсорбент – ад-
сорбат”. Молекулы адсорбата по транспортным 
порам преимущественно проникают в  микро-
поры, расположенные в нанокристаллитах, и за 
счет ван-дер-ваальсовых взаимодействий с  по-
верхностью противоположных стенок ми-
кропор, приводит к  изменению баланса сил 
в твердом теле Σfi + fa = F, и вызывает деформа-
цию твердого тела ∆l/l0 = F(T)/K(T). Здесь K(T) – 
коэффициент сжимаемости.

В области низких температур, когда связи 
в твердом теле сравнительно сильны, а колеба-
ния атомов и  сжимаемость адсорбента малы, 
попадание молекулы в пору приводит к сжатию 
микропор, нанокристаллитов и  сжатию всего 
углеродного адсорбента в  макромасштабе. На-
чальный экстремальный эффект сжатия как 
и  глубина минимума, связанного со  сжатием 
адсорбента тем больше, чем ниже температу-
ра эксперимента, что обусловлено увеличени-
ем энергии взаимодействия молекул адсорбата 
со  стенками пор. Таким образом, попадание 
первой молекулы приводит к  деформационно-
му стресс-эффекту и  перехода адсорбционной 
системы с  новым, деформированным состо-
янием твердого тела. Попадание в  микропору 
второй и последующих молекул адсорбата при-
водит к постепенному изменению адсорбцион-
ной деформации, проявляющейся к  развитию 
процесса сжатия относительно уровня стрес-
с-деформации, прохождения через минимум 
и  расширению адсорбента вследствие нараста-
ния сил отталкивания при увеличении количе-
ства молекул в порах. 

При высоких температурах, когда колебания 
атомов велики, связи между углеродными сло-
ями в  нанокристаллите ослаблены, а  сжимае-
мость адсорбента растет, и кроме того возрастает 
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кинетическая энергия адсорбированных мо-
лекул, попадание молекулы в  пору приводит 
к  резкому расширению микропор. Это связано 
с  изменением соотношения сил определяющих 
состояние твердого тела Σfi и сил адсорбционно-
го взаимодействия адсорбированных молекул 
с  противоположными стенками микропор fa. 
Это приводит к  резкому изменению состояния 
адсорбента при адсорбции первых молекул в ми-
кропорах и деформационному стресс-эффекту.

Из рис. 6 следует, что переход стресс-эффек-
та от сжатия к расширению происходит плавно 
с  изменением температуры и  определяется из-
менением вкладов сил, определяющих твердое 
тело и  адсорбционное взаимодействие. Разви-
тие адсорбционно деформации на  последую-
щих этапах заполнения микропор происходит 
схожим образом вследствие преобладающего 
вклада изменения сил взаимодействия адсорбата 
с поверхностью микропор ∆fa.

Помимо указанных механизмов, в реальных 
адсорбентах дополнительными факторами уси-
ления начальных деформационных эффектов 
могут выступать дефекты в  стенках пор, ин-
теркалированные гетероатомы, и недогоревшие 
слои углерода в нанокристаллитах, содержащие 
на  краях графитоподобного углеродного слоя 
различные функциональные группы. 

Похожее экстремальное поведение дефор-
мационных зависимостей в  начальной области 
заполнений экспериментально наблюдалось 
ранее также в работе Фолмана и Йетса [59] при 
исследовании начальных эффектов деформации 
пористого стекла при адсорбции метилхлори-
да C.  3Cl, диоксида серы SO2 и  фреона дифтор-
дихлорметана CCl2F2 и  аммиака NH3 в  области 
малых давлений было показано, что для ряда 
адсорбционных систем с  полярными адсорбти-
вами при температурах выше комнатных адсор-
бент показывал резкое начальное расширение. 
Также похожий эффект наблюдался также на це-
олите NaX при адсорбции диоксида углерода СО2 
[60]. Причиной этого явления на  цеолите слу-
жило специфическое взаимодействие молекул 
СО2 с катионами решетки цеолита, вызывающее 
смещение катионов Na+ в  позиции SIII внутрь 
больших полостей, что приводило к  уменьше-
нию сил связывающих кристаллическую решет-
ку, и, как следствие, к ее резкому расширению. 
Для неполярных молекул на углеродных адсор-
бентах, похожий эффект был описан в [16, 17]. 

Отдельный интерес представляет точка 
смены знака деформации –перехода из  обла-
сти сжатия в область расширения, для которой 

относительная деформация равна нулю. Для 
оценки ее положения воспользуемся зависи-
мостью относительной линейной деформации 
АР-В от адсорбции метана, рис. 6. 

Как следует из рис. 6, при низких температу-
рах деформация сжатия наблюдается в  области 
малых и средних заполнений. При температуре 
213 K адсорбент сжимается при величинах ад-
сорбции до 4,5 ммоль/г. С ростом температуры 
указанная область смещается к более низким за-
полнениям. При 293 K адсорбент сжимается при 
величине адсорбции менее 1,2 ммоль/г, а  при 
температуре 313 K деформация адсорбента пере-
ходит в область расширения во всем температур-
ном интервале. Значения точек смены знака де-
формации для исследуемой системы приведены 
в табл. 5.

Определенные по  экспериментальным дан-
ным параметры точки смены знака деформа-
ции в  зависимости от  температуры aη=0  =  f (T), 
θη=0 = f (T) и θη=0° = f (T) хорошо аппроксимиру-
ются прямыми линиями. Наиболее интересной 
в  рассматриваемом вопросе являются зависи-
мости θη=0  =  f (T) и  θη=0°  = f (T) так как по  ним 
на основе Теории объемного заполнения микро-
пор для указанной системы, в  первом прибли-
жении, можно определить точки смены знака 
деформации для всего температурного интерва-
ла. Результаты расчетов представлены на рис. 7. 
Здесь же приведено уравнение, по которому для 
исследуемой системы можно определить точки 
смены знака деформации АР-В при адсорбции 
метана для исследуемого диапазона температур. 

Как следует из рис. 7, в широком интервале 
изменения параметров адсорбционного равно-
весия температурная зависимость aη=0 = f (T) мо-
жет быть описана линейной зависимостью (3). 

	 θη=0 = –5,69·10–3·T + 1,92 	

Таблица 5. Параметры точек при которых наблюдает-
ся смена знака деформации адсорбента АР-В, стиму-
лированной адсорбцией метана 

T, K 213 243 273 293

aη=0, ммоль/г 4,49 3,15 2,13 1,44

θη=0 0,72 0,53 0,37 0,26

pη=0, бар 5,26 5,18 5,09 4,20

Здесь aη=0, θη=0, pη=0 – величина адсорбции, степень запол-
нения микропор и давление при которых наблюдается сме-
на знака относительной линейной деформации АР-В при 
адсорбции метана 
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Решение линейного уравнения, позволяет 
определить температуру, при которой дефор-
мация сжатия вырождается и  адсорбент рас-
ширяется во  всем исследованном интервале 
давлений. В рассматриваемом случае расчетная 
температура составляет 338 K, что соответству-
ет эксперименту с учетом погрешностей опре-
деления. 

ВЫВОДЫ

Исследованы закономерности адсорбции 
метана и  адсорбционной деформации микро-
пористого углеродного адсорбента АР-В в  об-
ласти сверхкритических температур. Показа-
но, что регенерированный микропористый 
углеродный адсорбент в  вакууме, находится 
в  преднапряженном состоянии. Адсорбция 
первых молекул адсорбата играет значимую 
роль в общем балансе сил и приводит к началь-
ным деформационным стресс-эффектам, свя-
занным с особенностями перехода от однофаз-
ной термодинамической системы: адсорбент, 
к двухфазной системе: “адсорбент – адсорбат”. 

Деформационные стресс-эффекты зависят 
от  температуры, и  соотношения сил опреде-
ляющих состояние твердого тела и  сил адсор-
бционного взаимодействия адсорбированных 
молекул с  противоположными стенками ми-
кропор. Адсорбция второй и последующих мо-
лекул приводит к плавному развитию деформа-
ционных эффектов и при высоких заполнениях 
микропор к расширению адсорбента обуслов-
ленному нарастанием сил отталкивания между 
адсорбированными молекулами.
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Исследованы процессы зарождения и  роста металл-оксидных наноструктур при термическом 
оксидировании микрочастиц железа диаметром 0.5–1 мкм на стеклянной подложке в диапазоне 
температур 100°–600°С в нормальных атмосферных условиях. Согласно полученным эксперимен-
тальным результатам, состав оксидной оболочки, покрывающей частицы железа, существенно 
изменяется с изменением температуры отжига. Термообработка при 100°–300°С приводит к пре-
имущественному образованию на поверхности частиц железа смеси Fe3O4 и γ-Fe2O3, с небольшим 
количеством α-Fe2O3, а отжиг при более высоких температурах приводит к дальнейшему окисле-
нию железа, а также фазовому превращению Fe3O4 и γ-Fe2O3 в наиболее термодинамически ста-
бильную форму оксида железа α-Fe2O3. При термической обработке при 300°С и выше наблюдается 
локализация реакции формирования гематита: из сферических микрочастиц железа в радиальном 
направлении начинают расти 1-мерные нанонити гематита, что сопровождается депассивацией 
и  ускорением роста оксидного слоя. Предположено, что причина роста наноусов гематита при 
окислении железа связана с автолокализацией топохимической реакции формирования маггеми-
та на межфазной границе магнетит-гематит и механохимическим ускорением транспорта металла 
в растущие вискеры гематита за счет перепада внутренних напряжений в растущем оксидном слое.
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ВВЕДЕНИЕ

Контроль и управление твердофазными ре-
акциями окислительно-восстановительного 
синтеза металл-оксидных наночастиц и  нано-
материалов является одной из  насущных про-
блем современных нанотехнологий. Реакции 
этого типа лежат в  основе многочисленных 
процессов химической промышленности, ме-
таллургии, микроэлектроники и др. [1–3]. 

В настоящее время, когда технология на-
ночастиц достигла промышленных уровней 
производства, исследование локализованных 
реакций в  металлических и  металл-оксидных 
системах становится практически значимой за-
дачей В этом отношении современные методы 
спектроскопии с  микрозондовым или  нано-
зондовым контролем участка анализируемой 
поверхности являются достаточно удачной 
альтернативой, позволяющей прямое in-situ 

	  
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 

	  НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ 
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исследование морфологии как ансамблей, так 
и индивидуальных частиц [4]. Особый интерес 
представляют высокочувствительные методы 
спектральных измерений в  сочетании с  воз-
можностью in-situ микрозондового контроля 
поверхности при контролируемом и/или не-
прерывном изменении температуры, давления 
атмосферы, наложении потенциала и т.д. [5–7].

Несмотря на  значительные достижения 
в  области контроля морфологически регуляр-
ных металл-оксидных и  металл-оксид-неор-
ганических нанослоев и  наночастиц [7–9], 
методы диагностики N-мерных1 наноструктур 
типа Urchin-like короначастиц целенаправлен-
но разрабатывались в  недостаточной степени. 
Вместе с тем становится все более очевидным, 
что формирование таких наноструктур на раз-
ных стадиях окисления металлов и их наноча-
стиц - скорее правило, чем исключение [10].

Ранее в работе [11] были исследованы мор-
фология и  состав металл-оксидных наноча-
стиц, полученных при термическом окисле-
нии сферических частиц железа диаметром 
0.5–3 мкм. Было показано, что при атмосфер-
ном отжиге при 300°С и выше из микрочастиц 
порошка железа в  радиальном направлении 
растут 1-мерные нанолистья и  нити гематита, 
что сопровождается депассивацией и  ускоре-
нием роста оксидного слоя. С ростом темпера-
туры и времени оксидирования микрочастицы 
трансформируются в urchin-like (еж-подобные) 
короначастицы, представляющие собой желез-
ное ядро с  оболочкой магнетит-гематитовой 
фазы, из  которой перпендикулярно к  поверх-
ности частицы растут формирующие корону 
наноусы α-Fe2O3. Рост наноусов гематита мо-
жет продолжаться до  полного окисления ме-
таллического ядра. 

В данной работе были исследованы термо-
индуцированные процессы окисления и  пас-
сивации частиц железа. Для этого было иссле-
довано изменение структуры и  химического 
состава металл-оксидных частиц железа в про-
цессе отжига в воздушной атмосфере при тем-
пературах от  100° до  600°С. Особое внимание 
уделено исследованию взаимосвязи топохими-
ческих процессов и  процессов формирования 
вискеров и металл-оксидных короначастиц же-
леза. 

1	 В данном конкретном случае автор имеет в виду структуру ме-
талл-оксидной корона-наночастицы, включающую нанообъек-
ты различной размерности (1- мерные вискеры и 3-мерные сфе-
рические ядра частиц) [34].

МЕТОДИКА И ЭКСПЕРИМЕНТ

В работе использовали образцы в виде частиц 
железа (чистота 97% Sigma-Aldrich, размером 
0.5–1 мкм), насыпанных и  зафиксированных 
на  поверхности горизонтально расположен-
ной стеклянной подложки-пластины. Пластина 
с  образцами помещалась на  термоплатформу 
электропечи, позволяющей нагревать частицы 
железа в диапазоне температур 25°–600°С. Дат-
чик температуры (термопара) был установлен 
на  термоплатформе максимально близко к  об-
разцу. Скорость нагрева образца составляла 
20°С/мин. Малая масса образца обуславливала 
высокую скорость достижения им заданной тем-
пературы. После выдержки образца при задан-
ной температуре в течение 60 мин. и охлаждения 
до комнатной температуры пластина с образцом 
извлекалась из печки и размещалась на микро-
метрическом столике металлографического ми-
кроскопа для визуального анализа.

Фазовый состав металл-оксидной пленки ча-
стиц железа контролировался с использованием 
зондовой спектроскопии комбинационного рас-
сеяния (КР) света на  модульном спектрометре 
Ava-Raman-532, снабженном волоконно-оптиче-
ским зондом AvaRaman-PRB-FC-532 с  возмож-
ностью фокусировки возбуждающего излучения. 
Для этого пластину с  образцами (частицами) 
размещали на  микрометрический столик с  воз-
можностью фокусирования возбуждающего ла-
зерного излучения спектрометра на частицах же-
леза. Спектры регистрировали на  длине волны 
возбуждения λвозб = 532 нм и мощности лазера 2 
мВт в области 200–1400 см–1.

Площадка, с которой регистрировали спектр, 
составляла 100 мкм2. Идентификация фазово-
го состава пленок спектров велась сравнением 
полученных спектров комбинационного рассе-
яния (КР-спектров) с  известными и  контроль-
ными спектрами КР индивидуальных оксидов 
и КР-спектрами оксидных пленок. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

При проведении термогравиметрического 
анализа [11] было показано, что образцы, ок-
сидируемые при температурах 150° и 300°С по-
казали небольшие скорости изменения массы 
с практически нулевой скоростью после дости-
жения рабочих температур, связанные очевид-
но с быстрой пассивацией поверхности металла 
(рис. 1). Отжиг частиц при температуре начиная 
с  300°С приводил к  росту их шероховатости, 
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связанной с  формированием неоднородного 
слоя оксидных зерен. Из этого слоя под большим 
увеличением наблюдаются вертикально высту-
пающие ростки нанолистьев и  усов (рис.  2а). 
Образец, оксидируемый при 400°С показал 
практически неизменную скорость оксидиро-
вания. Очевидно, что оксидный слой, формиру-
ющийся на  поверхности частиц по  линейному 
закону не являлся плотным, и процесс протекал 

с  минимальными диффузионными затрудне-
ниями, что характерно для окисления с ростом 
сильно дефектного или пористого оксидного 
слоя. Особенностью образцов окисленных при 
500°С и выше был четко наблюдаемый рост пре-
имущественно вертикально ориентированных 
нанолистьев (nanobelts) и  наноусов (nanowires), 
формирующих с  ростом времени и  температу-
ры окисления “шевелюру” наноусов (рис.  2б). 

Рис. 1. Термогравиметрический анализ процессов оксидирования порошка частиц железа [22].

Рис.  2. Металл-оксидные короначастицы железа, полученные термическим окислением частиц железа при раз-
личных температурах: а – начальные стадии депассивации при 300°С, б –окисление при 600°С с развитым ростом 
гематитовой “шевелюры”.
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Поверхностная плотность усов заметно росла 
с температурой и временем оксидирования. 

Зависимости прироста массы для нанопо-
рошка при установившихся температурах 500°С, 
600°С характеризуются линейными участками 
с  высокой начальной скоростью (рис.  2), что 
также можно сопоставить с формированием де-
фектного или пористого оксида. 

Дальнейший нагрев (рис.  2) не  приводил 
к существенному изменению массы образца, что 
было связано с полным окислением частиц. 

На рис. 3. приведены полученные в настоя-
щей работе оцифрованные, накопленные и сгла-
женные спектры КР с  микроучастка поверхно-
сти (100 мкм2) с окисленнами частицами железа 
после термооксидирования при температурах 
200°–500°С. Регистрация спектров КР при пре-
дельной форусировке зондирующего излучения 
на  отдельную частицу требовала ограничения 

интенсивности возбуждающего лазера (для пре-
дотвращения лазерно-термические эффектов). 
Это приводило к  существенному росту шумо-
вой компоненты регистрируемых спектров КР. 
Поэтому для обработки полученных спектров 
использовалось ограничение шума путем нако-
пления сигнала и  результирующего усреднения 
регистрируемых спектров по времени регистра-
ции. Поскольку процесс окисления при этом 
не  прекращался, оптимальное усреднение до-
стигалось с  результирующим уширенем полос 
КР.

Наблюдаемые в  обзорных спектрах полосы 
поглощения соответствуют различным фазам 
окислов железа [12, 13]. В низкочастотной области 
спектра доминируют полосы 221  см–1, 290  см–1, 
400–411  cм–1 и  слабые полосы 490–501  см–1 
и  600–611  см–1, которые можно отнести к  гема-
титовой фазе, что подтверждает выводы работ 

Рис.3. Накопленные и сглаженные спектры КР поверхности оксидного слоя на микроучастке образца (10*10 мкм), 
полученного программируемым термооксидированием при температурах 200°–600°С.
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[14, 15, 11, 10] о гематитовой природе регистри-
руемых в отожженных частицах железа 1-мерных 
наноструктур. В более высокочастотной области 
спектра наблюдается более интенсивная полоса 
669 см–1, которую можно отнести к  магнетито-
вой фазе [16]. Широкая полоса 1010–1070 см–1 
является низкоинтенсивной полосой гематита 
[12,  13]. В  спектрах присутствует интенсивная 
полоса 840 см–1, выяснение причин появления 
которой требует дополнительных исследований. 
Широкая полоса 840 см–1 может быть связана как 
с возбуждением магнона в гематите [17–32], так 
и с комбинационным рассеянием от стеклянной 
подложки [33]. Падение интенсивности полосы 
с температурой (рис. 3) видимо говорит в поль-
зу второй причины – “зарастания” освещенной 
поверхности стекла оксидным слоем и результи-
рующим падением КР от стекла.

С точки зрения структурной интерпретации 
спектров КР и их сопоставления с известными 
оксидами железа, спектры показали (рис.  3) 
набор резких комбинационных полос 221, 290, 
411, 501, 611, 669, 1070 и 1320 см–1, которые (кро-
ме пика 669 см–1) можно сопоставить с  фазой 
гематита. Действительно, гематит α-Fe2O3 от-
носится к  кристаллической пространственной 
группе D6

3d и, в соответствии с симметрией кри-
сталла в спектрах комбинационного рассеяния 
α-Fe2O3 проявляет семь полос КР [14]. Эти семь 
полос относятся к  двум видам симметрии A1g 
и пяти видам симметрии Eg. Полосы комбина-
ционного рассеяния 221 и 501 см–1 соответству-
ют видам симметрии A1g, а полосы комбинаци-
онного рассеяния 290, 411 и 611 см–1 относятся 
к симметрии Eg. 

Полосу 669 см–1 и  два небольших пика 340 
и 527 см–1 могут быть отнесены к модам A1g, T2g 
и  Eg для Fe3O4 соответственно [16]. Несмотря 
на  то, что широкая полоса 669 см–1 как прави-
ло приписывается магнетиту Fe3O4, в некоторых 
работах данный пик обнаруживался и в соедине-
ниях α-Fe2O3 [18], где предполагалось, что этот 
пик соответствует запрещенной рамановской 
моде LO Eu. Предполагается, что причина по-
явления запрещенной полосы LO Eu связана 
с  разупорядочиванием и  нарушением свойств 
симметрии для рассеяния LO-фонона [19,  20]. 
Действительно, структурный беспорядок может 
быть обнаружен в твердых растворах или на по-
верхности некоторых наноструктур. Очевидно, 
именно неупорядоченность поверхности 1-мер-
ного металл-оксидного наноматериала может 
приводить к  нарушению свойств симметрии 
рассеяния LO-фонона. 

В отличие от гематита (α-Fe2O3) и магнети-
та (Fe3O4), полосы маггемита (γ-Fe2O3) не очень 
четко определены, и  ширина полосы, по-ви-
димому, зависит от  подготовки образца, по-
скольку она напрямую связана со  степенью 
кристалличности материала [16]. Тем не менее 
рамановский спектр маггемита может быть 
охарактеризован пятью весьма широкими по-
лосами 350 см–1, 512 см–1, 664 см–1, 726–740 см–1, 
1330 см–1 [12, 21]. 

Пик 1320–1330 см–1 может быть второй гар-
моникой пика гематита 611 см–1. Однако воз-
никает вопрос, почему интенсивность полосы 
второй гармоники 1320 см–1 больше, чем интен-
сивность пика 611 см–1 (интенсивность второй 
гармоники должна быть меньше интенсивно-
сти первой рамановской полосы). Очевидно, 
в  полосе 1320 см–1, регистрируется суммарная 
интенсивность 2 полос: 2 гармоники гематита 
и маггемита.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные спектры образцов показыва-
ют наличие оксидов железа, процентное со-
держание которых закономерно увеличивается 
с повышением температуры отжига. Очевидно, 
с ростом температуры поверхность металла по-
крывается все большим количеством кристал-
лических оксидов железа: гематитом (α-Fe2O3) , 
магнетитом (Fe3O4) и маггемитом γ-Fe2O3. 

Поверхностное окисление железа в  при-
сутствии кислородсодержащей атмосферы при 
100°–300°C как правило приводит к образова-
нию слоя оксида железа в  виде Fe3O4 и  Fe2O3 
[12, 22]. В нашем случае преимущественно на-
блюдаемой фазой является Fe3O4 (γ-Fe2O3), что 
наблюдается для спектров КР образца, отож-
женного при 100°–300°C. Кроме того, при этой 
температуре также регистрируются пики, от-
носящиеся к Eg колебательным модам α-Fe2O3, 
хотя их относительная интенсивность неве
лика. 

При росте температуры от  200° до  300°C 
интенсивность пика магнетита падает, а  пика 
маггемита растет, что объясняется тем, что 
магнетит Fe3O4 превращается в  наиболее тер-
модинамически стабильную фазу окисла же-
леза – гематит (α-Fe2O3) через промежуточную 
стадию образования маггемита (γ-Fe2O3) [12]:

 

	
≥200°C ≥400°C

Fe3O4 γ-Fe2O3 α-Fe2O3
	  (1)
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Эти превращения в  условиях окружающей 
среды хорошо изучены. Первое превращение, 
то  есть из  Fe3O4 в  γ-Fe2O3, начинается при до-
статочно умеренной температуре 150°–200°С, 
предположительно из-за их сходных кристалли-
ческих структур. Фазовое превращение γ-Fe2O3 

в  α-Fe2O3 требует более высокой температуры, 
так как их кристаллические структуры совер-
шенно различны.

Отжиг при 200°С связан с упорядочением ок-
сидной структуры (рис. 2, 3). Это подтверждает-
ся тем, что помимо основной полосы магнетита 
669 см–1 удается идентифицировать два низкоин-
тенсивных пика 290–300 см–1 и 400–411 см–1, свя-
занных с наличием частично окисленного магне-
тита в виде гематита, хотя при данной температуре 
его количество незначительно. Что касается воз-
можности низкотемпературного формирова-
ния маггемита, считается, что при температурах 
ниже 150–200°С это маловероятно [12]. Однако 
при температуре 200°С зарегистрированы поло-
сы как магнетита (669 см–1), так и слабая полоса 
маггемита (730–740 см–1) (рис.  3). Но маггемит 
по уравнению (1) формируется из магнетита при 
температурах выше 200°С [12], поэтому остается 
предположить, что в нашем случае для нанораз-
мерных оксидных материалов формирование 
маггемита из  магнетита начинается при более 
низких температурах. Действительно, окисление 
магнетита до маггемита может протекать с невы-
сокой скоростью и при комнатной температуре. 
Однако ниже 150°–200°С отмечается кинетиче-
ское торможение окислительной реакции вслед-
ствие перестройки кристаллической решетки 
γ-Fe2O3 в  решетку α-Fe2O3. Поэтому первые за-
метные признаки окисления магнетита наблю-
даются при 150°–200°С, когда подвижность ча-
стиц является достаточной для их перемещения 
в  кристаллический решетке. Однако заметное 
окисление начинается только при 300°–400°С. 
Выше 500°–600°С скорость окисления магнетита 
довольно высокая и уже может образоваться чи-
стый гематит.

Действительно, при температурах 150°–200°С 
и  даже ниже могут протекать локализованные 
на  поверхности сферических частиц железа то-
похимические реакции формирования маггемита 
γ-Fe2O3 из магнетита Fe3O4. Реакция (1) является 
экзотермической [23, 24], что может приводить 
к росту температуры в локальных точках поверх-
ности частиц и результирующему ускорению ре-
акции. Кроме того в [25, 26] было показано, что 
с падением размеров наночастиц магнетита ско-
рость первой реакции уравнения (1) существенно 

растет, что связано с ослаблением диффузионных 
ограничений данных реакций. Более того, в [24] 
методами TG/DTG/DSC – оксидирования было 
прямо показано, что преобразование магнетита 
в маггемит может начинаться в процессе низко-
температурного отжига (80°–150°С ) наночастиц 
магнетита на  воздухе. В  настоящее время экс-
перимантально доказана возможность прямого 
формирования при данной температуре тонкого 
подслоя γ-Fe2O3 на границе магнетита и α-Fe2O3. 
Дискуссия по  данному вопросу началась очень 
давно [27]. Электрохимическое доказательство 
наличия слоя γ-Fe2O3 между магнетитом и α-Fe2O3 
было предложено еще в [28]. В работе [29] реги-
стрировалось формирование тонкого промежу-
точного слоя γ-Fe2O3 между магнетитом и α-Fe2O3 
(350С, 20 Торр, 2 ч). При этом основным ком-
понентом оксидного слоя был α-Fe2O3. Исходя 
из наших ранних данных ИК-спектроскопии [30] 
также можно заключить о наличии тонкого слоя 
фазы γ-Fe2O3 при атмосферном низкотемпера-
турном окислении железа.

Дальнейшее окисление частиц железа при 
более высоких температурах приводит к образо-
ванию кристаллического Fe3O4, его трансформа-
ции в маггемит и далее в фазу α-Fe2O3. 

В целом полоса фазы маггемита (γ-Fe2O3) 
растет только до  300°C (рис.  3), а  его количе-
ство, по-видимому, практически не  меняется 
при 400°C. Сравнивая полосы, описывающие 
магнетит и  гематит, можно видеть, что превра-
щение магнетита-маггемита в  кристаллический 
гематит начинается при температурах от  300°С 
до 400°С, но полное превращение не происходит 
при 500°С. Полоса с волновым числом 669 см–1 
(присущая магнетиту) регистрируется для об-
разцов, отожженных не только при 200°–300°С, 
но и с небольшой интенсивностью – при 400°С 
и  даже при 500°С. Поэтому можно предполо-
жить, что железо, поступающее из  металличе-
ского ядра частицы к  внутренней границе ме-
талл-оксид медленно окисляется до  магнетита 
Fe3O4 и далее до маггемита γ-Fe2O3 , Полное пре-
вращение магнетита и маггемита в гематит про-
исходит при температурах выше 500°С, что хо-
рошо согласуется с данными фазовых переходов 
оксидов железа [31]. 

Для проверки сделанных предположений 
об изменении соотношения оксидных фаз в оксид-
ном слое на окисляемой частице использовали из-
менения относительных интенсивностей КР-по-
лос поглощения индивидуальных фаз окислов 
в полученных спектрах для различных температур 
окисления. На рис.  4 приведены рассчитанные 
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из спектров (рис. 3) кривые соотношения интен-
сивностей полос магнетита (669 см 

–1), маггемита 
(740 см–1) и гематита (221 см–1) при разных темпе-
ратурах. Видно, что максимальная скорость ро-
ста фазы магнетита реализуется при температуре 
300°С Далее скорость роста фазы магнетита при 
300–400°С тормозится и  падает, окисление идет 
преимущественно за  счет роста фазы гематита. 
Существенно, что начало падения интенсивно-
сти полосы магнетита совпадает по  температуре 
(200°–300°С) с началом роста маггемитовой и ге-
матитовой фаз. Очевидно в интервале температур 
200°–300°С реализуется падение толщины под-
слоя магнетита, связанное с реакцией окисления 
магнетита до  маггемита. Фаза маггемита в  свою 
очередь окисляется до гематита. При этом посто-
янное содержание фазы маггемита поддерживает-
ся в динамическом равновесии реакциями окис-
ления магнетита и маггемита. Очевидно, α-Fe2O3 
быстро формируется на  поверхности в  виде ми-
крокристаллитов и  растет на  поверхности зерен 
Fe3O4 за  счет трансформации магнетита через 
промежуточный слой маггемита [32]. 

Очевидно при термической обработке при 
300°С и  выше формируемые микрокристалли-
ты гематита растут в  радиальном направлении 
как 1-мерные кристаллиты-нанонити гемати-
та, формирующие корону, что сопровождается 
депассивацией и  ускорением роста оксидного 
слоя. Причина радиального роста наноусов гема-
тита при окислении железа может быть связяня 
связана с автолокализацией топохимической ре-
акции формирования маггемита на  межфазной 

границе магнетит-гематит и механохимическим 
ускорением транспорта металла в растущие ви-
скеры гематита за счет перепада внутренних на-
пряжений в растущем оксидном слое.

С ростом температуры и  времени оксиди-
рования частицы железа трансформируются 
в многослойные металл-оксидные короначасти-
цы, состоящие из  металл-оксидного ядра и  ко-
роны вытянутых кристаллических α-Fe2O3 нано-
усов, растущих перпендикулярно к поверхности 
частиц. Рост наноусов гематита продолжается 
до полного окисления металлического ядра. 

ВЫВОДЫ

Методом спектроскопии комбинационного 
рассеяния исследованы морфология и состав ме-
талл-оксидных частиц железа диаметром 0.5 – 1 
мкм на стеклянной подложке после термическо-
го окисления в диапазоне температур 100–600°С 
в нормальных атмосферных условиях. Согласно 
полученным экспериментальным результатам, 
состав оксидной оболочки, покрывающей ча-
стицы железа, существенно изменяется с изме-
нением температуры отжига. Термообработка 
при 100°–300°С приводит к  преимущественно-
му образованию на  поверхности частиц железа 
смеси Fe3O4 и γ-Fe2O3, с небольшим количеством 
α-Fe2O3, а отжиг при более высоких температу-
рах приводит к дальнейшему окислению железа, 
а также фазовому превращению Fe3O4 и γ-Fe2O3 
в наиболее термодинамически стабильную фор-
му оксида железа α-Fe2O3. 

Рис. 4. Изменение интенсивности спектральных линий гематита α-Fe2O3 (221 см–1), магнетита Fe3O4 (669 см–1) и ма-
ггемита γ-Fe2O3 (740 см–1) с температурой окисления частиц железа. 
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При термической обработке при 300°С 
и  выше наблюдается локализация реакции 
формирования гематита: из  сферических ми-
крочастиц железа в  радиальном направлении 
начинают расти 1-мерные нанонити гемати-
та, формирующие корону, что сопровождается 
депассивацией и  ускорением роста оксидного 
слоя. Предположено, что причина радиального 
роста наноусов гематита при окислении железа 
связана с автолокализацией топохимической ре-
акции формирования маггемита на  межфазной 
границе магнетит-гематит и механохимическим 
ускорением транспорта металла в растущие ви-
скеры гематита за счет перепада внутренних на-
пряжений в растущем оксидном слое.
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В работе исследовано взаимодействие 4-(2-пиридилазо)резорцина (ПАР) с наночастицами LaF3 
в водной среде. Изучена кинетика сорбции ПАР, получена изотерма сорбции ПАР при 20°C. Из 
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предложена структура привитого слоя молекул ПАР на поверхности наночастиц LaF3.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы активно исследуются про-
цессы химического модифицирования поверх-
ности малых частиц солей металлов. Такие мо-
дифицированные частицы применяются как 
квантовые точки (сульфиды металлов [1, 2]), 
агенты для медицинской диагностики (биови-
зуализация, томография) и  терапии (радиоте-
рапия, фотодинамическая терапия, доставка 
лекарств) [3–7], синтетические биоматериалы 
(гидроксиапатит [8]) и др. В качестве модифика-
торов поверхности обычно используют органи-
ческие соединения, с помощью которых можно 
регулировать форму и размеры формирующихся 
частиц, процессы их агрегирования [9, 10], лио-
фильность, биосовместимость, а также изменять 
их трибологические [11] и оптические свойства 
(вызывать люминесценцию или усиливать уже 

присущую частицам люминесценцию, напри-
мер, за счет эффекта антенны) [12, 13].

В отличие от  процессов модифицирования 
поверхностей оксидов, углеродных материа-
лов, органических полимеров, основанных, как 
правило, на  формировании ковалентной связи 
между молекулой модификатора и  поверхно-
стью частицы, процессы модифицирования по-
верхности частиц солей металлов изучены мало. 
В случае солей металлов одним из основных пу-
тей химического модифицирования поверхно-
сти может быть образование комплексов молекул 
модификатора с  ионами металла на  поверхно-
сти частиц [14]. Ранее нами было показано, что 
на поверхности частиц LaF3 и EuF3 4-(2-пириди-
лазо)резорцин (ПАР) образует комплексы с ио-
нами La3+ [15] and Eu3+ [16–17] соответственно. 
ПАР (Рис.  1) представляет собой удобную мо-
дель органического модификатора, так как сам 
лиганд и его комплексы с ионами редкоземель-
ных элементов (РЗЭ) окрашены и имеют поло-
сы поглощения с максимумами при 405 нм и 520 

1 	 Работа выполнена в рамках государственного задания, тема 
№ 121031300092–6.
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нм (в случае комплекса с La(III)) соответственно 
[15], что позволяет применять спектральные ме-
тоды исследования.

Цель настоящей работы состоит в выявлении 
особенностей химического модифицирования 
поверхности нанокристаллов фторида лантана 
в водной среде и установлении строения адсор-
бционного слоя. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы La(CH3COO)3·1.5H2O 
(х.ч.), NaF (х.ч.), 4-(2-пиридилазо)резорцин 
(ч.д.а.). Боратный буфер (pH 9.2) готовили 
из Na2B4O7·10H2O (х.ч.). Синтез наночастиц LaF3 
проводили, взяв за  основу опубликованную 
методику [15]: 10 мл 0.51 М водного раствора 
La(CH3COO)3 и  10 мл 1.53 М водного раствора 
NaF добавляли одновременно по  каплям в  30 
мл воды при 20°C и  постоянном перемешива-
нии. После окончания добавления реагентов 
реакционная смесь перемешивалась еще в тече-
ние 30  мин. С  помощью центрифуги (скорость 
вращения  — 8000 об/мин, время вращения  — 
15 мин) выделен белый порошок, который был 
промыт несколько раз водой и высушен на воз-
духе. Фазовый состав продукта определяли ме-
тодом РФА на дифрактометре ДРОН-3М в диа-
пазоне 2θ от 20° до 70°, используя излучение Сo 
Kα (λ = 0.179021 нм). Изображения синтезиро-
ванных частиц были получены методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
на  микроскопе LEO912 AB OMEGA. Удельная 
поверхность порошка была рассчитана методом 
Брунауэра — Эммета — Теллера (БЭТ) по сорб-
ции азота при –196°C на анализаторе Gemini VII 
(Micromeritics).

Кинетику сорбции 4-(2-пиридилазо)ре-
зорцина (ПАР) изучали при 20°C и  pH 9.2 
(боратный буфер) по  следующей методике. 
К 0.01 г синтезированного LaF3 добавляли 2 мл 

боратного буфера, 7.6 мл дистиллированной 
воды и  0.4 мл 2.35∙10−5 M раствора ПАР. По-
лученную систему интенсивно перемешива-
ли в  течение необходимого периода времени 
(время сорбции варьировали до  120 ч), по-
сле чего частицы LaF3 отделяли от  раствора. 
Концентрацию несвязанного ПАР в  растворе 
определяли спектрофотометрическим мето-
дом на  спектрофотометре Jenway 6310 (Bibby 
Scientific Ltd.) по  интенсивности полосы по-
глощения при 405 нм.

Сорбцию ПАР на  поверхности частиц LaF3 
проводили при 20°C следующим способом. 
К 0.01 г LaF3 добавляли 2 мл боратного буфера, 
необходимый объем 1.84∙10−3 M раствора ПАР 
и воду до общего объема системы 10 мл. Систе-
му перемешивали в течение 72 ч, далее отделя-
ли раствор от  осадка с  помощью центрифуги 
TG16WS (Xiangyi Instrument), скорость враще-
ния 8  000 об/мин, время центрифугирования 
5 мин. Концентрацию несвязанного ПАР опре-
деляли так же, как и  в кинетических экспери-
ментах. Величину сорбции ПАР Г(ммоль/г) рас-
считывали по формуле:

	 Г
V C C

m
равн=

−( )1000 0 ,	 (1)

где С0 — исходная концентрация ПАР в системе 
до сорбции, моль/л; Сравн — концентрация несвя-
занного ПАР в системе после сорбции, моль/л; 
V – объем системы, л; m – масса LaF3, г.

Регистрацию спектров поглощения образцов 
LaF3 до и после сорбции ПАР проводили в гли-
церине на спектрофотометре Jenway 6310. Спек-
тры диффузного отражения сухих образцов LaF3 
до и после сорбции ПАР регистрировали на ко-
лориметре Спектротон (ОКБА НПО Химавто-
матика).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Данные РФА полученного порошка (рис. 2а) 
указывают на то, что он состоит из частиц LaF3, 
обладающих гексагональной структурой (JCPDS 
32–0483) и средним размером области когерент-
ного рассеяния 16 нм. Как следует из  изобра-
жения, полученного методом ПЭМ, образец 
представляет собой отдельные частицы гекса-
гональной формы размером 5–20 нм (рис.  2б). 
Величина удельной поверхности Sуд синтезиро-
ванного LaF3, рассчитанная с  помощью метода 
БЭТ по  низкотемпературной адсорбции азота 
при –196°C, составила 23 ± 2 м2 г–1.

Рис. 1.  Структура молекулы 4-(2-пиридилазо) ре-
зорцина.
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Изучение кинетики взаимодействия ПАР 
с  частицами LaF3 в  водной среде показало 
(рис. 3), что равновесие в системе при 20°C до-
стигается в течение 72 ч. При этом уменьшение 
количества ПАР в растворе (степень связывания 
ПАР), вызванное его сорбцией на  поверхности 
LaF3, составляет 21%. Таким образом, продол-
жительность всех экспериментов по сорбции со-
ставляла 72 ч.

На основании полученных эксперименталь-
ных данных была построена графическая зависи-
мость сорбции (Г, ммоль/г) ПАР от равновесной 
концентрации (Сравн, моль/л) ПАР (рис. 4а). Полу-
ченная зависимость может быть отнесена к классу 
изотерм L-3 (класс Лэнгмюра), имеющих сигма-
образную форму и представляющих наиболее об-
щий класс изотерм. На полученной кривой мож-
но выделить три участка. Первый — восходящий 
участок в  диапазоне концентраций Сравн(ПАР) 
< 8.5∙10−5 моль/л, переходящий во  второй, гори-
зонтальный участок. В  соответствии с  теорией 
сорбции первый участок кривой соответствует 
формированию монослоя сорбата на  поверхно-
сти твердого тела. Завершение заполнения мо-
нослоя выражается выходом изотермы на  плато. 
Затем на  изотерме сорбции следует третий, вос-
ходящий участок, который может быть вызван 

Рис. 3. Кинетическая кривая расходования 4-(2-пи-
ридилазо)резорцина при 20°C и рН 9.18 (боратный 
буфер) в  водной системе объемом 10 мл с  концен-
трацией 4-(2-пиридилазо)резорцина 9.4∙10−6 моль/л 
и содержащей 0.01 г LaF3.

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма синтезированного LaF3 (a) и его изображение, полученное методом просве-
чивающей электронной микроскопии (б).
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перестройкой монослоя, связанной с  его уплот-
нением и сопровождаемой дополнительной сорб-
цией сорбата, и полислойной сорбцией, обуслов-
ленной взаимодействием сорбат — сорбат.

Наличие плато (второй участок сорбционной 
кривой) позволяет рассчитать емкость монослоя 
ПАР на поверхности частиц LaF3 qm, которая со-
ставляет 5.2∙10−6 моль/г. Это небольшая величи-
на, из чего можно заключить, что на поверхности 
частиц LaF3 присутствует относительно немно-
го доступных для комплексообразования ионов 
La(III)). Первый (восходящий) участок изотермы 
сорбции свидетельствует о  наличии латеральных 
взаимодействий между адсорбированными моле-
кулами ПАР. Для определения энергии таких вза-
имодействий было применено уравнение Фрум-
кина — Фаулера — Гугенгейма [17, 18]:

	 Kx e

w
RT=

−( )

−





θ

θ

θ

1

2

	 (2)

где K  – константа адсорбционного равновесия, 
x – мольная доля сорбтива в растворе при дости-
жении равновесия, θ  – степень заполнения по-
верхности адсорбатом, w  – энергия латеральных 
взаимодействий адсорбата (Дж/моль), R – газовая 
постоянная (8.31 Дж/(моль К)), T  – температу-
ра (K). Величина x рассчитывается как отноше-
ние равновесной концентрации сорбтива (Cравн, 

моль/л) к концентрации воды (55.5 моль/л). Урав-
нение Фрумкина — Фаулера — Гугенгейма может 
быть приведено к следующему виду:

	 ln
x

lnK
w

RT
θ
θ

θ
1

2
−( )










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Линеаризация в координатах ln
x

θ
θ1−( )











от 

θ (рис. 4б) позволяет найти значения lnK = 13.00 
 
и 2w

RT
 = 1.98. Таким образом, энергия латераль-

ных взаимодействий w между молекулами ПАР 
на  поверхности LaF3 составляет 2.4 кДж/моль. 
Значение w > 0 указывает на наличие сил притя-
жения между соседними сорбированными моле-
кулами ПАР [18–19]. Это может быть причиной 
того, что образовавшиеся на  поверхности гете-
рогенные комплексы ПАР с ионами лантана(III) 
более стабильны, чем их гомогенные аналоги, 
что было показано ранее [15]. Стандартная сво-
бодная энергия адсорбции ΔGадс, рассчитанная 
по уравнению [20]:

	 	 (4)

составила –31.7 кДж/моль. 

Рис.  4.  Зависимость сорбции 4-(2-пиридилазо)резорцина на  поверхности частиц LaF3 от  равновесной концен-
трации 4-(2-пиридилазо)резорцина в водном растворе при рН 9.18 (боратный буфер) и 20°C, разными значками 
показаны данные двух сорбционных экспериментов, (а) и линеаризация начального участка сорбционной кривой 
по уравнению Фрумкина — Фаулера — Гугенгейма (б).
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Полученную изотерму сорбции целесоо-
бразно сопоставить с  результатами изучения 
образцов LaF3 после сорбции спектральными 
методами. Анализируя спектры поглощения 
в  видимой области суспензий в  глицерине по-
рошков LaF3 до сорбции и после сорбции, ко-
торые соответствуют разным участкам кривой 
сорбции (рис. 5а), можно заключить, что в спек-
трах всех образцов после сорбции присутствуют 
полосы поглощения как комплекса ПАР с лан-
таном(III) (ПАР  :  La  =  1  :  1) при 515–530 нм 
[21], так и  полосы поглощения не  связанного 
в комплекс ПАР (форма H2L), при 390–400 нм 
[22]. Таким образом, при взаимодействии ПАР 
с  частицами LaF3 на  их поверхности происхо-
дит образование гетерогенных комплексов, 
сходных по структуре с гомогенными комплек-
сами состава ПАР : La = 1 : 1. Кроме комплек-
сов на поверхности образцов спектрально заре-
гистрировано присутствие свободных молекул 
ПАР даже при малых степенях заполнения по-
верхности (первый, восходящий участок кри-
вой сорбции), то есть в присутствии свободных 
центров адсорбции. Это указывает на  связы-
вание молекул ПАР из  раствора с  лигандом 
в составе комплекса. Такие агрегаты могут по-
лучаться за  счет π  –  π взаимодействий между 

пиридиновым и  бензольным кольцами разных 
молекул ПАР. Подобное расположение молекул 
наблюдается, например, в кристаллах ПАР [23]. 
В пользу этого предположения говорит и поло-
жительная величина энергии латерального вза-
имодействия между лигандами расположенных 
рядом гетерогенных комплексов. Тот факт, что 
ПАР предпочитает собираться в агрегаты, а не 
образовывать комплексы на свободных центрах 
адсорбции, не является чем-то уникальным. На 
реальных поверхностях формирование адсор-
бционной фазы чаще происходит по  кластер-
ному, а  не послойному механизму заполнения 
поверхности и  в субмонослойных структурах 
регистрируются кластеры (агрегаты) молекул 
адсорбата [24].

В спектре образца, соответствующего плато 
(второй участок) на изотерме сорбции, интен-
сивности обеих полос поглощения увеличи-
ваются, что свидетельствует о  большем коли-
честве молекул ПАР, связанных как с  ионами 
лантана, так и  с молекулами ПАР в  составе 
комплексов. А  в образце, соответствующем 
третьему, восходящему участку изотермы со-
рбции, увеличивается только интенсивность 
полосы поглощения не связанного в комплекс 
ПАР (при 390–400 нм), интенсивность полосы 

Рис. 5. Спектры поглощения суспензий LaF3 в глицерине (а), соответствующие разным участкам изотермы сорб-
ции 4-(2-пиридилазо)резорцина: 1 — до сорбции; 2 — первый (восходящий) участок, Г = 1.0·10–3 ммоль/г; 3 — вто-
рой участок (плато), Г = 3.9·10–3 ммоль/г; 4 — третий (восходящий) участок, Г = 8.1·10–3 ммоль/г; и типичный спектр 
диффузного отражения образца LaF3 после сорбции 4-(2-пиридилазо)резорцина (б).



254	 САФРОНИХИН, ЛИСИЧКИН

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 3    2024

поглощения гетерогенного комплекса при 515–
530 нм сохраняется такой же, как и  в спектре 
образца, соответствующего плато на  изотерме 
сорбции. Это указывает на то, что все центры 
адсорбции на поверхности частиц LaF3 заняты 
(сформированы гетерогенные комплексы ПАР 
с ионами лантана) и наблюдаемая сорбция свя-
зана только с  взаимодействием молекул ПАР 
с лигандами этих гетерогенных комплексов. То 
есть на  поверхности частиц происходит рост 
молекулярных агрегатов ПАР, что в  терминах 
теории адсорбции можно назвать формирова-
нием полислоев. 

Полосы поглощения некоординированного 
ПАР и ПАР в составе гетерогенных комплексов 
зарегистрированы и в спектрах диффузного от-
ражения сухих порошков LaF3 после сорбции 
(рис. 5б). В спектре также можно выделить по-
лосу поглощения в области 470 нм. Она может 
быть обусловлена гетерогенными комплекса-
ми ПАР с  искаженной структурой [22]. Иска-
жения структур комплексов на  поверхности 
частиц (рис. 6) могут происходить в связи тем, 
что комплексы, исследуемые спектроскопией 
диффузного отражения, находятся на  границе 
раздела фаз твердое тело — газ, а не на границе 
раздела фаз твердое тело — жидкость, что имеет 

место в  случае регистрации спектров погло-
щения в  видимой области. Поскольку полоса 
поглощения в области 520 нм в спектрах диф-
фузного отражения LaF3 после сорбции сохра-
няется, это свидетельствует о  том, что не  все 
гетерогенные комплексы ПАР, формирующи-
еся со  структурой, аналогичной гомогенному 
комплексу ПАР с ионом лантана, подвергаются 
искажению при высушивании порошков LaF3. 
Это указывает на  неравноценность адсорбци-
онных центров на поверхности LaF3. Очевидно, 
что ионы La(III), расположенные на вершинах, 
ребрах и  поверхностных дефектах кристал-
литов, энергетически и  стерически более до-
ступны для комплексообразования, чем ионы 
La(III) на  поверхности граней. В  последнем 
случае у ионов металла может не быть достаточ-
ного количества свободных координационных 
мест, чтобы ПАР участвовал в  формировании 
комплекса как тридентатный лиганд.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что молекулы 4-(2-пиридилазо)
резорцина (ПАР) сорбируются на  поверхности 
наночастиц LaF3 с образованием гетерогенного 
комплекса, структура которого близка к струк-
туре гомогенного комплекса ПАР с  ионом 
La(III). Зависимость сорбции от  концентра-
ции ПАР хорошо описывается адсорбционной 
моделью Фрумкина  — Фаулера  — Гугенгей-
ма. Анализ изотермы сорбции ПАР приводит 
к  выводу о  наличии между лигандами близко 
расположенных друг к другу гетерогенных ком-
плексов латерального взаимодействия с  энер-
гией 2.4 кДж/моль, которое вызывает взаимное 
притяжение этих лигандов. Такие латеральные 
взаимодействия могут быть причиной более 
высокой стабильности гетерогенных комплек-
сов La(III) с  ПАР по  сравнению с  их гомоген-
ными аналогами. Совокупность результатов 
сорбционных экспериментов и  спектральных 
методов анализа указывает на  то, что сорбция 
ПАР на  поверхности частиц LaF3 происходит 
двумя способами: образование гетерогенных 
комплексов с  ионами La(III) и  формирование 
агрегатов за счет взаимодействия молекул ПАР 
из раствора с лигандами гетерогенных комплек-
сов. Это свидетельствует о кластерном (остров-
ковом) механизме роста слоя модификатора 
на  поверхности частиц. Полученные сведения 
могут быть использованы при разработке под-
ходов к модифицированию поверхности частиц 
солей металлов органическими соединениями.

Рис. 6. Схема латеральных взаимодействий несвя-
занных и  связанных с  поверхностью LaF3 молекул 
4-(2-пиридилазо)резорцина.
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ВВЕДЕНИЕ

Надежность и долговечность изделий из ме-
таллов являются критическими факторами 
во  многих областях современной промышлен-
ности, особенно в  авиа-, автомобиле- и  судо-
строении, строительстве, энергетике и  т.д. [1]. 
Поэтому защита металлов от коррозии жизненно 
необходима для гарантии долговечности деталей 
и  систем, предотвращая этим экономические 
потери, обусловленные коррозией катастрофы 
и  снижая отрицательное влияние на  окружа-
ющую среду. Одним из  наиболее распростра-
ненных методов защиты от  коррозии является 
использование покрытий на металлических по-
верхностях, которые затрудняют доступ газов 
и  жидкостей, способных активировать процесс 
коррозии. Очевидно, что такие покрытия долж-
ны обладать пониженной газопроницаемостью 
для активных сред. С этой целью могут приме-
няться пленки полимерных нанокомпозитов, 

наполненных 2D-нанонаполнителями (гра-
фитом, графеном, органоглиной и  т.п.) [2–5]. 
Применение нанонаполнителей обеспечивает 
извилистый путь диффузии для молекул корро-
дирующего вещества, что повышает общий ба-
рьерный эффект таких покрытий [1]. Авторы [1] 
указали, что отрицательную роль в  этом отно-
шении может сыграть агрегация 2D-нанонапол-
нителей. Поэтому целью настоящей работы яв-
ляется разработка количественной структурной 
модели газопроницаемости нанокомпозитов, 
наполненных 2D-нанонаполнителем, на  при-
мере нанокомпозитов поликарбонат/графит [6], 
а также учет эффектов, обусловленных нанораз-
мерной природой этих наполнителей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве матричного полимера использован 
поликарбонат на основе бисфенола А (ПК) марки 
Calibre 201–22 производства фирмы Dow Chemical 
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(США), имеющий показатель текучести расплава 
(ПТР) 22 г/10 мин при температуре 573 К и плот-
ность 1200 кг/м3. Среднечисловая и средневесовая 
молекулярные массы этого сорта ПК, определен-
ные методом массовой газовой хроматографии 
с  калибровкой по  полистиролу, были равны 27.1 
и  50.4 кг/моль, соответственно. Графит в  виде 
хлопьев с улучшенной поверхностью марки 3775 
получен от фирмы Asbury Carbons (США) и имел 
удельную поверхность 29 м2/г [6].

Нанокомпозиты поликарбонат/графит (ПК/Гр) 
приготовлены смешиванием в расплаве на двух-
шнековом микроэкструдере DACA при темпера-
туре 503–523 К и скорости вращения шнека 110 
об/мин. Содержание графита (Гр) в нанокомпо-
зитах составляло 1–12 масс.%. Образцы для ис-
пытаний получены методом экструзии на  этом 
же микроэкструдере при температуре 538  К и 
имели размеры 1 × 1 × 20 мм3 [6].

Модуль упругости образцов измерен методом 
динамического механического анализа (ДМА) 
на  приборе Rheometrics Solid Analyzer при ско-
рости закручивания 1 радиан/с. Коэффициен-
ты газопроницаемости рассматриваемых нано-
композитов по азоту (N2) Р n

N2  и гелию (Не) Pn
He  

определены на  дисковых образцах диаметром 
42 мм в камере с перепадом давления 1 атм. [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как известно [7], в  полимерных материалах 
в  процессе диффузии газа-пенетранта участву-
ет не весь их объем, а только та его часть, кото-
рая содержит микрополости свободного объема 
диаметром, превышающим диаметр молекул га-
за-пенетранта. В  случае полимерных компози-
тов (нанокомпозитов) из полного объема исклю-
чается объем их плотноупакованных компонент: 
собственно нанонаполнителя и  межфазных об-
ластей [8]. Тогда доступный для диффузии от-
носительный объем полимерного материала aac 
определяется следующим образом [9]:

	 α ϕ ϕac n if= − +( )1 ,	 (1)

где jn и jif – относительное объемное содер-
жание нанонаполнителя и межфазных областей, 
соответственно.

Величину (jn+jif) можно определить с помо-
щью следующего перколяционного соотноше-
ния [9–10]:

	 E
E

n

m
n if= + +( )1 11

1 7ϕ ϕ . ,	 (2)

где En и  Em  – модули упругости нанокомпозита 
и матричного полимера, соответственно (отно-
шение En/Em принято называть степенью усиле-
ния нанокомпозита).

Далее величину коэффициента газопрони-
цаемости нанокомпозитов Pn можно определить 
согласно уравнению [9]:

	 P Pn m ac= ( )α 2 ,	 (3)

где Pm  – коэффициент газопроницаемости ис-
ходного матричного полимера (для ПК Pm = 12.5 
баррер для гелия и 0.36 баррер для азота [6]).

На рис. 1 приведено сравнение полученных 
экспериментально [6] и рассчитанных согласно 
предложенной модели (уравнения (1)–(3)) зави-
симостей коэффициентов газопроницаемости 
по азоту Р n

N2  и гелию Pn
He  от объемного содер-

жания нанонаполнителя jn для нанокомпозитов 
ПК/Гр. Величину jn определяли согласно хоро-
шо известной формуле [10]:

	 ϕ
ρn

n

n

W
= ,	 (4)

где Wn и rn – массовое содержание и плотность 
нанонаполнителя, соответственно. Величина  rn 
для графита принята равной 1760 кг/м3 [6].

Рис.  1.  Сравнение рассчитанных согласно уравне-
ниям (1)–(3) (1, 2) и полученных экспериментально 
(3, 4) зависимостей коэффициента газопроницае-
мости по гелию Pn

He  (1, 3) и азоту Р n
N2  (2, 4) для 

нанокомпозитов ПК/Гр.

1

2

3
4
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Как следует из  данных рис. 1, получено хо-
рошее соответствие теоретических и  экспери-
ментальных зависимостей Р n

N2 (jn) и  Pn
He (jn) 

попарно (среднее расхождение между теорией 
и  экспериментом составляет менее 6%). Такая 
точность позволяет использовать предложенную 
методику, а именно, уравнения (1)–(3), для про-
гнозирования коэффициента газопроницаемо-
сти нанокомпозитов полимер/2D-нанонапол-
нитель, поскольку погрешность эксперимента 
и расчета примерно одинакова [7].

Далее рассмотрим влияние нанонаполни-
телей на  газопроницаемость полимерных на-
нокомпозитов по  сравнению с  наполнителями 
микронных размеров (микронаполнителями). 
Как хорошо известно [11], при расчете модуля 
упругости композитов в  рамках микромехани-
ческих моделей часто получаются расчетные 
значения, которые существенно меньше экспе-
риментальных. Поэтому в  уравнение вводится 
эмпирический поправочный коэффициент, 
учитывающий объемную долю ϕn

ef , “эффектив-
но” занимаемую наполнителем. Одним из  ме-
тодов расчета ϕn

ef  для случая, когда на  зави-
симость En(jn) действительно влияет наличие 
на  границе с  твердым наполнителем слоя по-
лимерной матрицы с  измененной структурой, 
т.е. межфазных областей, является следующее 
уравнение [11]:

	 ϕ ϕn
ef

n
ifl

L
= +






1

3 ,	 (5)

где lif  – толщина межфазного слоя, L  – размер 
частиц наполнителя.

С другой стороны, предполагается [12], что 
доля поверхностей раздела jd.s. в  композитах 
приблизительно оценивается согласно следую-
щему соотношению:

	 ϕd s
ifl

L. . =
3 .	 (6)

Граничным значением для jd.s. является вели-
чина 0.5 – если jd.s.< 0.5, то такие материалы явля-
ются микрокомпозитами, а если jd.s. > 0.5 – нано-
композитами [12]. Таким образом, из уравнений 
(5) и (6) следует, что максимальное значение ϕn

ef  
для микрокомпозитов можно оценить как 1.50jn. 
Для рассматриваемых нанокомпозитов ПК/Гр 
величина ϕn

ef  изменяется в  пределах (4.74–3.25)
jn для jn  =  0.016–0.067, т.е. они действительно 
являются нанокомпозитами. На рис.  2 приве-
дено сравнение рассчитанной согласно уравне-
ниям (1)–(3) при условии (jn + jif)=1.5 jn спра-
ведливом для микрокомпозитов, и  полученной 

экспериментально для нанокомпозитов ПК/Гр 
зависимостей Pn

He (jn). Как следует из  данных 
этого рисунка, величины Pn

He  для нанокомпози-
тов существенно ниже, чем для микрокомпози-
тов, что достигается за счет повышения ϕn

ef  или 
доли плотноупакованных межфазных областей, 
непроницаемых для газов.

Кроме того, предложенная модель позволя-
ет оценить минимальные возможные величины 
коэффициента газопроницаемости для поли-
мерных нанокомпозитов. В  работе [13] предло-
жено следующее соотношение:

	 D f if= +1 5 2 1. . ϕ ,	 (7)

где Df  – фрактальная размерность структуры 
агрегатов частиц нанонаполнителя в  полимер-
ной матрице нанокомпозита.

Для реальных твердых тел, включая агрега-
ты нанонаполнителя, максимальное значение 
Df равно 2.95 [14], что согласно уравнению (7) 
дает jif = 0.69 и в случае максимального содер-
жания графита в  рассматриваемых нанокомпо-
зитах jn = 0.067 величину (jn + jif) = ϕn

ef = 0.757. 
Теоретическая оценка согласно уравнениям (1) 
и (3) дает величину Pn

He  при данном ϕn
ef , равную 

Рис. 2. Предельная теоретическая (1) и полученная 
экспериментально (2) зависимости коэффициента 
газопроницаемости по гелию Pn

He  от объемного со-
держания наполнителя jn для микрокомпозитов (1) 
и нанокомпозитов ПК/Гр (2).

1

2
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0.738 баррер или относительное снижение Pn
He  

в ~17 раз. Отметим, что достижение такого суще-
ственного снижения коэффициента газопрони-
цаемости для нанокомпозитов полимер/2D-на-
нонаполнитель подтверждено как теоретически 
[15], так и экспериментально [16].

ВЫВОДЫ

Таким образом, в настоящей работе предло-
жена структурная модель, позволяющая до-
статочно точное количественное описание 
газопроницаемости нанокомпозитов поли-
мер/2D-нанонаполнитель. Показана гораздо 
более высокая эффективность нанокомпози-
тов в  снижении коэффициента газопроница-
емости по  сравнению с  микрокомпозитами. 
Эта эффективность обусловлена сильными 
межфазными эффектами в  полимерных нано-
композитах, а именно, большой объемной до-
лей плотноупакованных межфазных областей, 
непроницаемых для газов. Выполнена оценка 
максимально возможного снижения коэффи-
циента газопроницаемости при фиксирован-
ном номинальном содержании нанонапол-
нителя, т.е. максимальной степени защиты 
металлических изделий пленками полимерных 
нанокомпозитов.

СПИСОК УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ

ПТР – показатель текучести расплава
aac – доступный для диффузии газа относи-
тельный объем полимерного материала
jn  – относительное объемное содержание 
нанонаполнителя
jif  – относительное объемное содержание 
межфазных областей
Еn – модуль упругости нанокомпозита
Еm – модуль упругости матричного полимера
Еn/Еm – степень усиления нанокомпозита
Pn – коэффициент газопроницаемости нано-
композита
Pm  – коэффициент газопроницаемости ма-
тричного полимера
Wn – массовое содержание нанонаполнителя
rn – плотность нанонаполнителя
Р n

N2   – газопроницаемость нанокомпозита 
по азоту

Pn
He   – газопроницаемость нанокомпозита 

по гелию
ϕn

ef  – объемная доля, “эффективно” занима-
емая нанонаполнителем
lif – толщина межфазного слоя
L – размер частицы нанонаполнителя
jd.s. – доля поверхностей раздела
Df  – фрактальная размерность структуры 
агрегатов частиц нанонаполнителя
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ВВЕДЕНИЕ

Латексные пленкообразователи находят 
широкое применение в  различных областях 
жизни человека, что связано с  их экологиче-
ской безопасностью и  уникальными физико-
химическими и  физико-механическими свой-
ствами [1–4].

Среди латексных пленкообразователей осо-
бое место занимают акриловые водно-полимер-
ные дисперсии [3–4], которым присущи ценные 
прикладные свойства, в частности, высокая ад-
гезионная способность к подложкам различной 
химической природы.

На практике с  целью получения латексных 
пленкообразователей с требуемыми свойствами 
используют композиции, состоящие из несколь-
ких мономеров. Состав композиций определяет 

физико-химические, адгезионные, эксплуата-
ционные, декоративные свойства пленок и  по-
крытий. Используя своеобразие процесса об-
разования макромолекул в латексных системах, 
регулируют структуру полимера и  морфологию 
частиц и, таким образом, влияют на  свойства 
латексных пленок. 

Для выяснения структуры латексных по-
лимерных частиц может быть привлечен метод 
динамической механической релаксационной 
спектроскопии (ДМРС), в  основе которого ле-
жит возможность анализа высокоэластичности 
и релаксационного поведения полимера [5–7].

Особенность строения полимера обуслов-
лена наличием двух видов структурных элемен-
тов (звеньев цепей и  самих цепей), значитель-
но различающихся подвижностью. В  случае 
высокоэластичного полимера это проявляется 

	  
НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ 

	  МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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в перегруппировке звеньев, т.е. изменении кон-
формации цепей при изменении температуры. 
Отсюда следует, что анализ релаксационной 
подвижности звеньев цепей и/или самих цепей 
с  привлечением метода релаксационной спек-
троскопии может дать представление о структу-
ре образующихся частиц и полимера.

Для придания латексному полимеру тех 
или иных свойств в  состав композиций вводят 
различные модификаторы, которые придают 
пленкообразователям требуемые свойства, с од-
ной стороны, а с другой, изменяют их структу-
ру. В  этих случаях широко используется метод 
ДМРС для описания особенностей структуры 
полимера, изменяющейся в  присутствии моди-
фикаторов различной химической природы [3, 
4, 8–11].

В настоящей работе с  привлечением ме-
тода ДМРС изучены физико-химические ха-
рактеристики диссипативных процессов в  об-
ласти температуры стеклования в  латексном 
акриловом эластомере при его формировании 
в  виде свободных пленок и  покрытий на  ме-
таллической поверхности и  влияние на  них 
водорастворимой тетранатриевой соли медь- 
фталоцианин-тетрасульфониевой кислоты, 
вводимой в  систему в  качестве модификатора 
на  стадии ее приготовления. Сопоставляются 
особенности протекания диссипативных про-
цессов α-релаксации и  температурной зави-
симости частоты затухающего колебательного 
процесса в  области температуры стеклования 
немодифицированного и модифицированного 
полимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве латексного пленкообразовате-
ля использовали сополимер: стирол-бутила-
крилат-метакриловая кислота с  температурой 
стеклования 16°С, далее именуемый как поли-
мер А.

В качестве водорастворимого фталоцианина 
использовали тетранатриевую соль медь (II)-ф-
талоцианин-тетрасульфониевой кислоты.

Свободные латексные пленки готовили от-
ливом латексов на  тефлоновой подложке и  вы-
сушиванием образца до постоянного веса.

При приготовлении покрытий латексы нано-
сили на медную фольгу с дальнейшим высуши-
ванием образца до постоянного веса.

В качестве медной подложки использовали 
медную фольгу толщиной ~0.1 мм, представ-
ляющую собой сплав М1, содержащий в  своем 

составе 99.9% основного металла и прочих при-
месей, количество которых не выходит за рамки 
~0.5%. Поверхность фольги перед нанесени-
ем полимерного образца очищали обработкой 
спиртовым раствором.

Для выяснения особенностей протекания 
диссипативных процессов в  данном полимере, 
не  модифицированном и  модифицированном 
фталоцианином, исследовались спектры вну-
треннего трения λ =  f(T,oC) в интервале темпе-
ратур от  –150оС до  250оС в  режиме свободных 
затухающих крутильных колебаний при частоте 
ν ≈ 1 Гц.

Микрофотографии полимерных частиц по-
лучены с применением атомно-силового микро-
скопа Enviroscope (Bruker). Индентором служил 
кантилевер NSG-0301, имеющий согласно пас-
портным данным жесткость к =1.5–15 Н/м, ре-
зонансную частоту 90 кГц, высоту зонда 16 мкм, 
соотношение высоты к диаметру основания 4:1, 
радиус кончика 10 нм [12].

В экспериментах по  термографии полимер 
подвергался термообработке на воздухе в интер-
вале температур от  20° до  160°С (со скоростью 
повышения 5° в минуту), что соответствует тем-
пературам выше температуры стеклования ис-
следованных полимеров [5–8]. 

Кривые термограммы снимали на  приборе 
СДТ Q600 (США), совмещающим методам ДСК 
и ТГА. 

На кривых термограмм фиксировали теп-
ловой эффект, характеризующий химическую 
структуру полимера, температурной интервал 
его проявления и потерю массы при термообра-
ботке [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Прежде чем перейти к  сопоставлению эф-
фекта водорастворимого фталоцианинового 
модификатора на  диссипативные процессы 
в  исследуемом латексном эластомере при фор-
мировании на  его основе пленки и  покрытия, 
представим данные об особенностях их протека-
ния при формировании модифицированной по-
лимерной пленки.

На рис. 1 представлены кривые α-релакса-
ции и частоты колебательного процесса в пленке 
немодифицированного и  модифицированного 
эластомера.

Как видно на  рис. 1 (а), максимум интен-
сивности диссипативных процессов α-релак-
сации, соответствующего области температуры 
стеклования полимера и  свидетельствующего 
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о подвижности макроцепей, увеличивается в при-
сутствии модификатора. При этом температура, 
при которой обнаруживается максимальное зна-
чение интенсивности α-релаксации, соответ-
ствует температуре стеклования полимера. Она 
практически не  меняется, незначительно сни-
жаясь от 6° до 5.5°С, что указывает на незначи-
тельный рост неупругости модифицированного 
полимера.

Основываясь на  данных о  влиянии моди-
фикатора на  частоту колебательного процесса 
на рис. 1 (б), удается сопоставить механические 
свойства полимера до и после его модификации 
фталоцианинатом согласно работам [5–7]. Ана-
лиз эффекта модификатора на неупругие свой-
ства полимера основывается на  рассмотрении 
изменения частоты колебательного процесса 
в  области температуры стеклования. Как вид-
но из  рис., он  характеризуется резким спадом 
частоты колебательного процесса, что подтвер-
ждает релаксационный механизм диссипатив-
ного процесса внутреннего трения в полимере. 

Согласно работе [14, 15] сопоставление 
непрерывных спектров времен релаксации 
основывается выборе феноменологической 
модели стандартного линейного тела для 

подтверждения экспериментальных данных 
по  дефекту модуля, соответствующему прояв-
лениям диссипативных потерь на  спектрах их 
температурной зависимости и  характеризую-
щего неупругие свойства полимерного мате-
риала. Наличие дефекта модуля проявляется 
в виде резкого скачкообразного снижения мо-
дуля упругости при повышении температуры 
исследуемой латексной полимерной системы.

В температурной области спектра внутрен-
него трения при свободных затухающих коле-
баниях наблюдается пик потерь α-релаксации, 
а на соответствующей температурно-частотной 
зависимости наблюдается резкое снижение 
частоты свободных колебаний νi: от ν i max до νi min.

Для релаксационного процесса, описыва-
емого с  привлечением модельных представле-
ний стандартного линейного тела, дефект мо-
дуля ΔG представляется в виде:

	 ΔG = (GT1 –GT2) / GT1 ,	 (1)

где GT1 и GT2 – величина модуля сдвига при тем-
пературе, соответственно. Соблюдается нера-
венство GT2 <GT1, так как Т2>Т1. 

Рис. 1.  Диссипативные процессы и частота колебаний в пленках (а, б): кривые 1 – без модификатора; кривые 2 – с 
модификатором.
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Из литературы известно [5–7, 13], что в по-
лимере, рассматриваемом как твердая конден-
сированная система, возможно распростране-
ние двух типов волн механического напряжения: 
продольная Ср и поперечная Сs, где Ср> Сs.

И тот и другой тип волны связаны с модулем 
сдвига. Их взаимосвязь с частотой колебательно-
го процесса ν является одинаковой, что позволя-
ет рассмотреть частотную зависимость дефекта 
модуля ΔG на  примере поперечной сдвигаемой 
волны, где

	 Сs = √G/ρ => G = ρ Сs
2 ,	 (2)

где G – модуль сдвига, ρ – плотность исследуе-
мой системы.

Для линейных волн имеет место взаимосвязь:

	 ν = Сs/l ,	 (3)

где l -длина волны и внутреннее λ = υӨ = υ/f = 
=2π υ/ω; Ө  – период колебаний процесса, υ  – 
линейная скорость, ω- угловая скорость.

Учитывая уравнения (1–3), получаем:

	 ν l = √G/ρ => G = ρ ν 2 l 2 .	 (4)

Учитывая, что в интервале температур проявле-
ния процесса α-релаксации можно пренебречь 
незначительными изменениями ρ и  λ, то  из 
уравнения 4 следует:

	 ΔG = (GT1 –GT2) /GT1 ≈ ρ l 2(ν T1 – νT2)/  
	 /ρ l 2 ν T1 = (ν T1 – νT2)/ ν T1	  

. (5)

Таким образом, дефект модуля, характери-
зующий релаксационные явления в  полимере 
и его упругие свойства, может быть описан изме-
нением частоты колебательного процесса, кото-
рый экспериментально контролируется в методе 
динамической механической релаксационной 
спектроскопии (ДМРС). 

С учетом соотношения между модулем упру-
гости материала и частотой колебаний затухаю-
щего процесса возврата системы к равновесно-
му положению [5–7, 14, 15] для теоретического 
анализа ширины непрерывного спектра времен 
релаксации используется корреляционная за-
висимость “модуль упругости – частота колеба-
тельного процесса”.

Теоретический дефект модуля внутренне-
го трения рассчитывается как разность частот 
в  точках пересечения касательных к  линейным 
участкам экспериментально установленных 

температурных зависимостей частоты колеба-
тельного процесса.

В данной работе оценка дефекта модуля, ха-
рактеризующего неупругость полимерного ма-
териала, проведена на основе анализа темпера-
турно-частотной зависимости в  температурном 
интервале от –100° до +100°С в режиме свобод-
ных затухающих крутильных колебаний при ча-
стоте ν на горизонтальном крутильном маятнике 
[14, 15].

Резкое снижение модуля сдвига в обоих слу-
чаях указывает на разрушение сшивки релакса-
ционной структуры и  существенное изменение 
дефекта модуля ΔG, который оценивается по от-
резку, отсекаемому касательными к кривой тем-
пературной зависимости частоты колебатель-
ного процесса. Величина ∆G пропорциональна 
соотношению (ν2 – ν1)/(Т2 – Т1) = Δν/ΔТ, где ν1, 
ν2  – значения частоты колебательного процес-
са, соответствующие окончанию и началу спада 
кривых зависимости при температурах Т1 и  Т2 
[16, 17].

На основании теоретических представлений 
была проведена оценка дефекта модуля в  сво-
бодных пленках немодифицированного и моди-
фицированного полимера, значение ΔG которых 
равны 0.15 и  0.32 соответственно. Возрастание 
дефекта модуля для модифицированной поли-
мерной пленки указывает на  рост неупругости 
полимера.

Для понимания механизма влияния водо-
растворимого фталоцианина на  физико-меха-
нические свойства исследованного латексного 
пленкообразующего полимера представляло ин-
терес выяснить, прежде всего, как он локализу-
ется в готовой пленке. 

С этой целью проведено исследование тер-
мографического поведения немодифицирован-
ного и  модифицированного полимеров в  об-
ласти температур от  25° до  150°С. Установлено 
наличие лишь одного теплового эффекта, об-
наруживаемого в  этом интервале температур, 
что может указывать на  удаление остаточных 
следов воды, локализованных в  межчастичных 
областях исследованного акрилатного полиме-
ра (рис. 2).

На представленных фото микроструктуры 
поверхности пленки видно наличие межчастот-
ных областей, в  которых происходит локализа-
ция фталоцианината. При этом данные Раман 
спектроскопии могут указывать на  некоторую 
агрегацию молекул фталоцианина, характеризу-
ющих его люминесцентные свойства при опре-
деленной длине волны [12, 18, 19].
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Далее проведено исследование эффекта во-
дорастворимого медь-содержащего фталоциа-
нинатового модификатора на  диссипативные 
процессы в  эластомерном покрытия на  медной 
подложке. С  целью подтверждения влияния 
физико-химических и  физико-механических 
свойств медной поверхности на  адгезионные 
и  релаксационные свойства полимера иссле-
дование протекания диссипативных процессов 

в  композитной системе полимер-металл, в  ко-
торой формообразующей подсистемой является 
металлическая подложка, а  высокоэластичный 
полимер – исследуемым компонентом, продол-
жено с привлечением ДМРС [20].

На рис. 3 представлены кривые α-релаксации 
и частоты колебательного процесса в покрытии 
на  медной подложке немодифицированного 
и модифицированного эластомера.

Рис. 2. Структура поверхности пленки латексного акрилатного полимера до (а) и после модификации ионным фта-
лоцианином по данным АСМ (б) [12] и по данным Раман-спектроскопии (в) [18, 19].
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Из сопоставления кривых α-релаксации 
на рис. 1 (а) и 3 (а), соответствующих эластомер-
ной пленке и  покрытию, видно существенное 
различие в эффекте модификатора на диссипа-
тивные процессы. В  отличие от  пленки их ин-
тенсивность не только не возрастает при моди-
фикации эластомера (как показано на  рис. 1), 
локализованного на медной подложке, но и су-
щественно снижается, указывая на  эффект по-
следней. 

Учитывая содержание карбоксильных групп 
в полимерном составе эластомера, обеспечива-
ющих высокие адгезионные свойства [18], мож-
но говорить о  некотором нивелировании роста 
подвижности макроцепей при их локализации 
на металлической подложке.

При этом обнаруживается рост температу-
ры, соответствующей максимуму интенсивно-
сти α-релаксации и  характеризующей темпера-
туру стеклования полимера, от 18° до 22°С, что 
подтверждает эффект металлической подложки 
на его адгезионные и релаксационные свойства.

На рис. 3 (б) представлена температур-
ная зависимость частоты колебательного про-
цесса в  эластомере, не  модифицированном 

и модифицированном фталоцианином, при его 
локализации на  медной подложке. Видно, что 
диссипативный процесс внутреннего трения 
в  полимере, локализованном на  металличе-
ской подложке, сохраняет релаксационный ме-
ханизм, о  чем свидетельствует падение модуля 
сдвига G в области его температуры стеклования 
композитной системы. Из сопоставления рис. 1 
(б) и 3 (б) следует, что падение модуля сдвига ме-
нее выражено в покрытии.

Рассмотрение исследуемой системы как 
композита основано на том, что она может быть 
представлена как совокупность подсистем, раз-
личающихся по своему отклику на механическое 
воздействие, и следовательно, по физико-меха-
ническим характеристикам. Формообразующая 
несущая подсистема (металлическая фольга) от-
вечает за появление фона диссипативных потерь 
на спектре внутреннего трения. Поэтому потери 
в  этой подсистеме должны быть постоянными 
во  всей области температур исследования и  по 
интенсивности проявления значительно мень-
шими, чем диссипативные потери в полимере.

Пики диссипативных потерь, наблюдаемые 
в  различных температурных областях спектра, 

Рис. 3. Диссипативные процессы и частота колебаний в покрытиях (а, б):  кривые 1 – без модификатора; кривые 2 – 
с модификатором.
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отражают локальную подвижность определенных 
структурно-кинетических единиц той или иной 
подсистемы в  переходном процессе от  неравно-
весного термодинамического и  механического 
состояния в равновесное. Наиболее четкое пред-
ставление об  изменении интенсивности пиков 
диссипативных потерь в  области температуры 
стеклования спектра внутреннего трения актуаль-
но, так как это отражает локальную подвижность 
основных структурно-кинетических единиц под-
системы в переходном процессе от стеклообраз-
ного в высокоэластичное состояние. 

Учитывая, что подвижность одних структур-
ных элементов системы относительно других 
является диссипативным процессом, т.е. сопро-
вождается рассеянием части энергии внешнего 
воздействия в данной системе, степень этой по-
движности можно использовать как характери-
стику диссипативного процесса. Отсюда следует, 
что диссипативные процессы (или внутреннее 
трение) присущи всем агрегатным и  фазовым 
состояниям исследуемой системы.

Наглядное сравнение протекания дисси-
пативных процессов и  температурных зависи-
мостей затухающего колебательного процесса 
в пленке и покрытии немодифицированного по-
лимера представлено на рис. 4. Отчетливо про-
слеживается снижение интенсивности α-релак-
сации и  ощутимое повышение температуры, 

соответствующей максимуму диссипативных 
процессов и температуры стеклования полимера 
при переходе от свободной пленки к полимерно-
му покрытию (от 7° до 12°С), что свидетельствует 
о роли поверхности металлической подложки.

Для исключения вклада медной подложки 
на рис. 5 представлена температурно-частотная 
зависимость, наблюдаемая для формообразую-
щей подсистемы. Из ее сопоставления с рис. 4 (б) 
следует, что подложка не влияет на характер тем-
пературно-частотной зависимости в  композит-
ной системе с участием высокоэластичного по-
лимера во всей температурной области от –100 
до +50°С и по интенсивности значительно сла-
бее по сравнению с процессами, протекающими 
в исследуемом полимере. Создаваемый ими фон 
отражается только на  расположении зависимо-
стей в рамках частотной ординаты.

Косвенным подтверждением отсутствия 
вклада формообразующей подсистемы в  тем-
пературно-частотную зависимость композита 
может явиться сопоставление упругих свойств 
медной подложки и  исследуемого латексно-
го полимера, в  состав которого входит поли-
метилметакрилат, по  эластичности наиболее 
близкий к натуральному каучуку. Понятно, что 
медная фольга имеет модуль упругости гораз-
до выше, чем полимеры. При этом надо отме-
тить, что о  равнозначности понятий упругости 

Рис. 4. Влияние подложки на диссипативные процессы и частоту затухающего колебательного процесса в эластоме-
ре в отсутствии модификатора (а) и в его присутствии (б).
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и  высокоэластичности говорить не  приходит-
ся, так как упругость развивается в  материале 
мгновенно, а  высокоэластичная деформация  – 
во времени.

На основании теоретических представле-
ний была проведена оценка дефекта модуля для 
покрытий немодифицированного и  модифи-
цированного полимера на  медной подложке, 
значение ΔG которых равны 0.10 и 0.06 соответ-
ственно. Такое снижение дефекта модуля для 
модифицированной полимерной пленки ука-
зывает на  значительное снижение неупругости 
полимера, локализованного на поверхности ме-
талла. Кроме того, при сопоставлении значения 
ΔG для покрытий и  пленок, для которых оно 
рано 0.15 и  0.32 соответственно, очевидно, что 
металлическая поверхность изменяет неупругие 
свойства немодифицированного полимера.

Дефект модуля снижается при модифика-
ции полимера, что соответствует снижению его 
неупругости. Как следует из сопоставления зна-
чений дефекта модуля, неупругость модифици-
рованной полимерной пленки выше неупруго-
сти модифицированного покрытия на  медной 
подложке, что является следствием преимуще-
ственного влияния металлической поверхности 
по сравнению с влиянием фталоцианиновой мо-
дификации, каждый из которых может вызывать 
нарушение релаксационной структуры эласто-
мера.

Как показано в  работе [13], термообработ-
ка свободных пленок и покрытий сопровожда-
ется удалением остаточных следов воды. При 
этом тепловой эффект возрастает с  увеличе-
нием концентрации фталоцианината в  плен-
ках и покрытиях. Его величина выше в случае 
свободных пленок, коррелирует с общей поте-
ри массы и  протекает в  меньшем температур-
ном интервале. Обнаруживаемое различие для 

свободных пленок и  покрытий является след-
ствием адгезии полимеров на  металлической 
поверхности.

Здесь следует отметить: при сравнении ин-
тенсивности α-релаксации полимерной пленки 
и  покрытия обнаруживается ее снижение в  по-
следнем случае. При сопоставлении интенсив-
ности α-релаксации модифицированной пленки 
и покрытия происходит значительное снижение 
интенсивности диссипативного процесса в  по-
лимере, локализованном на  медной подложке. 
Это может означать то, что эффект нарушения 
релаксационной структуры с  введением фтало-
цианинатого модификатора в  состав полимер-
ного покрытия, который мог бы способствовать 
росту подвижности макроцепей (как это имеет 
место в случае свободной пленки), нивелируется 
адгезией полимера к  металлической поверхно-
сти. Этот факт требует дальнейшего более де-
тального изучения.

Активность медной поверхности к  карбок-
силсодержащих полиакрилатным покрытиям 
анализировалась в  работе [21, 22], в  которых 
с привлечением метода РФЭС показано наличие 
поверхностных оксидных и  гиидроксидных 
групп меди.

Увеличение теплового эффекта при термооб-
работке свободных пленок и покрытий на мед-
ной поверхности с  ростом концентрации фта-
лоцианинового модикатора указывает на то, что 
чем выше концентрация последнего, тем больше 
воды удерживается в  межчастичных пустотах, 
и  в связи с  этим требуется большее тепловое 
воздействие для ее удаления. Это в  некоторой 
степени нивелируется на металлической поверх-
ности из-за локализации полимера и частичного 
снижения межчастотных областей.

Таким образом на  основании полученных 
данных можно прийти к следующим выводам.

Рис. 5. Температурно-частотная зависимость формообразующей (медной) подсистемы.
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Установлено различие в  протекании дис-
сипатиных процессов в  латексном эластомер-
ных пленках и  покрытиях, как в  отсутствии, 
так и  присутствии водорастворимого фталоци-
анинатового модификатора, вводимого в  плен-
кообрающее на  стадии приготовления пленок 
и покрытий.

В случае свободных пленок модификатор 
вызывает увеличение интенсивности α-релакса-
ции, свидетельстующее о росте релаксационной 
подвижности макроцепей полимера. Температу-
ра, при которой наблюдается максимум интен-
сивности диссипативного процесса, и  которая 
соответствует температуре стеклования полиме-
ра, практически не изменяется.

Анализ темпертурной зависимости частоты 
затухающего колебательного процесса в свобод-
ных пленках позволяет оценить значение дефек-
та модуля, характеризующего неупругость поли-
мера. На основании анализа показано снижение 
упругости полимера при его модификации. 

Картина протекания диссипативных процес-
сов в латексном покрытии эластомер существен-
но меняется.

При сопоставлении протекания диссипатив-
ных процессов в латексном эластомере установ-
лено, что их интенсивность в свободной пленке 
выше, чем в  покрытии, что указывает на  нару-
шение релаксационной подвижности макро-
цепей, адгезированных на  активных (оксидных 
и гидроксидных) центрах медной подложки.

В случае модифицированных покрытий ин-
тенсивность α-релаксации снижается и  указы-
вает на значительное уменьшение релаксацион-
ной подвижности макроцепей, локализованных 
на  металлической поверхности. Температура, 
при которой наблюдается максимум интенсив-
ности диссипативного процесса, и  которая со-
ответствует температуре стеклования полимера, 
ощутимо увеличивается, что подтверждает эф-
фект металлической подложки на его адгезион-
ные свойства.

Перед тем, как сопоставить эффект моди-
фикатора на  температурную зависимость ча-
стоты затухающего релаксационной процесса 
в покрытиях, был проведен анализ температур-
но-частотной зависимости медной подложки 
как формообразующей подсистемы. Анализ 
показал, что подложка не влияет на ее характер 
в композитной системе (полимер-медь) во всей 
температурной области от –100° до +50°С и по 
интенсивности значительно слабее по  сравне-
нию с  процессами, протекающими в  исследуе-
мом эластомере.

Сопоставление температурной зависимости 
частоты затухающего релаксационной процесса 
в покрытиях, не модифицированных и модифи-
цированных фталоцианинатом, показало то, что 
в отличие от свободных пленок в случае покрытий 
модификатор вызывает снижение значения де-
фекта модуля, и следовательно, увеличивает упру-
гость полимера. Последнее коррелирует с ростом 
температуры стеклования полимера в покрытии.

С учетом данных ранее проведенного тер-
мографического анализа модифицированных 
и  немодифицированных полимеров, а  также 
данных атомно-силовой микроскопии мож-
но заключить, что модификация латексного 
эластомера сопровождается локализацией фта-
лоцианината в межчастичных областях форми-
рующихся на его основе пленок и покрытий. Это 
вызывает нарушение релаксационной структу-
ры системы, которое увеличивается с  ростом 
концентрации модификатора. Металлическая 
поверхность, на  которой локализуется моди-
фицрованный полимер, несколько нивелирует 
эффект нарушения релаксационной структуры.
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фазового анализа и сканирующей электронной микроскопии. Установлено, что микротвердость 
КЭП никель–ОГ возрастает приблизительно в 1.20 раза по сравнению с никелем без дисперсной 
фазы. Изучено коррозионно-электрохимическое поведение композиционных покрытий никель–
ОГ в 0.5 М растворе H2SO4. Испытания в 3% растворе NaCl показали, что включение частиц ОГ 
в состав электролитических осадков никеля приводит к увеличению их коррозионной стойкости 
в 1.45–1.50 раза.
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ВВЕДЕНИЕ

Электрохимическое осаждение никелевых 
покрытий является одним из  методов защиты 
от коррозии и износа стальных изделий. Никель 
и сплавы на его основе превосходят многие ме-
таллические материалы по таким свойствам, как 
коррозионная устойчивость, износостойкость 
и твердость, что обусловливает широкое их при-
менение (машиностроение, химическая и  не-
фтегазовые отрасли промышленности, медицин-
ское оборудование и др.) [1, 2]. При совместном 
осаждении металлов с дисперсными частицами 
различной природы формируются композици-
онные электрохимические покрытия (КЭП), 
обладающие лучшими эксплуатационными 

характеристиками по  сравнению с  классиче-
скими гальванопокрытиями [3–5]. Среди мно-
гообразия дисперсных материалов, которые мо-
гут быть использованы в  качестве дисперсной 
фазы для осаждения никелевых КЭП, большой 
интерес представляют углеродные соединения. 
Никелевые покрытия, в  частности, могут быть 
модифицированы углеродными нанотрубками 
[6–8], графитом [9], наноалмазами [10, 11], фул-
лереном С60 [12–14] и др. 

Графен и его производные занимают особое 
место среди углеродных соединений. Графен 
представляет собой двумерный углеродный ма-
териал, имеющий одинарную атомную струк-
туру. Благодаря высокой удельной площади 
поверхности, графен придает металлической 
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матрице отличные физико-механические 
свойства по  сравнению со  многими другими 
дисперсными материалами [15–17]. Однако 
покрытия, модифицированные графеном, чув-
ствительны к  поверхностным дефектам, осо-
бенно, в коррозионных средах [18]. Устранение 
этого и  других недостатков стало возможным 
благодаря появлению оксида графена (ОГ), 
в структуре которого углеродные атомы связа-
ны с  поверхностными кислородсодержащими 
функциональными группами (карбонильными, 
эпоксидными, гидроксидными и  др.). ОГ яв-
ляется гидрофильным, формирует стабильные 
водные дисперсии и проявляет высокую хими-
ческую активность [19]. Известно, что данное 
соединение инертно в  агрессивной среде, что 
обусловливает возможность его использования 
для антикоррозионной защиты [20].

Цель настоящей работы  – получить в  ста-
ционарном режиме электролиза КЭП никель–
ОГ, исследовать их структуру, физико-механи-
ческие и коррозионные свойства.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Композиционные покрытия никель–
ОГ осаждали на  стальную основу (сталь 45) 
из  электролита состава, г/л: NiSO4·7H2O 220; 
NiCl2·6H2O 40; C.  3COONa 30; оксид графена 
10. Процесс осаждения проводили при темпе-
ратуре 45°С с  постоянным перемешиванием 
электролита. Электрохимические осадки чи-
стого никеля получали из  приведенного выше 
раствора без дисперсной фазы ОГ.

Многослойный оксид графена синтезиро-
вали электрохимическим способом в гальвано-
статическом режиме путем анодного окисления 
порошка природного графита GB/T 3518–95 
(Китай) при сообщении емкости 700 А∙ч/кг. 
Электролитом служила 83% H2SO4 (о.с.ч.). Де-
тальное описание методики синтеза ОГ и  со-
става формирующихся продуктов представле-
ны в работе [21]. 

Удельную площадь поверхности оксида 
графена определяли методом Брунауэра-Эм-
мета-Теллера (БЭТ) с  использованием анали-
затора NOVA 2000e (Quantachrome Instruments, 
США).

Структурные исследования осуществля-
ли при помощи cканирующего электронного 
микроскопа со  встроенным энергодисперси-
онным анализатором EXplorer (Aspex, США). 
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на  рентгеновском дифрактометре ARL X’TRA 

(Thermo Fisher Scientific (Ecublens) SARL, 
Швейцария).

Электрохимические измерения выполняли 
на  потенциостате P.  30J (Элинс, Россия). По-
тенциалы задавали относительно насыщен-
ного хлоридсеребряного электрода сравнения 
и пересчитывали по водородной шкале.

Микротвердость осадков по  Виккерсу 
(HV) измеряли с  помощью прибора ПМТ-3 
(АО “ЛОМО”, Россия), путем статическо-
го вдавливания в  электролитические осадки 
четырехгранной алмазной пирамиды под на-
грузкой 100  г. Расстояние между отпечатками 
составляло не  менее двух диагоналей (форма 
отпечатка – квадрат). На основании проведен-
ных испытаний определялись величины обеих 
диагоналей отпечатка. Расчет HV проводился 
по  данным семи параллельных опытов. По-
грешность измерений составляла 3%. 

Коррозионно-электрохимическое пове-
дение никелевых покрытий исследовали по-
тенциодинамическим методом в  0.5 М рас-
твор H2SO4 (скорость развертки потенциала 
Vр  =  8  мВ/с). Коррозионные испытания про-
водились путем снятия анодных потенциоди-
намических кривых в  3% раствор NaCl при 
скорости развертки потенциала Vp = 10 мВ/с. 
Кривые снимали до  резкого подъема тока. 
Коррозионную стойкость покрытий оцени-
вали по  протяженности области потенциалов 
пассивного состояния.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства композиционных покрытий 
во  многом определяются свойствами и  струк-
турой дисперсной фазы. Исследование мето-
дом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) позволило установить, что оксид гра-
фена обладает развитой поверхностью (рис. 
1а, б). Морфологический анализ ОГ показал, 
что данное соединение имеет слоистую упоря-
доченную структуру, причем толщина отдель-
ных слоев составляет менее 0,1 мкм (рис. 1б). 
Удельная площадь поверхности ОГ, определен-
ная методом БЭТ, составляет 46.78 м2/г. 

Оксид графена влияет на  кинетику про-
цесса осаждения никелевых покрытий. При 
электроосаждении никеля в  присутствии ОГ 
происходит смещение потенциалов в  область 
положительных значений по  сравнению с  чи-
стым никелем, следовательно, скорость катод-
ного процесса для КЭП никель–ОГ возрастает 
(рис. 2). На поверхности оксида графена может 
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происходить адсорбция катионов из  раство-
ра, что приводит к  формированию положи-
тельного заряда частиц дисперсной фазы. 
Поэтому перенос ОГ к  катоду осуществляется 
не только вследствие конвекции, но и под дей-
ствием электрофоретических сил. Вероятно, 
адсорбированные ионы участвуют в  “мости-
ковом” связывании дисперсной фазы с  элек-
тродной поверхностью. Это связывание осла-
бляет расклинивающее давление жидкостной 

прослойки между частицами оксида графена 
и катодом, усиливая адгезию.

Анализ полученных покрытий методом 
РФА показал изменение в  кристаллической 
структуре никеля под воздействием углеродно-
го материала (рис. 3). Пики на дифрактограмме 
при 44.5° и 52.2° отвечают за кристаллические 
плоскости никеля (111) и  (200) соответствен-
но [8]. Как видно из  дифрактограммы, преи-
мущественной кристаллической ориентацией 

Рис. 1. СЭМ-изображения структуры оксида графена. Увеличение ×1000 (а), ×10000 (б).

Рис. 3. Рентгенограммы образцов никеля и КЭП ни-
кель–ОГ, полученных при катодной плотности тока 
ik = 10 А/дм2.

Рис. 2. Потенциодинамические поляризационные 
кривые электроосаждения никеля (а) и КЭП никель–
ОГ (б) (скорость развертки потенциала Vр = 8 мВ/с).
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для никеля является направление (200), одна-
ко в  присутствии ОГ происходит увеличение 
интенсивности пика при 44.5°, что указывает 
на рост кристалла никеля также в сторону пло-
скости (111). Очевидно, дисперсная фаза вли-
яет на  кристаллическую структуру никелевой 
матрицы. Слои оксида графена могут служить 
вакантными местами для роста зародышей ме-
таллического осадка, ограничивая рост зерен 
и  делая их более компактными. Стоит отме-
тить, что дифракционный пик, характерный 
для ОГ, не  наблюдается на  дифрактограмме 
вследствие ограниченной способности прибо-
ра фиксировать данное соединение при малых 
концентрациях.

Исследование морфологии поверхности по-
лученных покрытий показало, что дисперсная 
фаза оказывает влияние на  строение осадков. 
Чистое никелевое покрытие (рис. 4а) характе-
ризуется разупорядоченной, крупнозернистой 
структурой, близкой к  рентгеноаморфной. 
В  то же время, в  присутствии ОГ никелевый 
осадок становится упорядоченным, равномер-
ным и  мелкозернистым (рис. 4б). Очевидно, 
частицы оксида графена выступают в качестве 
центров кристаллизации и  способствуют рас-
пределению металлического никеля по  катод-
ной поверхности.

Изменение микротопологии покрытий 
и  уменьшение размера зерна осадка долж-
но сказываться на  физико-механических 
свойствах. Микротвердость КЭП никель–
ОГ возрастает приблизительно в  1.20 раза 

по сравнению с чистым никелем (табл. 1). Слои 
оксида графена в  никелевой матрице служат 
вакантными местами для зародышеобразова-
ния и  препятствуют излишнему увеличению 
в размере зерен металла, что приводит к росту 
скорости зародышеобразования. Как след-
ствие, число зерен осадка существенно уве-
личивается, как и протяженность границ этих 
зерен, препятствующих движению дислокаций 
и  пластической деформации кристаллической 
решетки [22]. Кроме того, оксид графена об-
ладает отличными механическими свойствами 
и  большой удельной площадью поверхности. 
Когда композиционные покрытия подверга-
ются внешнему воздействию, слои ОГ могут 
принять на  себя часть этой нагрузки благода-
ря смещению напряжения сдвига. Движение 
дислокаций в  металлической матрице огра-
ничено слоями ОГ, что приводит к  приросту 
энергии искажения решетки и сопротивлению 

Рис. 4. СЭМ–изображения поверхности никеля (а) и КЭП никель–ОГ (б), полученных при катодной плотности 
тока ik = 10 А/дм2. Увеличение ×2500.

Таблица 1. Микротвердость HV100, МПа покрытий 
на основе никеля

Катодная 
плотность тока

 ik, А/дм2

HV100, МПа

Никель Никель–ОГ 

7 1938 2200
8 2150 2520
9 2350 2938
10 2459 3076
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деформации [23]. В совокупности данные фак-
торы обусловливают возрастание микротвер-
дости композиционных покрытий сравнению 
с никелем без дисперсной фазы.

Важным эксплуатационным свойством 
КЭП является коррозионная стойкость. Ис-
следование коррозионно-электрохимического 
поведения никелевых осадков потенциодина-
мическим методом в 0,5 М растворе H2SO4 по-
казало, что частицы дисперсной фазы повы-
шают потенциал и  уменьшают ток активного 
анодного растворения (рис. 5). Коррозионное 
поведение композиционных покрытий в значи-
тельной мере обусловлено свойствами металли-
ческой матрицы, поэтому потенциалы начала 
пассивации никеля и КЭП никель–ОГ близки. 
Характерной особенностью анодных потенцио-
динамических кривых (ПДК) КЭП никель–ОГ 
является выраженная пассивная область, в  то 
время как для чистого никелевого осадка она 
значительно сглажена. В  дальней анодной об-
ласти потенциалов частицы ОГ в объеме нике-
левой матрицы также оказывают значительное 
влияние на  ход ПДК (потенциалы перепасси-
вации изученных покрытий различаются). По-
тенциодинамические исследования позволили 
предположить, что стойкость к коррозии КЭП 
никель–ОГ будет выше, чем у чистого никеля.

 Коррозионные испытания в  3% растворе 
NaCl показали, что область потенциалов пас-
сивного состояния никелевых осадков без дис-
персной фазы в 1.45–1.50 раза превышает зна-
чения данной величины для композиционных 

покрытий никель–ОГ (табл.  2). Выявленный 
эффект может быть обусловлен несколькими 
факторами. При осаждении никеля из  суль-
фатно-хлоридных электролитов формируются 
матовые пористые покрытия [3]. В  процессе 
включения в никелевую матрицу частиц окси-
да графена происходит перекрытие пор. Ком-
позиционные покрытия являются тем более 
стойкими к  коррозионному воздействию, чем 
выше площадь перекрытия (укрывистости) 
поверхности частицами дисперсной фазы, т.к. 
при этом обеспечивается равномерное распре-
деление коррозионного тока между центрами, 
препятствующими его распространению. Кро-
ме того, влияние дисперсной фазы в структуре 
КЭП на  коррозию проявляется лишь в  случае 
образования частицами на  границах фаз или 
по  всему объему соединений, более корро-
зионностойких, чем металлическая матрица. 
В  противном случае развитие коррозионного 
процесса не прекратится, а пойдет в обход ча-
стицы. Очевидно, в  случае композиционных 
покрытий никель–ОГ имеет место образова-
ние подобных соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенных исследований 
можно заключить, что при введении диспер-
сии многослойного оксида графена в  суль-
фатно-хлоридный электролит никелирования 
формируются КЭП. Включение частиц ОГ в со-
став никелевых осадков приводит к изменению 
микроструктуры их поверхности. Оксид гра-
фена оказывает определяющее влияние на фи-
зико-механические и  коррозионные свойства 
изученных композиционных покрытий. Вне-
дрение ОГ в  матрицу электролитического ни-
келя приводит к возрастанию микротвердости 
приблизительно в 1.20 раза и уменьшению ско-
рости коррозии в 1.45–1.50 раза.

Рис. 5. Потенциодинамические поляризационные 
кривые никеля (1) и  КЭП никель–ОГ (2) в  0,5 М 
Н2SO4 (покрытия получены при катодной плотности 
тока ik = 10 А/дм2).

1
2

Таблица 2. Ширина области потенциалов пассивного 
состояния ЕП, В покрытий на основе никеля

Катодная 
плотность тока

 ik, А/дм2

ЕП, В

Никель Никель–ОГ 

7 0,35 0,52
8 0,38 0,55
9 0,41 0,60
10 0,43 0,64
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Топливные элементы на полибензимидазольной (ПБИ) мембране относятся к типу высокотемпе-
ратурных топливных элементов на полимерно-электролитной мембране (ВТ-ПОМТЭ от англ. HT-
PEMFC) или среднетемпературных топливных элементов по более общей классификации. При ис-
пользовании полимерно-электролитного комплекса полибензимидазолов (ПБИ) с  о-фосфорной 
кислотой (ФК) в качестве протонпроводящей мембраны, протонная проводимость обеспечивается 
без увлажнения при температурах выше 120°C. Водородно-воздушные ВТ-ПОМТЭ способны эф-
фективно работать при 150°–200°C, что в качестве топлива позволяет использовать конверсионный 
водород, загрязненный CO. Однако следует отметить, что традиционные “тонкопленочные” Pt/C 
электроды на основе электропроводящей сажи с наночастицами платины в агрессивной среде ФК 
подвергаются электрохимической коррозии, что приводит к потере частиц Pt электрокатализато-
ра и их агрегации (оствальдовское созревание). Очевидно, что существует необходимость замены 
сажи на более устойчивые наноструктурированные углеродные материалы. Ранее было показано, 
что самонесущие маты (по сути, “войлоки”), на  основе углеродных нановолокон (УНВ) потен-
циально могут использоваться в качестве анодов ВТ-ПОМТЭ. УНВ-маты получали в три стадии. 
На первом этапе из раствора сополимера акрилонитрила с метилакрилатом с добавкой ZrCl4 по-
лучали нановолокнистый материал-прекурсор методом электроспининга. Затем проводилась тер-
мо-окислительная стабилизация матов (350°С, воздух). После чего УНВ выдерживались в растворе 
Zn(NO3)2 (порообразователь), и проводился пиролиз (1000°С, вакуум). Для улучшения протонной 
проводимости, на поверхность полученных УНВ матов наносили N-этилфосфонированный кар-
довый ПБИ (PBI-OPhT-P), который приводит к улучшению рабочих характеристикик ВТ-ПОМТЭ. 
Полученные материалы были исследованы методами электронной микроскопии. Методом адсор-
бции N2 и CO2 проанализированы их удельные площадь поверхности и объем (достигают 597 м2/г 
и 0.170 см3/г). После платинирования изученные УНВ были успешно протестированы в качестве 
анодов (до 0.4 мА/см2 при 625 мВ) водородо-воздушного ВТ-ПОМТЭ.

Ключевые слова: полиакрилонитрил, адсорбция, пиролиз, электроспиннинг, углеродные наново-
локна, HT-PEMFC
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ВВЕДЕНИЕ

Среднетемпературные топливные элемен-
ты (СТЭ) на  протонообменной полибензими-
дазольной (ПБИ) мембране (также известны 
как высокотемпературные топливные элементы 
на  полимерно-электролитной мембране, ВТ-
ПОМТЭ, от  англ. HT-PEMFC) представляют 
собой большой интерес в  качестве замены тра-
диционных источников тока (нефть, природный 
газ) в  рамках развития водородной энергетики. 
ВТ-ПОМТЭ обладают рядом преимуществ, на-
пример, они способны работать с загрязненным 
СО водородом, получаемого с помощью газового 
риформинга, и  не требуют увлажнения за  счет 
высоких температур эксплуатации (150°–200°С) 
[1–5] (в отличие от  низкотемпературных то-
пливных элементов, работающих при 60°–80°С). 
При сравнении ВТ-ПОМТЭ с  востребованны-
ми твердооксидными ТЭ (рабочая температура 
500°—1000 °C), ВТ-ПОМТЭ имеют меньшую сто-
имость эксплуатации (т.к. при работе твердоок-
сидного ТЭ высокие затраты связаны с затратами 
на систему изоляции и дорогостоящие материа-
лы, а также с затратами, связанными с запуском 
и  деградацией). Для мембранно-электродного 
блока (МЭБ) ВТ-ПОМТЭ обычно используются 
тонкопленочные газодиффузионные электроды 
на  основе смеси платинированной сажи (Pt–
катализатор окислительно-восстановительной 
реакции) с тефлоновой суспензией, нанесенной 
распылением или трафаретной печатью на  по-
верхность углеродной бумаги или ткани. В каче-
стве протонобменной мембраны используются 
полимерно-электролитный комплексы на осно-
ве полибензимидазолов (ПБИ), допированных 
ФК [6,7]. В  этом случае протонный перенос 
в  МЭБ протекает в  соответствии с  механизмом 
Гротгуса без увлажнения [8], и мембраны на ос-
нове комплексов ПБИ/H3PO4 работают при тем-
пературах 150°–200°C [9–11]. 

 Одним из серьезных недостатков ТЭ на ос-
нове тонкопленочных, сажевых электрокатали-
заторов является электрохимическая коррозия 
сажи при высоких потенциалах (и при высоких 
температурах) в  кислотной среде ФК, что при-
водит к  разрушению сажи, потере и  агрегации 
наночастиц Pt и, соответственно, снижению ра-
бочих характеристик ТЭ. Поэтому для повыше-
ния эффективности работы ВТ-ПОМТЭ требу-
ется совершенствование электродов, например, 
использование более устойчивых к агрессивной 
температурно-кислотной среде материалов. 
В  качестве замены электропроводящей сажи 

могут быть использованы различные нанострук-
турированные углеродные материалы, в т.ч., на-
пример, углеродные нановолокна (УНВ) [3, 4, 
12–26].

 Недавно нами было показано, что маты УНВ 
на  основе коммерчески доступных полимеров, 
например, таких как полиакрилонитрил (ПАН) 
или полигетероарилены (хорошо перерабатыва-
емых методом электроспиннинга в  нановолок-
нистые материалы) после температурной ста-
билизации [27–30,31] и последующего пиролиза 
[32,33] в  вакууме при 900°–1200°С  могут быть 
использованы в  качестве носителя платиново-
го электрокатализатора и применены в качестве 
газодиффузионных электродов (ГДЭ) для МЭБ 
ВТ-ПОМТЭ [34–50]. Для улучшения электро-
химических характеристик таких ГДЭ в  элек-
троспиннинговые растворы ПАН могут быть 
добавлены соли переходных металлов или лан-
таноидов [27–29].

Следует отметить, что коммерчески доступ-
ные и  дешевые ПАН являются сополимерами 
с  небольшим содержанием других, чаще всего 
акриловых сомономеров (1–10 масс.  %) наряду 
с  акрилонитрилом [51–55]. Поэтому в  рамках 
настоящей работы было решено использовать 
сополимер акрилонитрила с  метилакрилатом 
в  качестве предшественника УНВ. В  данном 
случае, мы  ожидали улучшение процесса элек-
троспиннинга с  образованием полимерных во-
локон за счет повышенной концентрации и уве-
личения полярности исходного полимерного 
раствора. При этом, предполагалась возмож-
ность увеличения удельной площади поверхно-
сти нановолокон, которая может развиваться 
за счет разрушения метилакрилатного звена при 
температурной обработке полимерного волокна 
выше 200°С. Это является желательным резуль-
татом, т.к. развитая пористость необходима для 
газотранспортного баланса, а  именно потоков 
газов (H2 и воздуха) и паров воды по всей толще 
активного слоя электродов. Как было показано, 
удельную поверхность УНВ можно также раз-
вить методом нанесения 0.5% раствора Zn(NO3)2 
(используемого в  качестве порообразователя) 
на  термостабилизированные маты. В  результа-
те последуюшего пиролиза при 1000°С в  нано-
волокнах происходит формирование мезопор 
за счет образования паров Zn (Ткип 906°С) [56].

Ранее нами было показано [39, 40, 56] уве-
личение эффективности работы ВТ-ПОМТЭ 
и формирование трехфазной границы платины 
с  тонким слоем ФК и  сетью газовых каналов 
достигается на твердой фазе платинированного 
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УНВ (электрода), за счет большого свободного 
объема мата (достигает 90% общего объема), 
обеспечивающего эффективный газовый пе-
ренос, и создания тонкого слоя ФК на поверх-
ности электрода за  счет его допирования ФК. 
Более активный перенос протонов от  тройной 
точки Pt/C к  мембране ПБИ на  аноде дости-
гается за  счет наличия в  нановолокнах про-
тонпроводящих компонентов. Введение ZrCl4 
в  электроспиннинговый полимерный раствор 
на  начальном этапе приводит к  образованию 
композиционных полимерных нановолокни-
стых матов, которые после пиролиза образуют 
углеродные нановолокна с равномерно распре-
деленными частицами ZrOx, при этом протон-
ная проводимость способна повышаться за счет 
образования кислых фосфатов Zr в процессе ра-
боты ВТ-ПОМТЭ [39, 40]. Преимущество тон-
кослойного покрытия платинированных УНВ 
матов полимером PBI-O-PhT-P, показаное нами 
ранее, также приводит к заметному улучшению 
работоспособности за  счет введения дополни-
тельных фосфорсодержащих функциональных 
протонпроводящих групп [56] и  лучшего кон-
такта электрода с протонобменной мембраной. 

В данном исследовании, композитные 
Zr-содержащие УНВ-маты на основе сополиме-
ра акрилонитрила с метилакрилатом были изго-
товлены впервые для их применения в качестве 
анодов ВТ-ПОМТЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электроспининг

Композитные нановолокна на  основе сопо-
лимера акрилонитрила с  метилакрилатом были 
получены методом электроспининга (со стру-
ны) по разработанной технологии NanospiderTM. 
Процесс электроспининга проводился на  уста-
новке NS Lab NanospiderTM (Elmarco, Чехия) 
при относительной влажности 8% и  напряже-
нии 50  кВ, с  расстоянием между электродами 
180 мм из раствора с содержанием 5.4 г сополи-
мера акрилонитрил-метилакрилат (ПАН-МА; 
Mw  =  85·103 Da, (Goodfellow, Великобритания) 
содержание метилакрилата (МА) 5.8  масс.%), 
0.3  г сажи УМ-76 (5.5 масс.% относительно со-
полимера) и  0.029  г хлорида циркония (IV) 
(~0.5  масс.% относительно сополимера), дис-
пергированных в 50 мл ДМФА в ультразвуковой 
бане в  течение 3  ч (ПАН-MA/УМ/Zr). Также, 
были изготовлены образцы без содержания Zr 
(ПАН-MA/УМ).

Стабилизация, нанесение цинка и пиролиз

Полученные методом электроспиннин-
га ПАН-МА/УМ и  ПАН-МА/УМ/Zr маты 
были температурно-стабилизированы при 250 
и 350°C на воздухе в течение 2 ч используя печь 
Binder MDL 115 (Тутлинген, Германия) с полу-
чением, устойчивых к  пиролизу, матов: ПАН-
MA/УМ-250, ПАН-MA/УМ/Zr-350 и  ПАН-
MA/УМ-350. Полученные маты ПАН-MA/
УМ-250 и  ПАН-MA/УМ/Zr-350 погружали 
в  раствор вода-изопропанол (1:3 v/v) нитрата 
цинка в  количестве 0.5 масс.% на  24  ч, а  за-
тем высушивали при 100 °C в течение 2 ч. Пи-
ролиз матов проводили при 1000°C в  течение 
2  ч под вакуумом (скорость нагрева 3°C/мин) 
с  использованием вакуумной печи Carbolite 
CTF 12/80/700 (Хоп Вэлли, Великобритания) 
оснащенной контроллером серии Eurotherm 
3216 (Watlow Electric Manufacturing Company, 
США). В  результате были получены следую-
щие УНВ маты: ПАН-MA/УМ-250–1000 (1), 
ПАН-MA/УМ-250/Zn-1000 (2), ПАН-MA/УМ-
350–1000 (3) и  ПАН-MA/УМ/Zr-350/Zn-1000 
(4) и сохранена их форма.

Элементный анализ и электропроводность

Данные элементного анализа были получены 
с  использованием анализатора Elementar vario 
MICRO cube C, H, N, S-analyzer (Германия), 
оснащенного колонкой термодесорбции.

Удельную электропроводность матов УНВ 
определяли с  помощью измерителя иммитанса 
RLC Е7–8 (Беларусь), оснащенным четырехто-
чечным зондом. Толщину образца, необходи-
мую для измерения электропроводности, опре-
деляли с  помощью толщиномера ElektroPhysik 
eXacto (Германия). 

Исследование адсорбции N2 (77 К) и СО2 (273 К) 
для полученных УНВ

Изотермы низкотемпературной адсорбции 
N2 были получены на  анализаторе удельной 
площади поверхности и пористой структуры 3P 
Micro 200 (3P Instruments, Германия) при тем-
пературе 77 K и давлении 10–3 – 1 бар. Уравне-
ние Брунауера-Эммета-Тейлора (БЭТ) было 
применено для полученных изотерм адсорбции 
N2, согласно с  критерием Рукерола [57]. Пло-
щадь поперечного сечения N2 и  плотность ад-
сорбированного N2 приняты равными 0.162 нм2 
и 0.808 г/мл соответственно.
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Изотермы адсорбции СО2 были получе-
ны на  анализаторе удельной площади поверх-
ности и  пористой структуры 3P Micro 200 (3P 
Instruments, Германия) при температуре 273 K 
и  давлении 10–3  – 1 бар. Теория Дубинина-Ра-
душкевича и  нелокальная теория функционала 
плотности (NL-DFT) были применены для по-
лученных изотерм адсорбции СО2 с  использо-
ванием программного обеспечения NovaWin, 
version 11.04, Quantachrome Instruments (площадь 
поперечного сечения для молекулы СО2 была 
принята равной 0.210 нм2, плотность адсорбиру-
емого СО2 1.044 г/мл, давление насыщенных па-
ров адсорбата p0 3.485 МПа при 273 К, коэффи-
циент аффинности β 0.35 [58]). Распределение 
пор по размерам было получено в соответствии 
с методом NL-DFT.

Нанесение платины

Осаждение платины на маты УНВ с площа-
дью поверхности 6.76 см2 проводили отдельно 
для каждого мата, в данном случае для образца (4) 
ПАН-MA/УМ/Zr-350/Zn-1000, в 10 мл воды, со-
держащей расчетное количество H2[PtCl6]·6H2O, 
как источника платины, для получения матов 
Pt/УНВ с  концентрацией P.  1.2 мг/см2 и  0.5  г 
муравьиной кислоты в качестве восстановителя 
в течение 3 дней. Полученные маты с нанесен-
ной Pt тщательно промывали дистиллированной 
водой и  сушили при 100°C (2  ч, вакуум). В  ре-
зультате были получены платинированные маты 
УНВ: Pt/ПАН-MA/УМ/Zr-350/Zn-1000 (в даль-
нейшем обозначены как Pt/УНВ).

Электронная микроскопия

Структуру композиционного электроспин-
нингого УНВ на  основе сополимера акрило-
нитрил-метилакрилат исследовали методами 
растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
с  использованием микроскопа FEI Quanta 3D 
(США) и  микроскопа Hitachi TM4000Plus (То-
кио, Япония), просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭM), просвечивающей элек-
тронной микроскопии высокого разрешения 
(ВРЭМ) с  помощью микроскопа Thermo Fisher 
Scientific Osiris (США), сканирующей просве-
чивающей электронной микроскопии с  широ-
коугловым детектором темного поля (HAADF 
STEM), энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопией (EDX) для получения карт рас-
пределения химических элементов, оснащен-
ной системой детекторов Super-X, основанной 

на  технологии Silicon Drift Detector (SDD). 
Изображения, полученные в  электронном ми-
кроскопе, анализировали с  использованием 
встроенного программного обеспечения Digital 
Micrograph (GMS 3, Gatan, США), TIA (TIA 16, 
Siemens AG, Мюнхен, Германия), Esprit (Esprit 2, 
Bruker, США) и  программного обеспечения 
JEMS (P. Stadelmann JEMS—EMS Java версии 
2004 EPFL, Швейцария). Для электронно-ми-
кроскопических исследований образцы УНВ (4) 
ПАН-GF/УМ/Zr-350/Zn-1000 и  Pt/УНВ, дис-
пергировали в  ацетоне в  ультразвуковой ванне 
в течение 20–30 мин, затем полученные суспен-
зии наносили на медные сетки с тонкой дырча-
той аморфной углеродной подложкой.

Осаждение полимера PBI-O-PhT-P

Протонпроводящий полимер PBI-O-PhT-P 
(или N-фосфонэтилированный кардовый поли-
бензимидазол, PEPBI-O-PH) был синтезирован 
в соответствии c [59]. Его осаждение на поверх-
ности Pt/УНВ проводилось путем добавления 
200 мг раствора PBI-O-PhT-P в муравьиной кис-
лоте (0.1 масс. %) в течение 30 мин под аргоном. 
В результате было получен образец Pt/УНВ/PBI-
O-PhT-P для использования в качестве анода.

Тестирование электродов в ВТ-ПОМТЭ

Для тестирования анодов, были изготовлены 
МЭБ с рабочей площадью 5 см2. МЭБ помещали 
в стандартные рабочие ячейки Arbin Instruments 
(Колледж Стейшен, Техас, США) с  двумя гра-
фитовыми пластинами для ВТ-ПОМТЭ. То-
пливные элементы работали с катодом Celtec®-P 
1000 MEA [60] и анодами Pt/УНВ/PBI-O-PhT-P 
и  Pt/УНВ, разработанными в  данном исследо-
вании. В качестве мембраны использовали PBI-
OPhT, сшитую с  помощью Zr(C₅H₅O₂)₄ и  до-
пированную фосфорной кислотой (350–400%, 
до 25 молекул о-фосфорной кислоты на едини-
цу полимера), которая была разработана ранее 
в нашей группе [61–63]. Работа топливного эле-
мента осуществлялась при 160° и 180°C. На анод 
подавали водород, полученный электролизом 
с помощью генератора водорода ГВЧ-6 (Химэ-
лектроника, Россия) со скоростью 200 мл/мин, 
а на катод подавали атмосферный воздух со ско-
ростью 1000 мл/мин без дополнительного ув-
лажнения. Поляризационные кривые были по-
лучены на потенциостате-гальваностате P. 150X 
(Electrochemical Instruments, Россия). Для воль-
тамперометрических измерений напряжение 
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топливного элемента сканировалось со  скоро-
стью 10 мВ/с в диапазоне напряжений элемен-
та 0.9–0.02 В. Измерение комплексного сопро-
тивления для мембраны (мОм/см2) проводилась 
методом спектроскопии электрохимического 
импеданса на  потенциостате-гальваностате 
SmartStat PS-250 (Electrochemical Instruments, 
Россия) при 0.4 А см–2 с подачей синусоидаль-
ного тока амплитудой 50 мА в диапазоне частот 
50 кГц – 0.1 Гц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Элементный анализ, электропроводность 
и анализ пористости

Элементный анализ и  электропровод-
ность полученных образцов УНВ приведены 
в таблице 1. 

Полученные УНВ образцы были исследова-
ны методами адсорбции N2 и CO2 для определе-
ния удельной площади поверхности (Sуд, м2/г) 
и  удельного объема пор (Vуд, см3/г). При этом, 
ожидается более высокое значение Sуд для дан-
ных материалов (по сравнению с чистым ПАН) 
за счет разрушения метилакрилатного звена при 
температурной обработке полимерного волокна 
выше 200°С.

Применение расчетной теории Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ) к  изотерме адсорбции 
N2 (при 77 К) показывают довольно низкие 
значения для образцов 1 и  3 и более высокие 
значения для образцов 2 и 4. Вероятнее всего, 

это связано с  тем, что образцы 1 и  3 имеют 
большее число микропор, недоступных для 
молекул азота из-за кинетических затрудне-
ний при значительно пониженной температуре 
анализа (77 К). Нанесение Zn(NO3)2 на  тем-
пературно-стабилизированные полимерные 
маты действительно развивает мезопористость 
образцов после пиролиза при температуре 
1000°С, о  чем свидетельствуют полученные 
расчетные данные по теории БЭТ для образцов 
2 и 4 – (19 и 35 м2/г соответственно). Корреля-
ция значений Sуд при помощи метода нелокаль-
ной теории функционала плотности NLDFT 
для изотерм адсорбции N2 показала, что форма 
пор образцов 1–3 является цилиндрической. 
Образец 4 обладает как цилиндрическими, так 
и  щелевидными порами. Полученные значе-
ния приведены в табл. 2 и на рис. 1. 

Таблица 1. Удельная электропроводность и элемент-
ный анализ полученных УНВ образцов

Образец s, См/см %C %N %H %Zr

ПАН/УМ-250–
1000 (1) 26.2 80.92 5.46 2.33 –

ПАН/УМ-250/ 
Zn-1000 (2) 20.7 85.57 5.77 1.09 –

ПАН/УМ-350–
1000 (3) 26.3 80.38 4.92 1.34 –

ПАН/УМ/Zr-350/
Zn-1000 (4) 21.1 83.97 4.69 1.33 0.60

Рис. 1. Графики БЭТ (а) и NL-DFT (б) для образцов ПАН-MA/УМ-250–1000, (квадраты) (1); ПАН-MA/УМ-250/
Zn-1000, (ромбы) (2);  ПАН-MA/УМ-350–1000 (треугольники) (3);  ПАН-MA/УМ/Zr-350/Zn-1000 (круги) (4).
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Следует отметить, разность в  значениях 
удельных порометрических характеристик связа-
на с применением различных методов для расче-
та, а  именно различных физических, математи-
ческих подходов и допущений. Для преодоления 
кинетических затруднений ввиду низких темпе-
ратур адсорбции в случае N2, для более глубокого 
анализа пористой структуры образцов был при-
менен метод адсорбции СО2 (273  К). Давление 
насыщенного пара СО2 при такой температуре 
273 К  очень велико (Р0 3.49 МПа), поэтому от-
носительное давление P/P0 достигает значений 
не  более ~0.03. Для расчета удельной площади 
поверхности по БЭТ такое относительно давле-
ние недостаточно. Поэтому, для анализа микро-
пористой структуры была применена теория Ду-
бинина-Радушкевича (ДР), где рассматривается 
объемное заполнение микропор. Таким образом, 

методом ДР были определены значения Vуд. Зна-
чения Sуд и распределения пор по размерам было 
рассчитано с помощью NLDFT (рис. 2, табл. 2). 
Как видно из полученных значений, стабилиза-
ции при 250°С недостаточно для получения высо-
ких значений удельных поверхностных характе-
ристик (Vуд по ДР и Sуд по NLDFT 0.062 см3/г и 88 
Увеличение температуры стабилизации (350°С) 
приводит к резкому росту Vуд по ДР и Sуд м2/г со-
ответственно по  NLDFT (0.248  см3/г и  565  м2/г 
соответственно). Добавление соли цинка на тем-
пературно-стабилизированные маты несколько 
увеличивает Sуд по  NLDFT (597 м2/г соответ-
ственно), однако уменьшает Vуд по ДР и NLDFT 
(0.206 см3/г и 0.170 см3/г). Таким образом, микро-
пористость образцов начинает развивается бла-
годаря более повышенным температурам в про-
цессе стабилизации. 

Таблица 2. Удельная площадь поверхности (Sуд), удельный объем пор (Vуд), энергия адсорбции (Eадс) и средний 
размер пор (D) для образцов УНВ

Образец
БЭТ

(N2, 77 K)
NLDFT

(N2, 77 K)
ДР

(CO2, 273 К)
NLDFT

(CO2, 273 K)

Sуд, м2/г Sуд, м2/г Vуд, cм3/г Eадс, кДж/моль D, нм Sуд, м2/г Vуд, cм3/г

1 12 17 0.062 19.5 1.3 84 0.030

2 19 24 0.095 24.5 1.1 214 0.069

3 13 24 0.248 25.3 1.0 565 0.175

4 35 34 0.206 29.5 0.9 597 0.170

Рис. 2. Графики ДР (а) и NL-DFT (б) для образцов ПАН-MA/УМ-250–1000 (1), (оранжевый, квадраты); ПАН-
MA/УМ-250/Zn-1000 (2), (ромбы);  ПАН-MA/УМ-350–1000 (3) (треугольники); ПАН-MA/УМ/Zr-350/Zn-1000 (4), 
(круги).
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Электронная микроскопия

Композитный УНВ мат ПАН-MA/УМ/
Zr-350/Zn-1000 (4), используемый в  дальней-
шем в  качестве анода (Pt/УНВ) для МЭБ ВТ-
ПОМТЭ, был изучен методом электронной ми-
кроскопии (рис. 3, 4). 

Из рис. 3 видно, что волокна скреплены по-
лимером и представляют собой “сетку”, которая 

не  распадается на  отдельные волокна даже при 
воздействии ультразвука. Увеличенные изобра-
жения фрагментов волокон (рис. 4) свидетель-
ствуют о том, что они не имеют ярко выражен-
ной кристаллической структуры.

Как было сказано ранее, улучшенный перенос 
протонов достигается за счет наличия в нановолок-
нах равномерно распределенных частиц ZrOx. На 
рис. 5 приведены HAADF-изображение волокна 

Рис. 4. ПЭМ-изображение УНВ образца 4: фрагмен-
ты аморфных волокон.

Рис. 3. ПЭМ-изображение УНВ образца 4: “сетка” 
УНВ неплатинированного образца.

Рис. 5. HAADF-изображение фрагмента волокна образца 4 с картами распределения циркония, кислорода, а также 
ЭДС-спектром, полученным от этого участка.
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с  картами распределения циркония и  кислорода 
в нем и соответствующий участку ЭДС-спектр. 

Карты распределения указывают на наличие 
оксидов циркония, образующихся после пиро-
лиза полимерного волокна. Осаждение платины 
на поверхность образца произошло неравномер-
но. При этом, платиновое покрытие образует 
шаровидные скопления (3–5  нм), о  чем свиде-
тельствует изображение РЭМ (рис.  6), а  на не-
которых участках длинные (до 25–30 нм) иголки 
(рис. 7) с близкой ориентировкой (о чем свиде-
тельствует Фурье-дифрактограмма, полученная 
от кристаллов с игольчатой морфологией). 

Видно, что УНВ образец (4) ПАН-MA/УМ/
Zr-350/Zn-1000 (рис. 8) имеет высокую плот-
ность спутывания углеродных волокон.

Таким образом, в  композиционных наново-
локнистых матах протонная проводимость по по-
верхности нановолокон, пропитанных фосфор-
ной кислотой, предположительно увеличивается 

Рис. 6. РЭМ-изображение РЭМ УНВ образца ПАН-
МА/УМ/Zr-350/Zn-1000 (4) после платинирования.

Рис. 7. ВРЭМ-изображение платиновых частиц на поверхности волокна и Фурье-дифрактограмма (сверху) от иголь-
чатых кристаллов; HAADF-изображение волокна, карты распределения углерода и платины в нем, ЭДС-спектр, 
полученный от данного участка (снизу) для образца 4 после платинирования.
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за счет образования кислых фосфатов циркония 
во время работы ВТ-ПОМТЭ [38].

Тестирование анодов в МЭБ ВТ-ПОМТЭ

После нанесения протонпроводящего поли-
мера PBI-O-PhT-P на поверхность Pt/УНВ, по-
лученный мат использовался в  качестве анода 
для МЭБ ВТ-ПОМТЭ. Для сравнения эффек-
тивности применения нанесения PBI-O-PhT-P 
на  углеродный мат, в  качестве анода также ис-
пользовали Pt/УНВ без нанесения полимера 

на поверхность. Поляризационные кривые и за-
висимость плотности мощности от  плотности 
тока для МЭБ ВТ-ПОМТЭ с анодами на основе 
УНВ при 180°C показаны на рис. 9. 

Как видно из  рисунка, нанесение PBI-O-
PhT-P на  анод Pt/УНВ демонстрирует более 
высокие мощностные характеристики, что со-
гласуется с  результатами, полученные в  [56]. 
При плотности тока 0.4 A/см2 рабочий по-
тенциал единичной ячейки (анод Pt/УНВ) 
составлял 581  мВ. При использовании в  ка-
честве анода Pt/УНВ/PBI-O-PhT-P при плот-
ности тока 0.4 A/см2 потенциал достигал 625 мВ 
(244  мВт/см2). При этом максимальная мощ-
ность достигала 534 мВт/см2 (при 1.4 А/см2). Все 
характеристики МЭБ не  изменялись на  протя-
жении 240 ч непрерывных испытаний.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые показана возможность 
успешного использования платинированных УНВ 
на  основе сополимера акрилонитрила с  метила-
крилатом для анодов ВТ-ПОМТЭ. Показана воз-
можность увеличения производительности МЭБ 
при поверхностной обработке Pt-анода раствором 
N-фосфонэтилированного кардового полибензи-
мидазола. Полученные образцы УНВ до платини-
рования были исследованы методами адсорбции 
N2 и CO2 для определения удельной площади по-
верхности и  удельного объема пор. Метилакри-
латное звено в  сополимере акрилонитрила с  ме-
тилакрилатом разрушается при окислительной 
термостабилизации на воздухе (350°С) и участвует 

Рис. 8. РЭМ-изображение УНВ образца ПАН-МА/
УМ/Zr-350/Zn-1000 (4) до платинирования.

Рис. 9. Поляризационные (а) и мощностные (б) кривые и данные плотности мощности для МЭБ ВТ-ПОМТЭ с ано-
дами на основе УНВ при 180°C для Pt/УНВ (1) и Pt/УНВ/PBI-O-PhT-P (2).
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в развивитии микропористости образца, однако, 
мезо- и макропористость УНВ снижается за счет 
высокой плотности спутывания волокон в  об-
разце. Композитный УНВ мат ПАН-МА/УМ/
Zr-350/Zn-1000 (4), используемый в  дальнейшем 
в качестве анода (Pt/УНВ) для МЭБ ВТ-ПОМТЭ, 
был охарактеризован методом электронной ми-
кроскопии, а также протестирован в работе МЭБ 
ВТ-ПОМТЭ. Нанесение протонпроводящего по-
лимера PBI-O-PhT-P на  анод Pt/УНВ позволяет 
улучшить протонпроводящие свойства поверхно-
сти нановолокон и получить более высокие мощ-
ностные характеристики МЭБ. Плотность тока 
достигала 0.40 A/см2 при стабильном рабочем по-
тенциале 625 мВ на протяжении 240 ч при непре-
рывной работе МЭБ при 180°C.

БЛАГОДАРНОСТИ

Элементный анализ проводился при под-
держке Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации, используя обору-
дование Центра исследования строения молекул 
ИНЭОС РАН и ЦКП ФНИЦ “Кристаллография 
и фотоника” РАН.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского научного фонда (грант № 22–13–00065). 

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

	 1.	 Escorihuela J., Olvera-Mancilla J., Alexandrova L. et 
al. // Polymers. 2020. V. 12. P. 1861. �  
https://doi.org/10.3390/polym12091861

	 2.	 Kalathil A., Raghavan A., Kandasubramanian B. // 
Polym.-Plast. Tech. Mat. 2019. V. 58. P. 465. �  
https://doi.org/10.1080/03602559.2018.1482919

	 3.	 Chandan A., Hattenberger M., El-kharouf A. et al. // J. 
Power Sources. 2013. V. 231. P. 264. �  
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012.11.126 

	 4.	 Araya S.S., Zhou F., Liso V. et al. // Int. J. Hydrog. 
Energy. 2016. V. 41. P. 21310. �  
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.09.024

	 5.	 Myles T., Bonville L., Maric R. // Catalysts. 2017. V. 7. 
P. 16. https://doi.org/10.3390/catal7010016

	 6.	 Lipman T.  Weber A. Fuel Cells and Hydrogen 
Production. Encyclopedia of Sustainability Science 

and Technology Series / New York: Springer, 2019. 
P. 477.�  
https://doi.org/10.1007/978-1-4939-7789-5_143 

	 7.	 Zeis R. // Beilstein. J. Nanotechnol. 2015. V. 6. P. 68. 
https://doi.org/10.3762/bjnano.6.8

	 8.	 Agmon N. // Chem. Phys. Lett. 1995. V. 244. P. 456. 
https://doi:10.1016/0009-2614(95)00905-J 

	 9.	 Authayanum S., Im-orb K., Arpornwichnop A. // Chin. 
J. Catal. 2015. V. 36. P. 473. �  
https://doi.org/10.1016/S1872-2067(14)60272-2 

	 10.	 Quartarone E., Angioni S., Mustarelli P. et al. // 
Materials. 2017. V. 10. P. 687. �  
https://doi.org/10.3390/ma10070687 

	 11.	 Rosli R.E., Sulong A.B., Daud W.R.W. et al. // Int. J. 
Hydrog. Energy. 2017. V. 42. P. 9293. �  
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.06.211.

	 12.	 Zhang J. PEM Fuel Cell Electrocatalyst and Catalyst 
Layers / London: Springer, 2008. P. 1137. �  
https://doi.org/10.1007/978-1-84800-936-3 

	 13.	 Rosli R.E., Sulong A.B., Daud W.R.W. et al. // Int. J. 
Hydrogen Energ. 2017. V. 42. P. 9293. �  
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.06.211 

	 14.	 Ren X., Wang Y., Liu A. et al. // J. Mater. Chem. A. 
2020. V. 8. P. 24284. �  
https://doi.org/10.1039/d0ta08312g 

	 15.	 Pasupathi S., Gomez J.C.C., Su H. et al. Recent 
Advances in High-Temperature PEM Fuel Cells / 
Amsterdam: Elsevier, 2016. P. 86. �  
https://doi.org/10.1016/C2015-0-06917-9 

	 16.	 Delikaya O., Bevilacqua N., Eifert L. et al. // 
Electrochim. Acta. 2020. V. 345. P. 136192. �  
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2020.136192 

	 17.	 Borup R., Meyers J., Pivovar B. et al. // Chem. Rev. 
2007. V. 107. P. 3904. �  
https://doi.org/10.1021/cr050182l 

	 18.	 Debe M.K. // Nature. 2012. V. 486. P. 43. �  
https://doi.org/10.1038/nature11115 

	 19.	 Steele B.C.H., Heinzel A. // Nature. 2001. V.  414. 
P. 345. https://doi.org/10.1038/35104620 

	 20.	 Arsalis A. // Renew. Sust. Energ. Rev. 2019. V.  105. 
P. 391. �  
https://doi.org/10.1016/j.rser.2019.02.013 

	 21.	 Wang Y., Chen K.S., Mishler J. et al. // Appl. Energ. 
2011. V. 88. P. 981. �  
https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2010.09.030 

	 22.	 Zamora H., Canizares P., Rodrigo M. A., Lobato J. // 
Fuel Cells. 2015. V. 15. P. 375. �  
https://doi.org/10.1002/fuce.201400139 

	 23.	 Zamora H., Plaza J., Canizares P. et al. // 
ChemSusChem. 2016. V. 9. P. 1187. �  
https://doi.org/10.1002/cssc.201600050 

	 24.	 Jeon Y., Park J.-I., Ok J. et al. // Int. J. Hydrog. 
Energy. 2016. V. 41. P. 6864. �  
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.03.021 

https://en.wikipedia.org/wiki/Doi_(identifier)
https://doi.org/10.1016%2F0009-2614%2895%2900905-J


286	 ВТЮРИНА и др.

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 3    2024

	 25.	 Wang X.X., Tan Z.H., Zeng M. et al. // Sci. Rep. 2014. 
V. 4. P. 4437. https://doi.org/10.1038/srep04437 

	 26.	 Chan S., Jankovic J., Susac D. et al. // J. Mater. Sci. 
2018. V. 53. P. 11633. �  
https://doi.org/10.1007/s10853-018-2411-4 

	 27.	 Inagaki M., Yang Y., Kang F. // Adv. Mater. 2012. V. 24. 
P. 2547. https://doi.org/10.1002/adma.201104940 

	 28.	 Tenchurin T.Kh., Krasheninnikov S.N., Orekhov, A.S. 
et al. // Fibre Chem. 2014. V. 46. P. 151. �  
https://doi.org/10.1007/s10692-014-9580-y 

	 29.	 Dong Z., Kennedy S.J., Wu Y. et al. // J. Power 
Sources. 2011. V. 196. P. 4886-4904. �  
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.01.090

	 30.	 Zhang W., Wang Y., Sun C. // J. Polym. Res. 2007. 
V. 14. P. 467. �  
https://doi.org/10.1007/s10965-007-9130-x

	 31.	 Dubal S., Chavan S., Jadhav P. // J. Inst. Eng. India 
Ser. C. 2022. V. 103. P. 1415. �  
https://doi.org/10.1007/s40032-022-00874-0

	 32.	 Yusof N., Ismail A.F. // J. Anal. Appl. Pyrol. 2012. 
V. 93. P. 1. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2011.10.001

	 33.	 Zhang L., Aboagye A., Kelkar A. et al. //  J. Mater. 
Sci. 2014. V. 49. P. 463. �  
https://doi.org/10.1007/s10853-013-7705-y

	 34.	 Skupov K.M., Vtyurina E.S., Ponomarev I.I. et al. // 
Polymer. 2023. V. 264. P. 125546. �  
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2022.125546

	 35.	 Ponomarev I.I., Razorenov D.Y., Ponomarev I.I. et al. 
// Eur. Polym. J. 2021. V. 156. P. 110613. �  
https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2021.110613

	 36.	 Ponomarev I.I., Skupov K.M., Zhigalina O.M. et al. // 
Polymers. 2020. V. 12. P. 1340. �  
https://doi.org/10.3390/polym12061340

	 37.	 Zhigalina V.G., Zhigalina O.M., Ponomarev I.I. et al. 
// CrystEngComm. 2017. V. 19. P. 3792. �  
https://doi.org/10.1039/C7CE00599G

	 38.	 Ponomarev I.I., Skupov K.M., Naumkin A.N. et al. // 
RSC Adv. 2019. V. 9. P. 257. �  
https://doi.org/10.1039/C8RA07177B

	 39.	 Ponomarev I.I., Zhigalina O.M., Skupov K.M. et al. // 
RSC Adv. 2019. V. 9. P. 27406. �  
https://doi.org/10.1039/C9RA05910E

	 40.	 Ponomarev I.I., Skupov K.M., Zhigalina O.M. et al. // 
Catalysts. 2022. V. 12. P. 891. �  
https://doi.org/10.3390/catal12080891

	 41.	 Пономарев И.И., Пономарев Ив.И., Филатов 
И.Ю. и др. // Доклады Академии наук. 2013. Т. 448. 
С. 670. [Ponomarev I.I., Ponomarev Iv.I., Filatov I.Y. 
et al. // Dokl. Phys. Chem. 2013. V. 448. P. 23. �  
https://doi.org/10.1134/S0012501613020036 ]

	 42.	 Вольфкович Ю.М., Пономарев Ив.И., Сосенкин 
В.Е. и др. // Физикохимия поверхности и защита 
материалов. 2019. Т. 55. С. 100. [Vol’fkovich Y.M., 
Ponomarev Iv.I., Sosenkin V.E. et al. // Prot. Met. 

Phys. Chem. Surf. 2019. V. 55. P. 195. �  
https://doi.org/10.1134/S2070205119010258 ]

	 43.	 Пономарев И.И., Скупов К.М., Разоренов Д.Ю. 
и  др. // Электрохимия. 2016. Т.  52. С.  823. 
[Ponomarev I.I., Skupov K.M., Razorenov D.Y. et al. 
// Russ. J. Electrochem. 2016. V. 52. P. 735. �  
https://doi.org/10.1134/S1023193516080097 ]

	 44.	 Пономарев И.И., Филатов Ю.Н., Пономарев 
Ив.И. и  др. // Химические волокна. 2017. Т.  49. 
С. 47. [Ponomarev I.I., Filatov Y.N., Ponomarev Iv.I. 
et al. // Fibre Chem. 2017. V. 49. P. 183. �  
https://doi.org/10.1007/s10692-017-9866-y ]

	 45.	 Скупов К.М., Пономарев И.И., Разоренов Д.Ю. 
и др. // Электрохимия. 2017. V. 53. C. 820. [Skupov 
K.M., Ponomarev I.I., Razorenov D.Y. et al. // Russ. 
J. Electrochem. 2017. V. 53. P. 728. �  
https://doi.org/10.1134/S1023193517070114 ]

	 46.	 Пономарев И.И., Скупов К.М., Пономарев 
Ив.И. и др. // Электрохимия. 2019. Т. 55. С. 727. 
[Ponomarev I.I., Skupov K.M., Ponomarev Iv.I. et al. 
// Russ. J. Electrochem. 2019. V. 55. P. 552. �  
https://doi.org/10.1134/S1023193519060156 ]

	 47.	 Скупов К.М., Пономарев И.И., Вольфкович Ю.В. 
и др. // Высокомолекулярные соединения. Серия 
С. 2020. V. 62. C. 237. [Skupov K.M., Ponomarev I.I., 
Vol’fkovich Y.M. et al. // Polym. Sci. Ser. C.  2020. 
V. 62. P. 231. �  
https://doi.org/10.1134/S1811238220020149 ]

	 48.	 Skupov K.M., Ponomarev I.I., Razorenov D.Y. et al. // 
Macromol. Symp. 2017. V. 375. P. 1600188. �  
https://doi.org/10.1002/masy.201600188

	 49.	 Скупов К.М., Пономарев И.И., Вольфкович Ю.М. 
и др. // Известия Академии наук. Серия химиче-
ская. 2020. №6. С.1106. [Skupov K.M., Ponomarev I.I., 
Volfkovich Y.M. et al. // Russ. Chem Bull. 2020. V. 69. 
P. 1106. https://doi.org/10.1007/s11172-020-2875-7] 

	 50.	 Vtyurina E.S., Ponomarev Ig I., Buyanovskaya A.G., et 
al. // Her. Bauman Mosc. State Tech. Univ. Ser. Nat. 
Sci. 2023. V. 107. P. 160. �  
https://doi.org/10.18698/1812-3368-2023-2-160-172

	 51.	 Choi D., Kil H.-S., Lee S. // Carbon. 2019. V. 142. 
P. 610. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2018.10.028 

	 52.	 Yoo S.H., Park S., Park Y. et al. // Carbon. 2017. V. 118. 
P. 106. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.03.039 

	 53.	 Frank E., Hermanutz F., Buchmeiser M.R. // 
Macromol. Mater. Eng. 2012. V. 297. P. 493. �  
https://doi.org/10.1002/mame.201100406 

	 54.	 C.D. Warren. Lightweighting Composites and 
Lower Cost Carbon Fiber / Oak Ridge: US 
Department of Energy, Oak Ridge National 
Laboratory, 2013.

	 55.	 Khan H., Kaur J., Naebe M. et al. // Mater. Today 
Commun. 2022. V. 31. P. 103231. �  
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2022.103231 



	 УГЛЕРОДНЫЕ НАНОВОЛОКНИСТЫЕ ГАЗОДИФФУЗИОННЫЕ АНОДЫ 	 287

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 3    2024

	 56.	 Skupov K.M., Ponomarev I.I., Vtyurina 
E.S. et al. // Membranes. 2023. V. 13. P. 479.�  
https://doi.org/10.3390/membranes13050479

	 57.	 Rouquerol J., Rouquerol F., Sing K.S.W. et al. 
Adsorption by Powders and Porous Solids: 
Principles, Methodology and Applications, 2nd ed. / 
Amsterdam: Academic Press, 2012. �  
https://doi.org/10.1016/C2010-0-66232-8 

	 58.	 Linares-Solano A., Stoeckli F. // Carbon. 2005. 
V. 43. P. 658.�  
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2004.10.007

	 59.	 Пономарев Ив.И., Пономарев И.И., Петровский 
П.В. и др. // Доклады Академии наук. 2010. Т. 432. 
С. 632. [Ponomarev Iv.I., Ponomarev I.I., Petrovskii 

P.V. et al. // Dokl. Chem. 2010. V. 432. P. 168. �  
https://doi.org/10.1134/S0012500810060042 ]

	 60.	 Schmidt T.J., Baurmeister J. // J. Power Sources. 
2008. V. 176. P. 428. �  
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2007.08.055 

	 61.	 Kondratenko M.S., Ponomarev I.I., Gallyamov M.O. et al. 
// Beilstein J. Nanotechnol. 2013. V. 4. P. 481. .10.3762/
bjnano.4.57 

	 62.	 Ponomarev I.I., Skupov K.M., Modestov A.D. et al. // 
Membranes. 2022. V. 12. P. 956. �  
https://doi.org/10.3390/membranes12100956

	 63.	 Lysova A.A., Ponomarev I.I., Skupov K.M. et al. // 
Membranes. 2022. V. 12. P. 1078. �  
https://doi.org/10.3390/membranes12111078 



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2024, том 60, № 3, с. 288–297 

288

УДК 621.762:539.121.8.04

МОРФОЛОГИЯ, СОСТАВ И СВОЙСТВА  
БЕЗВОЛЬФРАМОВЫХ ТВЕРДЫХ СПЛАВОВ “TiC-TiNi”,  

ОБЛУЧЕННЫХ МОЩНЫМ ИОННЫМ ПУЧКОМ

 © 2024 г.  А. М. Бадамшин a, *, С. Н. Несов a, c, В. С. Ковивчак b, c,  
Е. В. Князев a, c, Е. А. Рогачев a

a Омский государственный технический университет,  
Проспект Мира, 11, Омск, 644050 Россия  

b Омский государственный университет им. Ф.М. Достоевского, 
Проспект Мира, 55-А, Омск, 644077 Россия  

cОмский научный центр Сибирского отделения РАН,  
пр-кт Карла Маркса, 15, Омск, 644024, Россия 

*e-mail: Artembadamschin@mail.ru

Поступила в редакцию 26.02.2024 г. 
После доработки 10.07.2024 г. 

Принята к публикации 25.08.2024 г. 

Исследовано изменение морфологии, фазового и химического состава поверхностных слоев без-
вольфрамового твердого сплава TiC–TiNi при воздействии мощного ионного пучка наносекунд-
ной длительности. С помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии установлено, что 
ионное облучение приводит к формированию дополнительных карбидных соединений на поверх-
ности интерметаллидной связки TiNi. С использованием рентгеноструктурного анализа экспери-
ментально показано, что воздействие импульсного ионного пучка приводит к снижению в поверх-
ностном слое концентрации хрупких интерметаллидных фаз с избыточным содержанием никеля. 
Установлено, что однократное облучение импульсным ионным пучком существенно снижает ско-
рость изнашивания твердого сплава при абразивном трении, что, предположительно, связано с из-
менением химического и фазового состава поверхностных слоев облучаемых образцов. 

Ключевые слова: безвольфрамовые твердые сплавы, карбид титана, никелид титана, мощный ион-
ный пучок
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ВВЕДЕНИЕ

Металлокерамические твердые сплавы пред-
ставляют собой композиционные материалы 
на основе твердых частиц (карбидов и карбони-
тридов переходных металлов) и  более “мягкой” 
связующей фазы, в  качестве которой приме-
няются, различные металлы и  интерметаллид-
ные соединения [1]. Наиболее широкое распро-
странение получили твердые сплавы, где в роли 
упрочняющей фазы выступает карбид вольфра-
ма WC, а  роль связки выполняет кобальт. Это 

обусловлено сочетанием высокого значения 
предела прочности, твердости и теплопроводно-
сти WC с достаточной тугоплавкостью кобальта. 
Вместе с тем, дефицит WC и Co актуализирует ис-
следования в области разработки новых составов, 
а также совершенствования технологии изготов-
ления имеющихся твердых сплавов на  безволь-
фрамовой основе. Наиболее распространенными 
в  промышленности безвольфрамовыми тверды-
ми сплавами (БВТС) являются сплавы на основе 
карбида (TiC) или карбонитрида титана (TiCN) 
с  никель-молибденовой связкой. Данные БВТС 

НОВЫЕ ВЕЩЕСТВА, 
 	 МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ	



	 МОРФОЛОГИЯ, СОСТАВ И СВОЙСТВА БЕЗВОЛЬФРАМОВЫХ ТВЕРДЫХ СПЛАВОВ “TIC-TINI”	 289

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 3    2024

обладают, соизмеримым значением твердости 
со сплавами на основе WC, но уступают послед-
ним по  пределу прочности и  ударной вязкости, 
что ограничивает их область их применения [2]. 
Данная проблема привела к  разработке сплавов 
системы “TiC-TiNi”, особенностью которых яв-
ляется протекание обратимого термоупругого 
мартенситного превращения в  связке, что обе-
спечивает большее значение пластичности, чем 
у  других БВТС, а  также проявление демпфиру-
ющих и  релаксационных свойств [3]. В  целом, 
по  механическим свойствам сплавы системы 
“TiC-TiNi” занимают промежуточное положение 
между традиционными вольфрамокобальтовыми 
твердыми сплавами и  промышленно применяе-
мыми БВТС на основе TiC. Главным недостатком 
БВТС является низкое значение твердости, что 
связано с  высокой концентрацией TiNi в  их со-
ставе (от ~20 до 70 об.%) 

Группой перспективных методов улучшения 
свойств твердосплавных материалов является 
модификация их поверхностных слоев с исполь-
зованием пучков заряженных частиц (прото-
нов, ионов [4] и  электронов [5]) а  также лазер-
ного излучения [6] с различной энергией, дозой 
и  интенсивностью облучения. Основным преи-
муществом данных методов перед технологией 
нанесения износостойких покрытий является 
отсутствие ярко выраженной границы раздела 
“покрытие-основа”, приводящей к отслаиванию 
покрытия при работе изделия и  более низкая 
стоимость процесса модификации. Наиболее 
распространенной является технология низко- 
и среднеэнергетического (E < 100 кэВ) непрерыв-
ного ионного облучения (ионная имплантация) 
твердосплавных материалов. Это обусловлено, 
главным образом, большой площадью генериру-
емых пучков (~10–20 см2), что позволяет прово-
дить модифицирование одновременно несколь-
ких образцов. Основным недостатком данного 
метода при модифицировании твердосплавных 
материалов является малая глубина пробега ио-
нов <100 нм, что, как правило, не позволяет по-
лучить эффективный функциональный слой, 
обеспечивающий высокий ресурс в течение дли-
тельного времени работы инструмента. 

Обработка материалов мощными ионными 
пучками (МИП) наносекундной длительности 
имеет существеннее преимущества перед непре-
рывными пучками и лазерным излучением. Дан-
ные пучки отличаются высокой энергией ионов 
(от сотен кэВ до единиц МэВ), высокой плотно-
стью ионного тока ~ до 250 А/см2, малой длитель-
ностью воздействия ~ 30–100 нс, и высокой дозой 

облучения за импульс до ~1014 ион/см2. Подобные 
режимы облучения обеспечивают быстрый ввод 
энергии в тонкий поверхностный слой, его разо-
грев, плавление, частичное испарение и последу-
ющее сверхбыстрое охлаждение и затвердевание. 
Протекание этих процессов может приводить 
к  существенным изменениям субмикрострукту-
ры компонентов твердых сплавов, образованию 
новых химических связей и фаз [7]. Стоит отме-
тить, что изменения, происходящие при воздей-
ствии МИП на  БВТС, изучены недостаточно, 
но  представляют большой научный и  практиче-
ский интерес. 

В настоящей работе исследовано влияние воз-
действия мощного ионного пучка наносекундной 
длительности на морфологию, состав и эксплуа-
тационные характеристики поверхностных слоев 
БВТС состава (50 TiC – 50 TiNi) об.%. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования являлись спеченные 
образцы БВТС состава 50 TiC  – 50 TiNi об.%. 
Образцы спекались из  смеси спрессованных 
порошков карбида и  никелида титана. Размер 
частиц карбида титана составлял от  1 до  5 мкм, 
никелида титана — от 5 до 50 мкм. Спекание об-
разцов проводилось в вакуумной печи при давле-
нии остаточных газов не выше 5‧10–5 Торр и тем-
пературе 1350  ±  10°C. Поверхность полученных 
образцов подвергалась механической шлифовке 
и  полировке с  применением абразивной бумаги 
и  пасты на  основе оксида хрома. Для удаления 
остатков абразива и пасты образцы обрабатыва-
лись в ультразвуковой ванне с этиловым спиртом. 

Облучение образцов мощным ионным пуч-
ком проводилось на  импульсном ускорителе 
“ТЕМП” (ОмГУ им. Ф.М. Достоевского). Пара-
метры пучка: 30% H+ + 70% C+, средняя энергия 
ионов E ~ 250 кэВ, плотность тока пучка j ~150 А/
см2. В экспериментах число импульсов облучения 
(n) составляло 1, 2 и 5. 

Исследование морфологии и элементного со-
става поверхности БВТС проводилось с исполь-
зованием растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) на  электронном микроскопе JEOL Jeol 
JCM-5700 (Омский государственный техниче-
ский университет (ОмГТУ) г. Омск), оборудован-
ном приставкой для проведения энергодисперси-
онного анализа (ЭДА). РЭМ и ЭДА исследования 
проводились при ускоряющем напряжении 20 
кВ. Фазовый состав, параметры кристалличе-
ских решеток компонентов и внутренних напря-
жений БВТС исследовались на  рентгеновском 
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дифрактометре Shimadzu XRD-7000 (ОмГТУ, г. 
Омск) с  использованием CuКa -излученя (λ = 
1.5406 Å). 

Для исследования изменения химического 
состояния поверхностных слоев образцов, про-
исходящих при воздействии МИП, был исполь-
зован метод рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС). Исследования были вы-
полнены на  аналитическом комплексе Las-3000 
(Riber). Для генерации рентгеновского излучения 
использовался немонохроматический источник 
с Al-анодом (энергия линии Al = 1486.6 эВ.). Ди-
аметр пучка рентгеновского излучения составлял 
~5 мм, толщина анализируемого поверхностного 
слоя составляла до 5 нм. Разрешение по энергии 
при регистрации спектров составляло 0.2 эВ. Ре-
гистрация спектров проводилась в сверхвысоком 
вакууме (~10–9 Торр). Для удаления загрязнений, 
адсорбированных на  поверхности образцов, 
проводилось их травление пучком ионов аргона 
с энергией 3 кэВ в течении 20 минут. Расчетная 
средняя скорость ионного травления не  превы-
шает 0.5 нм/мин.

Испытание образцов на  износостойкость 
при трении об  абразив проводилось на  специ-
альном стенде по схеме “палец-диск”. Давление 

на образец P было постоянным и составляло 0.4 
МПа. Скорость движения образца V  =  2.1 м/с. 
В  качестве контртела был использован абразив-
ный круг на основе карбида кремния, величина 
зернистости которого по ГОСТ 3647-80 составля-
ла 40 ед. Для оценки величины массового изно-
са использовались аналитические электронные 
весы Ohaus P. 2114С с чувствительностью 10–4 гр. 
Для построения кривых изнашивания взвешива-
ние образцов проводилось при достижении: 120, 
360, 900, 1320 и 2400 секунд испытания. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены РЭМ-изображения 
образцов БВТС 50% TiC  – 50% TiNi в  исход-
ном состоянии (а) и  после воздействия МИП 
с различным числом импульсов (б–г). Микро-
структура поверхности образца в исходном со-
стоянии (рис.  1а) является гетерофазной, что 
подтверждается наличием карбидных зерен 
TiC (темные округлые участки) и интерметал-
лидной связки TiNi (светлые участки). Иденти-
фикация компонентов твердого сплава произ-
водилась методом анализа карт распределения 
титана, углерода и  никеля по  поверхности 

Рис. 1. РЭМ изображения поверхности БВТС (50% TiC–50% TiNi) в исходном состоянии (а), после одного (б), двух 
(в) и пяти (г) импульсов облучения МИП.



	 МОРФОЛОГИЯ, СОСТАВ И СВОЙСТВА БЕЗВОЛЬФРАМОВЫХ ТВЕРДЫХ СПЛАВОВ “TIC-TINI”	 291

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 3    2024

(рис.  2). Характерный размер карбидных зе-
рен составляет ~1–5 мкм, а их распределение 
в  связующей фазе является достаточно рав-
номерным, что свидетельствует о  качествен-
ном перемешивании порошковой смеси перед 
прессованием. Тем не  менее на  рис.  1а вид-
ны поры, образование которых происходит 
на этапе спекания. После однократного облу-
чения МИП (рис. 1б) наблюдается оплавление 
поверхностного слоя БВТС, что сопровожда-
ется частичным размытием межфазных границ 
между карбидной и связующей составляющей 
БВТС. Увеличение числа импульсов облуче-
ния до  2 приводит к  увеличению количества 
пор в  поверхностном слое и  возникновению 
микротрещин. Вероятно, поры образуются как 
в местах локализации приповерхностных пор, 
образовавшихся при перемешивании компо-
нент сплава и спекании образцов, так и в ме-
стах неоднородного состава поверхностного 
слоя. Причиной образования микротрещин, 
вероятно, являются высокие значения растя-
гивающих термомеханических напряжений, 
возникающих в поверхностном слое в услови-
ях термоударного нагружения при воздействии 
ионного пучка и  фазовая неоднородность 
твердого сплава. Пятикратное облучение 
МИП приводит к дальнейшему росту количе-
ства микротрещин и снижению размера обра-
зующихся пор, возможно из-за их частичного 
заполнения расплавом при многократном об-
лучении.

Несмотря на  отсутствие четких межфаз-
ных границ на  поверхности однократно облу-
ченного образца (рис. 1б), анализ изображе-
ний, полученных методом ЭДА-картирования 
(рис.  3) позволяет проводить идентификацию 
компонентов БВТС. В  данном случае участки 
обогощенные никелем являются связкой TiNi, 
титаном и  углеродом  – карбидными зернами 
TiC. Возможность явного различения участ-
ков, овтвечающих связке и карбидным зернам 
на ЭДА-картах облученного образца указывает 
на то, что толщина расплавленного слоя мень-
ше глубины ЭДА- анализа, который составляет 
не более 1 мкм.

При этом на  рис.  3 наблюдается увеличе-
ние размеров (площади) участков, отвечаю-
щих титану и  углероду с  отсутствием никеля 
(зерна TiC). Для выявления причин их уве-
личения проводился эксперимент по  облуче-
нию МИП спрессованного и  спеченного при 
1400°C чистого TiC (рис. 4). В исходном состо-
янии (рис.  4а) поверхность TiC представляет 
собой спеченный спрессованный порошок 
с небольшим каличеством пор. Размер частиц 
соответствует исходному порошку и находит-
ся в диапазоне ~ от 1 до 5 мкм. После воздей-
ствия одного импульса МИП (рис. 4б) наблю-
дается оплавление значительной части зерен 
TiC. При этом, наиболее мелкие зерна порош-
ка в результате плавления образуют конгломе-
раты с более крупными, что и приводит к уве-
личению размера участков, отвечающих TiC 

Рис. 2. ЭДА- карты распределения химических элементов по поверхности исходного БВТС.
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по  данным ЭДА- анализа. Воздействие пяти 
импульсов МИП (рис. 4в) вызывает еще боль-
шее плавление поверхности образца: форми-
руются локальные однородные оплавленные 
участки протяженностью ~ до 20–25 мкм. По-
лученные в  данном эксперименте результаты 
позволяют говорить о  том, что при воздей-
ствии МИП температура поверхности дости-
гает температуры плавления карбида титана 
(~3260°C), что и является причиной перерас-
пределения химических элементов на  ЭДА- 
картах БВТС в результате облучения. 

Рис. 3. ЭДА- карты распределения химических элементов по поверхности БВТС, облученного МИП с числом им-
пульсов n = 1.

Рис. 4. РЭМ изображения поверхности спрессованного порошка TiC в исходном состоянии (а), после одного (б) и 
пяти (в) импульсов облучения МИП.
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На рис.  5 представлены фрагменты диф-
рактограмм БВТС в  исходном состоянии (а) 
и  после однократного облучения МИП (б). 
На представленных дифрактограммах присут-
ствуют рефлексы, отвечающие карбиду титана 
TiC, никелиду титана TiNi, и  интерметаллид-
ным фазам с  избыточным содержанием нике-
ля (Ti3Ni4, Ti2Ni3, TiNi3). Наличие последних 
связано с  перераспределением атомов титана 
из связки в карбидные зерна на этапе спекания 
образцов и является нежелательным, поскольку 
приводит к  охрупчиванию БВТС [8]. На диф-
рактограмме облученного образца наблюдается 
значительное снижение интенсивности реф-
лекса, отвечающего фазе TiNi3 (~ в  2.3 раза). 
Кроме того, на  дифрактограмме исходного 
образца наблюдается рефлекс Ti2Ni3, а на диф-
рактограмме облученного  – Ti3Ni4. Вероятнее 
всего, снижение количественного содержания 
TiNi3 и отсутствие обогащенной никелем фазы 
Ti2Ni3 в  поверхностных слоях модифициро-
ванного твердого сплава связано с  процессом 
высокотемпературной сегрегации титана к по-
верхности БВТС при облучении. Подобный 
эффект при облучении интерметаллидных сое-
динений никеля с титаном наблюдали в работе 
[9]. Удаление обогащенных никелем фаз может 
положительно сказаться на механических свой-
ствах БВТС. 

Рассчитанное значение параметра решет-
ки aTiC в  результате модификации уменьшается 
с 4,287 Å до 4,281 Å, что может говорить о сни-
жении концентрации углерода в зернах TiC [10]. 
Этот результат коррелирует с  данными ЭДА- 
анализа (уменьшение содержания углерода 

в  зернах TiC) и  РЭМ-изображений (плавление 
TiC при воздействии МИП, приводящее к раз-
рушению Ti-C связей и  диффузии свободного 
углерода в TiNi). 

Изменение химического состояния поверх-
ностных слоев образцов после облучения МИП 
исследовалось методом РФЭС. На рис.  6 пред-
ставлены РФЭС спектры углерода и титана, из-
меренные на  исходном и  однократно облучен-
ном образцах после проведения ионной очистки 
для удаления атмосферных загрязнений. В C_1s 
спектре исходного образца (рис.  6, кривая 1) 
углерод присутствует в  нескольких химически 
неэквивалентных состояниях. Наиболее интен-
сивный компонент на энергии связи ~285 эВ от-
вечает свободному углероду в С=С/C–C связях 
[11]. Компонент на  энергии связи ~282 эВ от-
вечает углероду, химически связанному с  тита-
ном в составе карбидных зерен [12]. Компонен-
ты, расположенные на  высоких энергиях связи 
(287.5 и  289 эВ), отвечают углероду в  составе 
С–O и  С=O связей [13]. В  РФЭС С  1s спектре 
образца после однократного воздействия МИП 
(рис. 6, кривая 2) наблюдается перераспределе-
ние интенсивности компонентов: отмечается за-
метное увеличение относительной интенсивно-
сти компонента, отвечающего углероду в составе 
Ti-C связей. 

Изменения в  результате облучения также 
наблюдаются при анализе РФЭС Ti 2p спек-
тров (рис. 6, кривые 3–4). Спектр Ti 2p явля-
ется дублетом со  спин-орбитальным расще-
плением ~5.7 эВ. При обсуждении спектров 
использовалось положение наиболее интенсив-
ной линии дублета (Ti 2p3/2). Спектр исходного 

Рис. 5. Фрагменты дифрактограмм БВТС в исходном состоянии и после облучения МИП.
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образца аппроксимируется тремя дублетными 
компонентами. Максимум, расположенный 
на энергии связи ~458.2 эВ отвечает нестехио-
метрическому оксиду TiO2–x, образование кото-
рого связано с  частичным окислением титана 
в  процессе спекания образцов и  формирова-
нием естественного оксида на поверхности при 
дальнейшем их хранении при нормальных ус-
ловиях. Компонент, пик которого локализован 
на энергиях связи ~454.9–455.1 эВ соответству-
ет карбиду титана [14]. Максимум, энергия свя-
зи которого составляет 454.1 эВ отвечает ме-
таллическому титану [15], входящему в  состав 
связующей фазы TiNi. 

Воздействие мощного ионного пучка приво-
дит к существенному изменению спектра Ti 2p. 
(рис.  6, кривая  4). Пик наиболее интенсивного 
максимума спектра локализован на энергии свя-
зи 458.1 эВ, что соответствует оксиду нестехио-
метрического состава TiO2–x. Максимум на энер-
гии связи 456.4  эВ, отвечает субоксиду титана 
TiO [16]. Помимо этого, спектр данного образца 
характеризуется значительным повышением ин-
тенсивности компонентов металлического тита-
на (Ti°) и  карбида титана (TiC). Это указывает 

на протекание процессов термической диссоци-
ации оксидов титана и формирования дополни-
тельных Ti-C связей в оплавленном поверхност-
ном слое при обработке МИП. 

Частичное восстановление оксидов титана 
на  поверхности образца при воздействии пуч-
ка позволяет предположить, что одним из  ме-
ханизмов формирования дополнительных Ti-C 
связей в  поверхностных слоях БВТС являет-
ся карботермическое восстановление титана 
TiO2+3C→TiC+2CO [17]. Источником проте-
кания данной реакции могут являться поверх-
ностно-адсорбированные углеродсодержащие 
загрязнения. Температура протекания данной 
реакции составляет ~1200°C и снижается при из-
менении стехиометрии оксида титана (в сторону 
уменьшения содержания кислорода).

Формирование карбида титана может про-
исходить и по прямой реакции взаимодействия 
адсорбированного на  поверхности углерода 
и титана входящего в TiNi. Учитывая результаты 
РЭМ- исследований, в которых показано плав-
ление TiNi и TiC можно утверждать, что дости-
гается необходимая температура (~1600°C) для 
протекания данной реакции.

Рис. 6. C. 1s и Ti_2p РФЭС- спектры исходного и облученного МИП образцов.
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Помимо этого, формирование Ti-C связей 
может происходить при участии свободных ато-
мов углерода, образовавшихся в результате диссо-
циации карбида титана в зернах с последующей 
их диффузией в связку. На возможность протека-
ния данного процесса указывают результаты, по-
лученные методом РСА (уменьшение концентра-
ции углерода в TiC), а также РЭМ-изображения 
спрессованного порошка TiC (рис. 4) в которых 
подтверждается процесс плавление карбида тита-
на при облучении МИП, при котором происхо-
дит разрушение Ti-C связей в карбидных зернах. 

Для понимания возможных механизмов фор-
мирования карбида титана в процессе облучения 
БВТС был проведен анализ влияния мощного 
ионного пучка на поверхность технически чисто-
го титана ВТ1–0 (Ti ~ 99.7% масс). 

На рис. 7 (кривая 1) представлен XPS C.  1s 
спектр, измеренный на  исходной поверхности 
титанового образца после хранения в  условиях 
сверхвысокого вакуума (48 часов) и  непродол-
жительного ионного травления для удаления по-
верхностных атмосферных загрязнений. Видно, 
что в  спектре исходного образца, присутствует 

интенсивный компонент, отвечающий свобод-
ному углероду, а  также слабоинтенсивные вы-
сокоэнергетические компоненты, связанные 
с  углеродом в  составе С-О/C=O связей. В  С 1s 
спектре облученного титана (рис. 7 кривая 2) на-
блюдается наличие компонента на энергии связи 
~282 эВ, отвечающего углероду в составе карбида 
титана. 

В РФЭС Ti 2p спектре исходного образца 
наблюдаются дублетные компоненты, отвечаю-
щие оксиду титана TiO2, металлическому тита-
ну, а  также нестехиометрическому оксиду тита-
на, который расположен в  промежуточном слое 
между поверхностным оксидом и металлическим 
титаном. В Ti 2p спектре после облучения МИП 
наблюдается заметное снижение интенсивности 
компонента TiO2 и  увеличение интенсивности 
спектра со стороны низких энергий связи. Резуль-
тат разложения (с учетом данных РФЭС анализа 
спектра углерода) показал, что кроме компонен-
тов, отвечающих нестехиометрическому оксиду 
и металлическому титану в спектре присутствует 
компонент на  энергии связи 455.1 отвечающий 
титану в составе карбида. 

Рис. 7. C. 1s и Ti_2p РФЭС- спектры технически чистого титана марки ВТ1–0. 
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Протекание на поверхности БВТС и техни-
чески чистого титана идентичных процессов 
формирования Ti-C связей при воздействии 
МИП позволяет утверждать, что причиной их 
образования в  твердом сплаве, главным обра-
зом, может служить взаимодействие поверх-
ностно-адсорбированного на образцах углерода 
с металлическим титаном, либо карботермиче-
ское восстановление титана в  результате вы-
сокотемпературного нагрева при воздействии 
МИП. 

Для оценки износостойкости проводилось 
испытание образцов на  трение об  абразивный 

круг. Полученные кинетические кривые изна-
шивания представлены на рис. 8. 

Кинетическая кривая изнашивания исход-
ного образца имеет вид, характерный для испы-
таний образцов твердых сплавов в подобный ус-
ловиях [3]. На ней отмечается ярко выраженная 
стадия приработки в  течении первых 200–350 
секунд испытания, после чего наблюдается сни-
жение скорости изнашивания, а  сама кривая 
приобретает линейный вид. Общая потеря мас-
сы исходного образца после 2400 секунд трения 
составила 9,2 мг. Характер кривых изнашивания 
для образцов, модифицированных МИП, суще-
ственно отличается. Для всех облученных образ-
цов наиболее интенсивный износ происходит 
в  период приработки, который заканчивается 
после получения первой экспериментальной 
точки (120 секунд испытания) после чего наблю-
дается резкое снижение скорости изнашивания. 
Для этой точки общая потеря массы для образца 
однократно облученного МИП составила 2,7 мг, 
для образца, облученного двумя импульсами  – 
3,9 мг, пятью – 6,0 мг. 

Примечательно, что наименьшей скоростью 
износа в  начальный период времени (первая 
точка) характеризуется однократно облученный 
МИП образец. Это может быть связано с  фор-
мированием TiC связей в  поверхности образца 
при облучении, что подтверждается данными 
РФЭС. Величина массового износа образца, 
облученного МИП с  числом импульсов (n)  =  5 
существенно выше, что может быть связано 
с увеличением количества микротрещин на его 
поверхности в результате модификации. 

Рис. 8. Кинетические кривые изнашивания БВТС 
при трении об абразив: 1 – исходный образец; 2 – 
МИП  – 1 импульс; 3  – МИП  – 2 импульса; 4  – 
МИП – 5 импульсов.

Рис. 9. РЭМ- изображения поверхности БВТС после испытания на абразивный износ: а – поверхность исходного 
образца, б – поверхность образца, облученного МИП (n = 1). 
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 Представленные на рис. 9 изображения по-
верхности образцов после испытания на  абра-
зивное трение свидетельствуют о том, что на всей 
поверхности исходного образца присутствуют 
ярко выраженные очаги выкрашивания зерен 
TiC (рис. 9a). Поверхность облученного образца 
(рис. 9б) характеризуется значительно меньшим 
количеством очагов выкрашивания карбидных 
зерен.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлено комплексное иссле-
дование влияния воздействия мощного ионного 
пучка с энергией ионов E ~ 250 кэВ, плотностью 
тока пучка j ~ 150 А/см2 и  различной кратности 
импульсов облучения на морфологию, структуру, 
химическое состояние и износостойкость твердо-
го сплава TiC–TiNi. Показано, что воздействие 
МИП приводит к плавлению поверхностного слоя 
твердого сплава. При этом увеличение кратности 
импульсов облучения приводит к формированию 
на поверхности образцов микротрещин, наличие 
которых может негативно сказываться на механи-
ческих характеристиках материала. С применени-
ем метода РФЭС показано, что приповерхност-
ная область облученных образцов содержит более 
высокое содержание карбида титана. С  приме-
нением модельного эксперимента по  облучению 
чистого титана на  основе данных РФЭС были 
рассмотрены возможности реализации основных 
механизмов преобразования химического состоя-
ния твердого сплава при воздействии МИП: кар-
ботермическое восстановление оксидов титана, 
прямое взаимодействие адсорбированных на по-
верхности углеродных загрязнений на  поверх-
ности Ti, диффузия свободного углерода в  про-
цессе плавления карбидных зерен в  связку TiNi. 
Результаты рентгенофазового анализа показали, 
что облучение МИП приводит к снижению в по-
верхностном слое интерметаллидных соединений 
TiNi3, наличие которых, как правило, приводит 
к  охрупчиванию твердых сплавов. Проведенные 
исследования показали повышение износостой-
кости облученного МИП твердого сплава, вслед-
ствие изменения его химического и фазового со-
става в поверхностном слое. Полученные в работе 
результаты могут быть использованы при разра-
ботке режимов поверхностного модифицирова-
ния твердосплавных инструментов на основе TiC.
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Метод TD-DFT впервые применен для расчета электронных переходов дифильных спиросоеди-
нений. Показано, что он  дает принципиально верное распределение электронной плотности, 
соответствующее результатам, полученным с  помощью метода CASSCF, и  позволяет предска-
зать природу электронного перехода мероцианиновой формы. Для отрицательных фотохромов 
обнаружена возможность существования конических пересечений поверхностей потенциальной 
энергии основного и возбужденного электронных состояний, что может являться причиной за-
медленного фотохромизма данных соединений. Показана принципиальная возможность исполь-
зования TD-DFT для предсказания оптических характеристик длинноцепочечных спиропиранов 
при условии использования шкалирующих регрессий. Впервые разработаны линейные регрессии 
для таких соединений, учитывающие набор физических параметров растворителя в явном виде. 
Это позволило получить унифицированную эмпирическую корректировку, учитывающую соль-
ватохромный эффект. Полученные результаты могут быть использованы в качестве основы для 
разработки базового концепта, учитывающего влияние растворителя на спектральные свойства 
спиросоединений, и построения единой регрессионной модели, охватывающей различные про-
явления сольвато- и фотохромизма.
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время одним из важных и пер-
спективных направлений в  науке и  технике 
является разработка наноразмерных материа-
лов для оптически перестраиваемых устройств 
[1–12]. Повышенный интерес к  таким матери-
алам обусловлен потребностью в  создании ми-
ниатюрных фотопереключателей, оптических 
логических устройств, систем хранения дан-
ных, оптоэлектронных преобразователей и  т.п. 

При этом в качестве рабочего элемента в таких 
устройствах могут выступать соответствующим 
образом организованные супрамолекулярные 
структуры. Одним из  способов формирования 
ультратонких упорядоченных молекулярных ан-
самблей на твердой подложке является техника 
Ленгмюра–Блоджетт [13–23], позволяющая по-
лучать на различных поверхностях моно- и по-
лимолекулярные слои, обладающие заданными 
характеристиками, а  также высокой механиче-
ской и термической стабильностью. 

НОВЫЕ ВЕЩЕСТВА, 
 	 МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ	
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Одним из  наиболее перспективных в  этом 
отношении классов соединений являются фо-
тохромные спиропираны [24–35], характери-
зующиеся узкой полосой поглощения и  зна-
чительной термической стойкостью. Однако 
в  большинстве случаев формирование монос-
лоев Ленгмюра из таких соединений требует их 
структурной модификации. Ее осуществляют 
введением в  молекулу протяженного алифати-
ческого заместителя, что может привести к из-
менению свойств таргетных соединений, в том 
числе и  неблагоприятному с  точки зрения их 
технологической и  функциональной пригод-
ности. В  связи с  этим актуальными задачами 
в  настоящее время являются прогнозирова-
ние поведения молекул с учетом их структуры, 
сравнение смоделированных характеристик 
с  экспериментально полученными данными 
и  построение хемоинформационных моде-
лей, позволяющих предсказывать физико-хи-
мические, фотофизические, оптические и  др. 
свойства синтезируемых соединений. Один 
из  способов изучения влияния заместителя 
на  физико-химические и  спектральные свой-
ства таких соединений основан на применении 
методов квантовой химии.

В литературе имеются сведения об использо-
вании различных вычислительных методов при 
моделировании оптических свойств сложных 
органических красителей различных классов 
[36–40]. Одним из распространенных подходов 
является применение такого инструмента, как 
время-разрешенная теория функционала плот-
ности (TD-DFT) [36–40]. Известно, однако, что 
предсказание спектрального положения основ-
ной полосы поглощения органических краси-
телей с  помощью данного метода не  всегда ре-
левантно. Одним из  способов решения данной 
проблемы является разработка новых регрес-
сий линейного соответствия между расчетными 
и экспериментальными данными, либо модифи-
кация уже существующих регрессий такого типа 
путем построения оптимальных комбинаций 
базисов, функционалов, а также моделей раство-
рителей [41–43]. В то же время, примеры кван-
тово-химического моделирования спектральных 
и физико-химических свойств спиросоединений 
представлены в  литературе в  незначительном 
количестве [43–46] а  для дифильных спиропи-
ранов такие сведения практически отсутствуют. 
В  связи с  вышесказанным, настоящее исследо-
вание посвящено разработке комбинированных 
методик расчета спектральных характеристик 
для дифильных спиропиранов, оценке влияния 

длины алифатической цепи в молекуле фотохро-
ма на его оптические свойства, сравнению полу-
ченных результатов с имеющимися эксперимен-
тальными данными, а также построению новой 
модели для предсказания свойств производных 
спиросоединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Дифильные спиропираны 1'-гексаде-
цил-3',3'-диметил-6-нитроспиро[хромен-2,2'-ин-
долин] (I), хлорид 1-((3',3'-диметил-6-нитро-1'-
октадецилспиро-[хромен-2,2'-индолин]-8-ил]
метил)-1-пиридиния (II) и 1'-гексадецил-3',3'-ди-
метилспиро[бензо-[ f]-хромен-3,2'-индо-
лин]-5-карбоксикислота (III) синтезировали 
по известным методикам [47–49].

Запись электронных спектров поглощения 
растворов в  диапазоне длин волн 200–800 нм 
осуществляли с  помощью спектрофотометра 
JASCO V.  730 (Япония). Погрешность измере-
ний составляет ±0.3 нм.

Исследования фотохромных свойств прово-
дили в растворах ацетонитрила (осч), тетрахлор-
метана (осч), хлороформа (осч) и  ацетона (осч) 
с концентрацией оптически активных соединений 
1∙10–4 М в стандартных кварцевых кюветах (длина 
оптического пути 1 см). Облучение ультрафиоле-
товым светом с  длиной волны 365 нм осущест-
вляли с  помощью УФ-лампы (Wilber-Lourmat, 
Франция, мощность 600 мкВт/см2 на расстоянии 
15 см) и УФ-светодиода с той же длиной волны, 
обеспечивающего сфокусированный поток света 
(выходная мощность 1,7 мВт), в  непосредствен-
ной близости от исследуемого раствора.

Оптимизацию структуры I, II и III проводи-
ли методом DFT; в качестве гибридного функци-
онала использовали B3LYP [50] на базисном на-
боре def2–SVP [51] с дополнительным базисным 
набором def2/J [52]. Подтверждение равновес-
ности геометрических параметров для каждой 
структуры выполняли на  основании расчетов 
колебательных мод. Расчет вертикальных элек-
тронных переходов осуществляли методом TD-
DFT без аппроксимации TDA, с использовани-
ем гибридного функционала B3LYP на базисном 
наборе def2-TZVP[51,52] и сольватационной мо-
дели CPCM [53]. Волновая функция модельного 
соединения получены с  помощью метода Хар-
три-Фока (HF). Оптимизацию проводили ме-
тодом теории возмущений Меллера–Плессета 
второго порядка (MP2) на базисном наборе def2-
TZVP.  Оптимизация многоконфигурационной 
волновой функции для модельного соединения 
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была выполнена с  помощью метода CASSCF/
NEVPT2/TZVP/14,14,5).

Все квантово-химические расчеты проводили 
с помощью программного пакета Orca 5.0.1 [54,55]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При облучении ультрафиолетом спиропи-
раны могут переходить из закрытой бесцветной 
формы в окрашенную мероцианиновую [31, 32]. 
Схема внутренней перегруппировки, а  также 
структурные формулы исследованных соедине-
ний приведены на рис. 1. 

Известно, что в  открытой мероцианиновой 
форме предполагается возможность существо-
вания как минимум восьми конформаций, обра-
зованных путем вращения индолинового и хро-
менового структурных элементов вокруг каждой 
из связей: С1 – С2; С2 – С3; С3 – C4. В растворах 
наиболее стабильными являются формы ТТС 
и ТТТ, где “Т” означает транс- конфигурацию, 
а “С” – цис-конфигурацию; направление враще-
ния отсчитывается от  атома спиро-углерода С1. 
При этом наименее устойчивыми являются кон-
формации, в которых индолиновый и бензопи-
рановый фрагменты занимают цис-положения 
относительно двойной связи, а  конформации 
ССС и ТСС являются интермедиатами в реакции 
раскрытия пиранового цикла [45, 46]. 

Моделирование структурных, энергетических 
и оптических свойств 1'-гексадецил-3',3'-

диметил-6-нитроспиро[хромен-2,2'-индолина]

Оптимизация геометрии мероцианиновой 
формы дифильного соединения I оказалась 

результативной лишь для семи конформе-
ров: Iс – Ii (рис. 2), в то время как форма ТСС 
не была обнаружена ни в виде локального мини-
мума, ни в виде переходного состояния. Это сви-
детельствует о том, что введение в индолиновую 
часть молекулы протяженного алифатического 
заместителя существенно дестабилизирует фор-
му ТСС соединения I вследствие стерических за-
труднений, т.к. известно, что для незамещенно-
го аналога она вполне устойчива [46]. 

Данные об  энергии конформеров (относи-
тельно наиболее стабильной закрытой формы Ia 
LC) представлены в табл. 1. Для спироформы не-
дифильного аналога соединения I устойчивыми 
оказались две его конформации, аналогичные 
формам Ia и Ib (рис. 2) и отличающиеся спосо-
бом расположения пиранового кислорода отно-
сительно неподеленной электронной пары атома 
азота индолиновой части (обозначены CL и CR, 
где L – означает левостороннее расположение, 
в  R– правостороннее). Такой результат вполне 
согласуется с литературными данными [44]. 

Полученные данные свидетельствуют о том, 
что относительная стабильность форм, содер-
жащих длинноцепочечный алифатический ра-
дикал, несколько выше, чем для не содержащих 
такого радикала аналогов. Как следует из рент-
геноструктурных данных, опубликованных для 
спиропиранов, не  обладающих выраженным 
дифильным характером [56], атом азота, свя-
занный со спироуглеродным атомом, находится 
в  sp3-гибридном состоянии и  выходит из  пло-
скости, образованной тремя соседними атома-
ми углерода, на  0.24 – 0.34  Å. Тот же параметр 
для дифильного соединения I составляет лишь 
0.15 Å, что в большей степени соответствует уже 

Рис. 1. Схема раскрытия пиранового цикла и структуры исследованных соединений.
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его sp2–гибридному состоянию, при котором со-
блюдаются условия сопряжения неподеленной 
электронной пары (НЭП) c π-системой арома-
тического кольца и некоторой общей делокали-
зации электронной плотности в  закрытой спи-
ро-форме.

Кроме того, следует отметить пониженную 
стабильность формы СТТ и повышенную – для 
ТТТ, что может быть обусловлено разной ориен-
тацией атома водорода при двойной связи в ме-
роцианиновом мостике по  отношению к  али-
фатическому радикалу, однако природа такого 
эффекта требует отдельного изучения.

Известно, что растворители влияют на  фи-
зико-химические и  фотофизические характе-
ристики соединений, в частности, на интенсив-
ность флуоресценции. Оптическое поглощение 
спиропирана I в  закрытой и  открытой формах 
исследовали в хлороформе, ацетоне и ацетони-
триле (рис.  3). Очевидно, что при увеличении 
полярности растворителя полоса поглощения 
открытой формы фотохрома претерпевает гип-
сохромный сдвиг, что свидетельствует об  отри-
цательном сольватохромизме. Предполагается, 
что в  основном состоянии молекула находит-
ся в  цвиттер-ионной мероцианинофой форме 
с  полным разделением зарядов, которая при 
возбуждении трансформируется в нейтральную 
за  счет внутримолекулярного зарядового пере-
носа. Гипсохромный сдвиг обусловлен стабили-
зацией основного состояния соединения Ι за счет 
сильного ион-дипольного взаимодействия 

между молекулами спиропирана и  высокопо-
лярного растворителя, сольватирующего заря-
донесущие центры цвиттер-иона.

Расчетные и  наблюдаемые значения мак-
симумов поглощения мероцианина в  видимой 
области представлены в  табл. 2; скорректиро-
ванные длины волн (λcorr) получены с помощью 
линейной регрессии [43]. 

Полученные данные (табл. 2) свидетель-
ствуют, что спектральные свойства, опреде-
ляющие окраску мероцианиновой формы 
спиропирана I, существенно зависят от ее кон-
формации. Предполагается, что в  растворах 
1'-гексадецил-3',3'-диметил-6-нитроспиро[хро-
мен-2,2'-индолина] (Ι) существует динамическое 
равновесие между его различными открытыми 
конформациями. Сравнение данных, представ-
ленных в таблицах 2 и 3, позволяет сделать вы-
вод о  том, что все формы, имеющие цис-кон-
формацию в срединной мостиковой связи (ССС, 
ССТ, ТСТ) не  только обладают наименьшей 
устойчивостью, но  и  не дают удовлетворитель-
ного соответствия между экспериментальными 
и расчетными спектральными параметрами. Из 
всех форм наибольшее соответствие экспери-
менту наблюдается для форм ТТС и СТС, первая 
из которых имеет наименьшую энергию в любом 
из рассмотренных растворителей.

Другим важным обстоятельством является тот 
факт, что применение разработанной ранее ре-
грессии [43] дает удовлетворительный результат 
лишь при моделировании спектра в растворителе 

Таблица 1. Значения относительной энергии спиропирановой и мероцианиновых форм 1'-гексадецил-3',3'-
диметил-6-нитроспиро[хромен-2,2'-индолина] (I) (кДж/моль) в вакууме и в органических растворителях 

Конформер Тип конформации

Относительная энергетическая устойчивость, кДж/моль

Среда (растворитель)

Вакуум CH3CN (CH3)2CO  CHCl3 Вакуум CHCl3

Ia LC 0.0 0.0 0.0 0.0

Ib RC 11.7 13.8 13.8 13.4

Ic TTC 18.9 –27.8 –27.0 –20.8 11.80 –9.89

Id TTT 26.3 –26.0 –25.0 –17.9 18.49 –5.11

Ie CTT 29.4 –13.8 –12.9 –7.0 11.83 –9.86

If CTC 30.2 –18.9 –18.0 –11.4 20.49 –2.52

Ig CCC 51.8 12.8 13.5 18.4 39.74 21.30

– TCC 39.63 21.59

Ih CCT 77.8 34.1 35.0 41.1

Ii TCT 92.6 48.7 49.6 55.8
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наибольшей полярности (ацетонитрил). Ошибка 
составляет 1 нм, что для задач моделирования 
спектральных характеристик сложных органи-
ческих красителей методом TD-DFT (на любых 

функционалах и  с любым базисным набором) 
можно считать абсолютно несущественным. 
Для других растворителей (хлороформ, ацетон) 
модельные спектры, рассчитанные по  той же 

Рис. 2. Теоретически возможные конформационные изомеры 1'-гексадецил-3',3'-диметил-6-нитроспиро[хро-
мен-2,2'-индолина] Ι.
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методике, можно считать удовлетворительными 
лишь в умеренной степени.

С целью упрощения квантово-химической 
модели с  сохранением точности конечного ре-
зультата, а  именно, прогнозируемости спектра 
открытой окрашенной формы, была проведена 
оценка влияния гидрофильно-липофильного 
баланса молекулы на ее спектральные характери-
стики, а также осуществлена оптимизация расчет-
ной методики. В качестве объекта исследования 

был выбран наиболее энергетически стабильный 
конформер Ic (ТТС), для которого применяемая 
регрессия дает наилучшую сходимость теории 
и  эксперимента. При теоретическом рассмо-
трении длина неразветвленной алифатической 
цепи (nCH2) при атоме азота индолинового фраг-
мента (N–R2) последовательно увеличивалась 
на одну гомологическую единицу (СН2), а в ка-
честве стартового соединения выступил 3',3'-ди-
метил-6-нитроспиро[хромен-2,2'-индолин], 

Рис. 3. Экспериментальные спектры поглощения 1'-гексадецил-3',3'-диметил-6-нитроспиро[хромен-2,2'-индоли-
на] (Ι) в органических растворителях.

Таблица 2. Расчетные и экспериментально найденные длины волн полос поглощения мероцианиновой 
формы 1'-гексадецил-3',3'-диметил-6-нитроспиро[хромен-2,2'-индолина] (Ι)

Конформер Тип  
конформации

Среда (растворитель)

CH3CN (CH3)2CO CHCl3

560 нм 570 нм 580 нм

λтеор λcorr. λтеор λcorr. λтеор λcorr.

Ic TTC 501 561 502 562 511 572

Id TTT 527 591 528 592 534 600

Ie CTT 528 593 529 594 536 602

If CTC 503 563 504 564 512 574

Ig CCC 483 540 485 542 494 553

Ih CCT 559 628 560 630 567 638

Ii TCT 549 617 550 619 557 627
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не  имеющий алифатического заместителя при 
атоме азота (nCH2 = 0). Для каждой из  структур 
была проведена оптимизация геометрии и  рас-
считана энергия электронного перехода с  тем 
же уровнем теории, что и для дифильного спи-
ропирана I. В качестве критерия влияния была 
выбрана расчетная энергия электронного пере-
хода (табл. 3).

Анализ полученных результатов показывает, 
что для описания оптических свойств дифиль-
ных спиропиранов в  качестве модельного со-
единения вполне достаточно использовать н-бу-
тильное производное фотохрома.

Для проведения сравнительного анализа мо-
лекулярных орбиталей (МО), задействованных 
в электронных переходах, было изучено распре-
деление электронной плотности в мероцианино-
вой форме модельной молекулы дифильного спи-
ропирана I, в котором алицатическая цепь была 
заменена на н-бутильный фрагмент. Молекуляр-
ные орбитали моделировали методом TD-DFT 
и методом многоконфигурационного взаимодей-
ствия MP2/CASSCF(N,O,R)-/NEVPT2/cc-pVTZ/
SMD, где N – количество электронов; O – коли-
чество орбиталей; R – количество микросостоя-
ний, для которых проводилось согласование.

На этапе подготовки выбирали наиболее пер-
спективную конформацию мероцианина (ТТС), 
геометрия которой была оптимизирована мето-
дом DFT/B3LYP/def2-TZVP с  использованием 
сольватационной модели SMD (для ацетонитри-
ла) . Для полученной равновесной структуры был 
проведен расчет электронной энергии RI-MP2 
на базисном наборе cc-pVTZ с дополнительным 
базисным набором cc-pVTZ/C для приближения 
RI. С помощью полученной волновой функции 
были получены и построены модельные орбита-
ли MP2, которые впоследствии использовались 
как начальное приближение в методе CASSCF.

Как следует из  общих физико-химических 
соображений, идеализованная модель активно-
го пространства должна включать восемь свя-
зывающих π-орбиталей при двойных связях 
в молекуле, одну орбиталь НЭП атома азота при 
спироуглеродном атоме, а также орбитали нитро-
группы. Визуальный анализ формы МО показал 
сильную делокализацию электронной плотности 

мероцианиновой формы молекулы, вследствие 
чего отделить молекулярные орбитали индоли-
новой группы, NO2 группы, а также бензольного 
кольца от орбиталей хроменовой части не пред-
ставляется возможным. Для идентификации 
НЭП азота использовалась утилита Orca_loc. Те-
оретический анализ показал, что на данном атоме 
локализована только одна орбиталь, соответству-
ющая 1s-АО азота, из чего следует, что его НЭП 
участвует в общем π-сопряжении и связывает ин-
долиновую и хроменовую части молекулы. В свя-
зи с этим для корректного расчета электронных 
состояний спиро-соединений необходимо учи-
тывать орбитали индолина. Проведенный расчет 
дал 11 связывающих и 10 разрыхляющих МО, пол-
ностью описывающих двадцатидвухэлектронную 
π-делокализацию в молекуле. 

Многоконфигурационное согласование 
с коррекцией энергии переходов в рамках теории 
возмущений с использованием разного количе-
ства входных орбиталей не позволило достигнуть 
удовлетворительной сходимости с  эксперимен-
тальным спектром ни  одним из  применяемых 
способов, включая учет делокализации 14 элек-
тронов на семи связывающих и семи разрыхля-
ющих МО с использованием пяти электронных 
состояний с весовым уравниванием (SA-CASS-
CF(14,14, 5)). Очевидно точное воспроизведение 
энергии электронных переходов возможно лишь 
после полного учета всех орбиталей, участвую-
щих в делокализации. 

В то  же время следует отметить, что при-
рода перехода, отвечающего за  окраску, была 
одинаковой – это переход из  основного состо-
яния с конфигурацией [22222220000000] и нор-
мированным весом 0,79 в первое возбужденное 
состояние с  конфигурацией [22222211000000] 
и  нормированным весом 0,60, что соответ-
ствует первой полосе поглощения (λ = 570 нм), 
преимущественно обусловленной переходом 
HOMO→LUMO при ненулевом вкладе других 
конфигураций. Общее влияние последних ока-
залось довольно значительным несмотря на то, 
что статистический вес каждого из  них по  от-
дельности невелик. Энергия перехода составля-
ет 26874,7 см–1, что соответствует полосе с мак-
симумом поглощения при 402,6 нм. 

Таблица 3. Зависимость длины волны полосы поглощения от длины алифатической цепи

R2 H CH3 C2H5 C3H7 C4H9 C5H11 C6H13 C7H15 C8H17 C16H33

λcorr. нм 554 559 559 561 561 561 561 561 561 561
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Энергии полученных состояний были скор-
ректированы с помощью SC-NEVPT2. Для при-
менения теории возмущений для больших актив-
ных пространств использовали схему “обрезки” 
волновой функции, учитывающую только те кон-
фигурации, чей статистический вес превышал 
10–7. Учет динамической корреляции с помощью 
описанного метода позволил уточнить энергию 
электронного перехода, которая оказалась мень-
ше на  3141,2 см–1, однако полученное при этом 
значение λ (460,8 нм) по-прежнему не  соответ-
ствовало экспериментально найденной величи-
не. Это может быть обусловлено рядом причин. 
Первая из  них заключается в  неполном учете 
конфигурационного пространства. Несмотря 
на  большое количество рассмотренных орбита-
лей и электронов, их набор не является полным 
и  достаточным для корректного описания элек-
тронного распределения в молекуле. 

Вторая причина заключается в использовании 
SC приближения для NEVPT, при котором учет 
возмущений возможен лишь в  пределах своего 
подпространства. Другие подпространства орто-
гональны используемому, и поэтому возмущения 
с  их стороны вносят нулевой вклад в  корреля-
ционную энергию. Третьей причиной является 
слишком большое усечение волновой функции. 

На рис. 4 представлены МО активного про-
странства SA-CASCF(14,14,5)/сс-pVTZ (91–104) 
и  орбитали, задействованные в  первом элек-
тронном переходе, рассчитанном с  помощью 
метода DFT/def2-TZVP (HOMO(DFT) и  LUMO 
(DFT)). Очевидно, что молекулярные орбита-
ли 97 и  98 имеют структуру, сходную с  НОМО 
и LUMO орбиталями, задействованными в DFT. 
Это свидетельствует о том, что метод DFT может 
качественно предсказывать верное распределение 
электронной плотности в  молекуле спиросоеди-
нений и природу электронного перехода, обеспе-
чивающего окраску мероцианиновой формы.

Моделирование структурных, энергетических 
и оптических свойств хлорида 1-((3',3'-диметил-

6-нитро-1'-октадецилспиро-[хромен-
2,2'-индолин]-8-ил]метил)-1-пиридиния) 

и 1'-гексадецил-3',3'-диметилспиро[бензо-[f]-
хромен-3,2'-индолин]-5-карбоксикислоты 

На следующем этапе комплекс ме-
тодов, использованных для изучения 
спиропирана (I), применили для ис-
следования спиропроизводных 1-((3',3'-ди-
метил-6-нитр о-1'-октадецилспир о-[хр о-
мен-2,2'-индолин]-8-ил]метил)-1-пиридиния)

хлорида (II) и  1'-гексадецил-3',3'-диметилспи-
ро[бензо-[f]-хромен-3,2'-индолин]-5-карбок-
сикислоты (III). При этом для регистрации 
электронных спектров поглощения соединения 
II и III растворяли в тех же растворителях. Оп-
тимизацию геометрии проводили как с  учетом 
влияния среды, так и без него (в вакууме).

Результаты, полученные в  первой части ра-
боты позволили заменить протяженные алифа-
тические заместители в  индолиновом кольце 
на  н-бутильный остаток. Все расчеты для со-
единения II проводили для структуры в ионной 
форме, т.е. присутствие перхлоратного проти-
воиона не учитывали. 

Отличительной особенностью соединений II 
и III является то, что они проявляют отрицатель-
ный фотохромизм, т.е. в  основном состоянии 
молекула находится в  мероцианиновой форме. 
Соединение II характеризуется наличием в  его 
спектре полосы поглощения при 535 нм (раство-
ритель – ацетонитрил). При облучении зеленым 
лазером (λ = 530 нм) этот фотохром переходит 
в  спироформу, в  то время как на  соединение 
ΙΙΙ (λmax = 575 нм) облучение видимым светом 
не  влияет.Рассчитанные энергетические харак-
теристики соединений II и ΙΙI в вакууме и в раз-
личных растворителях представлены в табл. 4.

Результаты квантово-химических расчетов 
показывают гораздо большую устойчивость не-
которых мероцианиновых форм по  сравнению 
со спироформами, что хорошо согласуется с от-
рицательным характером фотохромизма этих 
соединений.

Экспериментальные и расчетные спектраль-
ные характеристики мероцианиновых форм 
соединений II и ΙΙI в различных растворителях 
приведены в табл. 5.

Также, как и  для спиропирана I, лучшее 
совпадение с  экспериментом наблюдается для 
конформаций СТС и  ТТС. Так, в  ацетонитри-
ле основной вклад в  полосу поглощения вно-
сит HOMO→LUMO переход с  конфигурацион-
ным весом 0.97 и 0.98 для TTC конформации II 
и III, соответственно. Граничные молекулярные 
орбитали спиросоединений приведены на рис. 5.

Оптические свойства соединений II и  ΙΙI 
в  значительной степени обусловлены особен-
ностями их пространственного строения. Так, 
в случае отрицательного фотохрома II, влияние 
геометрии соединения на  поглощение в  види-
мой области обусловлено присутствием в моле-
куле метилпиридиниевой группы, выходящей 
из плоскости молекулы под углом 113.46° (угол: 
N(54) – C.  62) – C.  24), рис.6а) и  ориентированной 
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Рис. 4. Орбитали активного пространства CASSCF(14,14,5)/сс-pVTZ (91–104) и граничные орбитали, рассчитанные 
с помощью метода DFT/def2-TZVP, для 1'-гексадецил-3',3'-диметил-6-нитроспиро[хромен-2,2'-индолина] (Ι).
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в сторону индолиновой части. Фрагменты моле-
кулы могут вращаться вокруг связи С(62) – С(24), 
а  изучение данного процесса дает возможность 
оценить степень взаимного влияния π-систем 
пиридина и спиропирана, а также его роль в воз-
мущении общей делокализации в мероцианино-
вой форме. 

На рис. 6а представлена структура наиболее 
стабильной конформации соединения II в  ме-
роцианиновой форме. Была проведена оптими-
зация геометрии молекулы с полным поворотом 
двугранного угла N(54) – C. 62) – C. 24) – C. 22) за 36 
шагов по 10°. На рис. 6б изображена зависимость 
профилей потенциальной энергии от  угла пово-
рота, на которых можно наблюдать три миниму-
ма (два из  которых являются глобальными, так 
как имеют одинаковую энергию) и три седловые 

точки. С целью уточнения геометрических и энер-
гетических параметров для каждой точки мини-
мума (кроме первой) была проведена оптимиза-
ция без каких-либо ограничений, а  для каждой 
седловой точки – оптимизация переходного со-
стояния. Предположение о  том, что полученные 
структуры действительно являются переходными 
состояниями, было подтверждено путем рассчета 
мод нормальных колебаний. Для предположения 
механизма возможной диссипации энергии воз-
буждения открытой мероцианиновой формы II 
для каждой из точек был проведен расчет методом 
TD-DFT без использования приближения TDA 
и каких-либо сольватационных моделей.

Форма профилей на  рис.  6б подтверждает 
предположение о  том, что метилпиридиниевая 
группа склонна к  вращению при возбуждении. 

Таблица 4. Сравнительные энергетические параметры спиропирановой и мероцианиновых форм ΙI и ΙΙI 
в вакууме и органических растворителях

Соединение
Конформация

RC LC CCC CCT CTC TCC CTT TCT TTC TTT
Относительная энергетическая устойчивость, кДж/моль

II 7.9 0.0 7.3 18.2 –28.6 – –28.2 29.9 –37.3 –35.9
III –0.8 0.0 15.1 48.4 –3.4 – –2.4 58.7 –15.9 –3.7
II (CH3CN) 1.1 0.0 –4.8 9.6 –39.5 – –37.3 28.6 –48.6 –47.6

II (CH3)2СО 1.1 0.0 –4.8 9.4 –39.7 – –37.5 28.2 –48.8 –47.8

II (CHCl3) 1.6 0.0 –4.9 8.2 –40.9 – –38.9 25.8 –49.9 –49.1

III (CH3CN) –2.5 0.0 –16.7 14.8 –43.4 – –37.0 25.2 –54.7 –45.5

III (CH3)2СО –2.5 0.0 –16.3 15.2 –42.7 – –36.5 25.6 –54.1 –44.8

III (CHCl3) –2.5 0.0 –13.5 18.2 –38.2 – –33.1 28.7 –49.9 –40.3

Таблица 5. Длины волн расчетных и экспериментальных полос поглощения II и ΙΙI в мероцианиновой форме

ко
нф

ор
м

ац
ия

Соединение
II III

Растворитель
CH3CN (CH3)2CO CHCl3 CH3CN (CH3)2CO CHCl3

λэксп = 542 λэксп = 547 λэксп = 558 λэксп = 575 λэксп = 580 λэксп = 588
λтеор λcorr. λтеор λcorr. λтеор λcorr. λтеор λcorr. λтеор λcorr. λтеор λcorr.

CCC 465 519 466 520 474 529 499 559 500 559 501 561
CCT 524 587 525 589 532 597 564 635 564 635 562 633
CTC 524 587 492 550 499 559 518 581 518 581 519 582
CTT 518 580 519 581 525 589 533 598 533 598 531 596
TCT 535 601 536 602 542 609 598 676 598 675 593 669
TTC 489 546 490 547 496 555 516 579 516 579 518 580
TTT 516 579 517 580 524 588 528 592 528 592 526 590
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Кроме того, необходимо отметить сужение 
профилей, характерное для конических пере-
сечений. Наличие таких пересечений свиде-
тельствует о  возможной деградации молекулы 
из возбужденного состояния в исходное. В усло-
виях конкуренции с другим типом трансформа-
ции энергии – фотохромной перегруппировкой 
в  спиро-форм – такой процесс может служить 
объяснением аномально низкого значения кон-
станты скорости обесцвечивания, которое со-
ставляет 0,58 .10–3 с–1 для раствора соединения II 
в хлороформе [57]. 

В отличии от  соединения II, устойчивость 
мероцианиновой формы спиропирана III объ-
ясняется эффектом другой природы. В откры-
той форме молекулы кислород пиранового 
кольца О(56) и  водород карбоксильной группы 
могут образовывать внутримолекулярную во-
дородную связь (рис. 7а). Это позволило пред-
положить, что соединение III может проявлять 
свойства кислотно-основного индикатора. 
Действительно, раствор спиропирана III в аце-
тонитриле обладает ярко-фиолетовой окраской, 
которая переходит в  оранжевую при добавле-
нии небольшого количества HCl. Добавление 
щелочи приводит к  обесцвечиванию раство-
ра. Спектры поглощения растворов 1'-гекса-
децил-3',3'-диметилспиро[бензо-[f]-хро-
м е н - 3 , 2 ' - и н д о л и н ] - 5 - к а р б о кс и к и с л о т ы 

в ацетонитриле в отсутствие и в присутствии H+ 
и OH– представлены на рис. 7б.

В кислой среде сохраняется доля молекул 
со  спектральной полосой при 575нм, однако 
равновесие между формами сдвинуто в  сторо-
ну продуктов взаимодействия с  ионами ацето-
нитрилония, характеризующихся максимумом 
поглощения в  области 473нм. При подщелачи-
вании можно наблюдать исчезновение поглоще-
ния в  этой области с  сохранением остаточного 
количества формы, поглощающей при λ  =  575 
нм. Совпадение экспериментальной и  расчет-
ной полос поглощения указывает на  то, что 
до  изменения кислотно-основного равновесия 
карбоксильная группа в спиропиране III прото-
нирована. 

Корреляции между экспериментальными 
и расчетными полосами поглощения

На сегодняшний день в научной литературе 
описано достаточно большое количество ре-
грессий для разных классов соединений, в  том 
числе для спиропиранов [43]. Однако у  суще-
ствующих эмпирических функций наблюдается 
ряд минусов. Во-первых, в  большинстве слу-
чаев при моделировании соединений с  целью 
предсказания их оптических характеристик 
требуется расчет конечной структуры молекулы 

Рис. 5. Граничные орбитали (DFT/def2-TZVP/ТТС/ацетонитрил) для соединений II и III.
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в рамках одного метода с помощью нескольких 
функционалов. Во-вторых, каждая регрессия 
предполагает корректировку расчета только 
по определенному растворителю, причем коли-
чество таких растворителей ограничено. Кро-
ме того, в  настоящий момент в  литературе от-
сутствует информация о  квантово-химическом 
моделировании оптических свойств дифильных 
спиросоединений и применимости к ним суще-
ствующих регрессий. Полученные в настоящей 
работе результаты свидетельствуют, что окраску 

растворов дифильных спиропиранов обеспе-
чивают преимущественно ТТС и  СТС формы. 
Таким образом, для предсказания положения 
полос поглощения новых соединений достаточ-
но ограничиться моделированием одной из этих 
двух форм, что и было сделано на примере кон-
формации TTC. 

Энергию, соответствующую длине волны ос-
новной полосы поглощения, представляют в виде 
функции (γ) нескольких переменных: энер-
гии смоделированного электронного перехода, 

Рис. 6. а) Структура II (TTC) в минимуме с диэдрическим углом N(54) – C. 62) – C. 24) – C. 22) 85°; б) поверхности потен-
циальной энергии основного и первого возбужденного состояний при вращении вокруг связи C. 62) –C(24). Относи-
тельные энергии по оси ординат даны в кДж/моль.
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диэлектрический проницаемости растворителя, 
показателя преломления среды и ряда дополни-
тельных параметров (магнитная восприимчи-
вость, электропроводность, и т.п.), используемых 
для придания гибкости получившейся функции:

	 γ = αχ + ∑kiui + b	

Где 
a – коэффициент при энергии смоделиро-

ванного электронного перехода;

x – энергия смоделированного электронного 
перехода, эВ;

ki – коэффициенты при параметрах раство-
рителя;

ui – физические константы растворителя;
b – свободный член регрессии.
В качестве физических констант раствори-

телей выбраны показатель преломления n и ди-
электрическая проницаемость ε. На основании 
рассчитанных и  экспериментальных значений 
энергий электронных переходов соединений I, 

Рис. 7. (а) Структура конформации ТТС соединения III; б) экспериментальные спектры поглощения исходного 
10–4 М раствора III в ацетонитриле (красный), после добавления 1 экв HCl (синий); после добавления 1 экв NaOH 
(зеленый); рассчитанное значение λmax (пунктирная линия)
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II, и III, а также характеристик использованных 
растворителей (ацетонитрил, ацетон, хлоро-
форм) была разработана следующая регрессия:

	 γ = –2,89482+1,5057χ+0,97006n+0,00183ε	

В табл. 6 представлены расчетные данные для 
полученной регрессии, коэффициент детерми-
нации (R2) составляет 0,958, что свидетельствует 
о ее удовлетворительной релевантности. Откло-
нение положения полос поглощения (λрегр), по-
лученных с помощью разработанной регрессии, 
от  экспериментальных (λэксп) составляет 2,7 нм 
для среднего значения и 5нм для максимально-
го, в то время как для известной регрессии [43] 
те  же значения составляют 6 и  16 нм, соответ-
ственно. 

Одним из преимуществ мультиаргументного 
подхода является двойной учет сольватационно-
го эффекта: на стадии включения влияния рас-
творителя с помощью модели CPCM и в самой 
линейной регрессии. Кроме того, полученные 
шкалирующие зависимости разработаны для 
дифильных спиросоединений и учитывают вли-
яние алифатических цепей на оптические свой-
ства мероцианинового ядра молекул.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, метод TD-DFT впервые 
применен для расчета электронных переходов 
дифильных спиросоединений. Показано, что 
он  дает принципиально верное распределе-
ние электронной плотности, соответствующее 

результатам, полученным с  помощью мето-
да CASSCF, и  позволяет предсказать природу 
электронного перехода мероцианиновой фор-
мы. Для отрицательных фотохромов обнару-
жена возможность существования конических 
пересечений поверхностей потенциальной 
энергии основного и возбужденного электрон-
ных состояний, что может являться причиной 
замедленного фотохромизма данных соедине-
ний. Показана принципиальная возможность 
использования TD-DFT для предсказания оп-
тических характеристик длинноцепочечных 
спиропиранов при условии использования 
шкалирующих регрессий. Впервые разработа-
ны линейные регрессии для таких соединений, 
учитывающие набор физических параметров 
растворителя в явном виде. Это позволило по-
лучить унифицированную эмпирическую кор-
ректировку, учитывающую сольватохромный 
эффект. Полученные результаты могут быть ис-
пользованы в  качестве основы для разработки 
базового концепта, учитывающего влияние 
растворителя на спектральные свойства спиро-
соединений, и построения единой регрессион-
ной модели, охватывающей различные прояв-
ления сольвато- и фотохромизма. 
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ВВЕДЕНИЕ

Применение ингибиторов коррозии являет-
ся эффективным, а в ряде случаев безальтерна-
тивным способом защиты металлов, поскольку 
позволяет замедлить процесс их разрушения без 
существенных затрат и  смены технологии про-
изводства деталей и оборудования. 

В настоящее время в  качестве ингибито-
ров коррозии металлов разработан и опробован 
широкий класс синтетических и природных хи-
мических соединений: неорганические веще-
ства, создающие прочный окисленный слой на 
поверхности, например, фосфаты, хроматы; 
органические вещества, защищающие металл 
за счет образования адсорбционного слоя или 

вступающие во взаимодействие с  молекулами 
агрессивной среды; высокомолекулярные веще-
ства [1–6]. 

Несмотря на многообразие современных ин-
гибиторов, проблема коррозии металлов остает-
ся актуальной, и научные исследования, посвя-
щенные разработке новых, более эффективных 
и безопасных составов, проводятся постоянно.

В частности, использование антикоррозион-
ных полимерных покрытий, являясь наиболее 
эффективным и  экономичным способом защи-
ты, имеет ряд ограничений, основными из кото-
рых являются возникновение дефектов внутри 
полимерной матрицы при отверждении, ухуд-
шении адгезивных свойств в  процессе эксплуа-
тации и, как следствие, нарушение сплошности 
покрытия.

Существует несколько способов решения 
этой проблемы, преимущественно связанных 
с  введением различных добавок, меняющих 
свойства полимерного покрытия.

1	 Работа выполнена при частичной поддержке Госзадания 
“Наука” номер 075–03–2023–105 на оборудовании ЦКП НОИЦ 
НМНТ ТПУ, поддержанного проектом Минобрнауки России № 
075–15–2021–710
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Например, в  полимерную матрицу можно 
добавлять низкомолекулярные ингибиторы 
для подавления коррозионных реакций, про-
исходящих на микрогальванических элементах 
под покрытием [7]. Существенно улучшить как 
антикоррозионные, так и  механические свой-
ства полимера могут добавки наночастиц (НЧ) 
металлов и  их оксидов, углеродных нанотру-
бок, гибридных соединений [8, 9].

Несмотря на более высокую стоимость, 
по сравнению с  традиционными веществами 
в  составе полимерных композиционных по-
крытий, применение НЧ предполагает малые 
концентрации, благодаря большей площади 
поверхности и комплексу уникальных свойств, 
отличающих их от объемных материалов. 

В основном, в  качестве добавок к  анти-
коррозионным покрытиям используют окси-
ды металлов: циркония, церия, цинка и  др. 
Например, авторы работы [10] показали уси-
ление коррозионной защиты алюминиевых 
сплавов при использовании эпоксидных по-
крытий с добавками наночастиц оксидов церия 
и циркония; антикоррозионные свойства были 
существенно выше при комбинации CeO2 – 
ZrO2, за счет синергетического эффекта.

Наночастицы могут быть использованы 
как инертный носитель для ингибирующей 
добавки. Например, в  работе [11] гибридные 
наночастицы CeO2-ZnO модифицировали 
бензотризалом и  диспергировали их в  полио-
лефиновой матрице, которая была использо-
вана для защиты углеродистой стали. Авторы 
[12] изучали эпоксидное покрытие с  нано-
частицами кремнезема, модифицированно-
го фосфатом кальция. Было показано, что 
инкапсуляция фосфата кальция в  качестве 
ингибирующей добавки может улучшить ан-
тикоррозионные характеристики покрытия, 
предотвращая самопроизвольное растворение 
оксида кремния.

Ранее нами была показана возможность 
повышения антикоррозионных свойств ор-
ганических ингибиторов природного и  син-
тетического происхождения (тиомочевина, 
экстракт и  масло пихты) при добавлении НЧ 
ZnO2 в их состав для защиты сталей. В основ-
ном, увеличение эффективности ингибирова-
ния было связано с  морфологией частиц, по-
лучаемых на установке нанораспылительной 
сушки. Данный метод позволяет получать ча-
стицы оксидов металлов сферической формы 
диаметром 1–7 мкм, состоящие из кристал-
литов с  размером порядка 100 нм [13]. Такие 

частицы не склонны к  агломерации, за счет 
чего равномерно распределяются в  полимер-
ной матрице.

В настоящей работе представлены резуль-
таты исследований антикоррозионного по-
крытия стали на основе акрилового лака (АЛ) 
и НЧ ZnO, полученных на установке Nanospray 
Drying B-90.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ

Для получения наночастиц готовили су-
спензии гидроксида цинка, методом химиче-
ского осаждения из 1 M растворов ZnO(NO3)2 
гидроксидом натрия. Твердую фазу извлекали 
на установке Nanospray Drying B-90 при сле-
дующих параметрах: скорость газового потока 
140 л/мин., относительная интенсивность рас-
пыления – 56%, Т = 70°C [14]. Извлеченные 
порошки выдерживали при 350°С для образо-
вания оксида цинка. Все реактивы имели ква-
лификацию хч, растворы готовили с использо-
ванием дистиллированной воды.

Полученные нанопорошки ZnO (С = 
=0.15%  масс.) добавляли в  дисперсию акри-
лового лака (ЗАО “Декарт”) и  обрабатывали 
в УЗ-ванне (ODA-LG40) с мощностью воздей-
ствия 120 Вт, частотой 40 кГц в течение 15 мин 
для равномерного распределения частиц в объ-
еме полимерного раствора.

Образцы стали У8А, используемой в  ка-
честве защищаемого металла, шлифовали 
наждачной бумагой (P320) и  очищали этано-
лом. Ингибитор наносили равномерным слоем 
на поверхность стали при помощи тупфера.

Гравиметрические кривые строили по из-
менению массы стальных образцов в  смеси 
концентрированных азотной и соляной кислот 
с концентрацией 2:3:5 = HNO3:HCl:H2O, об. % 
через равные промежутки времени (5 мин) 
в течение 25 мин. Три образца закрепляли од-
новременно во фторопластовом держателе по-
сле чего погружали в смесь кислот.

Для оценки морфологии частиц и  поверх-
ности стальных образцов была использована 
растровая электронная  микроскопия (микро-
скоп JEOL JSM-7500FA).

Размер частиц определяли методом лазер-
ной дифракции (Shimadzy SALD-7101) суспен-
зии порошка оксида цинка в  дистиллирован-
ной воде после УЗ-обработки в течение 5 мин 
при λ = 375 нм. 

На ИК-Фурье-спектрометре ФСМ2202 
с  разрешением 4 см–1 регистрировали спектры 
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поглощения полимерных пленок акрилового 
лака, сформированных на инертной подложке 
и на поверхности стали. 

Оценку фазового состава поверхностей 
образцов до и  после травления проводили на 
рентгеновском дифрактометре (Shimadzy XRD-
7000S) в диапазоне от 20 до 90 градусов (2θ) со 
скоростью 1о/мин. и шагом 0.03о, рентгеновская 
трубка Cu. Расшифровку дифрактограмм прово-
дили с использованием программного обеспече-
ния “PowderCell”. 

Потенциодинамические кривые были по-
лучены на потенциостате CorrTest C. 310 с тре-
хэлектродной ячейкой со скоростью развертки 
10 мВ/с. В качестве электролитов использовали 
0.1  М раствор HCl и  3.5% раствор NaCl. Пло-
щадь рабочего электрода (сталь У8А) составляла 
0.25 см2, в качестве вспомогательного электрода 
и электрода сравнения использовали насыщен-
ные хлоридсеребряные электроды. Регистри-
ровали два типа кривых: в  потенциодинами-
ческом режиме при анодной развертке (ПД) 
в  диапазоне ±0.3 В  относительно равновесно-
го потенциала (потенциала разомкнутой цепи) 
и в режиме циклической развертки (ЦПД) от 0 
до –0.6 В.

Основные параметры коррозионных про-
цессов (потенциал, ток коррозии, коэффициен-
ты Тафеля) были рассчитаны с  помощью про-
граммного обеспечения потенциостата CorrTest 
C.  310 и  определены графически в  программе 
Origin 2021.

Эффективность антикоррозионного покры-
тия оценивали по формуле:

	
η

i0
i0

= ,100
i1–

⋅
	

где i0 – плотность тока коррозии стали без по-
крытия, i1 – плотность тока коррозии стали с на-
несенным покрытием.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

После выделения порошков из суспензий на 
аппарате нанораспылительной сушки частицы 
представляют собой аморфную фазу гидрокси-
да цинка. Для образования фазы оксида цин-
ка их выдерживали при температуре 350 °С. На 
рис. 1 представлены РЭМ-изображения частиц 
порошка оксида цинка после термообработки 
и кривая распределения частиц по размерам, по-
лученная методом лазерной дифракции. Части-
цы имеют выраженную пластинчатую морфоло-
гию (рис. 1а) с размерами от десятков до сотен 
нанометров. Согласно бимодальному распреде-
лению (рис. 1б), данный порошок представляет 
собой смесь изолированных частиц и агрегатов 
со средним размером 30 нм и 7 мкм, и объемным 
соотношением 4:1, соответственно. 

Концентрация частиц в  растворе полиме-
ра – 0,15%, масс. – была подобрана ранее [15] на 
примере органических ингибиторов. После вы-
сыхания покрытия она составляла 0,21%, масс. 
Толщина пленки, формируемой на металле, со-
ставляла в среднем 130 мкм.

Для изучения коррозии покрытий в  потен-
циодинамическом режиме были выбраны ней-
тральная (3.5% NaCl) и кислая (0.1 М HCl) среды. 
Коррозионные диаграммы при анодной раз-
вертке потенциала представлены на рис. 2а и 2б, 
в  режиме циклической развертки – на рис.  2в 
и 2г, а рассчитанные из трех параллельных опы-
тов электрохимические параметры процесса – 
в табл. 1.

Рис. 1. РЭМ изображения (а) и  распределение по размеру (б) порошка ZnO, полученного нанораспылительной 
сушкой.
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Таблица 1 . Параметры коррозии стали У8А, полученные при различных режимах регистрации потенциоди-
намических кривых

Образец
0.1 M HCl 3.5% NaCl

–Eкорр, 
мВ iкорр, мкА ba, мВ η,% –Eкорр, 

мВ iкорр, мкА ba, мВ η,%

ПД
У8А 352 ± 4 875 ± 143 158 ± 1 – 389 ± 36 44 ± 5 219 ± 3 –
У8А–АЛ 271 ± 16 40 ± 9 96 ± 0,01 96 ± 1 263 ± 39 26 ± 8 198 ± 23 41 ± 19
У8А–АЛ–ZnO 252 ± 64 21 ± 15 72 ± 0,01 98 ± 2 171 ± 15 8 ± 1 174 ± 6 81 ± 2

ЦПД
У8А 449 ± 3 78 ± 2 696 ± 5 – 535 ± 12 13 ± 2 623 ± 16 –
У8А–АЛ 234 ± 36 7 ± 2 496 ± 13 92 ± 3 457 ± 22 5 ± 3 703 ± 90 59 ± 25

У8А–АЛ–ZnO 208 ± 91 1.2 ± 
0.04 410 ± 113 98.4 ± 0.1 275 ± 5 0.85 ± 0.05 460 ± 103 93 ± 0.05

Рис. 2. Потенциодинамические поляризационные кривые образцов У8А (1); У8А–АЛ (2), У8А–АЛ–ZnO (3) в 0,1 
М HCl (а, в) и 0,6 М NaCl (г, д), полученные при анодной развертке потенциала (а, б) и в режиме циклической раз-
вертки (в, г).
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На диаграммах 2а и  2б (рис  .2) наблюдается 
смещение потенциалов коррозии в обеих средах 
при использовании покрытий c наночастицами, 
их добавление приводит к положительному сдви-
гу потенциала по сравнению с покрытием без на-
ночастиц и металлом без покрытия в среднем на 
100 мВ в ряду У8А < У8А–АЛ < У8А–АЛ–ZnO. 
В  нейтральной среде плотность тока коррозии 
снижается примерно в два раза, а в кислой сре-
де – на порядок величины (табл. 1). Добавление 
наночастиц существенно повышает эффектив-
ность защиты покрытия в  нейтральной среде – 
в полтора-два раза. В кислой среде влияние на-
ночастиц менее существенно, что, очевидно, 
связано с  диффузией ионов соляной кислоты 
в покрытие, которая может вызывать частичный 
коллапс полимерной матрицы в поверхностном 
слое [16]. По этой же причине в  кислой среде 
разница плотности токов коррозии для образцов 
с  покрытием и  без него значительно выше, чем 
в нейтральной.

Результаты, полученные при циклическом из-
менении потенциала, сохраняют тенденцию, по-
лученную при анодной развертке (табл. 1): сдвиг 
потенциалов коррозии в ряду У8А < У8А–АЛ < 
У8А–АЛ–ZnO; существенный вклад наночастиц 
в коррозионную защиту в нейтральной среде, 59 
и  93%, соответственно, и  менее значительный 
в кислой среде – 92 и 98,4%.

Изменение механизма электрохимических 
процессов наглядно демонстрируют потенцио-
динамические кривые при циклической разверт-
ке потенциалов, представленные в  координатах 
I = f (E) на рис. 2в и 2г. Значительное снижение 
тафелевского наклона при нанесении покрытия 
наблюдается в обеих средах во всем исследуемом 
интервале потенциалов. В табл. 1. представлены 
значения коэффициента Тафеля для анодной 
развертки потенциалов в линейной области кри-
вых.

Кривые изменения массы образцов сталей 
с покрытием и без получали в смеси концентри-
рованных кислот HNO3 и HCl. Такой подход по-
зволяют исключить влияние образующихся про-
дуктов коррозии на поверхности стали и быстро 
оценить защитные свойства покрытия (рис. 3). 

Образец стали без покрытия теряет 1,2% 
массы в  течении первых 5 мин (кривая 1, рис. 
3), что связано с  растворением поверхностного 
слоя, включающего оксидную пленку, а  затем 
скорость растворения повышается и  составля-
ет в среднем 0,34%/мин. Полимерное покрытие 
закономерно приводит к  усилению коррозион-
ной защиты (кривая 2, рис. 3) и  существенное 

увеличение скорости расворения металла на-
блюдается только через 20  минут, что связано 
с частичным отслоением покрытия. Добавление 
НЧ ZnO усиливает защитные свойства покрытия 
(кривая 3, рис.  3). На всем временно́м участке 
наблюдается незначительное увеличение массы 
образцов У8А–АЛ–ZnO, что может быть вызвано 
диффузией растворителя в  объем полимрной 
матрицы и  образованием продуктов коррозии 
внутри нее и на межфазной границе. 

Изменения, происходящие с полимерной ма-
трицей в смеси кислот, изучали с помощью мето-
да ИК-спектроскопии (рис. 4). Подробная рас-
шифровка полос поглощения акрилового лака 
в жидком и отвержденном состоянии приведена 
в  работах [17, 18]. Основные аналитические по-
лосы, по которым можно делать выводы об из-
менениях в  структуре полимера, – это валент-
ные колебания карбонильной группы акрилатов 
в области 1730 см–1 (В); ОН-группы воды и поли-
мера, связанной межмолекулярной водородной 
связью, – в области 3600–3000 см–1 (А); групп –
CH3 – в области 2950 см–1, включая “плечо” при 
2864 см–1 (Б). В  области “отпечатков пальцев” 
(ниже 1500 см–1) сигналы плохо разрешаются 
и представляют меньший интерес. 

Наблюдается существенное отличие меж-
ду спектрами, зарегистрированными для лаков, 
отвержденных на инертной подложке (спектры 
1, 2 на рис. 4) и полученных на поверхности ста-
ли (спектры 3–6 на рис. 4). Интенсивность сиг-
налов значительно меньше для пленок, снятых 

Рис. 3. Относительное изменение массы У8А (1), 
У8А–АЛ (2) и  У8А–АЛ–ZnO (3) в  смеси азотной 
и соляной кислот.
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с  металлической поверхности. Это может сви-
детельствовать о  том, что, во-первых, часть по-
лимерных молекул остается на поверхности ме-
талла, во-вторых, часть функциональных групп 
полимерной матрицы расходуется на взаимо-
действие с  ионами (сольватация), и  частицами 
(адгезия) соединений железа. Разделить два этих 
процесса достаточно сложно.

При добавлении НЧ оксида цинка в  поли-
мерную матрицу наблюдается снижение интен-
сивности полосы поглощения при 3445 см–1 в два 
раза, при этом интенсивность остальных сигна-
лов меняется незначительно (спектр  2, рис.  4). 
Скорее всего, это свидетельствует о том, что ок-
сид цинка, являющийся гидрофобным материа-
лом, вытесняет часть молекул воды из матрицы. 
Таким образом, частицы не связываются с функ-
циональными группами полимера химическими 
или сильными водородными связями и, возмож-
но, имеет место физическая адсорбция полимер-
ных молекул на поверхности частиц.

После травления полимер сохраняет свою 
структуру (спектры 5, 6, рис. 4), так как положе-
ние и  количество полос в  спектре не меняется, 
однако возрастает их интенсивность. Это объяс-
няется диффузией молекул растворителя в объем 
полимерной матрицы.

Таким образом, можно отметить, что 
структура полимера не меняется в  процессе 

эксплуатации, при этом и частицы оксида цинка 
и продукты коррозии не связаны прочными хи-
мическими связями с  функциональными груп-
пами полимера.

Процессы деструкции и отслоения покрытия 
в  смеси концентрированных кислот можно на-
блюдать на оптических (рис. 5) и  электронных 
изображениях (рис. 6). На поверхности стали, 
помимо дефектов шлифовки, наблюдаются то-
чечные углубления, равномерно распределенные 
по поверхности (рис. 5а). При нанесении по-
крытия эти участки становятся больше (рис. 5б, 
5в), что связано с лучшим сцеплением покрытия 
с  подложкой на макродефектах. При добавле-
нии наночастиц в  состав полимерной матрицы 
сцепление с  поверхностью стали усиливается, 
так как частицы снижают усадочное напряжение 
при высыхании пленки [19].

После выдержки в  кислоте оба покрытия 
сохранили защитные свойства (рис. 5д, 5е), на 
участках за все время коррозионного воздей-
ствия не наблюдалось нарушение сплошности 
покрытия, так как не обнаружилось пористой 
структуры, как в случае травления стали без по-
крытия.

При сравнении изображений 5д и  5е видно, 
что площадь областей, где наблюдается частич-
ное отслаивание полимера от металлической 
основы, значительно меньше для покрытия 

Рис. 4. ИК-спектры поглощения акрилового лака в ИК области: 1 – АЛ, 2 – АЛ–ZnO, 3 – АЛ–У8А, 4 – АЛ–ZnO–
У8А, 5 – АЛ–У8А, после травления; 6 – АЛ– ZnO–У8А, после травления.
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Рис. 6. РЭМ изображения поверхности стали У8А–АЛ (а, б); У8А–АЛ–ZnO У8А (в, г) после выдержки в смеси 
концентрированных кислот в течение 15 мин.

Рис. 5. Оптические изображения поверхность стали У8А до (а, б, в) и после (г, д, е) травления: а, г – У8А; б, д – 
У8А–АЛ; в, е – У8А–АЛ–ZnO.
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с частицами оксида цинка. Это также видно при 
большем увеличении на РЭМ-изображениях об-
разцов с  покрытиями после выдержки в  смеси 
кислот (рис. 6а и 6в).

Для покрытия с  частицами оксида цинка 
наблюдается образование крупных включений 
(рис. 6г), которые могут быть связаны с агломе-
рацией частиц оксида цинка и продуктов корро-
зии стали и образованием агрегатов “полимер – 
соединение металла”. Как было показано при 
регистрации ИК-спектров, в процессе выдержки 
образцов в  концентрированной кислоте проч-
ных связей полимер не образует. Поэтому воз-
можный состав таких образований – это смесь 
оксидов или солей железа и  цинка, закристал-
лизованных в  порах полимерной матрицы. Для 
уточнения этого предположения был проведен 
рентгенофазовый анализ образцов (рис. 7).

На рис. 7 представлены участки дифрак-
тограмм поверхности образцов стали У8А до 
(кривая 1*) и  после (кривые 1–3) коррозион-
ных испытаний путем обработки их водным 
раствором смеси кислот HNO3 и  HCl соответ-
ственно. На дифрактограммах всех исследуе-
мых образцов присутствуют дифракционные 
линии, характерные для α-модификации железа 

с  объемно-центрированной кубической ре-
шеткой (феррит), которая является основным 
компонентом инструментальной стали У8А. На 
поверхности инструментальной стали У8А без 
ингибитора после ее обработки водным раство-
ром смеси кислот HNO3 и HCl (рис. 7, кривая 1) 
обнаружен карбид железа Fe3C, расчетная доля 
которого в поверхностном слое составляет 40%, 
масс. Инструментальная сталь марки У8А, содер-
жащая 0,8%, масс. углерода, относится к сталям 
эвтектоидного класса с  перлитной структурой, 
следовательно, ее равновесная микроструктура, 
полученная при комнатной температуре, пред-
ставляет собой смесь феррита и цементита Fe3C. 
Во время коррозии такой стали ферритная фаза 
растворяется, в  результате чего на поверхности 
стального образца остается пористый каркас 
из карбида железа. Учитывая, что карбид желе-
за является проводником электрического тока, 
каркас карбида железа на поверхности стальных 
образцов может выступать в качестве дополни-
тельной развитой катодной поверхности, спо-
собствующей протеканию коррозионных про-
цессов при воздействии агрессивных веществ, 
что может приводить к  увеличению скорости 
коррозии.

Рис. 7. РФА стали У8А до (1’) и после (1, 2, 3) травления в смеси в смеси азотной и соляной кислот: 1, 1‘ – У8А; 2, – 
У8А–АЛ; 3 – У8А–АЛ–ZnO.
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Результаты качественного рентгенофазово-
го анализа образцов стали У8А с  ингибитором 
в  виде акрилового лака, подвергнутых воздей-
ствию водного раствора смеси кислот, показа-
ли, что основным продуктом коррозии в данном 
случае является метагидроксид железа β-FeOOH 
(рис. 7, кривая 2). Следует отметить, что на дан-
ной дифрактограмме дифракционные линии, 
характерные для метагидроксида железа, имеют 
значительное уширение. Это позволят нам сде-
лать заключение, что формируемый β-FeOOH 
находится в  “квазикристаллическом состоя-
нии”, структура которого состоит из смеси кри-
сталлитов и  аморфной фазы. Количественный 
рентгенофазовый анализ образцов стали У8А 
с  ингибитором в  виде акрилового лака позво-
лил установить, что доля a-Fe составляет 74, 
а β-FeOOH – 26%, масс.

После воздействия водного раствора сме-
си кислот HNO3 и  HCl на исследуемый обра-
зец стали У8А с  акриловым лаком, содержа-
щего наночастицы ZnO, основным продуктом 
коррозии также является метагидроксид железа 
β-FeO(OH). Однако в  данном случае наблюда-
ется изменение количественного соотношения 
обнаруженных фаз: = доля α-Fe уменьшается 
до 67, а β-метагидроксида железа увеличивается 
до 33%, масс. Фаза β-метагидроксида железа яв-
ляется нестабильной, возможно функциональ-
ные группы полимера стабилизируют ее внутри 
матрицы. При длительной выдержке на возду-
хе или в  агрессивной среде она может перейти 
в α-форму.

Таким образом, полимерная матрица препят-
ствует удалению поверхностного слоя стали при 
коррозии и проявлению фазы карбида железа на 
поверхности, так как препятствует доступу к по-
верхности металла молекул агрессивной среды.

По данным РФА можно идентифицировать 
фазовый состав крупных образований на по-
верхности У8А–АЛ–ZnO после травления, об-
наруженный на РЭМ изображениях – это ме-
тагидроксид железа. Большее количество этой 
фазы для данного образца по сравнению У8А–
АЛ свидетельствует о том, что наночастицы ок-
сида цинка могут выступать центрами кристал-
лизации FeO(OH).

ВЫВОДЫ

1. На основе результатов ускоренных грави-
метрических испытаний в  растворе HNO3–HCl 
была показана эффективность антикоррози-
онного покрытия на основе акрилового лака 

с добавкой наночастиц ZnO: за 25 минут пребы-
вания в среде концентрированных кислот металл 
не теряет массу, в то время как сталь, покрытая 
акриловым лаком и сталь без покрытия теряет 1 
и 8%, масс., соответственно.

2. На основании электрохимических испы-
таний показано, что при анодной развертке по-
тенциала эффективность защиты для стали У8А 
в 0,1 М HCl и 3,5% NaCl составляет 97 и 81%; при 
циклической развертке – 98,4 и 93,2%, соответ-
ственно.

3. Данные ИК-спектроскопии показывают, 
что полимерное покрытие в ходе коррозионных 
испытаний сохраняет свою структуру и  не об-
разует прочных связей ни с  нанопорошком ни 
с продуктами коррозии.

4. По результатам рентгенофазового анализа 
установлено, что использование покрытия АЛ-
ZnO в растворе HNO3–HCl приводит к образо-
ванию фазы метагидроксида железа β-FeO(OH) 
и  предотвращает проявление участков фазы 
Fe3C, что свидетельствует об отсутствии контакта 
стали с агрессивной средой.

5. На основании данных оптической и элек-
тронной микроскопии было показано, что до-
бавка оксида цинка увеличивает число центров 
адгезии и  обуславливает лучшее сцепление по-
лимерного покрытия с подложкой.

6. Морфология частиц, получаемых на уста-
новке нанораспылительной сушки, позволяет 
получать суспензии в  растворе полимера с  рав-
номерным распределением при обычном пе-
ремешивании и, как следствие, формировать 
защитные покрытия с  усиленными антикорро-
зионными свойствами.
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Гравиметрическим и  электрохимическим методами впервые исследовано влияние температуры 
и состава ингибирующих композиций на основе водных экстрактов коры осины (ЭКО), ели (ЭКЕ) 
и сосны (ЭКС) на коррозию углеродистой стали Ст3 в 2М серной кислоте, используемой для трав-
ления стальных изделий, и аустенитной стали 10Х18Н10Т в 1.4 М соляной кислоте, применяемой 
с добавкой ингибитора для промывки и химической очистки варочного и теплообменного оборудо-
вания. Получены и проанализированы новые данные по кинетике и механизму кислотной коррозии 
исследованных сталей. Показано, что при одинаковом содержании 1 г·л–1 ингибирующее действие Z 
водоэкстрактивных веществ (ВЭВ) древесной коры на кислотную коррозию сталей увеличивается 
в ряду ЭКС < ЭКЕ < ЭКО, а также при повышении концентрации ВЭВ до 4.0 г·л–1 и температуры 
от 20° до 60°С, при смешении экстрактов коры разных видов и еще значительнее (Z = 90–97%) при 
введении в водные экстракты синергистов гекcаметилентетрамина или йодида калия.
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ВВЕДЕНИЕ

Суммарные расходы на коррозию в настоя-
щее время составляют в ряде развитых стран от 3 
до 6% валового внутреннего продукта [1]. Для 
снижения ущерба от коррозии технологическо-
го оборудования для химической переработки 
древесины рекомендованы различные методы 
[2], включая мониторинг содержания актива-
торов коррозии [3] и  ингибирование кислот-
ных сред недорогими, взрыво- и экологически 

безопасными композициями на основе водных 
экстрактов коры осины [4]. Использование 
ингибиторов совместно с пенообразователями 
позволяет уменьшить расход кислоты и потери 
металла при травлении, предохранить металл 
от  водородной хрупкости  и  улучшить усло-
вия  труда. При  повышении температуры  за-
щитное действие большинства ингибиторов 
падает  [5]. В  работе [6] показана эффектив-
ность экстрактов еловой и сосновой коры как 
ингибиторов коррозии нефтепромыслового 
оборудования из  стали Ст20 в  пластовых во-
дах. Нефтегазодобывающая промышленность 
предъявляет к ингибиторам коррозии дополни-
тельное требование устойчивости защитного 

1	 Работа выполнена в  соответствии с  заданием финансируемой 
НИР 03.003.10 ФЦНТП РФ «Комплексное использование дре-
весного сырья».
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действия в  присутствии сероводорода и  диок-
сида углерода [7]. 

В последнее десятилетие проводятся интен-
сивные поисковые исследования эффективных 
биоразлагаемых ингибиторов на основе экстрак-
тов коры деревьев различных пород, листьев зе-
леных растений и другого возобновляемого рас-
тительного сырья [8, 9]. Обнаружена корреляция 
между степенью ингибирования кислотной кор-
розии малоуглеродистых сталей и  содержани-
ем танинов в  экстрактах коры ели и  сосны [6]. 
Противокоррозионное действие ингибиторных 
композиций на растительной основе может быть 
усилено (синергизм) введением в экстракт дру-
гих фитохимических веществ или специально 
подобранными химическим добавками.

 Природные экстрактивные вещества приме-
няются для снижения коррозии металлов и спла-
вов в  разбавленных растворах сильных кислот. 
Изопропанольные экстракты еловой и сосновой 
коры или хвои оказывают высокое защитное 
действие на  низкоуглеродистую сталь Ст3 в  1М 
растворе H2SO4 при температуре 20°С, однако 
при нагревании наблюдается снижение инги-
бирующей способности экстрактов [10]. В  кон-
центрированных растворах минеральных кислот 
преимущественно используются синтетические 
органические ингибиторы, содержащие линей-
ные и  циклические полярные функциональные 
группы c гетероатомами O, S или N, � ароматиче-
скими кольцами, π-электронами в тройных и со-
пряженных двойных связях или неподеленными 
электронами как центрами физической или хи-
мической адсорбции на  металле и  сплаве. Со-
гласно данным [11], в 1М растворе НСl эффек-
тивность ингибирования коррозии углеродистой 
стали функциональными группами уменьшается 
в ряду -NH2> -ОН> -СНО> -СООН.

 Систематические исследования на  кафе-
дре химии Санкт-Петербургского лесотехниче-
ского университета показали перспективность 
комплексной химической переработки древес-
ной коры с получением ингибиторов коррозии, 
а  также дубителей, поверхностно-активных ве-
ществ, удобрений (компостов) или топливных 
брикетов [4,  7,  12]. Согласно работе [13], водо-
экстрактивные вещества еловой коры (1.5 г·л–1) 
в  7–8 раз замедляют коррозию стали 10Х17Н-
13М2Т в 10% растворах муравьиной и уксусной 
кислот соответственно при 50° и 90°С.

 Для настоящего исследования выбраны ши-
роко используемые углеродистая сталь марки Ст3 
и  аустенитная нержавеющая сталь 10Х18Н10Т. 
Сталь Ст3 – универсальный конструкционный 

материал с хорошей прочностью, пластичностью 
и  свариваемостью. Сталь 10Х18Н10Т применя-
ется для плакирования биметаллических котлов 
целлюлозного производства, при изготовлении 
химических реакторов и  сварных конструкций 
в агрессивных средах[14]. Возможность увеличе-
ния ингибиторного эффекта изменением пород-
ного состава древесной коры, минеральными 
и  органическими добавками, а  также кинетика 
и  механизм ингибирования коррозии сталей 
в сильных кислотах изучены недостаточно. 

Цель работы – гравиметрическое и электро-
химическое исследование влияния температуры 
и состава ингибирующих композиций на осно-
ве водных экстрактов коры осины (ЭКО), ели 
(ЭКЕ) и  сосны (ЭКС) на  скорость и  механизм 
коррозии углеродистой стали Ст3 в  2М серной 
кислоте (17.4  мас.  %), используемой для трав-
ления стальных изделий, и  аустенитной стали 
10Х18Н10Т в 1.4 М соляной кислоте (5.0 мас. %), 
применяемой с  добавкой ингибитора для про-
мывки и  химической очистки варочных котлов 
целлюлозного производства, гидролизных и те-
плообменных аппаратов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали листовую сталь Ст3, или 
Ст3Гсп (состав в  %: Fe от  97. 75, С  0.14–0.22, 
Si 0.15–0.3, Mn 0.4–0.65, Ni до  0.3, S до  0.05, 
Р до  0.04, Cr до  0.3, N до  0.008, Сu до  0.3, As 
до 0.08, ГОСТ 380–2005) и сталь 10Х18Н10Т(со-
став в %: Fe от 67, C до 0.10, Cr 17–19, Ni 10–11, 
Mn 1–2, Ti до 0.8, Si до 0.8, Р до 0.035, S до 0. 0.02, 
ГОСТ 11068). Коррозионные испытания1 сталей 
проводили на  шлифованных прямоугольных 
пластинах размером соответственно 2×20×30 
и 2×15×30 мм, нарезанных из холоднокатаного 
листового проката (ПАО “Северсталь”), с  от-
верстием диаметром 2.5 мм для подвешивания. 
Растворы 2М H2SO4 и 1.4М HCl готовили из кон-
центрированных кислот “чда” ( АО “Крезол”) 
и дистиллированной воды с контролем концен-
трации титрованием стандартным 1М раствором 
NaOH квалификации “хч” (АО “Ленреактив”). 
Среднюю скорость равномерной сплошной 
коррозии K 3–5 шлифованных и обезжиренных 
ректификованным этанолом стальных пластин, 
подвешенных на стеклянных крючках в кислоте 
в  закрытых химических стаканах (в соотноше-
нии 5мл кислоты на 1 см2 поверхности образцов), 

1	  С участием Г.Ф. Ананьевой и А.Д. Тимошина в проведении ла-
бораторных испытаний.
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определяли гравиметрическим способом с  ис-
пользованием электронных микровесов ВСЛ–
60/0.1A(ГК “Невские весы”) по  стандартной 
методике. Продукты коррозии с  поверхности 
сталей снимали мягким или жестким ластиком.

 Для приготовления ингибирующих компо-
зиций использовали в основном свежие водные 
экстракты образцов коры, полученных сухой 
осенней окоркой спелых деревьев (80–100 лет) 
осины обыкновенной Pоpulus trеmula L. (ЭКО), 
ели Picea excelsa (ЭКЕ), сосны обыкновенной 
Pinus sylvestris L. (ЭКС) Лисинского лесхоза Ле-
нинградской области.

Измельченную на  молотковой мельнице, 
фракционированную на  ситах и  высушенную 
на воздухе древесную кору (луб и корка, l = 3–5 
мм) обрабатывали в стеклянных колбах с обрат-
ным холодильником или в стальных автоклавах 
дистиллированной водой при гидромодуле 5 
и  температуре 100°C в  течение 8 ч. В  этих ус-
ловиях из  древесной коры извлекаются такие 
водоэкстрактивные вещества (ВЭВ) как тани-
ны, англ. тannin (гидролизуемые галлотанины 
и  эллаготанины, конденсированные танины), 
моно- и дисахариды, гликозиды, крахмал, ара-
биногалактан, камеди и пектины [13,15]. Кроме 
чистой воды, в качестве экстрагента испытыва-
ли кислый раствор 0.1%Н2SO4 (pH исх =  2), све-
жие слабощелочные водные растворы 0,01М 
Na2B4O7(pH исх = 9.2), 0.033М Na2SO3(pH исх= 9.3) 
или 0.1 М Na2HPO4(pHисх = 9.9).

 Плотность фильтрованных экстрактов 
определяли с помощью ареометра, водородный 
показатель рН с использованием лабораторно-
го рН-метра-милливольтметра рН-673 (НПО 
“Аналитприбор”), сухой остаток гравиметриче-
ским методом и  органические кислоты потен-
циометрическим титрованием до  рН 8.5. При 
кипячении в воде коры сосны, ели и осины в те-
чение 8 ч при гидромодуле 5 выход ВЭВ состав-
лял ~12, 20 и 30% массы абсолютно сухой коры 
(а.с.к.) соответственно. Согласно данным [15–
16], из  исследованных видов древесной коры 
именно осиновая кора содержит наибольшее 
количество экстрактивных веществ. Упаренные 
до 25 – 50% сухих веществ однородные корич-
невые экстракты плотностью 1.15–1.30  г·см–3 
и  рН 3.5–4.0 содержали с  учетом данных [15–
17] танины (до 6%), D-ксилозу, D –глюкозу, 
галактозу, L-арабинозу и другие моносахариды 
(в сумме до 7%), органические кислоты (до 2% 
массы а.с.к.). Одинаковую общую концентра-
цию сухих ВЭВ коры 0.5  и 1.0 г·л–1 обеспечи-
вали введением соответственно 2.0 и 4.0 г 25% 

экстракта в 1 л кислоты. Общая концентрация 
ВЭВ везде в  настоящей работе указана в  пе-
ресчете на сухие вещества экстрактов. Для по-
вышения антикоррозионной эффективности 
экстрактов коры исследовали влияние добавки 
к  экстрактам хлористого натрия “чда”, йоди-
стого калия “чда” (Челекенский химзавод) или 
уротропина технического (СН2)6N4 (“АО РЕА-
ХИМ”), часто используемого в патентах [18, 19] 
в качестве синергиста комбинированных инги-
биторов кислотной коррозии. 

Электрохимическое исследование ингиби-
рования коррозии стальных пластин, подготов-
ленных в  соответствии с  ГОСТ 9.514–99, про-
водили на  потенциостатах П-5848 и  П5827М 
(производство России) методом построения по-
ляризационных кривых в динамическом режиме 
со скоростью 24 мВ·мин–1 и в статическом режи-
ме с выдержкой 5 мин при заданном потенциале 
в  области малых (до ±10 мВ) и  больших поля-
ризаций (до ±1200 мВ). Использовали стандарт-
ную электрохимическую ячейку ЯЭС-1 с разде-
ленными катодным и анодным электролитами, 
исследуемый стальной электрод, насыщенный 
хлоридсеребряный электрод сравнения и  пла-
тиновый электрод для измерения и регулирова-
ния электрического тока. Стальные электроды 
перед каждым опытом зачищали тонкозерни-
стой наждачной шкуркой 00, обезжиривали 
ректификованным этанолом, промывали дис-
тиллированной водой и  подвергали катодной 
обработке при потенциале –1.0 В (н.в.э.) в тече-
ние 3–5 мин. Нерабочую поверхность стальных 
электродов покрывали изолирующим лаком. 
Заданную температуру поддерживали с  точно-
стью ±1°С циркуляцией воды через “рубашку” 
электрохимической ячейки с  использованием 
ультратермостата Zeamil-Horyzont UTU-2/77. 

Стационарный потенциал коррозии Екор ста-
лей определяли по  стандартной методике при 
равенстве катодной и  анодной плотности тока 
без внешней поляризации. 

 РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Определение средней скорости коррозии 
K ( г·м–2·ч–1) проводили по формуле 

	 K = 
Δm
Sτ , 	 (1)

где Δm  – потеря массы(г) образца за  время 
τ  (ч), S– площадь поверхности (6–12·10–4 м2). Из 
экспериментальных данных гравиметрического 
определения средней скорости коррозии сталей 
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по формуле(1) без ингибитора (K0) и с ингиби-
тором (Ki) рассчитали защитное действие Z (%)

	 Z = 100(K0 – Ki)/K0 	  (2)

и ингибиторный эффект γ = � K0/Ki . 
 Гравиметрическое исследование травления 

углеродистой стали Ст3 в  2М растворе H2SO4 
(80°С, 1ч) показало, что взятые в  отдельно-
сти добавки (3 г·л–1) чистых реактивов танина, 
арабиногалактана, галактозы, маннита, пиро-
катехина, ксилозы, глюкозы и  мальтозы(АО 
“Ленреактив”) обладают существенным анти-
коррозионным дейcтвием Z, равным соответ-
ственно 44, 44, 45, 56, 60, 62, 73 и 74% (K0 = 800 
±12 г·м–2·ч–1 ). 

 Из предварительно испытанных нами для 
стали 10Х18Н10Т в  5%-й соляной кислоте 
(60°С, 1ч) отдельных добавок (1 г·л–1) AlCl3, 
NiSO4, KBr, KI, лигносульфоната натрия, та-
нина, карбамида и  уротропина с  ингибитор-
ным эффектом γ соответственно 1.1, 1.3, 2.2, 
3.4, 1.5, 2.0, 2.1 и  2.2 к  экстракту коры осины 
(ЭКО, 2 г·л–1) как ингибитору коррозии стали 
(γ =1.7) наибольший синергизм показали до-
бавки уротропина или йодида калия с ингиби-
торным эффектом композиции соответствен-
но 6 или 23.

 Согласно кинетическому исследованию [17], 
при обработке коры кипящей водой на  первой 
стадии преобладает диффузионно контроли-
руемый физический процесс экстрагирования 
танинов, свободных сахаров и других ВЭВ. При 
увеличении времени водной обработки или 
при повышении температуры возрастает вклад 
второй стадии с  энергоемкими химическими 
превращениями преимущественно гидролиза 
танинов и углеводов с накоплением редуцирую-
щих веществ и органических кислот, однако без 
существенного увеличения антикоррозионного 
действия Z. Величина Z не  изменялась замет-
но также при хранении экстрактов в  закрытых 
колбах из темного стекла в течение 30 суток при 
20 – 25°С. С добавкой NaCl 1 г·л–1 50% водный 
экстракт коры осины сохранял в этих условиях 
защитное действие ~85% на сталь Ст3 в раство-
рах 2М H2SO4 и 4М HCl в течение года.

Влияние ингибиторов и температуры  
на коррозию стали Ст3 в 2М растворе H2SO4

 Из данных табл.1 следует, что при одинаковой 
концентрации (1 г·л–1) ВЭВ древесной коры ока-
зывают по  гравиметрическим данным на  сталь 
Ст3 защитное действие Z , равное 52–60% при 
20°С. Отдельно взятые добавки экстрактов коры 

Таблица 1. Влияние ингибирующих добавок на потенциал коррозии Екор и параметры защиты углеродистой 
стали Ст3 в 2М H2SO4 при 20оС

Ингибирующие добавки  
(в пересчете на сухие вещества) –Екор. ± 2 мВ (н.в.э.) 

K ± 0.3,
 г·м–2·ч–1 Z, % γ

– 205 10.9 – –

1 г·л–1 ЭКС 205 4.2 61 2.6

1 г·л–1 ЭКЕ 204 5.2 52 2.1

1 г·л–1 ЭКО 203 4.7 56 2.3

0.5 г·л–1 ЭКС + 0.5 г·л–1 ЭКЕ 205 3.8 65 2.9

0.5 г·л–1 ЭКС + 0.5 г·л–1 ЭКО 204 2.9 74 3.8

0.5 г·л–1 ЭКЕ + 0.5 г·л–1 ЭКО 203 1.9 82 5.6

1 г·л–1 NaCl 250 5.7 47 1.9

1 г·л–1 ЭКС + 1 г·л–1 NaCl 230 2.4 78 4.5

0.5 г·л–1 ЭКС +0.5 г·л–1 ЭКЕ + 1 г·л–1 NaCl 210 2.2 80 5.0

0.5 г·л–1 ЭКС +0.5 г·л–1 ЭКО + 1 г·л–1 NaCl 205 1.7 84 6.4

0.5 г·л–1 ЭКЕ + 0.5 г·л–1 ЭКО + 1 г·л–1 NaCl 200 2.4 79 4.6

1 г·л–1(СН2)6N4 190 2.6 76 4.2

0.5 г·л–1 ЭКЕ + 0.5 г·л–1 ЭКО + 1 г·л–1(СН2)6N4 185 0.31 97 35
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ЭКЕ или ЭКО практически не  влияют на  по-
тенциал электрохимической коррозии Екор при 
20 и 80°С (табл. 1–2), но уменьшают в 2–3 раза 
скорость анодного процесса (ia) растворения 
стали и  катодного процесса (ik) выделения во-
дорода из  серной кислоты, поддерживая сталь 
Ст3 при анодной поляризации в  состоянии 
частичной пассивации в  области потенциа-
лов(+350–500 мВ, н.в.э.) при 20°С (рис.1, кривые 
1 и 3). Ингибирующее действие ЭКС проявляет-
ся в катодном процессе водородной деполяриза-
ции и в снижении гравиметрически определен-
ной средней скорости коррозии K в 2.6 раза при 
20°С (табл. 1) и в 2 раза при 80°С(табл. 2).

 Антикоррозионное действие Z и  соответ-
ственно ингибиторный эффект γ  экстрактов 
древесной коры заметно зависят от  породного 
состава дерева и  увеличиваются при введении 
смешанных экстрактов коры с  одинаковой об-
щей концентрацией ВЭВ (табл. 1). 

Следует отметить, что на  ряде предприятий 
России по  химической переработке древесины 
нередко накапливаются отходы древесной коры 
смешанных пород [12]. 

 Еще значительнее синергизм защитного дей-
ствия при сернокислотной коррозии стали Ст3 
с увеличением Z до 97 (табл. 1) или 94% (табл. 2) 
проявляется при модифицировании экстрактов 

коры добавками cоответственно уротропина 
(СН2)6 N4 или йодида калия KI. 

 При нагреве серной кислоты от 20° до 80°С 
сильно возрастают катодный и  анодный токи 
поляризации( рис. 1–2) и примерно в 50 раз уве-
личивается по гравиметрическим данным сред-
няя скорость коррозии K углеродистой стали 
Ст3 со смещением на 40–50 мВ в отрицательную 
область потенциала электрохимической корро-
зии Екор в 2М H2SO4 (табл. 1–2). При этом умень-
шается способность стали к  пассивации и  при 
потенциалах выше +700мВ возрастает склон-
ность к питтинговой коррозии в серной кисло-
те без добавок (рис. 2, кривая 1). Следует отме-
тить, что водные экстракты еловой и осиновой 
коры благодаря наличию сапонина образуют 
пену на  поверхности травильного раствора и  в 
отличие от  изопропанольных экстрактов коры 
[10], промышленных ингибиторов ЧМ, ПБ-5, 
КФ-03 и  ряда других ингибиторов кислотно-
го травления [5] сохраняют защитное действие 
на  сталь Ст3 в  2М H2SO4 при 80°С. Отдельные 
и  совместные добавки катодно-анодных инги-
биторов ЭКЕ и ЭКО при общей концентрации 
ВЭВ 1 г·л–1 примерно в 3 раза уменьшают катод-
ный и анодный токи поляризации (рис.2, кри-
вая 3) и скорость коррозии стали Ст3 в 2М рас-
творе H2SO4 при 80°С( табл. 2). Ингибиторный 

Таблица 2. Влияние ингибирующих добавок на потенциал коррозии Екор и параметры защиты углеродистой 
стали Ст3 в 2М H2SO4 при 80оС

Ингибирующие добавки  
(в пересчете на сухие вещества) –Екор. ± 3 мВ (н.в.э.) K ± 0.3 г·м–2·ч–1 Z, % γ

– 250 600 – –

1 г·л–1 ЭКС 247 300 50 2.0

1 г·л–1 ЭКЕ 245 230 62 2.6

1.5 г·л–1 ЭКЕ 244 207 65 2.9

1 г·л–1 ЭКО 245 180 70 3.3

1 г·л–1 танина С76Н52О46 244 333  44 1.8

1 г·л–1 NaCl 260 360 41 1.7

1 г·л–1 ЭКС +1 г·л–1 NaCl 250 100 84 6.0

1 г·л–1 ЭКЕ +1 г·л–1 NaCl 248 60 90 10

1 г·л–1 ЭКO + 1 г·л–1 NaCl 247 50 92 12

0.5 г·л–1 ЭКС +0.5 г·л–1 ЭКЕ +1 г·л–1 NaCl 240 75 88 8.0

0.5 г·л–1 ЭКЕ +0.5 г·л–1 ЭКО +1 г·л–1 KI 230 38 94 16
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эффект добавки 1 г·л–1 менее доступного чисто-
го танина С76Н52О46 как основного действующе-
го компонента ЭКО и ЭКЕ существенно ниже 
( γ = 1 8 2. , . ).�табл табл 2).

 Замена чистой воды в качестве экстрагента 
на  0.1% H2SO4, а  также слабощелочные суль-
фитный, боратный и гидрофосфатный раство-
ры не  приводила к  устойчивому увеличению 
противокоррозионного действия на  сталь Ст3 
полученных экстрактов-гидролизатов коры 
с  повышенным содержанием танинов (до  8 % 
массы а.с.к.).

 Из данных табл.  2 следует, что защитное 
действие экстрактов древесной коры на  сталь 
Ст3 в  условиях сернокислотного травления 
значительно возрастает при введении анионо-
активных добавок (1 г·л–1) синергистов 0.017 М 
NaCl ( Z = 90–92%, γ = 10–12) или 0.006М KI 
(Z  =  94%, γ  =  16). Добавка NaCl снижает пас-
сивируемость стали и смещает потенциал кор-
розии Екор в отрицательную область (табл. 1–2). 

При комнатной температуре эта добавка тор-
мозит катодный процесс и  заметно ускоряет 
анодный процесс, смещая узкую область пас-
сивации в сторону отрицательных потенциалов 
(рис. 1, кривые 1 и 2).

 В отличие от NaCl добавка KI смещает по-
тенциал коррозии к  менее отрицательным зна-
чениям (табл. 1–2) и повышает пассивируемость 
стали при потенциалах +500–800 мВ (рис.  2, 
кривые 1 и  4). С  учетом значительной энер-
гии активации процесса коррозии (50–60 кДж/
моль) в  интервале температур 20°–80°С и  ре-
зультатов работ [20,21], синергизм защитного 
действия ВЭВ древесной коры и добавок галоге-
нид-ионов на скорость коррозии стали Ст3 в 2М 
H2SO4 (табл. 1–2) можно объяснить адсорбцион-
но-химическим взаимодействием компонентов 
cильнокислой среды (рН < 0) с поверхностными 
атомами железа и  конкурирующей адсорбцией 
гидросульфат- и  галогенид- анионов, а  также 
катионов водорода и молекул воды.

Рис.  1. Потенциостатические кривые поляриза-
ции стали Ст3 при 20оС в  2М Н2SO4 (Е, В, н.в.э., 
lgi [мА·см–2]) без ингибитора (1) и с ингибитором: 
2 – 1 г·л–1 NaCl;
 3 – 1г·л–1 экстракта коры ели; 
4 – 1г·л–1 экстракта коры ели и 1 г·л–1 NaCl.

1 2 3 4

Рис.  2. Потенциостатические кривые поляриза-
ции стали Ст3 при 80оС в  2М Н2SO4 (Е, В, н.в.э.,  
lgi [ мА·см–2]) без ингибитора (1) и с ингибитором: 
2 – 0.5 г·л–1 экстракта коры осины, 0.5 г·л–1 экстракта 
коры ели и 1 г·л–1 NaCl;
3 – 0.5 г·л–1 экстракта коры осины и 0.5 г·л–1экстрак-
та коры ели; 
4 – 0.5 г·л–1 экстракта коры осины, 0.5 г·л–1 , экстрак-
та коры ели и 1 г·л–1 KI. 

1 2 3 4
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Влияние ингибиторов и температуры  
на коррозию стали 10Х18Н10Т в 1.4М HCl

Из данных табл.  3 следует, что при оди-
наковой концентрации (1 г·л–1) ВЭВ коры 
оказывают антикоррозионное действие 
(Z = 44–55% при 20°С), увеличивающееся 
в  ряду ЭКС  <  ЭКЕ  <  ЭКО. Добавки водных 
экстрактов коры смещают потенциал электро-
химической коррозии Екор в положительном на-
правлении при 20° и 40°С (табл. 3), уменьшают 
скорость анодного (ia) и катодного(ik) процессов 
(см. типичные кривые на рис. 3–4) и поддержи-
вают сталь 10Х18Н10Т при анодной поляриза-
ции в состоянии частичной или полной пасси-
вации. Потенциал начала пассивации Ен.п стали 
10Х18Н10Т в  чистой соляной кислоте, а  также 
с  добавками ЭКО, уротропина или их смеси 
равен +70 мВ, а потенциал резкого увеличения 
плотности анодного тока (потенциал образова-
ния питтингов или локальной депассивации) 

вследствие активации хлорид-анионами [22] 
равен +220 мВ (н.в.э.) при 20°С (рис. 3, кривые 
1–5). 

 Пассивация исследуемых сталей сильнее 
выражена при 20°С и  при содержании сухих 
ВЭВ коры 3.75–4.25 г·л–1. С ингибитором ЭКО 
анодный ток растворения при пассивации ста-
ли 10Х18Н10Т уменьшается в  ~5 раз при по-
тенциале +250 мВ (рис.3, кривая 2), с  добав-
кой 0.75  г·л–1 уротропина в  2 раза (кривая  3), 
а  с добавкой комбинированного ингибитора 
(3.75 г·л–1 ЭКО + +0.75 г·л –1 (СН2)6N4 ) в 3 раза 
(кривая 5 ).

 В  нагретой до  40°С соляной кислоте ком-
позиции ЭКС (ЭКЕ или ЭКО) с  уротропином 
(йодидом калия) уменьшают скорость катодно-
го и анодного процессов и поддерживают сталь 
10Х18Н10Т в  пассивном состоянии при потен-
циалах +600–900 мВ (рис. 4, кривые 2–4).

 Защитное действие ингибитора ЭКО на ау-
стенитную сталь10Х18Н10Т при 40°С возрастает 

Таблица 3. Влияние температуры и ингибирующих добавок на потенциал коррозии Екор и параметры защиты 
аустенитной стали 10Х18Н10Т в 1.4М HCl

Ингибирующие добавки  
(в пересчете на сухие вещества)

–Екор. ±3 мВ (н.в.э.) 

при t ± 1оC
K ± 0.2 
г·м–2·ч–1 Z, % γ

20 40 при 20оС

– 135 180 1.64 – –

1 г·л–1 ЭКС 107 174 0.89 44 1.8

1 г·л–1 ЭКЕ 103 168 0.80 50 2.0

1 г·л–1 ЭКО 100 164 0.73 55 2.2

3.75 г·л–1 ЭКО 75 – 0.32 80 5.0

0.5 г·л–1 ЭКС + 0.5 г·л–1 ЭКЕ 105 170 0.52 68 3.1

0.5 г·л–1 ЭКС + 0.5 г·л–1 ЭКО 103 168 0.40 75 4.0

1 г·л–1 танина С76Н52О46 120 170 0.96 41 1.7

1 г·л–1 (СН2)6N4 125 172 0.76 52 2.1

1 г·л–1 танина С76Н52О46 +1 г·л–1 (СН2)6N4 110 165 0.68 58 2.4

1 г·л–1 ЭКС + 1 г·л–1 (СН2)6N4 105 160 0.70 56 2.3

3.75 г·л–1 ЭКО + 0.75 г·л–1(СН2)6N4 50 – 0.25 84 6.4

1 г·л–1 ЭКЕ +1 г·л–1 (СН2)6N4 95 158 0.10 70 3.3

0.5г·л–1 ЭКС + 0.5 г·л–1 ЭКЕ + 1 г·л–1 (СН2)6N4 100 155 0.53 67 3.0

1г·л–1 KI 115 173 0.53 67 3.0

0.5 г·л–1 ЭКЕ + 0.5 г·л–1 ЭКО + 1 г·л–1 KI 85 125 0.16 90 10

0.5г·л–1 ЭКС + 0.5 г·л–1 ЭКЕ + 1 г·л–1 KI 90 145 0.30 81 5.3

0.5г·л–1 ЭКС + 0.5 г·л–1 ЭКО + 1 г·л–1 KI 87 140 0.24 85 6.7
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с разбавлением соляной кислоты (7® 3 � мас%). 
Наиболее эффективным по  гравиметрическим 
данным (табл.  3) является комбинированный 
ингибитор (0.5 г·л–1 ЭКО + 0.5 г·л–1 ЭКЕ + 1 г·л–1 

KI), защитное действие 90%, ингибиторный 
эффект 10 при 20°С. Эта добавка к кислоте сме-
щает потенциал коррозии Екор стали 10Х118Н10Т 
в положительном направлении примерно на 40–
50 мВ при 20° и 40°С (табл. 3) и расширяет об-
ласть пассивации при 40°С (рис. 4 , кривая 4). 

 Антикоррозионная эффективность добавки 
1  г·л–1 более дорогого чистого танина С76Н52О46 
и  композиции(1 г·л–1 танина С76Н52О46 +1 г·л–1 

гексамина С6 Н12N4) заметно ниже эффективно-
сти ингибиторов на  основе водных экстрактов 
древесной коры (табл.3).

При нагревании от 20° до 40°С коррозионная 
активность соляной кислоты возрастает, ско-
рость коррозии стали 10Х118Н10Т увеличивает-
ся примерно в 2 раза, перенапряжение катодно-
го выделения водорода 

	 Н3О+ + е– = 0.5 Н2­  + Н2О,	  (3)

уменьшается, а  потенциал Екор смещается в  от-
рицательную сторону (табл.3). В  стационарном 
состоянии, когда Е = Екор, выполняется прибли-
женное равенство

	 iM
¬  = iH

®  = iкор ,	 (4)

где iM
¬  – плотность тока анодного окисления 

стали (железа)

	  Fe = Fe2+ + 2 e–,	  (5)

iH
®  – плотность катодного тока водородной 

деполяризации, iкор – плотность коррозион-
ного тока, или скорость электрохимической 
коррозии, зависящая от  разности начальных 
потенциалов анодного и  катодного процессов, 
анодной (∆Еа/i) и  катодной (∆Еk/i) поляризуе-
мостей и  омического сопротивления коррози-
онной среды, незначительного для 1.4М рас-
твора HCl. 

 Из анализа поляризационных кривых иссле-
дуемых сталей (рис.3) следует, что добавка ЭКО 
(кривая 2) или ЭКЕ (кривая 4) к соляной кисло-
те тормозит катодный и особенно анодный про-
цесс, понижая плотность тока при одинаковой 
абсолютной величине электродного потенциала 
и увеличивая наклон поляризационных кривых. 
При совместном присутствии катодного инги-
битора ЭКС и преимущественно анодного инги-
битора ЭКЕ или ЭКО усиливается торможение 
катодного и  анодного процессов электрохими-
ческой коррозии стали 10Х18Н10Т в  1.4М НСl 
при 20° и  40°С с  частичной пассивацией в  об-
ласти потенциалов +500 –700 мВ (рис.  4, кри-
вая  3). При этом водоэкстрактивные вещества 
ЭКС и ЭКЕ (ЭКО) взаимно усиливают ингиби-
рующее действие на кислотную коррозию стали. 
Ингибиторный эффект по  электрохимическим 
данным 

	 γэх = iкор/iкор
инг,	  (6)

возрастает при добавлении уротропи-
на (γэх  =  1.8) или йодида калия ((γэх  =  2.2) 
к  ЭКС, ЭКЕ и  к их смеси (рис.  4, табл.  4) 

Рис. 3. Потенциодинамические кривые поляриза-
ции (24 мВ·мин–1) стали 10Х18Н10Т в 1.4М растворе 
НСl при 20оС (Е, В, н.в.э.; lg i [А·м–2]) без ингибитора 
(1) и с ингибитором: 
2 – 3.75 г·л–1 экстракта коры осины, 
3 – 0.75 г·л–1 гексамина (СН2)6N4,
 4 – 4.25 г·л–1 экстракта коры ели, 
5 – 3.75 г·л–1 экстракта коры осины + 0.75 г·л –1 гек-
самина (СН2)6N4.
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и  удовлетворительно согласуется с  результата-
ми гравиметрического определения ингибитор-
ного эффекта (табл. 3).

Скорость электрохимической коррозии i кор 
сталей определяли по  известному уравнению 
Стерна–Гири (Stern–Geary) 

	 i кор = i |bk |·ba / [2.3 Δ Е (|bk| + ba )], 	 (7)

где i – плотность возникающего тока (А·м–2) 
при изменении потенциала на  малую вели-
чину ∆Е (≤10 мВ) катодной или анодной по-
ляризации вблизи стационарного потенциа-
ла коррозии Екор; bk и  ba – наклоны катодной 
и  анодной поляризационных кривых на  пря-
молинейных участках, соответствующих урав-
нению Тафеля. 

Теоретическое уравнение (7), используемое 
при условии отсутствия концентрационной по-
ляризации и  незначительности омического со-
противления коррозионной среды, применимо 

для исследуемых нами коррозионных процес-
сов с  водородной деполяризацией. Найденные 
из  зависимостей lgi(E) вблизи стационарного 
потенциала коррозии Екор при 40°С для катод-
ных кривых 1–4 (рис. 4,левые ветви ) значения 
|bk| равны соответственно 11.3, 13.4, 13.6 и  13.1 
мВ, а  для анодных кривых 1–4 (рис.  4, пра-
вые ветви) значения ba равны 9.4, 9.8, 9.8 и 9.6 
мВ соответственно в  1.4М HCl без ингибитора 
и  в присутствии ингибиторов (2–4), согласно 
табл. 4. 

 С  учетом анализа в  работе [23] в  первом 
приближении можно принять, что в общее тор-
можение коррозии стали 10Х18Н10Т в  ингиби-
рованной кислоте, найденное по  формуле (6) 
и данным табл. 4, наибольший вклад вносят бло-
кировочный –эффект и адсорбционный ψ1–эф-
фект в соответствии с уравнением

	  lg γ = lg [1/( 1– �θ )] + K1 Δ ψ1 ,	 (8)

где θ  –степень заполнения поверхности стали 
адсорбированными частицами, Δ ψ1 – измене-
ние величины ψ1 –потенциала при адсорбции 
поверхностно-активных веществ, K1 – постоян-
ная. 

Оценим теперь смещение адсорбционного 
потенциала ∆ψ1 по экспериментальным данным 
табл. 4 и уравнению [21,23] 

	 E ′кор – Eкор = ∆Екор = 	  
	 =[ 1 – ba bk / b0 (ba + bk )]∆ψ1,	

(9)

где E ′кор –потенциал коррозии стали в  ингиби-
рованной соляной кислоте, b0  =  2.3RT/F, R – 
газовая констата, T – абсолютная температура, 
F  –  константа Фарадея. Тогда для ингибиторов 
(2), (3) и (4) в табл. 4 получим значения ∆ψ1 соот-
ветственно 22, 28 и 39 мВ. 

 Для исследования механизма адсорбции 
на  стали 10Х18Н10Т в  ингибированной экс-
трактами коры соляной кислоте был выбран 
водный экстракт коры осины ЭКО как более 
эффективный ингибитор по сравнению с ЭКС 
и  ЭКЕ (табл.  3 и  рис.  3). Проводили запись 
и  кинетический анализ кривых уменьшения 
плотности тока i в  зависимости от  времени τ 
в цепи потенциостатируемого электрода из ис-
следуемой стали при введении ингибитора 
в  коррозионную среду. Из семи проверенных 
нами уравнений адсорбции по  различным ме-
ханизмам [21, с.  60–61] ожидаемые прямоли-
нейные зависимости получены для двух вари-
антов (рис. 5). Линия 1 на рис. 5 соответствует 

Рис. 4. Потенциостатические кривые поляризации 
стали 10Х18Н10Т при 40 оС в 1.4М НСl (Е, В, н.в.э., 
lgi [ мА·см–2]) без ингибитора (1) и с ингибитором:
2 – 1 г·л–1 экстракта коры сосны + 1 г·л –1 (СН2)6N4 (2),
3 – 0.5г·л–1 экстракта коры сосны +0.5 г·л–1 экстрак-
та коры ели +1 г·л–1 (СН2)6N4,
4– 0.5 г·л–1 экстракта коры ели + 0.5 г·л–1 экстракта 
коры осины +1 г·л–1 KI.
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Таблица 4. Параметры катодной и анодной поляризации стали 10Х18Н10Т вблизи Екор и плотность тока 
коррозии iкор

 в чистой 1.4М НСl и в ингибированной 1.4М НСl при 40°С

–Е
(н.в.э.), мВ

∆Е,
мВ

|∆Е|/i,
мВ·м2/А

iкор,
А/м2

–Е
(н.в.э.), мВ

∆Е,
мВ

|∆Е|/i,
мВ·м2/А

iкор ,
А/м2

1.4М НСl (1) 1.4М НСl + 1 г·л –1 ЭКС + 1 г·л –1 (СН2)6N4 (2)

188 –8 7.1 0.31 168 –8 13.6 0.18

187 –7 7.7 0.29 167 –7 14.6 0.17

186 –6 7.6 0.29 166 –6 14.0 0.18

185 –5 8.5 0.26 165 –5 14.3 0.17

184 –4 8.0 0.28 164 –4 13.6 0.18

183 –3 7.9 0.28 163 –3 11.5 0.21

180 0 – 0.22* 160 0 – 0.14*

177 3 6.8 0.33 157 3 10.3 0.24

176 4 6.7 0.33 156 4 11.8 0.21

175 5 7.0 0.32 155 5 10.6 0.23

174 6 6.5 0.35 154 6 10.7 0.23

173 7 5.6 0.40 153 7 9.5 0.26

172 8 4.8 0.46 152 8 9.0 0.27

171 9 4.5 0.49 151 9 7.5 0.33

1.4М НСl + 0.5 г·л –1 ЭКЕ + 0.5 г·л –1 ЭКС +  
+1 г·л –1 (СН2)6N4 (3)

1.4М НСl + 0.5 г·л–1 ЭКЕ + 0.5 г·л–1 ЭКС +  
+1 г·л –1 KI (4)

163 –8 16.0 0.16 153 –8 19.6 0.14

162 –7 16.3 0.15 152 –7 19.7 0.12

161 –6 17.6 0.14 151 –6 19.4 0.12

160 –5 15.6 0.16 150 –5 19.2 0.12

159 –4 16.0 0.16 149 –4 18.2 0.13

158 –3 12.5 0.20 148 –3 15.4 0.16

155 0 – 0.12* 145 0 – 0.10*

152 3 12.5 0.20 142 3 15.0 0.16

151 4 12.9 0.19 141 4 16.7 0.14

150 5 13.2 0.19 140 5 15.2 0.16

149 6 12.0 0.21 139 6 14.3 0.17

148 7 11.7 0.21 138 7 13.7 0.17

147 8 9.6 0.26 137 8 12.3 0.19

* Эти значения iкор найдены экстраполяцией тафелевых участков поляризационных кривых до стационарного потенциала. 
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равномерно-неоднородной поверхности с  пре-
обладанием блокировочного механизма дей-
ствия ингибитора ЭКО согласно уравнению 

	 ∆i = ai0 + 2.3 b i0 lg τ,	  (10)

где i0 – плотность тока до введения ингибитора, 
∆i = i0 – i, a и b – константы. Линия 2 (рис. 5) со-
ответствует энергетической неоднородности по-
верхности стали согласно уравнению: 

	 ln γ = K1 (τ/τ∞)0.5,	  (11)

по электрохимическим данным, K1 –константа, 
τ∞  – время достижения адсорбционного рав-
новесия, приравненное времени установления 
постоянной плотности тока. Найденное вре-
мя τ∞ (~250 с) для адсорбции ингибитора ЭКО 
на стали 10Х18Н10Т в 1.4М HCl при 20°С на по-
рядок превышает время τ∞, наблюдаемое при 
физической обратимой адсорбции [21], и  сви-
детельствует о химической адсорбции с участи-
ем электронов π- cвязей ароматических колец 
полифенольных соединений и  неподеленных 

электронов на  гетероатомах кислорода и  азо-
та функциональных групп -NH2, -ОН, -СНО 
и -СООН водоэкстрактивных веществ коры.

Согласно полученным гравиметрическим 
данным, на химическую адсорбцию ЭКО на ста-
ли 10Х18Н10Т указывают рост ингибирующего 
действия от 78–80% до 86% при нагревании 1.4М 
HCl от 20° до 50°C и увеличение энергии актива-
ции коррозии от 17 до 23 ± 2 кДж·моль–1 соответ-
ственно в 1.4M HCl без ингибитора и с добавкой 
3.75 г·л–1 ЭКО. Сделанный вывод о хемосорбции 
ЭКО на стали согласуется с установленным в ра-
боте [6] образованием слоя химических соедине-
ний хвойных танинов и  железа на  поверхности 
стали. C учетом данных табл. 2 и 3, а также работ 
[6,10] основным антикоррозионно действующим 
компонентом ЭКО и ЭКЕ может быть таниновая 
кислота С76Н52О46 (код СAS 1401–55–4), образу-
ющая с железом на поверхности стали блокиру-
ющие молекулярные соединения. 

Химическое модифицирование водных экс-
трактов коры минеральными и  органическими 
добавками показало, что лучшими синерги-
стами являются йодид калия и  уротропин. По 
данным работы [24], эффективность ингибиро-
вания кислотной коррозии углеродистой стали 
уротропином увеличивалась при нагревании 
от  20° до  50°С. По нашим гравиметрическим 
данным, при коррозионном испытании стали 
10Х18Н10Т в 1.4М HCl при 60°С отдельные до-
бавки (СН2)6N4 и  KI (1 г·л–1) к  экстракту ЭКО 
с 2 г сухих ВЭВ в 1 литре повышали ингибитор-
ный эффект от 1.6–3.2 до 6 и 23 соответственно. 
В  практическом отношении предпочтительнее 
в  качестве синергиста широко применяемый 
уротропин (гексаметилентетрамин, гексамин), 
хорошо растворимый в воде и частично гидроли-
зуемый сильными кислотами. Согласно работе 
[25], в 1М растворе HCl третичные атомы азота 
гексамина протонируются и  полученный про-
дукт медленно разлагается при 25°С в основном 
на  обладающие антикоррозионным действием 
формальдегид СН2О и аммиак NH3 по механиз-
му мономолекулярного затухания с  константой 
скорости 1.3·10–5 c–1. При введении гексамина 
в экстракты древесной коры формальдегид, об-
разующийся при гидролизе гексамина, реаги-
рует с  учетом данных [15] c полифенольными 
танинами экстрактов с образованием метилено-
вых мостиковых и эфирных связей, а также воды 
и химически модифицирует ингибитор.

В кислотной среде передача неподеленных 
и π-электронов от ароматических колец и функ-
циональных групп галловой и эллаговой кислот, 

Рис.  5. Кинетические зависимости адсорбции во-
доэкстрактивных веществ коры осины (1.5 г·л–1) 
на  стали 10Х18Н10Т в  1.4М соляной кислоте при 
20°С (∆i, А·м–2; τ, с) по экспериментальным данным 
ингибиторного эффекта γ и уменьшения плотности 
катодного тока ∆i(τ) при введении экстракта коры 
осины в электрохимическую ячейку. 
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моносахаридов и других ВЭВ из древесной коры, 
а  также от  добавленных молекул гексамина 
или йодид-ионов на  незанятые 3d-орбитали 
Fe(Cr,Ni) стали 10Х18Н10Т приводит к хемосо-
рбции в результате образования координацион-
ных и обычных ковалентных связей. В отличие 
от  возможной одновременно физической(элек-
тростатической) адсорбции процесс хемосо-
рбции усиливается при нагревании, повышая 
эффективность ингибирования кислотной кор-
розии.

Для сравнения эффективности ингибито-
ров на основе экстрактов древесной коры и из-
вестных промышленных ингибиторов прове-
ли гравиметрическое исследование коррозии 
аустенитной котельной стали 10Х17Н13М2Т 
в  лабораторных условиях, моделирующих хи-
мическую очистку 5% соляной кислотой (3ч 
при 50 °С) варочного и теплообменного обору-
дования, добавляя органо-минеральный оса-
док (20 г·л–1), снятый с  верхней полусферы ва-
рочного аппарата “Камюр” Котласского ЦБК. 
Растворение осадка происходило с  образова-
нием сероводорода и  диоксида углерода, ско-
рость коррозии стали 9.6  ±  0.5  г·м–2·ч–1. В  этих 
условиях ингибитор ЭКО (3 г·л–1) и  компози-
ция (3.75 г·л–1 ЭКО  +  1.25 г·л–1 С6Н12N4 ) имели 
защитное действие 85 и 94%, а промышленные 
ингибиторы (3 г·л –1) ПБ-5, уротропин, ПКУ-3 
и ХОСП-10 соответственно 10, 60, 89 и 93% (дан-
ные Г.Ф. Ананьевой и автора). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 Защитное действие Z (50–70%) водных экс-
трактов древесной коры при коррозии углеро-
дистой стали Ст3 в 2М растворе серной кислоты 
сохраняется при нагревании от 20° до 80°С, зави-
сит от породного состава дерева и увеличивается 
при совместном введении катодного ингибитора 
ЭКС и катодно-анодных ингибиторов ЭКЕ или 
ЭКО с одинаковой общей концентрацией 1 г·л–1 
водоэкстрактивных веществ(ВЭВ).

 Еще значительнее синергизм защитного дей-
ствия при сернокислотной коррозии стали Ст3 
с увеличением Z до 97 или 94% проявляется при 
модифицировании экстрактов еловой и  оси-
новой коры добавками 1 г·л–1 катодно-анодных 
ингибиторов уротропина (СН2)6 N4 или йодида 
калия KI. Ингибиторный эффект добавки 1 г·л–1 

менее доступного чистого танина С76Н52О46 как 
основного действующего компонента водных 
экстрактов древесной коры существенно ниже 
(γ = 1,8, Z = 44%).

При одинаковом 1 г·л–1 содержании ВЭВ дре-
весной коры сосны, ели и  осины ингибирую-
щее действие Z на коррозию аустенитной стали 
10Х18Н10Т в  1.4М водном растворе HCl увели-
чивается в ряду: экстракт коры сосны < экстракт 
коры ели < экстракт коры осины, при повыше-
нии концентрации ВЭВ до 3.8 г·л–1 (для ЭКО при 
20°С Z = 80%) и  сохраняется при нагревании 
от 20° до 60°С . 

 По данным потенциостатического исследо-
вания в  1.4 М растворе HCl при 20°С водоэкс-
трактивные вещества коры осины химически 
адсорбируются на  отрицательно заряженной 
энергетически неоднородной поверхности ста-
ли 10Х18Н10Т с преобладанием блокировочного 
эффекта. 

 Лучшими из  испытанных нами синерги-
стов к  ингибитору ЭКО являются йодид калия 
и уротропин в массовом соотношении сухих ве-
ществ 2 ÷ 3 ЭКО: 1KI или 2 ÷ 3ЭКО: 1(СН2)6N4. 
По гравиметрическим данным отдельные до-
бавки (СН2)6N4 или KI (1 г·л–1) к экстракту ЭКО 
(2г  ВЭВ·л–1) уменьшают скорость коррозии 
стали 10Х18Н10Т в 1.4М HCl при 60°С соответ-
ственно в 6 и 23 раза. 

 Наиболее эффективным по  гравиметри-
ческим и  электрохимическим данным явля-
ется комбинированный ингибитор (0.5 г·л–1 
ЭКЕ  +  0.5 г·л–1 ЭКО +1 г·л–1 KI). Эта добавка 
к раствору 5% HCl значительно смещает стаци-
онарный потенциал коррозии стали 10Х18Н10Т 
при 20° и 40°С в положительном направлении. 
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