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С помощью компьютерных методов (пакета программ ToposPro) осуществлен геометри-
ческий и топологический анализ кристаллической структуры U16Pu42–hP58 c параметра-
ми ромбоэдрической ячейки: arh = 10.685 Å, α = 89.74°, V = 1219.96 Å3, пр. группа R-3m.
Установлен новый двухслойный нанокластер-прекурсор 0@8(U2Pu6)@36(U12Pu24) с
внутренним полиэдром из 8 атомов в виде гексагональной бипирамиды U2Pu6 и
внешней оболочкой из 36 атомов U12Pu24. Центр кластера-прекурсора K44 находит-
ся в позиции 4a с точечной симметрией -3m. Реконструирован симметрийный и то-
пологический код процессов самосборки 3D структур из кластеров-прекурсоров K44
в виде: первичная цепь → слой → каркас. В пустотах каркаса расположены спейсеры
K14 = U2Pu12, которые занимают позиции 4b с точечной симметрией -3m и пред-
ставляют собой сдвоенные шестерные кольца (Pu6)2, связанные с двумя атомами U.

Ключевые слова: интерметаллид U66Pu96–hR162, самосборка кристаллической структу-
ры, двухслойный нанокластер K44 = 0@8(U2Pu6)@36(U12Pu24), спейсер K14 = U2Pu12
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ВВЕДЕНИЕ

В двойных системах Pu–M c участием 35 элементов установлена кристаллизация
137 интерметаллических соединений PuxMy, в 21 тройной системе Pu–M1–M2 c уча-
стием 15 элементов M образуются 34 соединения [1, 2]. Наибольшее число двойных
интерметаллидов атомы Pu образуют с атомами Ga (13 соединений), Pt (10 соедине-
ний) и Al (8 соединений). Образование только одного интерметаллида PuxMy установ-
лено в 11 системах с атомами M = Cu, Ag, Au, Be, Cd, Bi, Mn, Re, La, Th, Am. Отсут-
ствуют двойные соединения атомов Pu с атомами щелочных металлов Li, Na, K, Rb,
Cs, щелочноземельных металлов Ca, Sr, Ba и переходных d-металлов Ti, V, Cr, Nb, Mo,
Tc, Ta, W.

EDN: SHQSVH
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Наиболее многочисленным является кристаллохимическое семейство Фриауфа
Pu2M4-cF24, где M = Co, Ni, Fe, Mn, Ru, Os, Rh, Ir, Pt, Zn, Al с кубической простран-
ственной группой Fd-3m (227), в котором каркас-образующими являются тетраэдри-
ческие кластеры M4, а большие атомы Pu образуют связи с 16 атомами M.

Наиболее кристаллохимически сложные интерметаллиды (табл. 1, [3–16]) содержат
в элементарных ячейках от 40 атомов в Os4Pu16-oS40 до 408 атомов в Pu104Hg304-cF408
и 1744 в PuB66-cF1744. Из них не имеют кристаллохимических аналогов интерметалли-
ды Os4Pu16-oS40 [3], Os2Pu24-oP52 [4], U16Pu42-hP58 [6], ZrPu28-tI116 [9], Pu2Zn17-hP114
[12] и Pu104Hg304-cF408 [15]. Во всех (пяти) кристаллических структурах интерметалли-
дов, образующихся в системе Pu–U, и интерметаллиде ZrPu28-tI120 предполагается
статистическое заселение позиций атомами Pu и U, и Pu и Zr соответственно.

В настоящей работе с помощью компьютерных методов (пакета программ ToposPro
[17]) осуществлен геометрический и топологический анализ кристаллической струк-
туры интерметаллида U16Pu42-hP58 и установлены позиции, занимаемые атомами U и
Pu. Рассмотрена самосборка кристаллической структуры с участием двухслойных кла-
стеров-прекурсоров K44 = 0@8(U2Pu6)@36(U12Pu24). Реконструирован симметрийный
и топологический код процессов самосборки 3D структуры из кластеров-прекурсоров
в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [18–20] в области моделирования процессов са-
моорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и тополо-
гического анализа кристаллических структур с применением современных компью-
терных методов.

Методики, использованные при компьютерном анализе

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплекса
программ ToposPro [17]. Данные о функциональной роли атомов при образовании
кристаллической структуры получены расчетом координационных последовательно-

Таблица 1. Кристаллохимические данные интерметаллидов
Соединение и класс Пирсона Пр. группа V, Å3

Os4Pu16-oS40 [3] Cmca (64) 867.0
Os2Pu24-oP52 [4] Pnna (52) 1133.3
PuAl-cI52 [5] I-43m (217) 1248.9
U16Pu42-hP58 [6] R-3m (166) 1219.9
Pu14Au51-hP68 [7] P6/m (175) 1288.5
Pu14Ag51-hP68 [8] P6/m (175) 1319.5
ZrPu28-tI116 [9] I41/a (88) 2599.9
PuBe13-cF112 [8] Fm-3c (226) 1087.6
Pu3Zn22-tI100 [10] I41/amd (141) 1658.9
Pu2Zn17-hP114 [11] P-6m2 (187) 1863.5
Pu13Zn58-hP142 [12] P63/mmc (194) 2549.8
PuCd6-cI184 [13] Im-3 (204) 3789.1
Pu31Rh20-tI204 [14] I4/mcm (140) 4530.9
Pu31Pt20-tI204 [14] I4/mcm (140) 4775.8
Pu104Hg304-cF408 [15] F-43m (216) 10331.7
PuB66-cF1744 [16] Fm-3c (226) 12862.2
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стей, т.е. наборов чисел {Nk}, где Nk – число атомов в k-ой координационной сфере
данного атома. Полученные значения координационных последовательностей атомов
в 3D-сетках приведены в табл. 2, в которой также даны число и типы соседних атомов
в ближайшем окружении, т.е. в первой координационной сфере атома.

Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры интерметаллида, пред-
ставленного в виде свернутого графа на кластерные единицы, приведен в работах [18–21].

Самосборка кристаллической структуры (U2Pu12)(U14Pu30)–hR58

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры основан
на определении иерархической последовательности ее самосборки в кристаллографи-
ческом пространстве. На первом уровне самоорганизации системы определяется ме-
ханизм формирования первичной цепи структуры из нанокластеров 0-уровня, сфор-
мированных на темплатной стадии химической эволюции системы, далее – механизм
самосборки из цепи микрослоя (2-ой уровень) и затем из микрослоя – трехмерного
микрокаркаса структуры (3-й уровень).

Кристаллографические данные (U2Pu12)(U14Pu30)–hR58. Параметры ромбоэдриче-
ской ячейки: αrh = 10.685 Å, αrh = 89.74°, V = 1219.96 Å3, пр. группа R-3m (no. 166). Эле-
менты с точечной симметрией: g = –3m (1a, 1b), g = 3m (2с), 2/m (3d, 3e), 2 (6f, 6g),
m (6h). Порядок группы 12.

Локальное окружение атомов и значения координационных последовательностей
приведены в табл. 2. Определены значения координационных чисел (КЧ) атомов Pu,
имеющих меньшие значения КЧ, равные 11 (один атом), 12 (четыре атома) и 13 (один
атом) и атомов U с набором больших значений КЧ = 14 (один атом), 15 (два атома), и
16 (один атом). Химический состав интерметаллида соответствует U16Pu42.

Метод полного разложения 3D фактор-графа структуры на кластерные подструкту-
ры был использован для определения каркас-образующих нанокластеров кристалли-
ческой структуры. Всего найдено 9 вариантов кластерного представления 3D атомной
сетки интерметаллида с числом структурных единиц от 2 до 4 (табл. 3).

В результате установлены новые каркас-образующие нанокластеры K44 (табл. 3). В
элементарной ромбоэдрической R-ячейке центры кластеров K44, расположенные в

Таблица 2. U16Pu42-hP58. Значения координационных последовательностей атомов Pu и U

Атом
Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Pu1 12 47 112 205 322
Pu3 12 46 109 202 318
Pu5 12 51 116 204 338
Pu6 13  50 112 204 323
Pu8 11  48 113 200 327
Pu9 12  49 110 202 322
U2 15 50 114 210 343
U4 16 52 113 217 349
U7 16 46 104 202 319
U10 14 50 114 202 323
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вершинах ромбоэдра, находятся на расстоянии 10.685 Å и острый угол ромбоэдра ра-
вен αrh = 89.74°.

Каркас-образующие нанокластеры K44 = 0@8(U2Pu6)@36(U14Pu24) характеризуются
внутренним полиэдром из 8 атомов в виде гексагональной бипирамиды U2Pu6 (рис. 1) и
внешней оболочкой в виде дельтаэдра из 36 атомов U14Pu24 (рис. 2). Центр кластера-
прекурсора K44 находится в позиции 1a с точечной симметрией -3m.

Первичная цепь. Образование димера происходит при связывании кластеров K44 + K44
в направлении вектора трансляций ромбоэдрической ячейки αrh (рис. 3) с участием
атомов U2, U10, Pu5, Pu6 (c индексом связанности Р = 21). Расстояние между центра-
ми кластеров K44 соответствует значению вектора трансляций αrh = 10.685 Å. Центр
димера находится в позиции 3d (1/6, 1/3, 1/3) с симметрией g = 2/m.

Таблица 3. Варианты кластерного представления кристаллической структуры U16Pu42-hP58. Указан
центральный атом полиэдрического кластера, число его оболочек (в первой скобке) и количество
атомов в каждой оболочке (во второй скобке). Кристаллографические позиции, соответствующие
центрам пустот полиэдрических кластеров, обозначены ZA c указанием типа позиции

2 структурные единицы

2:ZA1(3a)(1)(0@8) Pu2(1)(1@15)

2:ZA2(3b)(2)(0@8@36) ZA1(3a)(2)(0@8@36)

2:ZA2(3b)(1)(0@8) Pu9(1)(1@13)

3 структурные единицы

3:ZA2(3b)(1)(0@8) ZA1(3a)(1)(0@8) Pu2(1)(1@15)

3:ZA2(3b)(1)(0@8) ZA1(3a)(1)(0@8) Pu9(1)(1@13)

3:ZA3(9e)(1)(0@10) ZA2(3b)(1)(0@8) ZA1(3a)(2)(0@8@36)

3:ZA3(9e)(1)(0@10) ZA2(3b)(2)(0@8@36) ZA1(3a)(2)(0@8@36)

3:ZA3(9e)(1)(0@10) ZA1(3a)(1)(0@8) Pu2(1)(1@15)

4 структурные единицы

4:ZA3(9e)(1)(0@10) ZA2(3b)(1)(0@8) ZA1(3a)(1)(0@8) Pu2(1)(1@15)

Рис. 1. Кластерные структуры.
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Самосборка микрослоя. Образование тетрамера (микрослоя ) происходит при ком-
плементарном связывании кластеров из соседних первичных цепей в плоскости ром-
боэдра c индексом связанности Р = 21 (рис. 4). Центр тетрамера находится в позиции

2
3S

Рис. 2. Нанокластер K44.
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Рис. 3. Димер из кластеров K44 + K44.
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3e (1/2, 1/2, 0) с симметрией g = 2/m. На этой стадии самосборки происходит локализация
в слое кластера K14 состава U2Pu12, занимающего позицию 1b с симметрией g = –3m.

Самосборка микрокаркаса. Октамер из 8 кластеров K44 формируется при связыва-
нии двух микрослоев (рис. 5) Центр октамера находится в позиции 1b (1/2, 1/2, 1/2) с
симметрией g = –3m.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью компьютерных методов (пакета программ ToposPro) осуществлен геомет-
рический и топологический анализ кристаллической структуры интерметаллида U16Pu42.
Установлены новые каркас-образующие нанокластеры K44 = 0@8(U2Pu6)@36(U12Pu24) с
симметрией –43m. Реконструирован симметрийный и топологический код процессов
самосборки 3D структур из кластеров-прекурсоров K44 в виде: первичная цепь →
→ слой → каркас. В пустотах каркаса расположены кластеры K14 состава U2Pu12.

Рис. 4. Тетрамер двух димеров, расположенный в плоскости ромбоэдра.
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Анализ самосборки кристаллической структуры выполнен при поддержке Минобр-
науки РФ в рамках выполнения работ по государственному заданию ФНИЦ “Кри-
сталлография и фотоника” РАН, нанокластерный анализ выполнен при поддержке
РФФИ (№ 19-02-00636), топологический анализ выполнен при поддержке Минобр-
науки РФ в рамках государственного задания № 0778-2020-0005.
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В данной работе рассмотрен переход стекла в размягченное (вязкое) состояние в ре-
зультате одновременных воздействий температуры и механических напряжений. Та-
кой подход позволяет описать температурную зависимость микротвердости стекла
ниже температуры стеклования и обосновывает ранее предложенную функциональ-
ную взаимосвязь этих двух параметров. В качестве иллюстрации предлагаемая мо-
дель применяется к классическому халькогенидному стеклу, а именно к стеклооб-
разному селену и стеклам на его основе. Важный результат заключается в том, что
установлена связь между микротвердостью и энтальпией стекол.
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ВВЕДЕНИЕ

Микротвердость является важным эксплуатационным свойством стеклообразных
материалов. Его величина особенно критична для халькогенидных стекол, так как они
обладают низкой микротвердостью по сравнению с другими оптическими стеклооб-
разными материалами [1]. Большое значение имеет не только знание величины мик-
ротвердости в нормальных условиях (комнатная температура и атмосферное давле-
ние), но и знание зависимости микротвердости от внешних условий. Тем не менее,
прямые измерения остаются единственным источником информации о микротвердо-
сти стекол. Отсутствие теоретически обоснованных взаимосвязей микротвердости с
другими характеристиками стекол существенно усложняет сбор информации об этом
свойстве и о закономерностях воздействия на него внешних условий. Конечно, пред-
принимаются попытки установления корреляции между микротвердостью и другими
свойствами стекол. В особенности это относится к свойствам, близким по своей при-
роде, таким как, например, упругие модули [2]. Однако эти корреляции являются чи-
сто эмпирическими и не обладают прогностическим потенциалом. В данной работе
предложена теоретически обоснованная взаимосвязь между микротвердостью и тер-
модинамическими свойствами стекол.

Существует значительное количество работ, в которых говориться о линейной свя-
зи между температурой размягчения (Tg) и микротвeрдостью (обычно речь идет о мик-
ротвердости по Виккерсу HV) для близких по природе стеклообразных материалов. Из
общих соображений такая взаимосвязь ожидаема, так как оба этих параметра характе-

EDN: ENIHXF
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ризуют “прочность” сетки стекла, в одном случае по отношению к механическим, в
другом случае к термическим воздействиям. Эти работы посвящены как оксидным,
органическим так и халькогенидным стеклам [3–9]. Например, для халькогенидных
стекол авторы [4] предложили следующую функциональную зависимость температу-
ры стеклования от микротвердости:

(1)

В работе [10] высказываются соображения, согласно которым HV является линей-

ной функцией не Tg, а  где ТН – температура измерения микротвердости.

Показано, что для большого набора халькогенидных стекол, Tg которых изменяется в
широком интервале температур, наблюдаются значительные отклонения от зависи-
мости (1), в то время как зависимость

(2)

действительно хорошо описывает экспериментальные данные для стекол 170 соста-
вов. При этом говорится о том, что знание корректной аналитической зависимости
HV(Tg) может быть полезно для обсуждения особенностей строения конкретных сте-
кол. Попытаемся обосновать линейность зависимости (2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При нагревании до температуры размягчения стекло получает количество тепловой
энергии, достаточное для перехода из упруго-хрупкого состояния в вязко-пластиче-
ское. Этот переход можно реализовать и другим способом. Разберем ситуацию с мик-
ротвердостью. К индентору прикладывается постоянная нагрузка, и он погружается в
стекло, совершая пластическую деформацию. При этом площадь опоры индентора
растет, а его давление на стекло падает. При каком-то давлении он перестаeт погру-
жаться. Пластическая деформация стекла завершается. Таким образом, микротвер-
дость это граничное давление между вязко-пластичным и упруго-хрупким состояния-
ми стекла. Ситуацию с индентором можно представить и по-другому. Приподымем
индентор и вновь приведем в соприкосновение с образцом, начав увеличивать на него
нагрузку. Вещество сжимается, но сначала деформируется обратимо. Совершается ра-
бота против упругих сил. При достижении граничного значения совершенной работы
вещество начнет деформироваться пластично (течь). Стекло размягчится.

В отличие от температуры, которая сама по себе с точностью до константы Больц-
мана характеризует энергетическое воздействие, давление, для перевода его в энерге-
тические единицы необходимо домножить на некий объем (обозначим ω), характери-
зующий процесс перехода на микроскопическом уровне.

Переход между упруго-хрупким и вязко-пластичным состояниями стекла в общем
случае осуществляется под действием двух энергетических факторов: давления, точ-
нее, потенциальной энергии механических напряжений (ωHV) и температуры (kТg).
Если они действуют одновременно, то естественно считать, что при переходе из хруп-
кого состояния в пластичное сумма их воздействий постоянна и не зависит от соотно-
шения между ними. То есть, при некотором давлении Р и температуре Т можно запи-
сать следующее условное равенство:

(3)

Где верхний индекс 0 означает нулевое давление для Тg и нулевую температуру для
HV. HV измеряют при TН, а Тg измеряют при атмосферном внешнем давлении (поэтому
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в дальнейшем верхний индекс Тg опустим). Следовательно, не только температура из-
мерения влияет на величину микротвердости, но и давление влияет на величину тем-
пературы размягчения. Хотя это известно, но следует учесть, что речь идет не о всесто-
роннем давлении. Речь идет о комплексном механическом воздействии, которое ис-
пытывает материал при измерении микротвердости. Это воздействие имеет две
составляющие: всестороннее сжатие и напряжение сдвига. Причем переход в пластич-
ное состояние скорее происходит в результате приложения напряжения сдвига.

Уточним смысл параметра ω. Будем считать, что под действием внешнего давления
 объем ω уменьшается на величину  (γ – вообще говоря, может зависеть от

температуры, однако для простоты будем считать еe величину постоянной). Тогда

(4)

где n – число атомов в объеме ω. В свою очередь ω = nA, где А – объем, занимаемый
одним атомом. Окончательно имеем:

(5)

Из треугольника (рис. 1) следует, что при температуре измерения микротвердости
ТН (обычно ТН = 300 K):

(6)

То есть, получаем линейную зависимость именно от того аргумента, который был

предложен в [10] 

В таком случае величина  (постоянная величина для выбранной группы стекол с
близкой природой, равная микротвердости при абсолютном нуле, которая определя-
ется параметрами химической связи) может быть рассчитана из значения Tg и HV при
какой-нибудь температуре. Для того, чтобы понять в какой степени приведенные вы-
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Рис. 1. Условное изображение сложения механического и термического воздействий, переводящих стекло в
размягченное состояние. Ниже прямой находится упруго-хрупкое состояние, выше – вязко-пластичное.
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ражения разумны, проведем оценку параметра γ. Из уравнения (5) имеем ,

где для типичных халькогенидных стекол  (см. [11]). А ≈ (0.3 нм)3. Под-
ставляя типичное для халькогенидных стекол значение Тg = 400 K, получаем γ = 0.07.
Результат вполне разумен. Действительно, согласно [11] средняя величина адиабати-
ческой сжимаемости для стекол системы Sb–Ge–Se равна 7 × 10–11 м3/Дж. Умножая
ее на 4.4 ГПа, получаем γ = 0.03.

Уравнение (5) предполагает независимость теплоемкости стекла от температуры.
Учитывая то, что температура Дебая для халькогенидных стекол много ниже комнат-
ной, а измерения HV ведутся при комнатной температуре, которая ниже Tg (вблизи Tg
происходит резкое возрастание теплоемкости стекла Ср, см. например [12]). Это допу-
щение приемлемо в случае построения зависимости измеренных при комнатной тем-
пературе значений HV различных стекол от их Tg. Но уравнение (6) можно рассматри-
вать не только как функцию, описывающую зависимость величины HV, измеренной
при комнатной температуре, от Tg для разных стекол. Этой функцией можно описы-
вать зависимость HV определенного стекла от температуры измерения микротвердо-
сти (ТН). Однако температурные зависимости микротвердости стекла, близкого по со-
ставу Se, [12] и стекла Ge22As20Se58 [13] не подчиняются уравнению (6). Они демон-
стрируют резкое ускорение падения микротвердости при приближении к Tg.
Указанная особенность в поведении зависимостей HV(T) двух стекол (резкое падение
микротвердости вблизи Tg) связана с существенным увеличением Ср при переходе че-
рез Tg. Отклонения от линейной зависимости HV(T) возникнут и при низких темпера-
турах, так как ниже температуры Дебая Ср будет падать как Т3. Поэтому HV при пони-
жении температуры быстро замедлит свой рост и при абсолютном нуле не достигнет
значения, предсказываемого в рамках допущения независимости теплоемкости от

температуры ( ).
Таким образом, предполагать постоянство теплоемкости стекла при изменении темпе-

ратуры недопустимо. Тогда на рис. 1 необходимо произвести следующие замены:

(7)

где *(T) – энтальпия при соответствующей температуре, определенная с учетом за-
висимости теплоемкости от температуры. Тогда уравнение (6) может быть переписано
следующим образом:

(8)

где ∆*Н – приращение энтальпии при увеличении температуры от ТН до Tg, *g – эн-
тальпия при температуре Tg.

Исходя из этих представлений, воспользовавшись температурной зависимостью
теплоемкости и энтальпии стеклообразного селена от абсолютного ноля до 1000 К
[14], может быть рассчитана зависимость HV(T) от абсолютного ноля до Tg для стекло-
образного селена. Прежде чем это сделать учтем, что зависимость (2) была получена в
результате обобщения экспериментальных данных для 170 различных халькогенидных
стекол. При этом в [10] отмечено, что характер зависимости HV(T*) для конкретной
стеклообразующей системы отражает особенности строения и химических связей,
формирующих сетку стекла. Этот тезис проиллюстрирован на примере стекол систе-
мы P–Se [10]. Поэтому, прежде чем рассчитывать температурную зависимость HV для
Se, необходимо выяснить параметры линейной зависимости HV(T*) именно для сте-
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Рис. 2. Температурная зависимость HV(T*), построенная по экспериментальным данным [11] для стекол с
содержанием селена не менее 90 ат. %. На рисунке приведено уравнение, описывающее эту зависимость. Из

него следует, что при Tg селен будет иметь микротвердость  0.27 ГПа, а величина  для стекол, ос-

новным структурным элементом которых являются цепи селена, равна 2.9 ГПа.
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кол, построенных на основе цепей селена. Была построена зависимость HV(T*) с ис-
пользованием экспериментальных данных по HV и Tg [11], относящихся к стеклам, со-
держащим в своем составе не менее 90 ат. % Se. В состав остальных 10 ат. % входят As,
P, Ge. Результаты приведены на рис. 2.

Для расчета HV(T) были использованы нормированные на абсолютные значения
данные по теплоемкости [14] и относительные значения теплоемкости, измеренные в
широком интервале температур, из работы [15]. Результат представлен на рис. 3.

Уравнение (6) описывает зависимость HV некоторого стекла от температуры (TH). С
другой стороны, в литературе имеется большое количество экспериментальных дан-
ных по микротвердости для разных стекол, измеренных при одинаковой температуре
(TH = 20°C). Предположим, что все эти стекла имеют схожую природу в том смысле,

что значения константы  уравнении (6) для этих стекол имеют близкие значения. В
таком случае уравнениe (6) будет описывать линейную зависимость HV для разных

стекол от  На самом деле такое поведение продемонстрировано на рис. 2

для стекол с очень похожими составами. Рис. 4 показывает, что эта закономерность
также справедлива для более широкого круга халькогенидных стекол.

Остановимся на вопросе корректности предложенной модели. Выше отмечалось
существование зависимости величины микротвердости от температуры измерения и
температуры размягчения от давления, при котором проводится измерение. Однако
модель учитывает эту зависимость в рамках аддитивного приближения, суть которого
отражена на рис. 1. Модель в дальнейшем может быть скорректирована учетом зави-
симости параметра γ от температуры и зависимости теплоемкости от давления.
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−
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g

T T
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T



408 ТВЕРЬЯНОВИЧ

Рис. 3. Температурная зависимость микротвердости селена. j – экспериментальные данные для стекла

Se0.997As0.003 [12],  и  – результаты расчетов по уравнению (8) с использованием данных по теплоемко-

сти [14, 15] и параметра  найденного из зависимости рис. 2. Экспериментальные данные [15], использо-

ванные при расчете зависимостей, относятся к образцам с разной термической предысторией (  и ). На
вставке показан высокотемпературный участок зависимости в увеличенном масштабе. Двойная стрелка по-

казывает параметр , предсказанный зависимостью на рис. 2.
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Рис. 4. Зависимость микротвердости различных халькогенидных стекол от Т*. Вставка показывает литера-
турные ссылки и соответствующие стеклообразующие системы, описанные в этих ссылках. Прямая линия
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предлагаемый подход устанавливает и обосновывает взаимосвязь между микро-
твердостью стекла, измеренной при комнатной температуре, и температурой размяг-
чения. А также формулирует допущения, в рамках которых эта взаимосвязь коррект-
на. Кроме того, модель предсказывает общий вид зависимости HV(T) во всем темпера-
турном интервале и позволяет рассчитывать микротвердость халькогенидного стекла
в температурном интервале от комнатной темпераутры до Tg из температурной зави-
симости энтальпии. По-видимому, возможен и обратный расчет – оценка изменения
энтальпии, исходя из микротвердости. Все перечисленное создает новую методологи-
ческую базу изучения стеклообразного состояния. Следует отметить, что связь между
“техническим” параметром (микротвердостью), характеризующим прочность матери-
ала, и его фундаментальным термодинамическим свойством (теплоемкостью) уста-
новлена впервые.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ грант № 20-03-00185
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В настоящей работе из растворов синтезированы композиционные покрытия
Ag/AgBr/Zn(NO3)2/ПВП и исследованы их структура и люминесцентные свойства.
Показано, что люминесцентные свойства водных растворов и сформированных из
них композиционных покрытий Ag/AgBr/Zn(NO3)2/ПВП в значительной мере
определяются присутствием в структуре материалов различных небольших молеку-
лярных кластеров Agn (n < 5). Формирование частиц AgBr сопровождается измене-
нием формы спектров люминесценции, что свидетельствует об эволюции размеров
и концентрации различных молекулярных кластеров Agn при введении бромид-ани-
онов в состав материалов.

Ключевые слова: покрытие, молекулярный кластер серебра, люминесценция, спектр
DOI: 10.31857/S0132665122040084

ВВЕДЕНИЕ

Композиционные материалы и покрытия на основе водорастворимых органиче-
ских полимеров, содержащие частицы AgBr, используются в оптике, фотографии и
фотокатализе [1–11]. Так, органо-неорганические композиты на основе поливинил-
пирролидона (ПВП), содержащие частицы AgBr или наноструктуры Ag/AgBr, облада-
ют высокими фотокаталитическими и бактерицидными свойствами [1–6, 11].

Применение ПВП в качестве стабилизирующего агента позволяет формировать вы-
сокоэффективные фотокаталитические наноструктуры заданной морфологии [2–4,
12]. Композиционные органо-неорганические покрытия, содержащие поливинил-
пирролидон (ПВП) и соли металлов используются в качестве иммерсионных [13], лю-
минесцентных [14] и нелинейно-оптических покрытий [15]. Введение в их состав на-
ночастиц серебра позволяет использовать эти покрытия в качестве прозрачных элек-
тродов [16].

Для формирования композиционных материалов и покрытий, содержащих раство-
римые полимеры и частицы AgBr используют жидкостные методы [4, 5, 17–21]. При
использовании жидкостных методов, в зависимости от химического состава и условий
синтеза, серебро может присутствовать в форме ионов Ag+, различных молекулярных
кластеров, металлических или оксидных (Ag2O) наночастиц [14, 22, 23].

EDN: QRKZVC
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Добавки серебра широко используются для усиления фотокаталитических и бакте-
рицидных свойств оксидных полупроводниковых материалов [8, 12, 21, 23–25]. Нано-
структуры Ag/AgBr и композиты, содержащие Ag/AgBr, также демонстрируют высокие
фотокаталитические и бактерицидные свойства [9–11]. Композиты, содержащие оксид
цинка и AgBr, характеризуются высокими фотокаталитическими свойствами [8, 21].

Структурное состояние серебра оказывает существенное влияние на электронную
структуру Ag/AgBr нанокомпозитов и их фотокаталитические свойства [20, 25]. В [26]
было показано, что взаимодействие молекулярных кластеров Agn (n = 7–13) с поверх-
ностью AgBr (110) усиливает поглощение света в видимой части спектра и обеспечива-
ет усиление фотокаталитической активности материалов под действием видимого
света. Теоретические расчеты электронной структуры AgBr, выполненные в ([27]) по-
казали, что присутствие в решетке кристалла структурных дефектов, межузельного се-
ребра (Agi), может заметно влиять на электронную структуру материала. Согласно
этим расчетам, межузельное серебро Agi в AgBr может образовывать сильные связи с
серебром (Ag), входящим в решетку кристалла (т.е. связи Agi–Ag), тем самым способ-
ствуя агрегации серебра и формированию серебряных кластеров в структуре AgBr.

Люминесценция является одним из механизмов рекомбинации фотогенерируемых
носителей заряда и при фотокатализе это явление играет негативную роль, снижая
эффективность процесса. Влияние структурного состояния серебра на люминесцент-
ные свойства Ag-содержащих нанокомпозитов различно. Так, под действием света ча-
стицы Ag2O в нанокомпозитах ZnO–Ag2O ([23]) и AgBr в материалах ZnO–AgBr ([8])
захватывают электроны в зоне проводимости оксида цинка, препятствуя рекомбина-
ции фотогенерируемых электронно-дырочных пар, что усиливает фотокаталитиче-
ские свойства нанокомпозита и подавляя люминесценцию частиц ZnO [23]. В нано-
композитах ZnO–AgBr аналогичное влияние на люминесценцию оказывает AgBr [21].
Различные небольшие молекулярные кластеры Agn (n < 5), формирующиеся в раство-
рах и композиционных покрытиях, определяют многочисленные интенсивные поло-
сы люминесценции в ближней УФ и видимой частях спектра [14, 22, 24, 28].

Исследование процессов формирования композиционных AgBr-содержащих по-
крытий и эволюции их спектрально-люминесцентных свойств является актуальным
для оптимизации структуры покрытий и условий получения.

В настоящей работе приведены результаты исследования спектральных свойств
композиционных Ag/AgBr-содержащих покрытий нанесенных на стеклянные под-
ложки.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве исходных материалов в настоящей работе были использованы водные
растворы Zn(NO3)2, AgNO3, KBr и ПВП (Mw = 1300000; Sigma Aldrich). На первом эта-
пе синтеза растворы Zn(NO3)2, AgNO3 и ПВП смешивали при комнатной температуре
до образования однородной жидкой смеси. Затем к полученному раствору при пере-
мешивании медленно добавлялся раствор KBr. Использованная схема синтеза была
близка к описанной в [21].

Нанесение покрытий на прозрачные подложки из щелочносиликатного стекла осу-
ществлялось путем их погружения в пленкообразующие растворы с последующим из-
влечение и сушкой при комнатной температуре в течение 48 ч. Химические составы
растворов и полученных композиционных покрытий приведены в табл. 1.

Хорошо известно, что при смешении растворов нитрата серебра и бромида калия
быстро протекает реакция образования нерастворимого бромида серебра:

(1)+ = ↓ +3 3AgNO KBr AgBr KNO ,
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или в ионной форме:

(1a)

Нужно отметить, что химическая реакция (1) отражает взаимодействие бромид-
анионов Br– и катионов Ag+. Вместе с тем, ПВП в растворе восстанавливает ионы се-
ребра с образованием молекулярных кластеров и металлических наночастиц [14, 22,
29, 30]. Можно предположить, что при введении в раствор бромид-анионов могут
протекать процессы их взаимодействия с уже сформированными в растворе заряжен-

ными молекулярными кластерами  c образованием комплексов Agn–Br:

(2)

Из табл. 2 видно, что содержание нитрата серебра в составе покрытий значительно
превосходит содержание бромида калия. Поэтому, большая часть серебра будет нахо-
диться в ионной форме даже при полном протекании химической реакции (1). Кроме
того, в результате восстановления ПВП ионов Ag+, часть серебра может формировать
в растворах и покрытиях различные молекулярные кластеры или наночастицы [14].

Измерение спектров светоослабления растворов и покрытий осуществлялось на
спектрофотометре Perkin Elmer Lambda 650. Исследование спектров люминесценции
и возбуждения люминесценции проводилось на приборе Perkin Elmer LS-50B. При ис-
следовании спектральных свойств растворов использовали стандартную кварцевую
кювету толщиной 10 мм.

Для изучения структуры полученных покрытий использовали рентгенофазовый
анализ. Измерения рентгенограмм выполняли на приборе Rigaku Ultima IV.

+ −+ = ↓Ag Br AgBr .

+Agn

+ −+ = −Ag Br Ag Br.n n

Таблица 1. Химические составы растворов

* Содержание AgBr и KNO3 рассчитано на основании химической реакции (1).

Раствор
Химический состав растворов, мас. %

H2O Zn(NO3)2 AgNO3 ПВП AgBr* KNO3*

1 91.774 5.840 0.092 2.294 –
2 91.779 5.835 0.089 2.292 0.003 0.002
3 91.805 5.812 0.078 2.283 0.014 0.008
4 91.836 5.784 0.065 2.272 0.028 0.015
5 92.014 5.625 – 2.210 0.098 0.053

Таблица 2. Химические составы покрытий

* Содержание AgBr и KNO3 рассчитано на основании химической реакции (1).

Покрытие Химический состав покрытий, мас. %

ПВП Zn(NO3)2 AgNO3* KNO3* AgBr*

1 27.890 70.984 1.116 – –
2 27.884 70.978 1.084 0.019 0.035
3 27.858 70.915 0.957 0.095 0.175
4 27.828 70.836 0.798 0.189 0.349
5 27.669 70.432 – 0.668 1.231
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1 приведены спектры поглощения синтезированных растворов и компози-
ционных покрытий. В спектрах поглощения растворов наблюдается интенсивная по-
лоса поглощения нитрат-анионов (λmax = 300 нм). Кроме того, УФ излучение интен-
сивно поглощает различные структурные формы серебра (ионы, различные молеку-
лярные кластеры).

При взаимодействии ПВП с ионами Ag+ в растворе формируются молекулярные
кластеры и наночастицы серебра [14, 22, 29, 30]. При введении же в раствор бромид-анио-
нов и образовании частиц AgBr возможно образование небольших молекулярных класте-
ров серебра в структуре и на поверхности этих формирующихся частиц [3, 4, 27].

Из рис. 1 видно, что добавки KBr в пленкообразующие растворы, несмотря на при-
сутствие в них ПВП, приводят к существенному возрастанию светоослабления рас-
творов (рис. 1а) и покрытий (рис. 1б), что связано с формированием в них крупных
неоднородностей.

Во всех спектрах покрытий при λ = 375 нм наблюдаются небольшие максимумы,
связанные с поглощением света частицами AgBr. Более интенсивные полосы погло-
щения AgBr в этой же области спектра ранее наблюдались в [16] в спектрах композицион-
ных покрытий, содержащих большие количества AgBr, а также добавки Ag и ПВП.

Рентгенофазовый анализ композиционных покрытий показал присутствие в их
структуре гидроксонитратов цинка, частиц AgBr и Ag (рис. 2). Гидроксонитраты цин-
ка являются промежуточными соединениями, образующимися при синтезе ZnO из
нитрата цинка [31]. Интенсивность пиков AgBr и Ag на рентгенограмме невелика, что
связано с низким содержанием нитрата серебра и бромида калия в исходных раство-
рах (табл. 1).

Спектры люминесценции раствора 5 при возбуждении эмиссии излучением с раз-
личными длинами волн приведены на рис. 3а (кривые 1–4). Широкие полосы люми-
несценции наблюдаются в области λ = 400–420 нм, при этом их интенсивность умень-
шается с увеличением длины волны возбуждающего излучения. При возбуждении УФ
излучением широкие полосы люминесценции являются результатом перекрытия не-
скольких полос различных центров эмиссии, таких как небольшие молекулярные кла-

Рис. 1. Спектры светоослабления растворов (а) и композиционных покрытий (б). Растворы: 2 (кривая 1); 3
(кривая 2); 5 (кривая 3) (а). Покрытия: 2 (кривая 1); 3 (кривая 2); 4 (кривая 3); 5 (кривая 4) (б).
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стеры Agn (n < 5) [14, 22, 28]. При возбуждении люминесценции синим светом в спек-
тре наблюдается полоса эмиссии с максимумом λmax ~ 560 нм.

На рис. 3в представлены спектры фотолюминесценции и возбуждения люминес-
ценции покрытий. Наиболее интенсивные полосы наблюдаются в синей и оранжево-
красной областях спектра. Можно полагать, что широкая полоса люминесценции, на-
блюдаемая в оранжево-красной области спектра (λ = 580–620 нм), является результа-
том перекрытия нескольких полос эмиссии различных люминесцентных центров.

При возбуждении синим светом (λex. = 420 нм) в этом спектральном интервале на-
блюдаются полосы люминесценции частиц AgBr, окруженных молекулами поливини-
лового спирта и помещенных в матрицу пористого стекла [19]. Желтое свечение
(λmax = 560 нм) эмульсионных микрокристаллов AgBr с примесью иода при их облуче-
нии синим светом (λ ~ 460 нм) наблюдалось также в [17]. В спектре фотолюминесцен-
ции частиц AgBr, синтезированных в [14] наблюдалась широкая полоса люминесцен-
ции (λ = 300–600 нм) с несколькими максимумами. Общий вид этой широкой полосы
в целом подобен полосе, приведенной на рис. 3в (кривые 1, 2).

Следует отметить, что в этой же области спектра в Ag-содержащих композицион-
ных покрытиях на основе ПВП наблюдается эмиссия молекулярных кластеров сереб-
ра различного размера [14, 22, 28]. Сопоставление спектров люминесценции AgBr-со-
держащих покрытий, показанных на рис. 3в, и спектров аналогичных покрытий, лю-
минесцентные свойства которых определяются небольшими молекулярными
кластерами Agn (n < 5) и приведенных в [14, 22] позволило выявить между ними замет-
ные различия. Соотношение интенсивности Iλ полос люминесценции, наблюдаемых
в желтой (λ ~ 560 нм) и красной (λ ~ 610 нм) областях спектра в покрытиях, описан-
ных в [14, 22], составляет I610/I560 = 3–7, в зависимости от длины волны возбуждающе-
го излучения. Из рис. 3в видно, что в присутствии AgBr в интенсивности этих полос
люминесценции примерно одинаковы.

В спектре возбуждения полосы желтой (λ ~ 560 нм) люминесценции композицион-
ного покрытия (кривая 3, рис. 3в) наблюдаются слабые полосы поглощения в УФ об-
ласти спектра и довольно интенсивные полосы в синей части спектра (400 и 420 нм).
Наблюдается перекрытие полос люминесценции небольших молекулярных кластеров
Agn, возбуждаемых УФ излучением и полос поглощения частиц AgBr и несколько бо-

Рис. 2. Рентгенограмма покрытия 5К.
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лее крупных молекулярных кластеров Agn, имеющих полосы поглощения в синей ча-
сти спектра. Учитывая литературные данные [3, 5] о близости пространственного рас-
положения молекулярных кластеров серебра и частиц AgBr и экспериментальные ре-
зультаты, приведенные на рис. 3в, можно предположить возможность процессов
переноса энергии от молекулярных кластеров частицам бромида серебра с последую-
щей эмиссией в желто-красном спектральном диапазоне. Следует отметить, что воз-
можность протекания этих процессов нуждается в дополнительном исследовании.

Рис. 3. Спектры люминесценции (кривые 1–4) и возбуждения люминесценции раствора 5. Длина волны
люминесценции, нм: 220 (кривая 1); 240 (кривая 2); 280 (кривая 3); 400 (кривая 4). Длина волны эмиссии,
нм: 420 (кривая 5); 610 (кривая 6) (а). Спектры фотолюминесценции (λвозб. = 420 нм) растворов с различ-
ной концентрацией AgBr. Растворы: 2 (кривая 1); 3 (кривая 2); 4 (кривая 3); 5 (кривая 4) (б). Спектры фото-
люминесценции (кривые 1–3) и возбуждения люминесценции (кривые 5, 6) композиционного покрытия
4К. Длины волн возбуждения люминесценции, нм: 220 (кривая 1); 350 (кривая 2); 410 (кривая 3). Длина вол-
ны эмиссии 410 нм (кривая 4), 560 (кривая 5) (в).
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На рис. 4 приведены спектры люминесценции и возбуждения люминесценции
ZnO–AgBr–Ag покрытия на поверхности стекла. При УФ облучении в спектрах видны
полосы люминесценции с максимумами 420, 490 и 520 нм.

Хорошо известно, что при облучении оксида цинка УФ излучением наблюдается
люминесценция, интенсивность и спектральный состав которой зависит от морфоло-
гии материала, наличия примесей и структурных дефектов [32, 33]. Полоса люминес-
ценция ZnO в области 377–390 нм наблюдалась при УФ облучении нанокомпозитов
ZnO–AgBr–Ag [21] и ZnO–Ag [25]. В спектрах синтезированных нами покрытий эта
полоса явно не проявляется (рис. 4).

При облучении синим светом в спектре проявляются полосы эмиссии, наиболее
интенсивные из которых находятся в области 570–610 нм (рис. 4, кривая 3). Относи-
тельная интенсивность этих полос заметно выше интенсивности полос люминесцен-
ции, наблюдаемой под действием УФ излучения. Сопоставление положения и отно-
сительной интенсивности полос эмиссии в спектрах полученных ZnO–AgBr–Ag по-
крытий (рис. 4) с данными, приведенными на рис. 3а, в, позволяет предположить, что
люминесцентными центрами в ZnO–AgBr–Ag покрытиях являются как сохранивши-
еся в процессе термообработки небольшие молекулярные кластеры Agn, так и сфор-
мировавшиеся кристаллы AgBr.

В спектре возбуждения люминесценции в УФ диапазоне наблюдается несколько
полос поглощения с максимумами 220, 276 и 350 нм. Наличие в спектрах всех этих по-
лос эмиссии и возбуждения люминесценции свидетельствует о присутствии в матери-
але покрытий небольших молекулярных кластеров Agn. Возможность сохранения этих
молекулярных кластеров в материале Ag-содержащих оксидных покрытий при их тер-
мообработке при 550°С была показана ранее в [14].

Рис. 5а показывает рентгенограмму покрытия 10, подвергнутого термообработке в
течение 2 ч при 550°С. Такой температурно-временной режим термообработки обес-
печивает полное разложение ПВП и нитрата цинка и образование гексагональных
ZnO. На рис. 5б представлен электронно-микроскопический снимок поверхности

Рис. 4. Спектры люминесценции (кривые 1–3) и возбуждения люминесценции (кривая 4) ZnO–AgBr–Ag
покрытия, изготовленного из раствора 5, на поверхности стекла. Длина волны возбуждения люминесцен-
ции, нм: 300 (кривая 1); 350 (кривая 2); 400 (кривая 3). Длина волны эмиссии 420 нм (кривая 4).
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этого покрытия. Видно, что покрытие состоит из гексагональных кристаллов оксида
цинка, кубических кристаллов AgBr и кристаллов KNO3 и AgNO3. Покрытие состоит
из небольших кристаллов, имеющих размер менее 100 нм. Можно отметить также от-
сутствие крупных частиц или агрегатов частиц в структуре покрытия. Размеры моле-
кулярных кластеров серебра малы и не видны на снимке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Люминесцентные свойства водных растворов и сформированных из них компози-
ционных покрытий Ag/AgBr/Zn(NO)3/ПВП в значительной мере определяются при-
сутствием в структуре материалов различных небольших молекулярных кластеров Agn
(n < 5). Наиболее интенсивная люминесценция наблюдается в синей части спектра
(λem = 400–420 нм) при возбуждении УФ излучением. Формирование частиц AgBr со-
провождается изменением формы спектров люминесценции, что свидетельствует об
эволюции размеров и концентрации различных молекулярных кластеров Agn при вве-
дении бромид-анионов в состав материалов.
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Исследованы валентное состояние меди и состав поверхности мембран пленочных
электродов состава CuI–AgI–As2Se3. С помощью рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии показано, что в халькогенидных пленках CuI–AgI–As2Se3 атом меди
находиться в состоянии Cu(I). Методом Оже-электронной спектроскопии доказана
применимость модели измененного поверхностного слоя для объяснения ионной
чувствительности халькогенидных пленочных сенсоров.
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ВВЕДЕНИЕ

Электронные свойства халькогенидных стеклообразных полупроводников в значи-
тельной степени определяются структурой валентной зоны и шириной запрещенной
зоны [1–4]. Перенос заряда в медьсодержащих стеклах зависит от плотности 3d-состо-
яний меди вблизи потолка валентной зоны полупроводника [5]. В [6] установлено, что
замена серебра на медь изменяет структуру потолка валентной зоны, уменьшает ши-
рину запрещенной зоны и приводит к увеличению дырочной проводимости в халько-
генидных стеклах системы Cu–Ag–As–Se.

Известно, что электродные свойства мембран ионоселективных электродов (ИСЭ)
связаны с параметрами электропроводности халькогенидных стекол [7, 8].

Ранее методом осаждения из растворов халькогенидных стекол в н-бутиламине бы-
ли получены аморфные пленки CuI–AgI–As2Se3, изучены их электропроводность и
электродные свойства [9, 10].

Цель работы – определение валентного состояния меди и состава поверхности
мембран ИСЭ на основе пленок CuI–AgI–As2Se3, нанесенных из растворов стекол в
н-бутиламине.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исходными веществами для синтеза стекол служили иодид меди(I) CuI, иодид се-
ребра AgI и селенид мышьяка As2Se3 квалификации “х. ч.” или “ос. ч.” с общей массой

EDN: BUDOSB
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шихты 3–5 г. Синтез осуществляли методом вакуумной плавки в эвакуированных до
0.01–0.1 Па кварцевых ампулах.

Пленки CuI–AgI–As2Se3 наносили из растворов стекол в н-бутиламине. Методика
нанесения пленок и режим синтеза стекол CuI–AgI–As2Se3 подробно описаны в [9].

Рентгеновские фотоэлектронные спектры стекол и пленок снимали на спектромет-
ре HP-5950A. Для эмиссии фотоэлектронов использовали рентгеновское излучение
Al-Kα1, расчеты проводили согласно [11]. Для качественного сравнения атомные отно-
шения рассчитывали из наиболее интенсивного пика данного элемента.

Концентрационные профили изучали с помощью сканирующего Оже-микроскопа
марки Рибер ASC-2000. Для обработки поверхности образцов ионами аргона исполь-
зовали пучки с энергией 2.5 кэВ, плотность ионного тока составляла 75 μА см2.

Для изучения изменения состава поверхности стекла и пленки выдерживали в рас-
творах Cu(NO3)2 с концентрацией нитрата меди(II) 0.01 и 1 М. Далее образцы промы-
вали дистиллированной водой, высушивали фильтровальной бумагой и помещали в
камеру спектрофотометра.

Мембраны стеклянных ионоселективных электродов изготавливали следующим
образом. Халькогенидные стекла шлифовали абразивным порошком, затем одну из
сторон полировали пастой ГОИ, на вторую сторону термическим испарением в вакуу-
ме наносили слой серебра, к серебряному слою приклеивали контактолом медный то-
коотвод, твердый контакт покрывали эпоксидным компаундом [6]. Полученную мем-
брану вклеивали эпоксидным компаундом в торец пластиковой трубки. Пленочные
электроды изготавливали согласно методике, описанной в [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение валентного состояния меди и состава поверхности мембран

 Для установления валентного состояния меди на поверхности после вымачивания
пленок и стекол в водных растворах, а также для определения состава поверхности
мембран ИСЭ была использована рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия.

На рис. 1 представлены Cu2p3|2 фотоэлектронные спектры пленок состава
40CuI · 12AgI · 48As2Se3 после их обработки различными водными растворами. Спектры
представляют собой синглеты с шириной на полувысоте (Г), составляющей 1.3 ± 0.1 эВ.

В работах [12–14] показано, что энергии связей медь–йод и медь–селен в фото-
электронных спектрах Cu2p3|2 в кристаллических и стеклообразных соединениях в
пределах погрешности измерений составляют 932 эВ. Следовательно, атомы меди в
пленках CuI–AgI–As2Se3 могут быть окружены как йодом, так и селеном.

Данные о валентном состоянии меди были получены из спектров пленок, содержа-
щих малые примеси кислорода в форме As2O3 (рис. 1б). Присутствие кислорода в виде
оксида мышьяка не более 1–3 мас. % от брутто-состава не мешает определению ва-
лентного состояния меди в пленках. В сухих пленках 40CuI–12AgI–48As2Se3, содержа-
щих кислород, Cu2p3|2 – фотоэлектронный спектр меди содержит единственный пик
(рис. 1б, верхняя кривая). После вымачивания в воде (рис. 1б, средняя кривая) появ-
ляется второй пик с большим значением энергии связи и с Г = 2.3 (табл. 1), который
соответствует валентному состоянию меди(II). В [15] установлено, что значение энер-
гии связи для Cu(II) на 1.1–2.7 эВ больше, чем Есв для меди(I), а значительная ширина
линии меди(II) связана с мультиплетным расщеплением парамагнитного иона.

После обработки пленок и стекол раствором перманганата калия медь становится
двухвалентной (рис. 1б, нижняя кривая).
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Параметры изменения поверхностного слоя мембран

 Динамика изменения состава поверхности пленок 40CuI · 12AgI · 48As2Se3 после их
вымачивания в 0.01 М растворе Cu(NO3)2 показана на рис. 2.

После 5–7 мин вымачивания в растворе значительно возрастает концентрация се-
ребра (в виде иодида серебра) и уменьшается содержание мышьяка. После более дли-
тельного вымачивания пленок (24 ч) и учитывая, что глубина выхода фотоэлектронов
из твердого тела составляет 2–10 нм, концентрация меди (в виде иодида меди) в по-
верхностном слое уменьшается вдвое по сравнению с исходными значениями. Мень-
ше всего изменяется содержание селена.

Пленки, обработанные 1 М раствором нитрата меди(II) демонстрируют аналогич-
ную динамику изменения состава поверхности. В воде изменение состава поверхност-
ного слоя происходит значительно медленнее.

Изменение состава поверхности не связано с изменением химического состояния
компонентов пленок. Энергия связи фотоэлектронных линий As3d и Se3d в пленках
40CuI · 12AgI · 48As2Se3 после их вымачивания в растворах нитрата меди(II) представ-
лены в табл. 2. Значения энергии связи, характерные для кристаллических и аморф-
ных селенидов меди и мышьяка, остаются постоянными в процессе вымачивания.

Рис. 1. Cu2p3|2 – фотоэлектронные спектры пленок 40CuI · 12AgI · 48As2Se3: 1 – сухая пленка; 2 – пленка
после вымачивания в воде; 3 – пленка после вымачивания в 0.1 М растворе Cu(NO3)2 (а), Cu2p3|2 – фото-

электронные спектры пленок 40CuI · 12AgI · 48As2Se3, содержащих примеси As2O3 (б).
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Таблица 1. Энергия связи Есв и ширины на полувысоте Г Cu2p3|2 фотоэлектронных пиков пле-
нок и стекол 40CuI–12AgI–48As2Se3

Растворы, пленки/стекла Есв, эВ Г, эВ

Сухая пленка/стекло 931.8/931.9 1.4/1.6
Дистиллированная вода 932.7 2.3
0.01 М Cu(NO3)2 932.4 1.4
0.01 М KMnO4 933.6 2.7
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Методом Оже-электронной спектроскопии были изучены глубина измененного
поверхностного слоя и профили компонентов пленок CuI–AgI–As2Se3.

Профили компонентов пленок состава 40CuI · 12AgI · 48As2Se3 до и после вымачи-
вания в 0.01 М растворе нитрата меди(II) в течение 2 сут представлены на рис. 3.

Рис. 2. Зависимость состава поверхности пленок 40CuI · 12AgI · 48As2Se3 от времени вымачивания в 0.01 М

растворе Cu(NO3)2.
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Таблица 2. Энергии связи фотоэлектронных пиков пленок и стекол 40CuI · 12AgI · 48As2Se3 по-
сле их вымачивания в растворах Cu(NO3)2

Время
вымачивания, 

суток

As3d (пленка/стекло) Se3d (пленка/стекло)

Есв, эВ Г, эВ Есв, эВ Г, эВ

0.01 М Cu(NO3)2
1 41.9/42.0 1.7/1.8 53.8/53.9 2.1/2.1

15 41.9/42.0 1.7/1.7 53.3/53.3 1.7/1.8
30 41.7/41.6 1.4/1.4 53.4/53.6 1.4/1.5
45 41.6/41.4 1.5/1.4 53.5/53.6 2.1/2.1

1 М Cu(NO3)2
1 41.2/41.0 1.5/1.3 53.3/53.4 2.0/2.1

15 41.9/41.6 1.5/1.6 53.5/53.6 1.6/1.8
30 41.5/41.7 1.2/1.4 53.4/53.5 1.6/1.6
45 41.6/41.6 1.7/1.6 53.5/53.7 1.9/2.0
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Содержание компонентов в пленках до вымачивания практически не зависят от
времени бомбардировки поверхности ионами аргона. Наиболее значительные изме-
нения содержания компонентов происходят в первые 10 мин травления поверхности
образца ионами аргона.

Рис. 3. Профили распределения компонентов в пленках 40CuI · 12AgI · 48As2Se3: s – в сухой пленке; d – в

пленке, выдержанной в 0.01 М растворе Cu(NO3)2.
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Механизм прямого ионного обмена между раствором и измененным поверхностным слоем
 Ионная проводимость по меди(I) хорошо известна для твердых электролитов [16,

17], однако коэффициенты диффузии Cu2+ при комнатной температуре в обычных
твердых телах пренебрежимо малы [18]. Концентрационные изменения, приведенные
на рис. 2, являются относительными, т.е. возрастание концентрации серебра на по-
верхности может быть не связано с абсолютным увеличением количества серебра. Од-
нако в процессе эксперимента по травлению поверхности ионами аргона, геометрия
образцов, время, эффективность счета Оже-электронов, энергия и плотность тока па-
дающего пучка монохроматических электронов, размер растра были фиксированы.

При соблюдении данных условий, отношение эффективностей Оже-сигналов эле-
ментов пропорционально отношению атомных плотностей элементов (числу атомов в
единице объема).

Исследования пленочных медьселективных электродов, проведенные в данной ра-
боте, подтверждают основные положения модели измененного поверхностного слоя
мембран ИСЭ, предложенной в [6, 19]. Данная модель изначально была основана на
интерпретации электродного поведения кристаллических ИСЭ.

Модификацию поверхностных слоев мембран кристаллических ИСЭ изучали в ра-
ботах [20–24]. В [20, 21] была отмечена существенная роль адсорбции и прямого обме-
на основного иона на поверхности мембраны, при проведении экспериментов по ис-
следованию времени отклика и предела обнаружения твердофазных ионоселективных
электродов. В [22, 23] с помощью изотопа 210Pb показано, что на поверхности мембра-
ны состава PbS–Ag2S происходит адсорбция и обмен ионами свинца. В [24] с помо-
щью РФЭС было установлено, что в результате вымачивания в различных водных рас-
творах происходит изменение состава и химического состояния элементов поверх-
ностного слоя. Авторы [25], используя изотоп 82Br, изучали ионный обмен брома между
раствором и поверхностью стеклянной мембраны AgBr–Ag2S–As2S3. Для мембран, не
обладающих бромидной функцией, не было обнаружено обмена ионами брома.

Таким образом, экспериментальные данные, полученные в работах [20–25], под-
тверждают наличие в кристаллических и стеклянных мембранах ИСЭ модифициро-
ванных поверхностных слоев и прямого обмена потенциалопределяющими ионами
между раствором и модифицированными слоями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (ESCA) показано, что в
пленках CuI–AgI–As2Se3 медь находится в состоянии Cu(I). С помощью Оже-элек-
тронной спектроскопии доказано, что модель измененного поверхностного слоя объ-
ясняет чувствительность мембран ионоселективных электродов на основе пленок не-
кристаллических халькогенидов сложного состава.
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топлива. Представлены способы получения крупногабаритных изделий из кремний-
содержащих стеклокерамических материалов. Проведены теплофизические расче-
ты, которые показали, что наиболее благоприятные показатели по состоянию тем-
пературных полей могут быть достигнуты в пеналах из стеклокерамических матери-
алов для облучения тепловыделяющих сборок шестигранной формы с минимально
возможным объемом газовой полости.
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ВВЕДЕНИЕ

Со второй половины ХХ века, в связи с развитием высокотемпературных техноло-
гий и появлением тугоплавких материалов, начались активные исследования диокси-
да кремния (SiO2) и использование этого материала по новому назначению. Особен-
ностью данного химического соединения является уникальное сочетание таких ка-
честв, как высокая температурная стойкость, низкий температурный коэффициент
линейного расширения (ТКЛР), оптическая прозрачность в диапазоне спектра от ин-
фракрасного до ультрафиолетового излучения, высокие диэлектрические свойства,
высокая химическая инертность, высокая стойкость в условиях радиационных воз-
действий и нейтронных потоков, высокие показатели по твердости, механической
прочности, стойкости к циклическим силовым воздействиям и по другим исключи-

EDN: BRSPQS
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тельно ценным качествам [1]. Производства по обогащению природного сырья, по из-
готовлению полуфабрикатов или изделий на основе данного вещества отличаются
энергоемкостью и потенциальной неограниченностью сырьевых ресурсов, а изделия
из такого материала могут обладать долговечностью, измеряемой многими сотнями и
тысячами лет. Своеобразным уникальным сочетанием качеств, но с несколько иными
свойствами обладают технологии получения материалов и производства изделий на
основе карбидов, в частности карбида кремния, а также технологии по производству и
получению чистого и сверхчистого кремния.

В последние десятилетия прошлого века в развитие материалов и изделий на основе
кремния, кремнийсодержащих и карбидных соединений Si, SiO2, SiC, В4С многие
страны вкладывали значительные материальные и финансовые средства, проводили
фундаментальные научные исследования, создавали технологии изготовления подоб-
ных материалов и запускали специальные производства. Технологии и производства на
основе SiO2 играют особую роль и используются в качестве базовой платформы, позволя-
ющей наиболее эффективным образом развивать все остальные направления [2].

Для синтеза кварцевых стекол в качестве исходных сырьевых материалов использу-
ют природный и синтетический кварц [3], кристобалит, аморфный SiO2, летучие со-
единения кремния: SiCl4, Si(OC2H5)4 и др. [4].

В связи с истощением запасов как жильного кварца, так и горного хрусталя, а также
в условиях импортозамещения, возникает необходимость в поиске и исследовании
перспективных типов высококачественного отечественного кварцевого сырья [5–8].

На территории РФ имеется несколько месторождений кварцевого сырья, находя-
щихся в Уральском, Восточно-Сибирском и Карельском регионах [9–12]. Так, напри-
мер, кварцевый песок Раменского месторождения по данным химического анализа на
99.2% состоит из SiO2, в качестве примесей присутствуют оксиды железа, титана,
кальция, алюминия и т.д. Кварцевый песок Неболчинского месторождения на 99.2%
состоит из SiO2; кварцевый песок Ташлинского месторождения1 по своему химиче-
скому составу близок к кварцевому песку Раменского месторождения; кварциты горы
Хрустальная по своему минералогическому составу состоят на 95–99.5% из SiO2.

Для большинства указанных месторождений характерен жильный кварц. Разработ-
ка жильных месторождений осложняется проведением дополнительных работ, что
значительно сказывается на стоимости конечного продукта и ставит под сомнение
экономическую целесообразность производства высокочистого кварцевого сырья.
Исходя из этого, огромный интерес представляют высокочистые кварциты, которые
отличаются значительными природными запасами и характеризуются однородностью
по своему химическому составу [13–24].

По данным экспертной оценки, в связи с развитием наукоемких отраслей, к 2026 г.
потребность в высокочистых кварцевых концентратах увеличится до 16 тыс. т при сто-
имости 9.1 дол. за кг [25]. Мировым монополистом в области производства высокочи-
стых кварцевых концентратов в настоящее время является компания Unimin (США).
Единственным производителем кварцевых концентратов в РФ является ООО “Рус-
ский кварц”, основное исходное сырьe – гранулированная кварцевая жила № 175
Уфалейского типа.

Работы, связанные с получением особо чистых кварцевых концентратов ведутся
несколькими научными группами [26–33], но на данный момент пока не удается до-
биться высокой однородности материала, обладающего низкой концентрацией струк-
турных примесей, ограничивающих степень чистоты получаемых концентратов.

Качество сырья во многом определяется месторождением, способом добычи и до-
ставки. Кварцевое сырьe перед использованием, в зависимости от его состояния, на-

1 http://ulquartz.ru/produkcziya-i-uslugi.html
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личия примесей, подвергают обогащению. В результате обогащения содержание вред-
ных примесей снижается в десятки и сотни раз. Существуют различные способы обо-
гащения для получения исходного кварцевого сырья, используемого в производстве
технического, светотехнического, оптического и электронного кварцевого стекла,
что, в конечном счете, влияет на стоимость изделий.

Одним из уникальных и перспективных источников особочистого кварцевого сы-
рья в России являются кварциты Восточного Саяна, для которых характерны высокая
химическая чистота, мономинеральный состав и однородность характеристик [13].
Это месторождение характеризуется в основном двумя типами кварцевого сырья: мел-
козернистый кварцит и “суперкварцит”. “Суперкварциты” отличаются низким содер-
жанием примесей и почти полным отсутствием углеродистого материала.

Исследованию свойств и процессов кристаллизации стекол из кварцитов место-
рождения Восточного Саяна Бурал-Сардык посвящены работы [34, 35]. Авторами ра-
боты [35] разработана схема глубокого обогащения кварцевых концентратов место-
рождения Бурал-Сардык – суперкварцита и мелкозернистого кварцита, в результате
которой содержание примесей составляет 7 ppm.

Способы получения кварцевых стекол сильно отличаются от методов синтеза мно-
гокомпонентных оксидных стекол, прежде всего это обусловлено высокой тугоплав-
костью кристаллических модификаций диоксида кремния и, соответственно, высо-
кой вязкостью расплава кремнезема, порядка 104–107 Па с. Существует несколько ти-
пов кварцеплавильных печей, а именно: электроплавка в печах сопротивления,
индукционных и дуговых; газовая плавка; плазменная плавка. По характеру наплава
они разделяются на печи непрерывного действия и периодического. Плавление квар-
цевого сырья происходит при температуре выше 2000°С. Высокая температура плавки
и агрессивность расплава кремнезeма к различным огнеупорным материалам сдержи-
вали широкое использование кварцевого стекла. Сегодня основными материалами,
используемыми для плавки кварцевого стекла, являются графит и молибден. При
плавке в печах периодического действия получают полуфабрикат в виде блоков или
дисков кварцевого стекла, которые в процессе механической обработки обретают
форму того или иного изделия.

В печах непрерывного действия получают изделия в виде труб, стержней, профи-
лей, пластин различного диаметра и размера. Для получения крупногабаритных изде-
лий существует роторный способ плавки с использованием газового, дугового и плаз-
менного источников нагревания.

Качество изделий и их назначение зависит, прежде всего, от чистоты исходного сы-
рья и способов плавки. Наиболее чистым является кварцевое стекло, полученное ме-
тодом синтеза кремнезeма из парогазовой фазы. Различают три вида кварцевого стек-
ла: непрозрачное кварцевое стекло, прозрачное кварцевое стекло светотехнического
назначения, оптическое кварцевое стекло в широком диапазоне спектра.

Непрозрачное кварцевое стекло может быть получено как из кварцевых песков с
содержанием примесей 1 × 10–1 вес. %, так и из особо чистых сырьевых материалов с
содержанием примесей на уровне долей ррm. Объeм производства непрозрачного
кварцевого стекла составляет многие тысячи тонн в год, в основном это чeрная и
цветная металлургия, стекольное производство, химическая технология и лакокра-
сочное производство.

Прозрачное кварцевое стекло используется в основном в светотехнике, электрони-
ке, производстве химически чистых веществ, электротехнике и т.д. Объeм производ-
ства прозрачного кварцевого стекла составляет сотни тонн в год.

Оптическое кварцевое стекло используется в производстве специальной оптики,
работающей в широком диапазоне спектра, в волоконно-оптических системах, сило-
вой оптике и т.д. Объeм производства составляет десятки тонн в год.



431СТЕКЛОКЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ

В настоящее время, в промышленных масштабах кварцевое стекло получают не-
сколькими способами, каждый из которых имеет множество модификаций и ограни-
чений: электротермический, газопламенный, плазменный, парофазный.

Электротермическим методом получают кварцевое стекло в вакуумных тигельных и
стержневых электропечах в среде быстро диффундирующих газов – Не, Н2. В процес-
се плавки стекла в тигельных вакуумных электропечах исходный кремнезем засыпают
в графитовый тигель, который помещают внутри цилиндрического нагревателя печи
сопротивления или индукционной печи. Плавка происходит в вакууме, величина
остаточного давления в печи в начале плавки составляет 0.01–1 Па, на заключитель-
ном этапе плавки из-за химического взаимодействия кремнезема с графитом величи-
на давления возрастает и достигает 102–103 Па, максимальная температура плавки
обычно не превышает 1750°С. Для получения стекла оптического качества в конце
плавки в печь подается газ (обычно азот) под давлением 106–2.5 × 106 Па [36].

В [37] приведен способ выплавки особо чистого кварцевого стекла марки КС-4В.
Стекло выплавляли в электрической печи с резистивными нагревателями вакуумно-
компрессионным методом. Нагреватели изготовляли из вольфрамовых прутьев и мо-
либденовых деталей, а тепловые экраны из молибденовых листов. Технология вы-
плавки слитка стекла предполагала предплавильное рафинирование крупки при тем-
пературе 1650°С в среде активных газов – водороде, хлоре, кислороде – в специальной
колбе из кварцевого стекла, установленной в плавильной камере. Колбу снабжали от-
дельными коммуникациями для подачи в нее газов и их откачки в процессе обработки
крупки. Помимо использования химически активных газов в процессе плавки приме-
няли инертные газы – аргон и гелий. На этапе подготовки к плавке в колбу подавали
гелий, имеющий высокую теплопроводность. Это обеспечивало быстрый прогрев
крупки кристобалита с низкой теплопроводностью до 1650°С. На заключительном
этапе плавки для компримирования расплава в плавильную камеру подавался аргон
под давлением 2.5–3 МПа.

Сырьем для производства особо чистого кварцевого стекла марки КС-4В являлся
кристобалит синтетического диоксида кремния (СДК), который создавался методом
низкотемпературного осаждения SiO2 из золя поликремниевой кислоты [38].

В [39] описан тигельный вакуумно-компрессионной способ выплавки особо чисто-
го кварцевого стекла. Колба с крупкой заполняется особо чистым кислородом, нагре-
вается до температуры 1400°С, вакуумируется до 10–4 Па, далее оборачивается углегра-
фитовой тканью в 1–2 слоя и помещается в графитовый тигель, установленный в ин-
дуктор высокочастотной вакуумно-компрессионной плавильной печи. Ампула с
крупкой плавится при температуре 1800°С в течении определенного времени, на за-
ключительном этапе расплав компримируется газовой смесью аргона и гелия при дав-
лении (1.5–2) МПа, после чего температура печи снижается до 1650°С, газовая смесь
удаляется, отключается нагреватель печи и слиток стекла с произвольной скоростью
охлаждается ниже 50°С, из плавильной камеры откачивается остаточная газовая
смесь, камера наполняется атмосферным воздухом, тигель со слитком кварцевого
стекла вынимается из печи.

Существует способ получения изотропного оптически прозрачного безгидроксиль-
ного кварцевого стекла, включающий синтез и плавление высокочистого диоксида
кремния, отличающийся тем, что высокочистый тетрафторид кремния подвергают
пирогидролизу в низкотемпературной индукционной плазме, а полученный нанокри-
сталлический порошок тридимита, содержащий фтор, плавят при 1200–1470°C. Без-
гидроксильное кварцевое стекло может быть использовано для изготовления воло-
конно-оптических световодов, твердотельных волновых и лазерных гироскопов, для
упаковки на длительное хранение отработанного ядерного топлива [40].
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В лабораторных условиях кварцевое стекло можно получить плавлением крупки
кремнезема в печах с металлической оснасткой (молибден, вольфрам) типа СШВЛ.
Чтобы избежать загрязнения крупки летучими оксидами молибдена и вольфрама
(МоО3, WO3), образующимися при взаимодействии молибдена и вольфрама с кремне-
земом или со следами выделяющейся из кварца воды и натекающего в вакуумную си-
стему кислорода, крупку засыпают в ампулу из кварцевого стекла, которую устанавли-
вают в молибденовый тигель. Остаточное давление в процессе плавки в таких печах
сравнительно мало и обычно не превышает 10–3 Па, повышение температуры во вре-
мя плавки до 2000°С и выше не приводит к дополнительному образованию и росту пу-
зырей в массе стекла.

В работе [41] в модифицированной ростовой установке РЕДМЕТ-8 из природного
кварцевого концентрата было получено кварцевое стeкло. Наплав кварцевого стекла
проходил под давлением до 5 атм. в графитовом тигле, который устанавливался в ро-
стовую установку на подставку внутри графитового нагревателя типа “ромашка”. По-
сле чего камера откачивалась до давления P = 10–3 мм рт. ст. и включался нагреватель
вплоть до температуры плавки 1750°С, при которой прекращалась откачка камеры и
производилось медленное наполнение камеры инертным газом (Ar особой чистоты) с
контролем температуры, чтобы она не снижалась ниже температуры плавления. Ка-
мера наполнялась до избытка в 5 атм., по достижении необходимого давления
производилась выдержка стекла при температуре плавления в течение 1 ч.

Газопламенный метод наплавления кварцевого стекла основан на методе Верней-
ля, первоначально предназначенном для выращивания синтетического рубина. Поро-
шок кремнезема с определенной скоростью подается на поверхность расплава крем-
незема, разогретую факелом водородно-кислородного пламени. Температура в горя-
чем пятне факела может достигать 2100–2200°С. Плавление частиц кварца в
водородно-кислородном пламени протекает со значительно большей скоростью, чем
в вакууме, и длится доли секунды. В таких условиях практически полностью исключа-
ются процессы фазового перехода кварц–кристобалит и процессы вскрытия газово-
жидких включений, которые могут содержаться в частицах кварца [42].

Для получения особо чистого кварцевого стекла используются летучие соединения
кремния, и прежде всего SiCl4. Путем ректификации он легко подвергается очистке, в
результате которой содержание примесей в нем может не превышать 10–6–10–7%. Вы-
сокотемпературный гидролиз или окисление SiCl4 позволяет получать кварцевое
стекло практически свободное от примесей металлов и твердых включений. В отличие
от газопламенного способа, в данном случае наплавление стекла производится из
аэрозольных частиц, размер которых намного меньше длины волны видимого света,
что дает принципиальную возможность получать стекло, не содержащее мелкозерни-
стой неоднородности и оптически однородное во всех направлениях [36].

В качестве природного сырья для производства изделий из кварцевого стекла ООО
“НПФ Кварцевое стекло” [43–45] использует кварцевые пески с содержанием крем-
незeма не ниже 99.6 вес. %, жильный кварц с содержанием примесей 0.01 вес. %, гор-
ный хрусталь с содержанием примесей 1 × 10–5 вес. %.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

Способы получения изделий из кварцевого стекла и керамики
 Кварцевое стекло различной химической чистоты используется как исходное

сырьe для получения кварцевой керамики. При измельчении кварцевого стекла в воде
образуется суспензия, отвечающая формуле mSiO2·nН2O, обладающая хорошими ли-
тейными свойствами. Используя приeмы керамической технологии, из этой суспен-
зии изготавливают изделия самой разнообразной формы и размеров. Термообработка
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таких изделий при температуре 1220–1250°С позволяет получать кварцевую керамику
с весьма ценными эксплуатационными свойствами.

Изделия из кварцевой керамики, создаваемые таким образом, обладают чрезвычай-
но высокой термической и химической стойкостью, поэтому они находят основное
применение в качестве теплозащитных и конструкционных материалов в производ-
стве солнечного и электронного кремния, авиации, ракетной техники и космических
аппаратов, т.е. там, где темп нагрева превышает 1000°С/сек [46–49].

В табл. 1 приведены наиболее характерные особенности и свойства кварцевого
стекла и керамики.

На рис. 1 схематически представлены основные элементы технологий создания
кремнийсодержащих материалов и изделий из природного сырья. Основные стадии –
это обогащение исходного сырья, плавление, формование через золь-гель и центро-
бежное литье с последующей сушкой и обжигом изделий, или через вытяжку, экстру-
зию, литье из пластичной массы, или комбинированные и специальные способы со-
здания изделий.

На рис. 2 представлен в качестве примера процесс изготовления крупногабаритных
цилиндров в роторной печи с горизонтальной осью вращения.

Изготовление в роторных устройствах изделий в форме цилиндров большого раз-
мера из кремнийсодержащих стеклокерамических материалов. На рис. 3 представлен
другой пример изготовления крупногабаритных емкостей в роторной печи с верти-
кальной осью вращения.

Изготовление в роторных устройствах изделий из кремнийсодержащих высокотем-
пературостойких материалов с заданными свойствами в форме емкостей большого
размера. Размеры изделий, получаемых роторным способом в этих печах, могут быть в
диаметре до трeх метров и длиной более трeх метров. Габариты определяются источ-
никами нагрева (графитовые нагреватели сопротивления, высокотемпературные
плазменные установки).

Изделия из кварцевого стекла в атомной энергетике
 Возможность получения крупногабаритных изделий из кварцевого стекла и кера-

мики, при резком увеличении прочности на изгиб, сжатие и ударные нагрузки, в
принципе позволяет использовать этот материал по различным назначениям в раз-
личных отраслях, в частности в атомной энергетике. Основными направлениями ис-
пользования изделий на основе стеклокерамических материалов в атомной энергети-
ке могут быть: оболочки и емкости при обращении с жидкими радиоактивными отхо-
дами (ЖРО) и твeрдыми радиоактивными отходами (ТРО) [50]; пеналы, ампулы и
прочие оболочки для герметической изоляции от окружающей среды отработанного
ядерного топлива (ОЯТ) или облучeнных тепловыделяющих сборок (ОТВС) с как без
повреждений, так и с любой степенью повреждения оболочек тепловыделяющих эле-
ментов (ТВЭЛ); тигли и сосуды для плавки ТРО, их компактирования и захоронения;
герметичные оболочки или вкладыши с использованием композиционных сочетаний
из стеклокерамик и традиционных материалов для создания специальных контейне-
ров, обеспечивающих длительное (более 1000 лет) хранение или захоронение ОЯТ;
“ловушки” для кориума при тяжeлых авариях с разрушением корпуса и расплавлени-
ем активной зоны реактора.

В частности, использование герметичных стеклокерамических емкостей различно-
го объема для хранения ЖРО в концентрированном состоянии способно радикаль-
ным образом изменить сложившиеся традиционные технологии обращения с подоб-
ными растворами; причем в емкостях большого объема может осуществляться дли-
тельное хранение высоко концентрированных жидких кубовых остатков, а в емкостях
меньшего объема может осуществляться выпаривание воды из ЖРО, как традицион-
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Таблица 1. Свойства кварцевого стекла и керамики

п./п. Наименование 
свойств

Единицы
измерения Значение (диапазон величин) Примечание

1 2 3 4 5

1. ρ – плотность г/см3 1.9–2.13 Является одним из 
самых низких среди 
всех известных ве-
ществ и материалов

2. α – коэффициент ли-
нейного температур-
ного расширения 
(КЛТР)

К–1 (1/град)
3.5 × 10–7

3. Твердость
по Виккерсу ГПа 6.7–12.6 Все прочностные и 

стойкостные харак-
теристики в мономо-
лекулярных структу-
рах по сравнению с 
монолитными струк-
турами улучшаются в 
несколько раз в ши-
роком температур-
ном диапазоне

4. Прочность σ при

МПа

Монолитная 
структура 

Мономолекуляр-
ная структура

– сжатии 2000–5000 до 10000
– растяжении 70–300 до 3000
– изгибе 100–500 до 3000

5. Ударная вязкость кДж/м2 1.1
6. Модуль упругости

при T = 20–1000°С ГПа
80–100 Проявление 

вязкости начинается 
при T > 1200 °С

7. C – удельная тепло-
емкость кремниевой 
керамики

кДж/кг K
0.67–1.26

8. λ – удельная тепло-
проводность крем-
ниевой керамики 
при T = (50–1000)°С

Вт/м °С
0.5–1.6

9. λ – удельная тепло-
проводность кварце-
вого стекла
– при 20°С
– при 600°С

LT/м °С
1.4
2.0

10. ζ – удельное элек-
тросопротивление
– при 20°С
– при 1000°С

Ом м 1014

107

Является одним из 
самых высоких среди 
всех известных ве-
ществ и материалов

11. Электропрочность:
– при 20 °С
– при 600 °С

Мвольт/м 44
6

12. E – диэлектрическая 
проницаемость
при 1010 Гц, 20°С
при1010 Гц, 1000°С

1.0
10.0

13. Еr – диэлектричес-
кая постоянная
при 1010 Гц, 20°С
при 1010 Гц, 1000°С

3.8
3.8

14. Химическая стой-
кость и основные 
термодинамические 
особенности матери-
алов и изделий на ос-
нове кремния (Si, 
SiO2, SiC)

Практически не растворяются в кислотах (кроме плавиковой кислоты) в 
широком температурном интервале. Растворимость в щелочах в сотни 
раз ниже, чем у обычного стекла.
При нагреве и охлаждении ведут себя подобно аморфным веществам без 
выраженной температурной границы фазового перехода из одного агре-
гатного состояния в другое, что в значительной мере зависит от структу-
ры кристаллической решетки материала, которая в свою очередь опреде-
ляется химическими соединениями Si, количеством и химическим со-
ставом примесей, динамикой процессов плавления или охлаждения 
стекломассы с образованием центров кристаллизации
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ными высокопроизводительными методами нагревания до температуры кипения, так
и менее экономичными “холодными” методами вакуумирования.

При реализации подобных методов кондиционирования ЖРО стеклокерамическая
емкость вместе с отвержденным сухим остатком от ЖРО после окончательного запол-

Рис. 1. Основные элементы технологий создания кремнийсодержащих материалов и изделий.

Песок,

Обогащение:
промывка,
флотация,
просушка,
магнитная сепарация,
просеивание

Плавление в ПНД (печьФормовка стекла

Заготовки

Мокрый помол в шаровых Вытяжка, экструзия, литье

Комбинированные и специальные

Литье в гипсовые формы,

Сушка отформованных заготовок

Обжиг при T = 1250°С

Использование изделий
из кремнийсодержащих
материалов с заданными
свойствами

Для условий или случаев,
Для использования в технологических

SiO2+

процессах создания кремния высоких
и сверхвысокой частоты

исключающих использование
материалов другого типа в
общепромышленном, быто-
вом и ином применении

при T = 25–30°С

центробежное литье

способы создания изделий из
кремнийсодержащих материалов
и керамик (cпецдобавки, карбидизация,
технологические режимы и проч.)

из пластичной массы:
трубы, профили, штапики,
пластины, листы и прочее

мельницах (без железо-
содержащих примиссй)

Изделия

T = 2100°C

непрерывного действия)
в атмосфере с избытком
водорода

жильный кварц,
горный хрусталь

H2O
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нения всей полости может быть надежно изолирована от окружающей среды, загру-
жена в специальный контейнер и отправлена далее по необходимому назначению на
промежуточное хранение или окончательное захоронение в качестве герметичной
упаковки.

В сочетании с методами ионоселективной очистки ЖРО от радионуклидов, воз-
можна разработка способов доведения очищенных солевых растворов до состояния
солевых плавов с использованием специальных кварцевых тиглей или формообразую-
щих стаканов многократного использования, позволяющих получать отвержденные,
предельно компактированные отходы промышленной категории в виде солевого пла-
ва во влагоизолированном исполнении.

Рис. 2. Процесс изготовления крупногабаритных цилиндров в роторной печи с горизонтальной осью вра-
щения: загрузка роторной печи исходным сырьем ω = 100–150 об./мин (а), плавление сырья в роторной пе-
чи графитовым электродом, ω = 100–150 об./мин (б), выгрузка стеклокерамического изделия из роторной
печи (в).

а

б

в

Загрузка роторной печи исходным сырьем

T = 2100–2200°С

ω = 100–150 об./мин

Выгрузка стеклокерамического изделия из роторной печи

Плавление сырья в роторной печи графитовым электродом, ω = 100–150 об./мин

L = 1500–2000 мм
Dнар > 1000 мм
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Рис. 3. Изготовления крупногабаритных емкостей в роторной печи с вертикальной осью вращения: формообразо-
вания полости в засыпке ротора с вертикальной осью вращения с помощью перемещающего вакуумного ножа
Dвнут > 1000 мм, H > 1500 мм (а), проплавление засыпки вращающегося ротора перемешивающим плазмотроном (б).

Отсос Формообразования полости в засыпке
а

Проплавление засыпки вращающегося ротора

ω = 100–150 об./мин

Воздух

T = 2500–6000°С

б

воздуха ротора с вертикальной осью вращения
с помощью перемещающего вакуумного ножа

Dвнут > 1000 мм, Н > 1500 мм

перемешивающим плазмотроном

ω = 100–150 об./мин
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Ни один другой доступный и недорогой материал не способен противостоять раз-
личным химическим природным воздействиям со стороны внешней среды, а также со
стороны находящихся в полости осушенных гидратированных солей или солевых рас-
творов, столь длительно, как это присуще стеклокерамике на основе SiO2.

В настоящее время для содержания ОТВС в БВ обычно используют пеналы из тон-
костенной металлической трубы, снабженной днищем внизу и узлом крепления в
верхней части; применяемые конструкции пеналов изолирует ОТВС от воды БВ, но
они сами заполнены водой для обеспечения теплоотвода от ТВЭЛ за счет свободной
конвекцией воды в пенале. Подобные пеналы служат преимущественно для предот-
вращения механических повреждений в случае соударения ОТВС друг с другом, осо-
бенно при уплотненном хранении, и препятствуют попаданию в БВ крупных фраг-
ментов топливных матриц или иных фрагментов от разрушенных элементов кон-
струкции ОТВС. Они не препятствуют коррозионным процессам и не препятствуют
выходу ГПД в окружающую среду, но несколько предотвращают загрязнения воды в
БВ. Используемые пеналы изготавливают из нержавеющей стали и, поэтому, являют-
ся достаточно дорогими изделиями. Используемые пеналы для содержания ОТВС не-
сколько негативно влияют на приемную способность БВ, однако их использование
существенно оправдывается при наличии ОТВС с поврежденными оболочками
ТВЭЛ.

Пеналы из стеклокерамических материалов для ОТВС (в особенности для ОТВС,
извлеченных из реакторов типа РБМК) могут быть дешевле и технологичнее пеналов
из нержавеющей стали, кроме того, совокупность положительных свойств стеклоке-
рамики, в принципе, позволяет наделять их более широким функциональным содер-
жанием, позволяющим значительно более эффективно и комплексно использовать
стеклокерамических пеналы не только в БВ, но и в других элементах технологическо-
го процесса по обращению с ОЯТ.

Конкретное конструктивное исполнение пенала из стеклокерамики для ОТВС ре-
акторов типа РБМК может представлять собой корпус, в виде прозрачной профили-
рованной трубы с герметичным дном и верхней крышкой, в которой имеется фикса-
тор для ОТВС и крепеж для присоединения к специальным устройствам при грузо-
подъемных операциях и при установках или перемещениях в БВ. Внутренняя
поверхность пенала цилиндрическая и имеет размер на несколько миллиметров боль-
ше диаметра Свежей тепловыделяющей сборки (СТВС). Наружная поверхность пена-
ла может иметь в сечении шестигранную форму; размер шестигранника выбирается
таким, чтобы при плотной упаковке ОТВС в пеналах из стеклокерамики общий зани-
маемый объем не превышал показателей для пеналов из стандартной металлической
тонкостенной нержавеющей трубы Ду-100. Вдоль каждой грани по всей длине преду-
смотрено несколько продольных желобков, которые способствуют интенсификации
теплосъема при естественной конвекции, а также служат для повышения механиче-
ской прочности изделия. В рeбра под наружной поверхностью пенала могут быть вде-
ланы по всей длине армирующие и демпфирующие элементы, которые повышают
прочность на изгиб и кручение или обеспечивают демпфирование в случае возмож-
ных инерционных или ударных воздействий. Длина пенала позволяет разместить в его
полости ОТВС из двух пакетов ТВЭЛ без штатной подвески. ОТВС фиксируется под
крышкой пенала специальным приспособлением, и после установки крышки с ОТВС
в пенал может производиться герметичное соединение корпуса с крышкой.

Из предварительных конструктивных оценок следует, что если в исходном состоя-
нии при температуре порядка 300 K в полости пенала будет создано избыточное давле-
ние близкое к атмосферному, а под оболочками всех ТВЭЛ будут накоплены ГПД (га-
зообразные продукты деления) с давлением до 50 кГс/см2, то в случае утраты по ка-
ким-то причинам герметичности всех оболочек ТВЭЛ с поступлением ГПД в полость
пенала и с одновременным разогревом пенала до температуры порядка 600 K, давление в



439СТЕКЛОКЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ

полости герметичного пенала (даже при таком гипотетически крайнем сочетании небла-
гоприятных обстоятельств) может составить не более 5 кГс/см2, что в 2–4 раза меньше
предельно допустимого значения давления для подобной стеклокерамической обо-
лочки.

В процессе детальной разработки конструкции стеклокерамического пенала, воз-
можно, потребуется применение отработанных кремниевых технологий, поэтому ряд
конструктивных, технических или технологических деталей будет приведен в соответ-
ствие с имеющимся опытом в области стеклокерамических производств и технологий,
а также действующими нормативными требованиями в области использования атом-
ной энергии. Предполагается, что детальной разработке конструкции будет предше-
ствовать общая постановка задачи и теплофизические расчеты по всем основным эле-
ментам технологического процесса обращения с ОТВС.

На рис. 4 представлены некоторые конструктивные характеристики размещения
ОТВС в пенале. Стоит отметить, что соотношение объемов межТВЭЛьного простран-
ства в полости пенала при внутреннем диаметре 82 мм (Vn) к полному объему газовых
полостей всех ТВЭЛ (Vn) – Vn/Vт – более 25; и по конструктивным расчетам пенала из
стеклокерамического материала максимально допустимое избыточное давление в по-
лости в диапазоне 10–20 кГс/см2.

Теплофизические расчеты
 В табл. 2 представлены основные варианты теплофизических расчетов, которые

позволят моделировать технологическую последовательность основных процессов об-
ращения с ОТВС реакторов РБМК.

Теплофизические расчеты позволят оценить возможность одного из наиболее важ-
ных элементов технологического процесса обращения с ОТВС, а именно: с каким
остаточным энерговыделением после извлечения из реактора допускается размещать
ОТВС в пенале и что должно находиться в полости пенала, чтобы не произошло пере-
грева оболочек ТВЭЛ выше допустимых (эксплуатационных) значений.

В табл. 3, 4 и на рис. 5, 6 представлены результаты проведенных предварительных
оценочных расчетов.

Расчет стационарного распределения температурных полей в стеклокерамическом
пенале и в ампуле из нержавеющей стали.

Исходные данные: начальная температуры воздуха и оболочек принималась равной
25°С; начальная температура топлива задавалась 27°С; внутренний диаметр ампулы –
89 мм, внешний – 95 мм, толщина стенки – 3 мм; внутренний диаметр пенала –
84 мм, внешний максимальный размер шестигранника – 120 мм; геометрические раз-
меры ОТВС и ТВЭЛов – по чертежной документации; коэффициенты теплоотдачи от
поверхностей во внутреннем объеме задавались 1.2 Вт/(м2 °С), к окружающей среде –
5.0 Вт/(м2 °С).

В табл. 4 представлены результаты расчета температур ТВЭЛов, пеналов и ампулы с
заполнением их полостей нейтральным газом N2 для условий вертикального располо-
жения длинномеров после установления стационарного температурного режима с
охлаждением естественной конвекцией наружного воздуха.

где Tmax – максимальная расчетная температура по всем вариантам; Tmin – температу-
ра окружающей среды; Т – температура в заданной точке пространства, θ – относи-
тельная температура в заданной точке пространства.

По результатам приведенного расчета можно сделать некоторые заключения о том,
что и материал, и форма пенала влияют на температурное состояние ТВЭЛ, причем

−θ =
−

min

max min
,T T

T T
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наиболее благоприятные показатели по состоянию температурных полей могут быть
достигнуты в пеналах шестигранной форме с минимально возможным объемом газо-
вой полости.

Таким образом, на примере стеклокерамических пеналов продемонстрировано, что
данное частное, целенаправленно организованное решение способно создать ком-
плекс положительных эффектов технического, технологического, экологического и
экономического характера. Пеналы способны стать неотъемлемой частью каждой
обособленной единицы ОЯТ до конца их существования и должны обладать такими
свойствами, чтобы не препятствовать их объединению в различные теплоотводящие
конфигурации в БВ, ХОЯТ и ХОЯТ-2, а также способствовать реализации наиболее

Рис. 4. Конструктивные характеристики размещения ОТВС в пенале: 1 – объем межТВЭЛьного простран-

ства в полости пенала при внутреннем диаметре 82 мм – Vn не менее 17500 см3, 2 – полный объем газовых

полостей всех ТВЭЛ – Vт не более 700 см3.

1

2
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Таблица 2. Основные варианты теплофизических расчетов, позволяющие моделировать техно-
логическую последовательность основных процессов обращения с ОТВС реакторов РБМК

Начальная стадия НИР-ОКР Пенал с ОТВС РБМК

1. Теплофизические расчеты ОТВС в стеклокерамическом пенале:
• Теплофизический 3-х мерный расчет с охлаждением естественной 
конвекцией воды пенала с ОТВС при максимальном остаточном энер-
говыделении ОТВС в момент извлечения из РЗМ (реактора); в полости 
пенала вода, пенал установлен в БВК вертикально.
• Аналогичный 3-х мерный расчет при высоком остаточном энерговы-
делении ОТВС; в полости пенала нейтральный газ, пенал установлен в 
БВК вертикально.
• Аналогичный 3-х мерный расчет при среднем и низком остаточном 
энерговыделении ОТВС; в полости пенала нейтральный газ, пенал в 
вертикальном и горизонтальном положении охлаждается естественной 
конвекцией воздуха.
• 2-х или 3-х мерный расчет при низком остаточном энерговыделении 
ОТВС с различными конфигурациями из нескольких (многих) пеналов 
или ампул с горизонтальным и вертикальным расположением, охла-
ждаемых естественной конвекцией воздуха.
• То же, что и предыдущие варианты, но для различных вариантов кон-
структивного исполнения пеналов и ампул из различных стеклокера-
мических материалов, а также для ОТВС с негерметичными оболочка-
ми ТВЭЛ.
• Специальные расчеты для Стенда Интегральных Исследований Тя-
желых Аварий (СИИТА).
2. Верификация расчетных моделей, их корректировка и проверка ре-
зультатов расчета с использованием специальных стендовых сборок, в 
том числе в ЦЗ и ХОЯТ эксплуатируемых АЭС с РБМК.

Таблица 3. Физические свойства ОЯТ, стальных ампул и стеклокерамических пеналов

Параметр Стеклокерамиче-
ские пеналы

Ампулы
Сталь 12Х18Н10Т

Урановые 
таблетки

Циркониевая 
оболочка

Удельная теплоемкость 
(сρ), Дж/(м3 °С)

2 × 106 3.64 × 106 3.3 × 106 6.4 × 106

Коэффициент теплопро-
водности (λ), Вт/(м °С)

1.4 15 3.0 16.0

Степень черноты 0.9 0.4 – 0.7
Объемное тепловыделе-
ние, Вт/м3

– – 6.514 × 104

(877 Вт/ОТВС).
–
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оптимальных процессов по временному хранению, переработке, утилизации или за-
хоронению.

Основным достоинством разрабатываемых вариантов стеклокерамических оболо-
чек является их способность длительно противостоять широкому спектру радиацион-
ных, химических и механических воздействий без утраты первоначально заданных
свойств материала и заданной формы изделий. Предварительные оценки долговечно-
сти подобных оболочек позволяют надеяться, что в сравнении с аналогичными изде-
лиями из традиционных металлов, либо из металло-бетонных материалов, либо из ма-
териалов на основе любого другого доступного и относительно недорогого сырья (на-
пример, из отходов металло-рудной промышленности), функциональный ресурс при
прочих равных условиях у изделий из стеклокерамики может превосходить на поря-
док–два и более, в конечном итоге, по всей видимости, полнофункциональный ре-
сурс подобных изделий может измеряться многими тысячелетиями. Подобная долго-
вечность достигается за счет совокупности уникальных свойств стеклокерамики, со-
четающих, в первую очередь, высокоэнергичные потенциалы химических связей в
молекулярных образованиях и микрокристаллических структурах, минимальный

Таблица 4. Результаты расчета температур ТВЭЛов, пеналов и ампулы с заполнением их поло-
стей нейтральным газом N2

Те же результаты, представленные в графическом виде.

Объекты расчета
ТВЭЛ 1-го ряда ТВЭЛ 2-го ряда Корпус

Тmax, °С Тmax, °С Тmax, °С Тmax, °С

Ампула, сталь 12Х18Н10Т, внешний диа-
метр 95 мм, толщина стенки 3 мм

191.3 182.3 110.7 110.6

Стеклокерамический пенал в форме ампу-
лы, внешний диаметр 95 мм, толщина стен-
ки 3 мм

168.4 157.3 111.6 110.6

Шестигранный стеклокерамический пе-
нал, внутренний/внешний диаметры 
80/120 мм

160.6 149.0 99.8 95.9

Рис. 5. Результаты проведенных предварительных оценочных расчетов.

Penal Ampula

T

R1 R2

192.0
182.9
173.8
164.7
155.6
146.5
135.5
128.4
119.3
110.2
101.1
92.0
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КЛТР, теплофизические и оптические свойства, обеспечивающие достаточно хоро-
ший отвод тепла и излучений в окружающую среду и исключительно высокую хими-
ческую стойкость. Те же самые преимущества реализуются при плавке, компактиро-
вании и хранении ТРО в тиглях и сосудах из кварцевых материалов.

В табл. 5 представлены сложившиеся на мировом рынке ориентировочные ценовые
параметры по сырью, материалам и изделиям на основе кремния.

На рис. 7 представлены некоторые наиболее перспективные возможности приме-
нения кремнийсодержащих материалов при обращении с радиоактивными отходами
(РАО) и отработавшим ядерным топливом (ОЯТ).

Оболочки для комплексного решения по созданию ТУК для транспортировки и
длительного хранения ОЯТ могут представлять собой герметичные емкости диамет-
ром от одного до трeх метров и длиной более трех метров.

Благодаря нулевой пористости, низкому коэффициенту линейного температурного
расширения, высокой химической и радиационной стойкости оболочки из кварцево-
го стекла, упрочненные до величин σ – изгиба больше 300 кг/мм способны обеспе-
чить надежную защиту от окружающей среды в течение тысяч лет.

Кварцевое стекло является материалом с высокими биозащитными свойствами от
γ- или нейтронного излучения, поэтому контейнер с использованием стеклокерамики
может представлять собой сложную, высоконадежную, долговечную, тепломеханическую
конструкцию, где наряду с герметичной кварцевой оболочкой могут использоваться в
различном композиционном сочетании многокомпонентные материалы (например, ке-
рамики или тонкомолотые порошки на основе системы SiO2–В2О3–CdO–Fe2O3–PbO–
Al2O3–R2O с плотностью больше 5 г/см3, карбидные материалы и традиционные мате-

Рис. 6. Результаты проведенных предварительных оценочных расчетов.
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Таблица 5. Ценовые параметры по сырью, материалам и изделиям на основе кремния на миро-
вом рынке

№ п./п. Наименование позиции Удельная стоимость $US/кг

1 2 3

1. Природное сырье из SiO2 среднего и высокого качества от 1.0 до 3.0
2. Обогащенное сырье из SiO2 от 3.0 до 9.0
3. Изделия и полуфабрикаты из расплава SiO2 в ПНД от 2.0 до 300
4. Изделия из шликера от 2.0 до 30
5. Изделия из шликера с плазменным оплавлением поверхности от 5.0 до 50
6. Изделия из шликера с пиролитической обработкой углеродом от 2.0 до 40
7. Изделия крупногабаритные из обогащенного сырья SiO2 

ротационным методом
от 20 до 150

8. Вытяжка мономолекулярной нити из SiO2 от 30 до 500
9. Изделия из карбида кремния SiC от 2 до 100
11. Изделия из композиционных материалов на основе

SiO2, SiC, В4С
от 30 до 400

риалы, такие, как высокопрочный чугун, сталь, теплоотводящие газовые среды с есте-
ственной циркуляцией и прочие материалы или конструктивные решения, позволяю-
щие обеспечить установленные критерии безопасности для подобного создаваемого
контейнера с использованием стеклокерамики, в том числе с учетом успешного про-
ведения бросковых и огневых испытаний.

В комплексном решении для подобных контейнеров чугунные или стальные мате-
риалы могут использоваться в качестве основных силовых элементов конструкции для
обеспечения совокупности функциональных требований по транспортировке, хране-
нию на период порядка ближайших 50–300 лет, по защите от γ-излучения, по отводу
выделяющегося в ОТВС тепла в окружающую среду, и по защите контейнера от воз-
можных разрушающих механических воздействий техногенного или природного про-
исхождения. Оболочки из кварцевого стекла (пеналы, ампулы, вкладыши и прочие
изделия) могут использоваться в подобных контейнерах в качестве дополнительных
конструктивных элементов для практически неограниченной по продолжительности
изоляции ОТВС от окружающей среды с одновременным обеспечением равноценных
дублирующих и самостоятельных функций защиты от возможных разрушающих ме-
ханических и радиационно-химических воздействий. Кроме того, подобные кон-
структивные устройства из кварцевого стекла способны самостоятельно обеспечивать
ряд исключительно полезных функций в технологических процессах по обращению с
ОЯТ, как для их размещения в полости контейнера (например, в период содержания
ОЯТ в бассейнах выдержки, либо для организации сухого хранения в пределах терри-
тории АЭС), так и для случаев возможного принятия в неопределенном будущем ре-
шений по переработке содержимого контейнера.

Создаваемый контейнер может быть оснащен специальными средствами на основе
материалов из В4С или SiC, обеспечивающими противодействие разнообразным тер-
рористическим актам с такими механическими воздействиями, против которых не
способны устоять традиционные металлические конструкции.
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Использование температуростойких и высокопрочных изделий из кремнийсодержащих 
материалов при тяжелых авариях

 В течение нескольких последних десятилетий предпринимаются попытки решения
концептуальных, научных, опытно-конструкторских, проектных, эксплуатационных

Рис. 7. Принципиальные конструктивно-технологические решения по применению кремнийсодержащих
материалов при обращении с радиоактивными отходами (РАО) и отработавшим ядерным топливом (ОЯТ).

1. Метод холодного 2. Метод плавления для 3. Метод карбидизации
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и иных проблем, связанных с возможностью возникновения тяжелых аварий с плав-
лением активной зоны. Существующие концепции в области разработки энергобло-
ков для АЭС нового поколения априорно устанавливают возможность подобного со-
бытия и требуют оснащения энергоблоков специальными системами безопасности,
локализующими и ограничивающими в подобных ситуациях выход в окружающую
среду радиоактивных загрязнений, чтобы не превысить допустимые радиационные
воздействия на население, находящееся за пределами Санитарно-Защитной Зоны
(СЗЗ), а также на персонал в границах СЗЗ. Кроме того, предполагается разработка и
проведение различных мероприятий, направленных на ослабление влияния неблаго-
приятных факторов при возникновении подобных событий, а также на полную лик-
видацию последствий подобных аварий.

Учеными детально разработана идея Стенда Интегральных Исследований Тяжелых
Аварий (СИИТА) применительно к энергоблокам с реакторами типа РБМК. СИИТА
представляет собой достаточно сложное герметичное устройство типа “труба в трубе”,
размещаемое в бассейне выдержки действующего энергоблока и имитирующее один
Технологический Канал (ТК) в пределах активной зоны реактора. В процессе иссле-
дований предполагается осуществить имитацию мгновенного обезвоживания ТК при
номинальных параметрах по мощности ТВС и в данной ситуации исследовать дина-
мические процессы влияния остаточного энерговыделения на ТВЭЛы, на прочие
конструктивные элементы ТВС, на ТК и другие конструктивные элементы активной
зоны. Для улавливания и сбора расплавленных элементов, имитирующих активную
зону, в СИИТА предусмотрено специальное устройство в виде ловушки из тугоплав-
кого материала, которое позволяет удалять из стенда отработанные элементы, вновь
загружать стенд новым набором имитаторов, датчиков, нагревателей и конструкций и
тем самым многократно использовать данный стенд.

В качестве ловушки из тугоплавкого материала может быть использована специаль-
ная емкость с крышкой из стеклокерамики длиной порядка 8 м и наружным диамет-
ром порядка 150–200 мм, которая может герметично закрываться после завершения
очередного эксперимента и разгерметизации СИИТА. Таким образом, все содержи-
мое ловушки окажется надежно изолированным от окружающей среды, что может
быть особенно важно в случае использования ОТВС, загружаемой в СИИТА с помо-
щью РЗМ непосредственно из работающего реактора.

В настоящее время создаются разнообразные стенды по исследованиям тяжелых
аварий, в том числе с плавлением активной зоны и с работой защитной оболочки при
разгерметизации корпуса реактора. В этой связи рассмотрен вопрос о возможностях
использования стеклокерамических материалов и изделий для стендов тяжелых ава-
рий с плавлением активной зоны, а также для локализации газо-аэрозольных радио-
активных загрязнений, выделяющихся в процессе подобных аварий.

В рассмотренном варианте, изображенном на рис. 8, “ловушка” для кориума рас-
положена под дном шахты реактора, которая служит своеобразной крышкой для “ло-
вушки” и одновременно является устройством, способным направлять кориум в по-
лость “ловушки”.

Известные технологические способы изготовления крупногабаритных изделий из
стеклокерамики и композиционных материалов в принципе позволяют создавать
конструкции подобного предназначения, существующий практический опыт позво-
ляет надеяться на успешное осуществление подобных планов, однако, требуется при-
влечение значительных финансовых средств для реализации в части необходимого техни-
ческого оснащения, оборудования, материально-сырьевого обеспечения, технологиче-
ской отработки и опытно-промышленного изготовления головных образцов [51].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исходный технологический процесс переработки природного сырья в кремниевый
полуфабрикат и стеклокерамические изделия обладает универсальностью и позволяет

Рис. 8. Вариант компоновки и функционирования пассивной системы безопасности для ядерного реактора
корпусного типа с использованием температуростойких и высокопрочных изделий из кремнийсодержащих
материалов при тяжелых авариях с разрушением корпуса и расплавлением активной зоны: состояние нормаль-
ной эксплуатации реактора (а), состояние проектной тяжелой аварии с разрушением корпуса и расплавлением
активной зоны (б), основные элементы устройства подреакторного пространства (в): 1 – воздухоподводящий ка-
нал ЕЦ со шлюзом для затопления и удаления продуктов аварии, 2 – железобетонные конструкции, 3 – вспомо-
гательная система принудительного водяного охлаждения, 4 – экран теплоизлучения, 5 – герметичная крышка
ловушки для кориума, 6 – отвакууированная полость ловушки для кориума с жертвенными материалами, 7 –
ловушка для кориума, 8 – подреакторное пространство, 9 – шибер воздухоотвода, 10 – шибер воздухоподвода,
11 – высокотемпературное армирование ловушки, 12 – опорное устройство ловушки, 13 – делитель критмассы
расплава, 14 – воздухоотводящий канал ЕЦ, 15 – тепловая защита.
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создавать специализированные производства для конечной стадии изготовления ма-
териалов и изделий с заранее заданными свойствами в широком диапазоне изменений
с возможностью глубокой адаптации к специфическим отраслевым требованиям и
возможностью реализации в конкретных проектно-конструкторских решениях;

Кремниевые технологии и производства являются энергоемкими, однако могут
быть реализованы как экологически чистые производства, они практически не огра-
ничены в сырьевых ресурсах и потенциально обладают способностью к энергетиче-
скому само обеспечению из возобновляемых природных источников;

Использование герметичных долговечных радиационно-термо-химически стойких
композитных стеклокерамических оболочек, контейнеров и ТУКов для ОЯТ и РАО
способно оказать существенное воздействие на все технологические процессы обра-
щения с ОТВС и сопутствующих им РАО. Подобные технологические процессы могут
распространяться на СТВС, ОТВС (в том числе с негерметичными ТВЭЛами) и про-
чие ВАО для ядерных реакторов любого типа, в том числе для ОЯТ находящегося, ли-
бо входящего в обращение по международным договорам;

Совместные инициативные мероприятия Концерна РОСЭНЕРГОАТОМ, ЗАО
“РАО-ТЕХ” и ООО “НПФ Кварцевое стекло” совместно с ИХС РАН по подготовке к
проведению НИР и ОКР в направлении использования стеклокерамики для обраще-
ния с РАО представляют интерес для всех предприятий отрасли.

Представляется актуальным и обоснованным расширение до отраслевого уровня
масштаба предлагаемых мероприятий по внедрению стеклокерамических технологий
и материалов в атомную энергетику с привлечением головных и специализированных
отраслевых организаций, с разработкой общей комплексной программы и еe соответ-
ствующих разделов для детальной всесторонней проверки декларированных преиму-
ществ и основных технико-экономических параметров. Комплексная, всеобъемлю-
щая, долгосрочная программа должна включать в себя разнообразные пеналы, ампу-
лы, вкладыши, контейнеры, ТУКи, ловушки для кориума, высокотемпературные
химически стойкие аэрозольные фильтры, сорбенты, оборудование и технологии для пе-
реработки ОЯТ и прочие элементы, основанные на использовании стеклокерамики.
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товодах до уровня, близкого к световодам с сердцевиной из чистого кварцевого
стекла. Увеличение наведенных радиацией оптических потерь в исследованных во-
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ВВЕДЕНИЕ

Широко используемые в линиях оптической связи германосиликатные волокон-
ные световоды (ГВС) существенно уступают по радиационной стойкости фторсили-
катным волоконным световодам (ФВС) с сердцевиной из чистого кварцевого стекла и
оболочкой, легированной фтором [1].

Тем не менее, есть информация [2], что легированные 20 мол. % GeO2 многомодо-
вые кварцевые световоды являются более радиационно-стойкими, чем ФВС.

Радиационно-наведенное затухание (РНЗ) ФВС обусловлено двумя основными де-
фектами: примесным хлором [3] и “дырками” на немостиковом атоме кислорода [4].
Хлор входит в стекло при осаждении слоев чистого кварцевого стекла в хлорсодержа-
щей атмосфере. Образованию второго дефекта способствуют окислительные условия
получения кварцевого стекла сердцевины [5]. Эти два основных дефекта стеклообраз-
ной матрицы из чистого кварцевого стекла создают РНЗ на поглощение в видимом и
ультрафиолетовом участках оптического спектра и порождают структурные неодно-
родности в сетке кварцевого стекла и, как следствие, РНЗ на рассеяние в спектраль-

EDN: LSXMZQ



452 ДЕВЕТЬЯРОВ и др.

ной области особой его прозрачности (1.3–1.6 мкм) [6]. Дефицит кислорода в кварце-
вом стекле сердцевины ФВС исключает образование “дырок” на немостиковом атоме
кислорода и способствует существенному снижению РНЗ [7].

Причины, вызывающие понижение радиационно-оптической устойчивости (РОУ)
чистого кварцевого стекла при его легировании GeO2, действуют противоположным
образом. Так, присутствие хлора [8] в сердцевине ГВС повышает их РОУ, в то время
как восстановление стекла германосиликатной сердцевины приводит к образованию
чувствительных к облучению германиевых кислородно-дефицитных центров (ГКДЦ)
[9]. В многомодовых ГВС, изготовленных методом модифицированного химического
парофазного осаждения (MCVD), центральная часть (до 25%) стекла сердцевины со-
держит ГКДЦ [10]. Поэтому РНЗ изготавливаемых MCVD методом одномодовых ГВС
с 4.5 мол. % GeO2 в сердцевине после дозы γ-облучения 1.25 кГр может достигать
450 дБ/км на длине волны 1.55 мкм [11].

Доминирующим механизмом РНЗ в ближней инфракрасной области спектра явля-
ется рассеяние, а не поглощение излучения [5, 12]. Поэтому РНЗ ГВС зависит также
от РОУ материала оболочки и свойств полимерного защитного покрытия [13, 14].

Сопоставление причин РНЗ с сердцевиной из чистого и легированного GeO2 квар-
цевого стекла открывает новые технологические подходы для повышения РОУ много-
модовых ГВС.

Цель настоящей работы заключалась в анализе механизмов, определяющих РНЗ
при λ = 1.3–1.55 мкм материалов оболочки и сердцевины с 20 мол. % GeO2 для много-
модовых ГВС, изготовленных MCVD методом, при устранении газофазным травлени-
ем центральной зоны заготовки, содержащей ГКДЦ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

На MCVD комплексе изготовлены две заготовки для многомодовых ГВС № 1 и № 2
со ступенчатым профилем показателя преломления сердцевины.

На внутреннюю поверхность метровой кварцевой трубы с наружным диаметром
25 мм и толщиной стенки 3 мм наносили слои оболочки и сердцевины. Последующим
сжатием трубы при температуре 2200–2250○С уменьшали диаметр внутреннего канала
до 2–3 мм. В процессе этой операции трубу продували кислородом, содержащим 10–6

и 5 × 10–3 мас. % влаги для заготовки 1 и 2 соответственно. Перед окончательным сжа-
тием трубы в штабик-заготовку проводили операцию внутреннего газофазного трав-
ления [15] смесью SF6 и кислорода при температуре 1700–1800○С. В процессе этой
операции удаляли до 30% внутреннего слоя сердцевины, содержащего ГКДЦ. Окон-
чательное сжатие трубы в штабик-заготовку осуществляли при температуре 2250○С.

Содержание GeO2 в сердцевине этих заготовок ≈20 мол. %. Оболочка заготовки
ГВС № 1 легирована 1.5 мол. % Р2О5 и дополнительно фтором для компенсации изме-
нения показателя преломления кварцевого стекла, связанного с введением фосфора.
В заготовке ГВС № 2 оболочка состояла из чистого кварцевого стекла.

Разность показателей преломления чистого кварцевого стекла сердцевины и обо-
лочки (∆n), измеренная на рефрактометре Р-101 для обеих заготовок была одинако-
вой, равной 0.03, что соответствует содержанию в кварцевом стекле 20 мол. % GeO2.
Их геометрические параметры, измеренные на этом же приборе, представлены в табл. 1.

Из заготовок, нагретых в графитовой печи до температуры ≈2150○С, вытягивали во-
локна диаметром 60, 125 и 160 мкм с нанесением полимерного УФ-отверждаемого
эпоксиакрилатного покрытия. Обозначение ГВС состояло из номера заготовки и ве-
личины диаметра волокна, разделенных косой линией.
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Спектральную зависимость оптических потерь световодов определяли методом об-
рыва, сравнения пропускания излучения для короткого и длинного отрезков волокна
с использованием анализатора оптического спектра марки Yokogama AQ6370C. Изме-
рения оптических потерь до 20 дБ/км и более производили на отрезках волокна дли-
ной 200 и 20 м соответственно.

РНЗ измеряли при комнатной температуре. Свернутый в бухту отрезок ГВС облуча-
ли источником γ-излучения 60Со на установке К-120000. Мощность облучения вели-
чиной 1 Gy/s задавали определенным расстоянием волокна от источника излучения.
Для однородности радиационного поля в пределах 10% бухту волокна изгибали по
форме поверхности источника γ излучения. Величина зондирующего сигнала на дли-
не волны 1.31 и 1.55 мкм была в пределах 3–5 μW, выше которого возможно фотообес-
цвечивание радиационных дефектов [2]. В радиационно-безопасную зону измери-
тельного оборудования (FOD-1208 Optical Tester) зондирующее излучение передавали
по 20 метровым отрезкам испытуемого волокна. Регистрируемое прибором РНЗ в
процессе облучения колебалось в пределах ± 5%. Результаты этих измерений пред-
ставлены слаженной линией.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Спектр исходных оптических потерь ГВС 1/125 и ГВС 2/160 содержит полосы по-
глощения ОН-группами (рис. 1), свидетельствующие об их содержании на уровне 0.5
и 6 ppm соответственно. Поэтому оптические потери для этих световодов на длине
волны 1.55 мкм существенно отличались: 0.4 и 2 дБ/км.

ГВС из заготовки № 1 имели высокий уровень РНЗ (рис. 2), что обусловлено влия-
нием фосфора, содержащегося в оболочке. Ранее также было отмечено, что оболочка
световода, легированная фосфором, существенно снижает их РОУ [13]. Близкие зна-
чения РНЗ при λ ≤ 1 мкм для волокон разного диаметра (ГВС 1/60 и ГВС 1/125) могут
свидетельствовать о том, что излучение не проникает в оболочку, и она не влияет на
РОУ ГВС.

После удаления полимерного покрытия с облученного ГВС 1/125 потери РНЗ сни-
зились (рис. 3). Этот факт обусловлен блокировкой выхода рассеянного в сердцевине
излучения в окружающую среду из-за большой разницы показателей преломления
стекла оболочки и воздуха.

Зависимость разницы РНЗ от 1/λ4 для ГВС 1/125 до и после удаления покрытия
(∆ РНЗ) может свидетельствовать о релеевском рассеянии в ближней инфракрасной
спектральной области (рис. 4). Не зависящее от длины волны увеличение оптических
потерь (≈8 дБ/км) обусловлено, вероятно, неоднородностями стекла с размером более
длины волны излучения [17].

На длине волны 1.31 мкм световоды разного диаметра ГВС 2/60 и ГВС 2/160 при об-
лучении ведут себя одинаково (рис. 5). Однако с увеличением длины волны излучения
световод меньшего диаметра имеет более высокий уровень РНЗ. Это может быть обу-
словлено разной толщиной оболочки из кварцевого стекла. Поэтому с уменьшением
диаметра волокна увеличивается доля излучения необратимо проникающего в поли-
мерную эпоксиакрилатную оболочку, показатель преломления которой выше, чем у

Таблица 1. Параметры заготовок

№ ГВС Диаметр заготовки, мм Диаметр сердцевины, мм Диаметр оболочки, мм

1 15.2 4 5.6
2 14.9 2.4 4
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кварцевого стекла. Ранее аналогичное явление обнаружено для многомодовых ФВС с
разной толщиной оболочки [17].

РНЗ коммерческого одномодового ГВС SMF 28 существенно выше, чем у исследуе-
мых многомодовых световодов с оболочкой из чистого кварцевого стекла (рис. 5), что
обусловлено высоким содержанием дефектных ГКДЦ. Проникающее в полимерную
оболочку излучение рассеивается в окружающую среду [18], несмотря на то, что у воз-
духа показатель преломления существенно ниже.

Рис. 1. Спектральная зависимость оптических потерь ГВС 1/125 (черная линия) и ГВС 2/160 (серая линия)
до облучения.
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Рис. 2. Спектральная зависимость РНЗ для ГВС 1/60 (серая линия) и для ГВС 1/125 (черная линия). Изме-
рения проводили через сутки после облучения дозой 1 кГр.
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РНЗ наших многомодовых ГВС с 20 мол. % GeO2 в сердцевине сопоставимо с РНЗ
многомодовых световодов с сердцевиной из чистого кварцевого стекла фирмы Nufern
[17] (табл. 2).

Использование в MCVD процессе тонкостенных опорных кварцевых труб приво-
дит к снижению температуры высокотемпературного сжатия заготовки и, как след-
ствие, к снижению концентрации ГКДЦ. Это способствует повышению РОУ ГВС,
для которых РНЗ с 10 мас. % GeO2 в сердцевине при дозе гамма-облучения 1 кГр не
превышают 4 дБ/км на длине волны 1.55 мкм [19].

Рис. 3. Спектральная зависимость РНЗ ГВС 1/125 с покрытием (черная линия) и после его удаления (серая
линия). Измерения проводили через сутки после облучения дозой 1 кГр.
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Рис. 4. Сопоставление Δ РНЗ при удалении полимерного покрытия для ГВС 1/125 (сплошная линия) с реле-
евской зависимостью (пунктирная линия).
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В процессе гамма облучения эпоксиакрилатная оболочка выделяет водород, кото-
рый устраняет NBOC, способствуя повышению радиационной стойкости световодов
с сердцевиной из чистого кварцевого стекла [20]. Такое явление для ГВС может при-
вести к образованию ГКДЦ и снижению РОУ, так как в отличие от световодов с серд-
цевиной из чистого кварцевого стекла для ГВС не водород, а кислород способствует
радиационной стойкости [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, результаты исследований РОУ ГВС выявили основные факторы,
влияющие на РНЗ таких оптических волокон. Наличие фосфора в оболочке ГВС су-
щественно снижает их РОУ, а специфика MCVD процесса их изготовления приводит
к восстановлению германосиликатного стекла сердцевины с образованием чувстви-
тельных к радиации ГКДЦ. Изменение РНЗ в ближней инфракрасной области опти-
ческого спектра связано с ростом релеевского рассеяния и поэтому определяется так-
же материалом полимерного защитного покрытия. Удаление ГКДЦ из сердцевины
высоко легированных GeO2 многомодовых световодов с оболочкой из кварцевого
стекла показало возможность достижения для них РОУ сопоставимой с ФВС с сердце-
виной из чистого кварцевого стекла.

Рис. 5. Зависимость РНЗ на длине волны 1.31 (серые линии) и 1.55 мкм (черные линии) для ГВС 2/60
(сплошные линии), ГВС 2/160 (пунктирны линии) и ГВС SMF 28 (линия с маркерами), измеренная в про-
цессе и после 17 мин облучения.
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Таблица 2. Сравнение РОУ на длине волны 1.31 мкм при дозе облучения 500 Гр исследованного
многомодового ГВС с аналогами фирмы Nufern

Обозначение световода Состав сердцевины Лигатура оболочки РНЗ, дБ/км

ГВС 2/160 0.8SiO2 + 0.2GeO2 – 3
GR62/5/125-24-HTA SiO2 F 4.84
GR100/140-24-HTA – F 5.35
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Методом адсорбции кислотно-основных индикаторов со значениями pKa в интер-
вале от −4.4 до 14.2 проведено изучение функционального состава поверхности по-
ристых силикатных сорбентов различной морфологии и химического состава. В каче-
стве объектов исследования были использованы синтетические силикаты, полученные
в гидротермальных условиях (слоистые силикаты со структурой монтмориллонита,
алюмосиликаты подгруппы каолинита со сферической, пластинчатой и наногубчатой
морфологиями, каркасные алюмосиликаты (цеолит Beta)), и природный нанотрубча-
тый галлуазит. Проведено сравнение свойств исследуемых образцов с характеристи-
ками широко используемого сорбента – активированного угля. Анализ функцио-
нального состава поверхности показал потенциальную возможность применения
пористых алюмосиликатов в качестве альтернативных медицинских сорбентов, в
том числе в качестве селективных гемосорбентов.

Ключевые слова: алюмосиликаты, активные центры, гидротермальный синтез, монт-
мориллонит, каолинит, галлуазит, нанотрубки, сферические частицы, наногубки
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Пористые алюмосиликаты отличаются разнообразием структур и могут обладать
уникальными сорбционными характеристиками, определяющимися их строением,
химическим составом и морфологией частиц [1–3]. Использование уникальных
свойств таких объектов может позволить решить целый ряд задач медицины, связан-
ных с сорбционными процессами, в частности решить задачу разработки эффектив-
ных гемосорбентов. На настоящий момент ни один из представленных на рынке ге-
мосорбентов не отвечает полностью всем требованиям, предъявляемым к таким мате-
риалам, а именно – сорбент должен обладать высокой сорбционной емкостью по
отношению к токсинам и метаболитам, селективностью и выдерживать определенные
методы стерилизации без потери основных свойств, обладать относительно низкой
стоимостью [4, 5].

Указанная проблема может быть успешно решена при использовании синтетиче-
ских алюмосиликатов с заданными характеристиками, обладающих высокими сорб-
ционными свойствами и гемосовместимостью за счет отсутствия в них примесных
фаз, контролируемым химическим и дисперсионным составом, свойствами поверх-
ности, а также определенной морфологией частиц и заданной пористостью в широ-

EDN: CPPYOW
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ком диапазоне (от нано- до макро- и мезопор), позволяющей осуществлять адсорб-
цию биологических молекул и метаболитов разного размера.

Авторами ранее были разработаны подходы к получению целой линейки пористых
алюмосиликатов с различной морфологией – каркасных алюмосиликатов (цеолиты
различных структур), слоистых силикатов различного химического состава, а также алю-
мосиликатов со сферической, нанотрубчатой и наногубчатой морфологиями [2, 3, 6–8],
которые могут рассматриваться в качестве эффективных медицинских сорбентов.

Сорбционная способность материалов в значительной мере определяется различ-
ного рода взаимодействиями сорбат–сорбент [9, 10]. Согласно современным пред-
ставлениям [11], поверхность адсорбентов бифункциональна и представляет собой со-
вокупность центров Льюиса и Бренстеда как кислотного, так и основного типа. Их си-
ла и концентрация зависят от условий синтеза, модифицирующих добавок,
содержания примесей, других факторов, и определяют сорбционную и реакционную
способность поверхности [12].

Кислотно-основные свойства различных материалов давно и интенсивно изучают-
ся, главным образом в связи с их адсорбционными и каталитическими свойствами
[13–16]. В частности, кислотно-основной характер активных центров на поверхности
оксидных минералов во многом определяет их поведение в природной среде, взаимо-
действие с поровым раствором и является причиной образования геохимических ба-
рьеров [17, 18].

Значительное внимание к изучению кислотно-основных свойств поверхности уде-
ляют исследователи, работающие в области синтеза цеолитов и катализаторов на их
основе. Это обусловлено тем, что кислотность цеолитов, природа кислотных центров
и распределение их по силе оказывают существенное влияние на каталитические ха-
рактеристики цеолитсодержащих катализаторов. Изучению связи между распределе-
нием кислотно-основных центров на поверхности цеолитов и других пористых алю-
мосиликатов с их сорбционными характеристиками внимание практически не уделя-
лось. Так, в работе [19] обнаружена зависимость сорбционной емкости образцов (на
примере тиамина гидрохлорида) от свойств поверхности цеолитов, а именно от кон-
центрации льюисовских кислотных центров (ЛКЦ) с pKa 14.2. Зависимости сорбци-
онной способности образцов от их пористо-текстурных обнаружено не было.

Таким образом, можно констатировать, что синтетические пористые алюмосили-
каты могут быть рассмотрены как альтернатива другим сорбентам медицинского на-
значения, в частности – активированным углям. При этом распределение активных
центров на их поверхности еще мало изучено.

В условиях направленного гидротермального синтеза были получены пористые
алюмосиликаты разнообразных структур с заданными свойствами – определенным
фазовым и химическим составом, размером частиц и морфологией, пористо-текстур-
ными и сорбционными характеристиками. В частности, были получены образцы сло-
истых силикатов со структурой монтмориллонита, цеолиты Beta, и слоистые силика-
ты подгруппы каолинита с различной морфологией частиц – пластинчатой, сфериче-
ской и наногубчатой. В качестве образца с нанотрубчатой морфологией был
использован коммерческий галлуазит (Sigma-Aldrich, США). Все образцы были син-
тезированы с использованием ранее описанных методик [2, 3, 6]. Цеолит Beta перед
исследованием был прокален при 550°С для удаления воды и органического темплата,
и переведен в H+-форму.

Функциональный состав поверхности полученных композиционных порошков ис-
следовали методом адсорбции кислотно-основных индикаторов с различными значе-
ниями pKa в интервале от −4.4 до 14.2, которые селективно сорбируются на поверх-
ностных функциональных группах с соответствующими значениями pKa, согласно
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методике, подробно описанной в [20, 21]. Содержание соответствующих центров ад-
сорбции определяли по изменению оптической плотности стандартных растворов ин-
дикаторов при длинах волн, соответствующих и максимумам поглощения, с исполь-
зованием спектрофотометра LEKISS2109UV. В соответствии с [22] индикаторы с наи-
более низкими (как правило, отрицательными) значениями pKa селективно
адсорбируются на активных центрах основного льюисовского типа (содержащих не-
поделенную электронную пару и способных к диссоциативной адсорбции молекул во-
ды с отщеплением и захватом протона). Далее, по мере увеличения величины pKa ин-
дикаторов их селективная адсорбция происходит на бренстедовских кислотных
(pKa = 0−7, поверхностные группы OH с тенденцией к отщеплению протона), брен-
стедовских основных (pKa = 7−14, поверхностные группы OH с тенденцией к отщеп-
лению всего гидроксила) и на льюисовских кислотных центрах (pKa > 14, атомы со
свободной орбителью, способные к диссоциативной адсорбции воды с отщеплением
и захватом гидроксила).

Химический анализ образцов на содержание Si, Mg и Al был проведен гравиметри-
ческим методом с использованием хинолята кремнемолибденового комплекса и мето-
дом комплексонометрического титрования. Общее содержание калия и натрия опре-
деляли методом пламенной фотометрии на атомно-абсорбционном спектрометре
iCE3000.

На рис. 1 представлены микрофотографии, полученные методом сканирующей
электронной микроскопии, демонстрирующие морфологию частиц исследуемых об-
разцов. Из рис. 1 видно, что частицы монтмориллонита (рис. 1а) имеют слоистую
морфологию частиц, образующих агрегаты, образец цеолита – сферическую (рис. 1б),
образцы каолинита получены с преимущественно сферической (рис. 1в), пластинча-
той (рис. 1г) и губчатой (рис. 1д). Образец галлуазита представляет собой нанотрубки
(рис. 1е).

На рис. 2 представлены результаты исследования центров адсорбции на поверхно-
сти алюмосиликатов, а также известного и широко используемого сорбента – активи-
рованного угля (DARCO®, Fluka, M = 12.01 г/моль, “ч. д. а.”). 

Анализ поверхности исследуемых образцов методом адсорбции кислотно-основ-
ных индикаторов позволяет сделать выводы о существовании протонных (бренстедов-
ских) кислотных центров, а также об изменении силы и соотношения между кислот-
ными центрами при изменении химического состава алюмосиликатов и их морфоло-
гии. В образцах всех составов присутствуют слабокислые бренстедовские кислотные
центры (БКЦ) с pKa 5 и БКЦ с повышенной кислотностью с pKa 2.5. При этом макси-
мальное количество БКЦ с pKa 5 характерно для образца монтмориллонита и каоли-

Таблица 1. Химический состав исследуемых образцов

* Также присутствуют Na2O и K2O в количествах 0.3 и 0.2 мас. % соответственно. П.п.п. – потери при про-
каливании.

Минералогическое
название

Химическая формула
(по синтезу)

Морфология 
частиц

Содержание, мас. %

SiO2 Al2O3 MgO П.п.п.

Монтмориллонит (Al0) Mg3Si4O10(OH)2·nH2O Слои 59.39 0 28.63 11.45
Каолинит Al2Si2O5(OH)2 Сферы 44.74 37.22 0 14.74
Каолинит Al2Si2O5(OH)2 Пластинки 45.84 39.48 0 14.05
Каолинит Al2Si2O5(OH)2 Губки 43.77 36.14 0 15.79
Галлуазит Al2Si2O5(OH)2·nH2O Трубки 46.22 36.38 0 16.04
Цеолит Beta Na7[Al7Si57O128]·nH2O Сферы 69.38 8.54 0* 20.09
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Рис. 1. Результаты исследования морфологии образцов методом СЭМ: монтмориллонит (а), цеолит Beta (б),
каолинит со сферической формой частц (в), каолинит с пластинчатой формой частиц (г), каолинит с губча-
той морфологией (д), коммерческий нанотрубчатый галлуазит (е).

a
5 мкм5 мкм5 мкм

б
1 мкм1 мкм1 мкм

в
1 мкм1 мкм1 мкм

г 1 мкм1 мкм1 мкм

д
10 мкм10 мкм10 мкм

е
1 мкм1 мкм1 мкм
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нита со сферической морфологией частиц. Наименьшее их количество наблюдается
для образца каолинита с наногубчатой морфологией. Для всех образцов характерно
присутствие льюисовских основных центров (ЛОЦ) с pKa –4. При этом для образца
цеолита количество таких центров максимальное, несколько меньше – у образцоа ка-
олинита с пластинчатой морфологией, а затем – у образца монтмориллонита. У
остальных образцов содержание ЛОЦ с pKa –4 достаточно низкое. Образец каолинита
с пластинчатой морфологией частиц характеризуется также значительным содержа-
нием ЛКЦ с pKa 14.

Сопоставление полученных данных с результатами химического анализа образцов
и исследованием морфологии их частиц, позволяет заключить, что и химический со-
став, и морфология оказывают влияние на распределение активных центров на по-
верхности силикатных сорбентов. Так, исследуемый в работе образец монтморилло-
нита, не содержащий в своем составе алюминий, но содержащий оксид магния, ха-
рактеризуется наибольшим среди всех образцов количеством БКЦ с pKa 5 и 2.5.
Образцы одного химического состава, но с разной морфологией частиц, такие как ка-
олинит со сферической, пластинчатой и губчатой морфологиями, а также нанотруб-
чатый галлуазит имеют различный функциональный состав активных центров на их
поверхности, что, возможно, связано с различной доступностью этих центрв, опреде-
ляемой морфологией. Так, наибольшее количество БКЦ с pKa 5 в данной серии об-
разцов характерно для образца со сферической формой частиц. Образец с пластинча-
той морфологией имеет наибольшее количество ЛКЦ с pKa 14.2. Образец с нанотруб-

Рис. 2. Распределение центров адсорбции на поверхности исследуемых образцов: e – монтмориллонит
(Al0), d – каолинит со сферической формой частц, * – уголь, h – каолинит с пластинчатой формой частиц,

× – цеолит Beta (H+-форма), j – коммерческий нанотрубчатый галлуазит, m – каолинит с губчатой морфо-
логией частиц.
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чатой морфологией в целом имеет наименьшее количество активных центров, но
количество ЛКЦ с pKa 14.2 у данного образца значительное. Это достаточно интерес-
ный результат, так как ранее [19] было показано, что сорбционная емкость по тиамину
гидрохлориду цеолитов Beta растет по мере увеличения концентрации льюисовских
кислотных центров с pKa = 14.2 на поверхности цеолитов Beta. Таким образом, знание
функционального состава поверхности исследуемых сорбентов позволит осуществ-
лять целенаправленный подбор химического состава и морфологии образцов для ре-
шения конкретной задачи.

Сравнение функционального состава поверхности исследуемых образцов с активиро-
ваным углем показывает, что силикаты имеют больше активных центров как в плане их
количества, так и в плане их разнообразия. Это свидетельствует о потенциале использова-
ния силикатных сорбентов в качестве эффективных селективных гемо- и лимфосорбен-
тов, а также других сорбентов медицинского и функциональноо назначения.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-23-00227,
https://rscf.ru/project/22-23-00227/.
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Механизм флокуляции гидрозоля кремнезема (Людокс ТМ-40) полиакриламидом
(марки Магнафлок) исследовали методами вискозиметрии, турбидиметрии, дина-
мического рассеяния света (ДРС). Показано существование двух стадий флокуля-
ции: формирование первичных флокул по механизму гетероадагуляции наночастиц
кремнезема на поверхности микроглобул полимера и укрупнение полимерных ассо-
циатов с образованием седиментационно-неустойчивых композитных частиц. Пе-
реход от первой стадии процесса ко второй характеризуется величиной критической
концентрации флокуляции (ККФ). Интенсивность флокуляции растет при увеличе-
нии молекулярной массы полиакриламида и степени гидролиза амидных групп
(анионного характера полимера).

Ключевые слова: гидрозоль кремнезема, полиакриламид, агрегативная устойчивость,
флокуляция, коагуляция, динамическое рассеяние света, вискозиметрия, турбиди-
метрия

DOI: 10.31857/S0132665122040114

ВВЕДЕНИЕ

Дисперсные системы, состоящие из наночастиц неорганической и органической
природы, представляют интерес для синтеза материалов с улучшенными механиче-
скими, электрическими, оптическими, термическими и другими свойствами [1–6].
Например, композиции водорастворимых полимеров и коллоидного кремнезема иг-
рают большую роль в технологиях мезопористых сорбентов, жидких кристаллов, ката-
лизаторов, флокулянтов, загущающих агентов при переработке нефти, латексных кра-
сок, косметических средств, лекарственных препаратов и т.д.

Дисперсная система, содержащая наночастицы различной природы, может сохра-
нять агрегативную устойчивость или в ней возможны процессы селективной коагуля-
ции, гетерокоагуляции, гелеобразования. Агрегация частиц на ранних стадиях смеше-
ния компонентов системы часто является лимитирующим фактором формирования
свойств конечных материалов (пленок, порошков, суспензий, керамики и т.д.).

Несмотря на большое количество публикаций [7–12] многие аспекты агрегативной
устойчивости смешанных композиций ионо-стабилизированных (лиофобных) золей
и растворов полимеров (“мягких” коллоидов) остаются дискуссионными, особенно в
условиях одинакового (отрицательного) заряда поверхности частиц и макромолекул.

EDN: YPHVDI
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Основная проблема заключается в том, что теории адсорбции и флокуляции для во-
дорастворимых полимеров разработаны в основном для твердых макроповерхностей,
но часто автоматически переносятся на нанодисперсии частиц, которые находятся в
состоянии теплового броуновского движения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Проведены исследования закономерностей влияния водорастворимых сополиме-
ров акрилового ряда марки Магнафлок-М (Allied Colloids Limited, England) на агрега-
тивную устойчивость гидрозоля кремнезема (Людокс ТМ-40). Характеристика исход-
ного золя: концентрация SiO2 519.6 г/л, размер частиц (по данным адсорбционного
титрования по Сирсу [12]) 11.0 нм, рН 9.5. Поверхность частиц кремнезема заряжена
отрицательно (при рН > рНиэт ~2.2). Золь стабилизирован минимальным количеством
гидроксида натрия.

Термин полиакриламид часто используют как коллективное название “чистого” полиа-
криламида и анионных сополимеров акриламида с акрилатом. Молекулярная структура
полиакриламида отражена в формуле [–CH2–CHCONH2–…….—CH–CH2COONa]n.

По данным потенциометрического титрования полиакриламида величина рК = 4.5,
то есть при рН > 4.0 макромолекулы заряжены отрицательно, а при рН < 4.0 – поло-
жительно. Концентрация ионогенных групп определяет статистическую конформа-
цию макромолекул в водных растворах и степень сшивки макромолекулярных клуб-
ков. При увеличении рН и степени гидролиза анионный характер полимеров прояв-
ляется в большей степени, происходит разворачивание макромолекулярных клубков.
Добавление хлорида натрия снижает электровязкостный эффект и, соответственно,
вызывает их сжатие и уменьшение вязкости растворов.

Для получения растворов полиакриламида навеску полимера (4.0 г) помещали в
колбу объемом 1 л, добавляли дистиллированную воду (500 мл), выдерживали при
комнатной температуре в течение двух-трех суток. Далее перемешивали на магнитной
мешалке при температуре 30°С до полного растворения полимера, доводили объем
воды в колбе до метки. Аликвоты раствора полимера вводили в исходный золь в коли-
честве, необходимом для установления концентрации 1.0 и 2.0 г/л. Полученные систе-
мы исследовали методами динамического рассеяния света (ДРС), вискозиметрии и
турбидиметрии.

Исследования проводили в щелочной области значений рН. Определение рН рас-
творов полимеров и золей проводили на рН-метре рН-121 с использованием стеклян-
ного и хлорсеребряного электродов по стандартной методике [13, 14].

Вискозиметрические исследования. Вязкость разбавленных растворов полимеров, а
также их смесей с золем, определяли на капиллярном вискозиметре ВПЖ-2 с диамет-
ром капилляра 0.73 мм (время истечения воды при 30°С 27 с). Относительная погреш-
ность менее 2.5%.

Параметры микроклубков оценивали из данных вискозиметрии по теории Флори
[15]. Измерения вязкости выполнены при добавлении в растворы полимеров 0.5 М
хлорида натрия.

Результаты вискозиметрических измерений обрабатывали по уравнению Хаггинса [16]:

где ηотн = ηсмесь./ηполим, ηуд = ηотн – 1, с – концентрация полимера в растворе, г/дл, [η] –

характеристическая вязкость, дл/г,  – вискозиметрическая константа Хаггинса.

Рассчитывали размеры микроклубков d, радиус инерции , среднеквадратич-

ное расстояние между концами полимерной цепи в растворе :

[ ] [ ]= +η η η 2
уд 1'/ ,c K с

1'K
1/22S
1/22r
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Универсальная вискозиметрическая константа Флори Ф = 2.8 × 1021 моль–1. Моле-
кулярную массу рассчитывали по уравнению Марка–Хаувинка–Куна:

где, константы  и α принимали 1.05 × 10–3 и 0.54 соответственно [17]. Кислотные
числа и степень гидролиза амидных групп определяли титрованием растворов 0.1 N
раствором KOH от рН 2.5 до 9.0. Рассчитанные параметры полимеров представлены в
табл. 1. Как можно видеть из табл. 1, размеры микроклубков и среднеквадратичные
расстояния между концами полимерной цепи увеличиваются с ростом степени гидро-
лиза амидных групп.

Динамическое рассеяние света. Метод динамического рассеяния света (ДРС) осно-
ван на измерении интенсивности рассеяния света локальными флуктуациями показа-
теля преломления среды в ходе хаотического (броуновского) движения частиц. Иссле-
дования проводили на приборе лазерного динамического светорассеяния Zetatrac
(Microtrac Co.) c длиной волны падающего излучения 780 нм, углом рассеяния 180° и
температуре 25°С. Время измерения 90 с. Каждое измерение проводили в трех после-
довательных повторах, после чего находили среднее значение и определяли стандарт-
ное отклонение. Форму частиц золя и микроклубов принимали сферическую. Показа-
тель преломления жидкой фазы соответствовал преломлению дистиллированной во-
ды 1.333, для частиц полимера М-351 – 1.49, для SiO2 – 1.46. Концентрация полимера
в образцах составляла 1.0 и 2.0 г/л, концентрация кремнезема 65.0 г/л. Проведены
опыты с добавлением хлорида натрия. Параллельно измеряли дзета-потенциал ча-
стиц. Полученные данные обрабатывали с использованием программного обеспече-
ния Microtrac FLEX 10.5.4. Средний размер частиц определяли по данным среднечис-
лового и объемного распределения.

Турбидиметрические исследования. Процесс флокуляции контролировали турбиди-
метрическим методом. Для приготовления смешанных систем к аликвоте золя добав-
ляли необходимое количество раствора полимера при перемешивании на магнитной
мешалке. Оптическую плотность (D) композиций золя и растворов полиакриламида
определяли на спектрофотометре марки ФЭК-56М, при длине волны 540 нм. Измере-

  =  Φ 

3/22 [η] ,
4

Md

[ ]η = Φ
3/22  / ,S M

=
1/2 1/22 26 .r S

[ ] α
ηη = 1' ,K M

1'K

Таблица 1. Параметры микроклубков полимеров

Полимер 
Магнафлок

Мол. масса

 × 10–6 г/моль

Степень 
гидрол. 
СГ, %

Характер. 
вязкость,
[η], дл/г

Размер 
макроклубка

d, нм

Радиус
инерции Среднеквад. рас-

стояние , нм

М-139 0.6 13 8.5 190 95 233
М-3127 3.2 32 10.1 215 108 263
М-351 0.8 0.8 3.3 94 47 115
М-1011 4.5 52 13.2 284 132 323

α
ηM 1/22S

1/22R



468 ШАБАНОВА, БЕЛОВА

ния проводили через 5 мин после смешения компонентов раствора. Мутность систе-

мы (τ) рассчитывали по формуле , где l толщина кюветы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В зависимости от условий, введение водорастворимых полиэлектролитов может
вызвать селективную коагуляцию частиц кремнезема или образование смешанных ча-
стиц (флокуляцию). Процессы агрегации обычно сопровождаются изменением
свойств дисперсной системы (рост мутности и вязкости, осаждение частиц или обра-
зование геля).

На рис. 1 представлены кривые изменения мутности золей кремнезема в зависимо-
сти от концентрации полиакриламида различных марок. В случае полимера Маг-
нафлок М-351 (практически гомополимера, низкая степень гидролиза 0.8%), мутность
золя незначительно растет вплоть до высоких концентраций полимера (кривая 4). Для
гидролизованных полимеров характерен двухступенчатый вид концентрационных за-
висимостей. Постепенный рост мутности переходит в резкое (скачкообразное) помут-
нение системы после достижения определенной концентрации (критической концен-
трации флокуляции ККФ).

Учитывая, что вязкостные свойства смешанных систем в значительной степени опре-
деляются полимером, рассчитаны величины относительной вязкости (ηотн) как отноше-
ние вязкости смешанной системы (ηсист) к вязкости раствора полимера (ηполимер). Пока-
занные на рис. 2 зависимости ηотн от относительной концентрации полимера R (отно-

= 2.3τ D
l

Рис. 1. Влияние концентрации полимеров на мутность золей, рН 9.5: 1 – М-1011, 2 – М-3127, 3 – М-139, 4 –
М-351.
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шение массы полимера к массе золя (г/г)) имеют двухступенчатый характер.
Относительная вязкость растет тем больше, чем выше степень гидролиза и молекуляр-
ная масса полимеров. В случае практически не гидролизованного (М-351) и мало гид-
ролизованного (М-139) полимеров во всем исследованном диапазоне концентраций
вязкость изменяется незначительно. Иными словами, в этих условиях процесс огра-
ничивается начальной стадией, интенсивная флокуляция не происходит даже в обла-
сти высоких концентраций компонентов системы. В то же время, высокомолекуляр-
ные сильно гидролизованные (анионные) полимеры М-3127 и М-1011 заметно увеличива-
ют вязкость золя уже при небольших концентрациях. Обобщая данные вискозиметрии и
турбидиметрии, можно заключить, что концентрация перехода ко второй стадии флоку-
ляции (достижения ККФ) увеличивается в ряду полимеров: М-351< М-139 < М-3127 <
< М-1011. Важно отметить, что введение хлорида натрия способствует переходу ко
второй стадии флокуляции, величина (ККФ) уменьшается.

Для изучения начальных стадий процесса флокуляции проведены исследования
смесей гидрозоля кремнезема и полиакриламида М-351 методом ДРС.

Характерные кривые распределения размеров частиц показаны на рис. 3, 4. Резуль-
таты определения гидродинамических радиусов частиц представлены в табл. 2. Для
полимера М-351 наблюдается мономодальное среднечисловое распределение молеку-
лярных клубков по размерам в довольно узком диапазоне от 15 до 40 нм со средним
значением гидродинамического диаметра 20 нм. Аналогичная мономодальная карти-
на наблюдается и для среднеобъемного значения, которое несколько превышает сред-

Рис. 2. Влияние соотношения R (ПЭ/SiO2 × 103 г/г) на относительную вязкость для полимеров: 1 – М-1011,

2 – М-3127, 3 – М-139, 4 – М-351.
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нечисловое, поскольку интенсивность рэлеевского рассеяния частиц с большим объе-
мом превышает степень рассеяния для частиц с меньшим средним объемом.

Таким образом, максимум пика светорассеяния и среднее значение смещаются в
сторону бóльших значений. Дзета-потенциал отрицателен и равен –49 мВ, что обу-
словлено существованием продуктов гидролиза амидных групп (карбоксилата на-
трия). Средние размеры растут с ростом концентрации полимера.

Гидрозоль кремнезема также имеет мономодальное распределение, как в средне-
числовом, так и в среднеобъемном выражении. Разброс значений существенно уже,
чем для М-351, среднечисловое значение гидродинамического диаметра составляет
9 нм, а среднеобъемное – 11 нм. Дзета-потенциал отрицателен и равен –40 мВ, что хо-
рошо согласуется с данными по макроэлектрофорезу [1].

Смешение гидрозоля кремния с полимером при рН 9.5 не приводит к появлению
бимодального распределения (см. рис. 3). Однако, следует отметить тенденцию к
уменьшению среднеобъемных и среднечисловых размеров в смешанных системах

Рис. 3. Средечисловое (а) и среднеобъемное (б) распределение размеров частиц в смеси Людокса ТМ-40
(65.0 г/л) и полиакриламида М-351 (1.0 г/л) при рН 9.5.
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(табл. 2). Так, среднечисловые значения уменьшаются до 12 нм, что соответствует
промежуточному положению между размерами “чистого” кремнезема и полимера.
Дзета-потенциал при этом несколько уменьшается до –30 мВ.

Исследованные композиции относятся к ионостабилизированным дисперсиям, в
которых электростатическое отталкивание отрицательно заряженных микроклубков
полиакриламида и частиц кремнезема обеспечивает агрегативную устойчивость дис-
персной системы. Однако, щелочной гидрозоль кремнезема увеличивает ионную силу
раствора, что уменьшает роль электростатических сил отталкивания; создаются усло-
вия для проявления сил межмолекулярного притяжения частиц кремнезема и микро-
клубков полиакриламида и образования первичных флокул.

Вклад электростатических сил в еще большей степени проявляется в условиях вве-
дения хлорида натрия. В присутствии 0.1 моль/л NaCl мономодальное распределение

Рис. 4. Средечисловое (а) и среднеобъемное (б) распределение размеров частиц в смеси Людокса ТМ-40
(65.0 г/л) и полиакриламида М-351 (3.0 г/л) при 0.3 моль/л NaCl, рН 9.5.
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сохраняется как для среднечисловых, так и для среднеобъемных значений гидродина-
мического диаметра. Примечательно, что увеличение концентрации NaCl приводит к
росту средних размеров частиц бинарных смесей, тогда как в случае самого раствора
полимера радиусы частиц не изменяются.

Следует отметить, что в случае бинарных смесей, содержащих 0.3 моль/л NaCl, мо-
номодальное распределение сохраняется только для среднечисловых значений. Этот
факт скорее всего связан с тем, что релеевское светорассеяние частиц кремнезема в
структуре микроглобул полимера практически идентично светорассеянию в водной
среде.

В случае среднеобъемных значений, наблюдаются три фракции со средними значе-
ниями 52, 390 и 1540 нм. При этом мелкие частицы численно преобладают, но значи-
тельная масса дисперсной фазы уже сосредоточена в крупных частицах (см. табл. 2,
рис. 4). Заметное увеличение размеров ассоциированных частиц по сравнению с раз-
мерами микроглобул исходного полимера можно рассматривать как следствие агрега-
ции (коагуляции) первичных флокул.

Полученные результаты позволяют рассмотреть общий механизм процесса флоку-
ляции коллоидного кремнезема полиакриламидом.

Гибкоцепные макромолекулы в водной среде находятся в состоянии статистиче-
ских микроклубков (мягких коллоидов). Наряду с мицеллярными растворами поверх-
ностно-активных веществ, такие системы относят к лиофильным (термодинамически
устойчивым) дисперсиям, поверхностная энергия которых компенсируется энергией
теплового движения сегментов макромолекул [18]. Увеличение анионного характера
полимеров приводит к разворачиванию полимерных микроклубков, росту их межфаз-
ной поверхности и гидродинамических размеров. Гидродинамические размеры мик-
роклубков полиакриламида по данным вискозиметрии (табл. 2) могут быть больше
100 нм, что существенно превышает диаметр частиц золя. В системе, содержащей за-
метно отличающиеся по размеру и форме частицы, возможна адгезия (прилипание)
маленьких частиц на поверхности более крупных, в данном случае, микроглобулах по-
лимера – гетероадагуляция. Теоретические основы гетерокоагуляции, заложенные в
работах Б.В. Дерягина [19], развиты в работах других авторов [20–25].

Возможность гетероадагуляции в системе гидрозоль кремнезема–полиакриламид
подтверждается совокупными исследованиями методами динамического рассеяния
света, вискозиметрии и турбидиметрии. В исследуемых системах гетероадагуляция
более мелких частиц золя кремнезема на поверхности микроклубков приводит к обра-
зованию первичных флокул. Этому процессу способствует увеличении ионной силы
раствора при введении электролита. При увеличении концентрации компонентов си-

Таблица 2. Средние размеры нанокомпозитов в системе гидрозоль SiO2 (65.0 г/л)–полиакрила-
мид М-351

Средние размеры частиц, нм

MV, среднеобъемное
распределение

MN, среднечисловое
распределение

М-351 (1.0 г/л) 25.1 ± 0.3 20.3 ± 0.4
М-351 (2.0 г/л) – 32.73 ± 2.25
М-351 (1.0г/л) + NaCl (0.1 М) 24.6 ± 0.7 19 ± 1.0
Людокс TM-40 (65.0 г/л) 11.1 ± 0.1 8.90 ± 0.05
ЛюдоксTM-40 (65.0 г/л) + NaCl (0.1 M) 24.1 ± 0.7 19.2 ± 0.1
Людокс TM-40 (65.0 г/л) + М-351 (1.0 г/л) 15.4 ± 0.2 12.10 ± 0.05
Людокс TM-40 (65г/л) + М-351 (1.0 г/л) + NaCl (0.3 M) 52, 390, 1540 45 ± 5.0
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стемы или электролита первичные флокулы коагулируют с образованием крупных се-
диментационно неустойчивых агрегатов.

По данным элементного анализа одна макромолекула полимера может связывать
от 18 до 150 частиц золя (в зависимости от условий). Возможность коагуляции мягких
коллоидов в первой или второй потенциальной яме с позиций теория ДЛФО рассмот-
рены Винсентом с соавторами [26]. Процесс коагуляции сопровождается заметным
увеличением мутности и вязкости системы после достижения величины критической
концентрации флокуляции ККФ. Образующиеся крупные флокулы со временем осе-
дают, происходит седиментационное разделение дисперсной системы на две фазы.

Характерно, что седиментационные осадки при разбавлении водой можно редис-
пергировать, что подтверждает механизм коагуляции первичных флокул во второй по-
тенциальной яме.

Таким образом, механизм флокуляции включает стадии образования первичных
флокул (ассоциатов полимерных микроклубков и частиц кремнезема) по механизму
гетероадагуляции, последующую коагуляцию первичных флокул и образование вто-
ричных флокул. Эффективность флокуляции определяется в первую очередь степе-
нью анионного характера (степенью гидролиза амидных групп) и молекулярной мас-
сой полимера. В случае неионных полимеров и их низкой концентрации флокуляция
может ограничиться первой стадией.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Флокуляция коллоидного кремнезема полиакриламидом представляет сложный
коллоидно-химический процесс, включающий стадии гетероадагуляции (сорбцию)
наночастиц кремнезема в поверхностных слоях полимерных микроглобул и образова-
ние первичных флокул. Рост ионной силы раствора при увеличении концентрации
анионного полимера вызывает коагуляцию первичных флокул, их укрупнение и седи-
ментацию. Интенсивность протекающих процессов увеличивается по мере роста сте-
пени гидролиза и молекулярной массы полиакриламида. В случае полиакриламида
неионного типа флокуляция может ограничиться образованием первичных флокул.
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Изменение ширины запрещенной зоны и плотности электронных состояний диок-
сида титана при допировании переходными металлами Ni, Cr и содопировании
Ni/Cr–TiO2 были изучены методом функционала плотности в приближении
LDA + U. Показано, что при допировании TiO2 в запрещенной зоне возникают ло-
кальные уровни примесных состояний хрома и никеля. Учет параметров кулонов-
ского и обменного взаимодействий позволил нам получить значения запрещенной
зоны 3.14 эВ для анатаза, 2.93 эВ для структуры TiO2, допированного атомами нике-
ля, 2.96 эВ для структуры TiO2, допированного атомами хрома и 2.88 эВ для структу-
ры TiO2, содопированного атомами никеля и хрома, что хорошо согласуются с экс-
периментальными значениями 3.20, 2.86, 2.98 и 2.45 эВ соответственно.

Ключевые слова: диоксид титана, (со)допирование, LDA + U метод, ширина запре-
щенной зоны, электронные характеристики
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря уникальным физическим и химическим свойствам, диоксид титана на-
ходит множество применений во многих областях, включая медицину, охрану окру-
жающей среды, хранение и конверсию энергии. Широкое распространение в про-
мышленности диоксид титана получил благодаря относительно низкой стоимости,
химической стабильности и нетоксичности для живых организмов. Диоксид титана с
термоустойчивой фазой анатаза – может быть использован для создания газовых сен-
соров; в медицине в качестве биосовместимых и антибактериальных покрытий; ис-
пользуется также в качестве носителя фотокатализаторов в процессах окисления гало-
генорганических соединений и восстановления оксидов азота [1, 2]. Однако для ис-
пользования TiO2 в качестве фотокатализатора существует ряд ограничений, а именно
большая ширина запрещенной зоны (3.2 эВ для анатаза, 3.0 эВ для рутила и 3.4 эВ для
брукита), вследствие чего он неактивен в видимой области спектра; высокая скорость
рекомбинации фотовозбужденных электронно-дырочных пар и низкая эффектив-
ность переноса заряда на поверхность [3–5]. Высокая скорость рекомбинации элек-
тронно-дырочных пар приводит к низкому квантовому выходу и скорости фотоокис-

EDN: FBDZSC
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ления. Слабая эффективность разделения фотоносителей приводит к низкой фотока-
талитической активности. Полупроводники на основе диоксида титана и другие
(например, ZnO, CdS и SiC) подвержены фото-коррозии, которая тоже уменьшает их
фотокаталитическую активность [6–8]. Равным образом активность снижается из-за
плохой фазовой и структурной стабильности сплавов и низкой растворимости при-
месных ионов в решетке ТiО2. Все эти ограничения оказывают большое влияние на
широкое практическое применение. Стоит отметить, что ширина запрещенной зоны
диоксида титана значительно варьируется в зависимости от многих факторов: способа
их получения, фазового состояния, легирования примесями, толщины используемого
слоя, внешних условий и т.д.

Благодаря уникальной электронной конфигурации и спектральным характеристи-
кам, допирование диоксида титана переходными металлами является одним из эф-
фективных методов для расширения спектрального диапазона ТiО2 в видимой обла-
сти, который либо инициирует появления локализованных уровней в запрещенной
зоне или меняет конфигурацию валентной зоны и зоны проводимости. Например, в
работе [9] показано, что локализованные уровни при допировании кобальтом появля-
ются около валентной зоны, а в случае допирования атомами V, Mn, Fe и Ni уровни
находятся посередине запрещенной зоны. Yu с соавторами [10] в своих работах пока-
зали, что наностержни диоксида титана с железом сужают ширину запрещенной зо-
ны. Hou с соавторами [11] показали, что при допировании серебром диоксида титана
анатазной формы, в запрещенной зоне появляются новые заполненные локализован-
ные уровни. Однако, в большинстве случаях, допирование приводит просто к появле-
нию локальных уровней и незначительному сужению ширины запрещенной зоны.
Даже если локальные состояния в запрещенной зоне полностью заняты, из-за малой
интенсивности переходы между локализованными состояниями и зонами проводи-
мости/валентности менее эффективны, чем межзонные переходы.

В данной работе нами изучены электронные свойства диоксида титана анатазной
формы, допированного атомами никеля и хрома. Также изучено влияние переходных
металлов на структурные свойства и морфологию анатазной фазы TiO2 с использова-
нием теории функционала плотности (LDA + U) [12]. Используя метод ультрамягких
псевдопотенциалов типа Вандербильта проанализировали влияния переходных ме-
таллов на электронные свойства диоксида титана. Данные исследования важны для
понимания механизма реакции и оптимизация производительности фотокатализато-
ров диоксида титана, которые активны под воздействием видимого света.

Детали компьютерных расчетов и модельных систем. Расчеты электронной структуры
стехиометрического диоксида титана и ее фаз были выполнены в рамках теории функ-
ционала локальной плотности LDA [12], учитывающего одноатомные кулоновские кор-
реляции и обмен с использованием программного пакета Quantum Espresso [13, 14]. Вол-
новые функции были разложены на плоские волны с радиусом обрезания 400 эВ. Для оп-
тимизации геометрии и расчeта электронной структуры был использован метод
Монкхорст-Пака с размером сетки 6 × 6 × 6. Параметр k-путь был выбран относитель-
но пространственной группы , которая содержит следующие точки высокой
симметрии:  точка ,  точка ,  точка ,  точка

,  точка ,  точка  [15].
Обменно-корреляционные функции были рассчитаны с использованием Перью–

Бурке–Эрнзерхоф (PBE). В расчетах использовали супер-ячейку, состоящую из
72 атомов кислорода и 36 атомов титана, полученной путем (3 × 3 × 1) трансляции
единичной ячейки анатаза с последующей заменой одного атома титана на атом хрома
или никеля (рис. 1). Позиции атомов и параметры ячейки были оптимизированы до
тех пор, пока величины остаточных сил не становились меньше, чем 0.01 эВ/А. Ос-
новной погрешностью расчетов полупроводников методами теории функционала

14 /I amd
G [ ]= 0 0 0k X [ ]= 01  /2 0k Z [ ]= 01  /2 0k M

[ ]= 1/21  /20k R [ ]= 01  /21  /2k A [ ]= 1/21  /21  /2k
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электронной плотности является широко известное занижение значения ширины за-
прещенной зоны. Для компенсации этой погрешности нами был использован метод
введения одноцентровых поправок хаббардовского вида к кулоновским и обменным
взаимодействиям в атомах (LDA + U). Эта поправка в основном действует для локали-
зованных электронных уровней  и  [16]. Согласно литературным данным [17], для
атома титана использовали величины U, J = 8. и 0.2 эВ, приводящие к согласию рас-
четной ширины запрещенной зоны в чистом анатазе с экспериментальными данны-
ми, 3.20–3.42 эВ [18, 19]. Для чистого TiO2 проводились спин-неполяризованный
LDA + U-расчеты, а для соединений Тi34Сr2O72, Ti34Ni2O72 выполнены спин-поляри-
зованные LSDA + U-расчеты с учетом ферромагнитного упорядочения атомов хрома
и никеля для структуры диоксида титана с параметрами тетрагональной объемно цен-
трированной решетки ,  [20].

Валентные электроны, включенные в расчетах для кислорода 2p4 (2– ион радиус

126 пм), титана 4s2 (4+ ион радиус 56 пм), Cr  (радиус 3+ иона 63 пм), Ni

 (радиус 2+ иона 69 пм). Концентрация никеля и хрома в составе диоксида тита-
на составилa 4.6 и 3.5% м.д. соответственно.

Структурные параметры. Оптимизированные структурные параметры анатазной фа-
зы TiO2, допированного переходными металлами Ni, Cr и содопированного Ni/Cr–TiO2
были рассчитаны до расчетов электронных структур для определения параметров ре-
шетки с наименьшей энергией. В табл. 1 приведены структурные параметры  и ,
рассчитанные по рентгенограммам и методом LDA + U, вместе с предыдущими экс-
периментальными результатами [21–23].

Структурные параметры кристаллической решетки, рассчитанные по рентгено-
граммам приготовленных образцов, показали, что параметр кристаллической решет-
ки (c) образцов уменьшался при допировании переходных металлов. Полученные па-

d f

= = 3.7845 Åa b = 9.5143 Åc

22s
23d 53d 14s

83d 24s

a c

Рис. 1. Схема расположения атомов в тетрагональной элементарной ячейке TiO2 для структур анатаза (а) и
супер ячейка анатаза (б), полученная путем 3 × 3 × 1 трансляции элементарной ячейки в трех направлениях
примитивных векторов трансляции с последующей заменой одного атома титана на атом хрома или никеля.

а б
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раметры решетки хорошо согласуются с экспериментальными данными, а отклонение
составляет менее 3.81% по оси a или 3.65% по оси c.

ОБСУЖДЕНИЯ И АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для изучения эффекта допирования 3d металлов на электронные свойства TiO2, мы
провели расчеты ширины запрещенной зоны и плотности электронных состояний си-
стем TiO2, Ni/TiO2, Cr/TiO2 и Ni/Cr–TiO2. Учет параметров кулоновского и обменно-
го взаимодействий позволил нам получить значения запрещенной зоны 3.14 эВ для
анатазной фазы TiO2, 2.93 эВ для структуры TiO2, допированного атомами никеля,
2.96 эВ для структуры TiO2, допированного атомами хрома и 2.88 эВ для структуры
TiO2, допированного никелем и хромом (табл. 2, рис. 2–5), что хорошо согласуются экс-
периментальными значениями 3.20, 2.86, 2.98 и 2.45 эВ соответственно [18, 24–26].

Верхние уровни валентной зоны TiO2 могут быть разложены на три основные обла-
сти: в нижней – связывающие состояния σ, формируемые связями O pσ; в средней –
связующие состояния π; и в верхней – антисвязующие O pπ состояния, где гибридиза-
ция с  электронами Ti незначительна. Можно отметить, что σ связи оказывают зна-
чительно большее влияние на связывающие состояния, нежели π связи.

В чистом диоксиде титана валентная зона образуется из гибридных  электронных
состояний титана и  состояний кислорода, а проводящая зона состоит только из 
состояний Ti (рис. 2). Поэтому возбужденный электрон переходит из  состояния к

d

3d
2p 3d

2p

Таблица 1. Оптимизированные структурные параметры для анатазной фазы TiO2 методом
LDA + U по сравнению с данными РФА и с предыдущими экспериментальными результатами
[21–23]

Эксперимент
LDA + U метод Литература

результат откл., % результат откл., %

TiO2
786 3.857 1.86 3.782 1.96
508 9.565 0.60 9.502 0.66

Ni/TiO2
787 3.734 1.40 3.744 0.27
504 9.332 1.83 9.420 0.94

Cr/TiO2
786 3.933 3.81 3.789 3.73
509 9.863 3.65 9.450 4.28

Ni/Cr–TiO2
791 3.839 1.26 — —
512 9.512 0.00 — —

/Åa
/Åc

/Åa
/Åc

/Åa
/Åc

/Åa
/Åc

Таблица 2. Ширина запрещенной зоны

Ni/TiO2 Cr/TiO2 Ni/Cr–TiO2 TiO2

Величина запрещенной 
зоны Eg, эВ

LDA + U метод 2.93 2.96 2.88 3.14
Эксперимент [18, 24–26] 2.86 2.98 2.45 3.20
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 состоянию. Такая нечетность орбитальных состояний дырки и свободного элек-
трона приводит к увеличению времени h+, e– рекомбинации.

Диоксид титана, легированный никелем. Предполагалось, что атомы Ni, занимаю-
щие позицию атомов титана, приобретают их радиус.

Верхний уровень валентной зоны находится в точке , вблизи уровня Ферми (рис. 3).
В середине запрещенной зоны появляются 3 примесных уровня А, В и С. Нижний
уровень зоны проводимости энергией 2.93 эВ находится в точке . Ширина запре-
щенной зоны сузилась независимо от появления примесных уровней до Е = 2.93 эВ.
Локальные уровни находятся на 0.5 эВ выше, чем уровень Ферми и ниже, чем 1.1 эВ со

3d

M

G

Рис. 2. Электронная структура и плотность электронных состояний чистого TiO2 с шириной запрещенной

зоны 3.14 эВ. Валентная зона TiO2 состоит из гибрида  и  электронных состояний атома кислорода и

титана, а зона проводимости образуется в основном из  орбитальных уровней титана.
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Рис. 3. Плотность состояний никель допированного оксида титана анатазной фазы, полученный LDA + U
методом. Ширина запрещенной зоны сузилась до 2.9 эВ, и образовались локальные электронные уровни в
запрещенной зоне. Поправка для никеля хаббардовского вида к кулоновским и обменным взаимодействи-
ям в атомах (LDA + U) составил U = 7 эВ. Локальные уровни в запрещенной зоне образовались благодаря

 состояний никеля и  орбиталям кислорода.
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Рис. 4. Полная и парциальные плотности состояний для TiCrO2 в диапазоне энергий основных состояний

по результатам LDA + U расчетов.
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Рис. 5. Плотность состояний никель и хром допированного оксида титана анатазной фазы, полученный
LDA + U методом. Ширина запрещенной зоны сузилась до 2.88 эВ, и образовались несколько локальных
электронных уровней в запрещенной зоне.
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дна зоны проводимости. Электроны могут перейти из валентной зоны на примесный
уровень, и затем переходят на зону проводимости, что объясняет увеличение фотока-
талитической активности системы. Валентная зона диоксида титана и никеля состоит
из  oрбиталей атомов кислорода и зоны проводимости из  электронных орбита-
лей атомов титана. Локальные вакантные уровни А, В и С появляются благодаря 
электронным уровням атома никеля и  oрбитальных состояний кислорода.

Электронная структура диоксид титана, допированного атомами хрома. Главная осо-
бенность электронной структуры фазы TiO2−Cr – это наличие трех -, - и -по-
лос в области запрещенной зоны, состоящих в основном из -состояний атомов кис-
лорода и -состояний хрома (рис. 4). В частности, полоса заполненных состояний A'
у потолка валентной зоны определяется -орбиталями атомов кислорода, -состо-
яниями атомов хрома. Вакантные полосы B', C' находятся под уровнем Ферми 0.2 эВ и
состоят в основном из -состояний атомов хрома. Эти уровни могут уменьшить
энергию, необходимую для перехода электрона, уменьшить порог фотовозбуждения,
и тем самым расширить спектр оптического поглощения без снижения энергия элек-
тронов или дырок. Электроны в валентной зоне могут быть возбуждены к локальным
уровням в запрещенной зоне, а затем переходят в зону проводимости из-за взаимо-
действия с фотонами видимого света. Ширина запрещенной зоны TiO2 при допирова-
нии хромом составляет 2.9 эВ.

Диоксид титана, содопированный никелем и хромом. Расчеты электронных состоя-
ний Ni/Cr–TiO2 показали, что локальные уровни расположены над валентной зоной и
частично перекрываются с НОМО. Такие локальные уровни могут действовать как
центры захвата фотовозбужденных дырок, что также может снизить скорость реком-
бинации носителей заряда [27]. Дырки, образовавшиеся в валентной зоне, создают
анодный фототок. Локальные уровни, лежащие ниже LUMO, образуют новую полосу
проводимости, что обуславливает увеличения фоточувствительности Ni/Cr–TiO2 в
видимой области излучений. По результатам расчетов (рис. 5) ширина запрещенной
зоны Ni/Cr–TiO2 системы составляет 2.88 эВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Низкая скорость фотохимических процессов, инициируемых оксидами титана,
препятствует широкому применению материалов данного типа. Таким образом, су-
ществует необходимость повышения эффективности фотокатализаторов на основе
диоксида титана; одним из методов достижения данной цели является получение сме-
шанных оксидов. В данной работе были изучены электронные свойства анатазной
формы диоксида титана, допированного атомами никеля, хрома и содопированного
никеля и хрома. Расчеты электронной структуры стехиометрического диоксида тита-
на и фаз на его основе были выполнены в рамках теории функционала локальной
плотности методом LDA + U. По результатам расчетов можно сделать следующие вы-
воды:

Учет параметров кулоновского и обменного взаимодействий позволил нам полу-
чить значения запрещенной зоны 3.14 эВ для анатаза, 2.93 эВ для структуры TiO2, до-
пированного атомами никеля и 2.96 эВ для структуры TiO2, допированного атомами
хрома, что хорошо согласуются с экспериментальными значениями 2.86 и 2.98 эВ со-
ответственно.

В запрещенной зоне диоксида титана, допированного никелем образуются три ва-
кантных локальных уровня, состоящие из гибрида  электронных уровней атома никеля
и  орбитальных состояний кислорода, которые могут быть центрами захвата фото-воз-
бужденных дырок, и может снизить скорость рекомбинации носителей заряда.
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В случае допирования атомом хрома, в запрещенной зоне системы Cr/TiO2 появля-
ется 3 полосы локальных уровней, состоящих в основном из  электронных состоя-
ний хрома: один заполненный ниже уровня Ферми и 2 вакантных состояний выше
уровня Ферми.

Локальные уровни, образовавшиеся ниже LUMO, могут действовать как дополни-
тельная полоса проводимости, что обуславливает увеличения фоточувствительности
Ni/Cr–TiO2 в видимой области излучений.
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В данной работе разработан термоэластопласт на основе бутадиен-стирольного кау-
чука для 3D печати по технологии послойного наплавления материала (Fused deposi-
tion modeling (FDM)). Исследовано влияние интенсивности потока и направления
печати на физико-механические характеристики материала. Проведен сравнитель-
ный анализ 3D печатных изделий и изделий, выполненных термопрессованием.
Разработанный материал показывает прирост прочности при изготовлении по тех-
нологии послойного наплавления материала на 18% по сравнению с литым образ-
цом, а также прирост прочности на 25% и удлинение на 50% при повышении интен-
сивности печати.
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ВВЕДЕНИЕ

Аддитивное производство, в отличие от обычных технологий, таких как литье под
давлением или экструзия, включает послойное конструирование, так что при после-
дующем добавлении нескольких слоев получается 3D-структура. По сравнению с вы-
шеупомянутыми методами, 3D печать позволяет изготавливать очень сложные кон-
струкции, за более короткий промежуток времени и с явным сокращением отходов
материалов. Самой популярной технологией печати является послойное наплавление
материала (FDM), состоящее из экструзии материала, из-за его экономической эф-
фективности, широкого спектра доступных материалов и способности изготавливать
детали с хорошими механическими свойствами [1]. Сокращение времени и снижение
производственных затрат являются другими дополнительными преимуществами,
предоставляемыми этой технологией. Среди материалов, используемых для печати, в
дополнение к металлам и керамике, стали центром интереса для широкого спектра
применений полимеры. Универсальность и широкий спектр свойств, которые могут
быть достигнуты с помощью полимеров, сделали их наиболее часто используемыми
материалами для FDM печати. Однако исследования с использованием полимеров в
основном ограничивались использованием определенных товарных и высокоэффек-
тивных термопластов [2]. Термопласты на основе ABS и PLA были основными мате-

EDN: YACWEL



485ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ 3D ПЕЧАТИ НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ

риалами для 3D печати с момента появления технологии FDM [3]. В результате боль-
шинство исследований в литературе было сосредоточено на этих материалах, оцени-
вающих механическое поведение деталей, изготовленных из FDM, в отношении
параметров печати (таких как высота слоя, % заполнения, ориентация детали на слое,
температура слоя и сопла, или рисунок) [4–8].

Сегодня, кроме популярных материалов, в 3D печати используются термоэласто-
пласты (ТЭП) для оценки механических свойств в зависимости от параметров 3D-пе-
чати, таких как: плотность заполнения и тип рисунка заполнения [9].

Также было исследовано использование ТЭП с FDM печатью, которые позволяют
изготавливать 3D детали с новыми свойствами [10]. Термопластичные эластомеры
представляют большой интерес из-за их способности растягиваться до умеренного
удлинения и возвращаться к своей почти первоначальной форме, способности погло-
щать энергию [11–13] и демпфирующей способности [14, 15]. Стоит отметить, что де-
тали из термопластичного эластомера также могут быть изготовлены по технологии
селективного лазерного спекания (SLS). Однако SLS имеет некоторые недостатки по
сравнению с FDM, такие как более высокая стоимость, низкая пригодность для вто-
ричной переработки, более сложная технологичность или конструктивные ограниче-
ния (например, в случае конструкции деталей, требующих закрытых полостей) [16]. В
отличие от PLA и ABS, немногие исследования были сосредоточены на оценке 3D-пе-
чатных деталей с использованием термопластичных эластомеров [17–20].

Влияние различных направлений 3D печати на точность трехмерных объектов
очень высоко.

Более высокий процент заполнения при 3D-печати приводит к увеличению массы
и прочности печатаемых компонентов [21]. Процент заполнения 100% эквивалентен
сплошной печати. Однако мы можем увеличить поток печати до 110% от заполнения,
возможно это позволит заполнить пустые области пересечения слоев.

При рассмотрении направления печати следует отметить, что максимальная проч-
ность достигается при совпадении направления печати и прилагаемого напряжения
при разрыве. В этом случае для образцов, изготовленных из АБС-пластика, величина
прочности составляет 80% от прочности литого изделия. Использование ориентаций
нити расплава 45° и 90° приводит к снижению прочности на 45–55%. Более выгодно
использовать ориентации [+45°/–45°] или [0°/90°], в этом случае уменьшение проч-
ности составляет 10–15%. Кроме того, такие ориентации способствуют повышению
ударной вязкости материала [22].

Результаты [23] позволяют точно интерпретировать то, что определяет изменения
морфологии и механических свойств смесей. Ударная вязкость, относительное удли-
нение при разрыве и анизотропия механических свойств образцов были различны при
различных направлениях печати. Оптимальные свойства при растяжении смеси, со-
держащей 40 мас. % образцов SEBS, были получены при угле растра +45°/–45° и тол-
щине слоя 0.05 мм.

Можно сделать вывод о том, что ориентация слоев вносит существенный вклад в
физико-механические характеристики изделий, изготовленных по FDM технологии,
формирование более высокой поверхности контакта разных слоев обеспечивает боль-
шее сцепление слоев и, следовательно, большую прочность изделия.

Также следует отметить, что ориентация молекул термопластичного материала,
благодаря которой происходит структурирование материала, влияет на прочностные
характеристики. Процесс получения филамента – экструдирование через тонкое от-
верстие фильеры, а также процесс 3D печати – продавливания нити через сопло –
оказывают ориентирующее действие на изготавливаемый материал. При двумерной
вытяжке предел прочности материала на растяжение в продольном и поперечном на-
правлениях вследствие эффекта ориентации увеличивается [24]. Образцы, изготов-
ленные методом 3D печати, вследствие этого эффекта могут иметь на 10–15% выше
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напряжение при одинаковом растяжении в сравнении со сплошными образцами, вы-
полненными экструзионным методом [25].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Разработка материала для 3D печати на основе ТЭП является актуальной задачей
для дальнейшего развития отрасли, поскольку позволит расширить сферу примене-
ния изделий, изготавливаемых данным методом. К тому же, данный материал можно
модифицировать, что позволит создавать из него изделия с полезными уникальными
свойствами.

Отбор производился по перерабатываемости и стойкости исходного сырья к влия-
нию УФ излучения. При производстве деталей, эксплуатация которых возможна вне
помещений, для стирольных композитов следует производить оценку УФ стабильно-
сти материала, что позволит выбрать материал с увеличенным сроком эксплуатации
таких деталей. Были выбраны три марки каучука: SEBS Globalprene 7551, SEBS Euro-
prene Sol 2316, SBS LG 501. Испытания проб на УФ стабильность проводились лампой
ОУФК-320/400-03 “Солнышко” с длиной волны 300 нм. Испытания проводились не-
прерывно, их длительность составила 14 дней. В результате испытания выяснено, что
наиболее стойкими к влиянию УФ лучей являются бутадиен-стирольный каучук мар-
ки SEBS Globalprene 7551 и SEBS Europrene Sol 2316. Каучук марки SBS LG 501 под
влиянием излучения подвергся деструкции, пожелтел и стал маслянистым, в то время,
как остальные остались без видимых внешних изменений. Перерабатываемость оце-
нивалась по поверхности плоской ленты шириной 15 и толщиной 1 мм, основное тре-
бование к материалу – гладкая поверхность и отсутствие включений. Все 3 марки кау-
чука не имели включений на поверхности ленты, однако марка SEBS Europrene Sol
2316 имела шероховатую поверхность, которая может негативно повлиять на стабиль-
ность диаметра филамента и, следовательно, на качество 3D печати.

Среди всех технологий аддитивного производства, FDM технология играет доми-
нирующую роль во всех отраслях промышленности, от мелких до крупных, благодаря
своей низкой стоимости и простоте эксплуатации даже непрофессионалами [26].
FDM печать – это процесс, при котором нить круглого поперечного сечения заданно-
го диаметра, самый распространенный диаметр филамента 1.75 мм, проталкивается в
горячее сопло с помощью питателя с определенной скоростью, и расплавленный ма-
териал выходит из сопла, которое следует по определенной траектории для создания
образца слой за слоем. Параметры пути и процесса (шаблоны печати, плотность за-
полнения, угол заполнения, температура сопла, скорость печати и т.д.) могут зада-
ваться и контролироваться программным обеспечением под названием “Cura” с ис-
пользованием 3D-модели CAD [27].

Подбор текучести компаунда проводился путем использования различных массо-
вых соотношений компонентов. Было протестировано 4 различных материала с со-
держанием каучука от 42 до 45% с текучестью 2, 4, 9 и 13 г/10 мин. Стабильно ровное
изготовление филамента с наименьшим количеством дефектов и отклонений в диа-
метре наблюдалась при текучести компаунда в диапазоне от 4 до 9 г/10 мин с нагруз-
кой поршня 5 кг при температуре 190°C.

Состав данного компаунда приведен в табл. 1, характеристики наиболее подходя-
щего компаунда в приведены в табл. 2.

Для изготовления филамента использовался одношнековый экструдер с тянущим
устройством максимальной производительностью 2.5 кг в час с диаметром отверстия
фильеры 1.9 мм и тремя зонами нагревания. Охлаждение готового изделия воздушное,
длиной 1 м. Рабочими параметрами являлись производительность, скорость тянущего
элемента, температура на зонах.

Температура выбиралась из диапазона от 140 до 190°С, производительность от 0.5
до 2.5 кг/ч, и скоростью намотчика от 1 до 20 оборотов в мин. Наиболее подходящими
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температурами для равномерной экструзии является 160, 165, 170°С от питателя к фи-
льере соответственно. При меньших температурах наблюдается турбулентное течение
расплава с пульсациями в диаметре, а при более высоких наблюдается сильное умень-
шение вязкости материала, которое приводит к быстрому течению материала и суще-
ственному уменьшению диаметра филамента. Значение производительности выбира-
лось попарно со скоростью намотки, таким образом была рассмотрена производи-
тельность с шагом 0.5 кг и шагом намотчика 2–2.5 единицы, с фиксацией диаметра в
диапазоне от 1.70 до 1.77 мм. Диаметр 1.77 мм взят за максимум, т.к. прохождение фи-
ламента толще этого значения может вызвать закупоривание входного отверстия и
остановку печати. Таким образом, диапазон с наименьшим разбегом значений был
получен при производительности 1 кг/ч и скоростью намотчика 4 оборота в мин, мак-
симальное отклонение от диаметра 1.74 мм составило ±0.03 мм, что является допусти-
мым значением для 3D печати.

Для проведения испытаний печатали стандартные лопатки второго типоразмера по
ISO37-20131.

Для 3D-печати был использован принтер “Flying bear ghost 5” работающий по
FDM-технологии, используемый диаметр сопла 0.4 мм. Затем были подобраны пара-
метры печати 3D-принтера, при которых каждый слой печатается равномерно, имеет
хорошую межслойную адгезию, а также адгезию к поверхности столика: температура
сопла 220°С, температура столика 90°С, скорость печати 20 мм/с, откат прутка в экс-
трудере 6 мм/с. На 3D-принтере были изготовлены лопатки второго типоразмера, вы-
полненные по ISO37-2013.

На первом этапе управляющие программы для печати (g-code) лопатки были сгене-
рированы в программе “Cura” (рис. 1) с различным направлением печати относитель-
но приложению нагрузки при испытании на разрыв и чередованием слоев [0°, 90°] и
[45°, –45°] (рис. 2). Данные направления выбраны исходя из результатов приведенно-
го литературного обзора, именно эти направления показывают хорошее взаимодей-
ствие между различными слоями изделия, а следовательно, хорошие результаты по
физико-механическим характеристикам таким как прочность и относительное удли-
нение.

На втором этапе были изготовлены лопатки с интенсивностью потока 100 и 110%
для каждого направления печати. Такой поток был выбран с целью заполнения пустот

1 ISO 37-2013 Резина или термопластик. Определение упругопрочностных свойств при растяжении. Введ.
2016-01-01 М. 2014. 28с.

Таблица 1. Состав компаунда

Наименование сырья мас. %

SEBS Globalprene 7551 44
Полипропилен PP H030 GP 38
Масло базовое VHVI-4 18

Таблица 2. Характеристики компаунда

Наименование характеристики Методика 
испытания

Фактическое 
значение

Твердость Шор А, усл. ед. ISO 868:2003 93
Плотность, г/см3 ISO 2781:2008 0.92
Показатель текучести расплава 190°С 5 кг, г/10 мин ISO 1133-1:2011 9
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между различными слоями изделия, и тем самым повысить плотность изделия. Далее
были напечатаны по 5 лопаток каждой интенсивности потока.

Лопатки были испытаны на разрывной машине LAB-KITS WDW-2 (рис. 3) с макси-
мальной силой разрыва 2000Н, ход активного захвата 500 мм/мин при температуре
окружающей среды 23 ± 2°С по ISO37-2013.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

По результатам испытаний были получены деформационные кривые образцов при
растяжении. Установлено, что прочность при растяжении для лопаток, выполненных
методом термопрессования, составила 12.3 МПа при удлинении на 850%, а лопаток,
выполненных по FDM-технологии с перпендикулярным нанесением слоев [0°, 90°]
11.5 МПа c удлинением 720% и 14.6 МПа с удлинением 800% для интенсивности 100 и
110% соответственно, и для слоев [45°, –45°] 10.1 МПа при удлинении 640% и
12.5 МПа при удлинении 750% для интенсивности 100 и 110% соответственно (табл. 3).
По мере растяжения образцов, виден резкий скачек напряжения до удлинения образ-
ца на 35–40%, данная точка является пределом текучести материала, затем наблюда-
ется плавное нарастание напряжения вплоть до разрыва образцов.

На рис. 4 представлены зависимости напряжения от относительного удлинения об-
разцов различного направления печати при различной интенсивности печати в срав-
нении с отпрессованными образцами. При анализе деформационных кривых можно
прийти к выводу о том, что при одинаковой интенсивности печати наблюдается боль-
шее удлинение и условная прочность у образца с направлением печати [0°, 90°] по

Рис. 1. Рендер лопаток: направление [0, 90] (а), направление [45, –45] (б).

a

б
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сравнению с образками [45°, –45°], ввиду того, что при печати под углом 45° при боль-
шом растяжении образца наблюдается разделение единого состояния лопатки на от-
дельные разрозненные слои, в которых прочность сводится к неравномерности печа-
ти, а именно к прочности самого тонкого слоя после разрыва которого порвутся и все
остальные разрозненные слои.

При рассмотрении кривых с одинаковым направлением печати и разной интенсив-
ностью печати можно отметить скачек в прочности материала на всем протяжении де-
формации. Данный скачек обусловлен большим заполнением пустот, как в пределах
одного слоя, так и межслойных. Отсутствие деформации изделия при изготовлении с
повышенной интенсивностью имеет место из-за хорошей текучести материала, что
позволяет излишкам материала равномерно заполнять пустоты, образованные преды-
дущим слоем. Повышенная площадь контакта слоев, а также уменьшение количества
пустот ведет к повышению плотности изделия, а также прочности испытываемых об-
разцов.

Рис. 2. Фотография лопаток с различным направлением печати.

Таблица 3. Физико-механические характеристики исследованных образцов

Относительное 
удлинение, %

Плдотность, 
г/см3

Напряжение при 100% 
растяжении, МПа

Условная 
прочность, МПа

Термопрессование 850 0.92 4.0 ± 0.2 12.3 ± 0.2
3D Infill 100% [45; –45] 640 0.84 4.5 ± 0.2 10.1 ± 0.2
3D Infill 110% [45; –45] 750 0.87 5.1 ± 0.2 12.5 ± 0.2
3D Infill 100% [0; –90] 720 0.84 4.5 ± 0.2 11.5 ± 0.2
3D Infill 110% [0; 90] 800 0.87 4.8 ± 0.2 14.6 ± 0.2
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Из рис. 4 видно, что относительное удлинение литого образца выше, чем у образ-
цов, выполненных по FDM технологии, это обусловлено тем, что материал не имеет
воздушных областей по всей толщине материала и плотность изделия равна плотно-
сти материала.

Отметим, что предел текучести и прочность для прессованного образца ниже по
всей длине деформационной кривой. Такой результат в большей степени получен
благодаря ориентированию молекул материала, продавливанию через тонкое, 1.9 мм
отверстие фильеры экструдера в момент получения филамента, и повторному продав-
ливанию материала через более тонкое 0.4 мм отверстие сопла 3D принтера в момент
печати изделий. При двумерной вытяжке предел прочности материала на растяжение
в продольном и поперечном направлениях в следствие эффекта ориентации увеличи-
вается [24].

Рис. 3. Проведение испытаний лопаток на разрыв.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам исследований, стоит отметить, что образцы, выполненные методом
3D печати, имеют прочность на 18% превосходящую термопрессованные образцы за
счет эффекта ориентации молекул, а также выдерживаемое напряжение порядка 15%
на всем протяжении деформационной кривой. Можно сделать вывод о том, что при
одинаковом воздействии на изделие, образец выполненный по технологии FDM бу-
дет меньше деформироваться, что продлевает срок его службы.

При сравнении направления печати для ТЭП, лучшим вариантом оказалось распо-
ложение слоев с чередованием перпендикулярного и параллельного слоев относи-
тельно нагрузке, такие изделия выдерживают напряжение более чем на 15% превосхо-
дящее по прочности и на 50% превосходящее по удлинению.

При сравнении интенсивности печати по результатам исследования был замечен
прирост прочности изделия более чем на 25 при 110% интенсивности, это обусловлено
тем, что при таком заполнении уменьшается количество воздушных полостей между
соседними слоями изделия, и, следовательно, повышением плотности образца.

Прослеживается четкая зависимость плотности 3D печатных образцов от относи-
тельного удлинения и прочности при растяжении, чем сильнее сгруппированы слои
(уплотнены), тем выше механические характеристики этого изделия.

Таким образом, несмотря на меньшую плотность образец, изготовленный по FDM
технологии из ТЭП, превосходит по прочности образцы, выполненные термопрессо-
ванием и может быть рассмотрен в аддитивных технологиях как перспективный мате-
риал для различных отраслей промышленности.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект
№ 20-73-10171).
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