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На основе теории объемного заполнения микропор Дубинина с использованием свойства линейно-
сти изостер рассчитана адсорбция диоксида углерода на модельных супрамолекулярных структурах
с щелевидными микропорами. В расчетах использованы модели углеродных адсорбентов с щеле-
видными микропорами шириной от 0.5 до 2.5 нм, полученными путем исключения последователь-
но одного, двух и т.д. до семи слоев гексагонального углерода в кристаллической решетке графита.
Рассчитана интегральная энергия адсорбции для модельных структур и промышленных углеродных
адсорбентов. Показана зависимость гравиметрической плотности диоксида углерода от температу-
ры и давления.
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ливо, биодизель, теория объемного заполнения микропор (ТОЗМ), микропоры, выращивание во-
дорослей
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ВВЕДЕНИЕ
Использование угля, нефти, природного газа

для выработки энергии приводит к увеличению
выбросов парниковых газов и, в частности дву-
окиси углерода, СО2, в атмосферу [1, 2]. Истоще-
ние источников ископаемого топлива и увеличе-
ние выбросов СО2 вызвало увеличение активно-
сти исследований в области альтернативных и
возобновляемых источников энергии. Все более
востребованными становятся такие виды энергии
как солнечная, ядерная, ветряная и биоэнергия.
Среди возобновляемых источников энергии в ка-
честве альтернативного топлива стало уделяться
большее внимание производству биотоплива и
разработке технологии устойчивой биоэнергети-
ки [3–5]. Водоросли являются одними из самых
быстрорастущих растений в мире, и, соответ-
ственно, одним из наиболее перспективных ис-
точников биотоплива. Около 50% их веса – это
липидное масло, которое может быть использо-

вано для изготовления дизельного топлива – био-
дизеля для легковых автомобилей, грузовиков и
самолетов [6, 7].

Как правило, водоросли растут при темпера-
турах в диапазоне от 10 до 40°C [8]. Ниже этого
диапазона замедляется кинетика роста, а выше –
клетки водорослей погибают. Поэтому для эф-
фективного роста водорослей поддержание
температуры внутри этих пределов имеет пер-
востепенное значение. Кроме того, для роста и
фотосинтеза водоросли нуждаются в углекис-
лом газе (CO2). Оптимальная концентрация CO2
в воздухе для максимального роста, находится в
диапазоне от 22–35% [9].

Для создания газовой смеси на основе воздуха,
обогащенного СО2, могут быть использованы ад-
сорбционные технологические комплексы, вклю-
чающие: адсорбционную и каталитическую очист-
ку входящих воздушных потоков, адсорбционные
PSA или TSA установки, селективно адсорбирую-
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щие CO2 из воздуха, технологических сдувок или
свалочных газов, систему компримирования с
последующим адсорбционным аккумулировани-
ем при повышенных давлениях. Упрощенная схе-
ма технологического процесса производства био-
дизеля составленная на основании данных [10]
представлена на рис. 1.

В упрощенном виде (рис. 1) процесс произ-
водства биодизеля начинается со стадии газо-
подготовки, на которой собираются газообраз-
ные продукты сгорания топлива, свалочные газы,
побочные газовые продукты промышленных
процессов, разделяются и полученный углекис-
лый газ (СО2) очищаются и концентрируется.
Далее, полученный СО2 подается на водоросле-
вую ферму, где в процессе фотосинтеза в жидкой
среде питательных веществ происходит рост во-
дорослей. Выращенные водоросли подвергаются
фильтрации, сушке, экстракции липидов. На за-
ключительном этапе получают биодизель.

В [10] показано, что для производства 1 т био-
дизеля необходимо около 18 т диоксида углерода.
Для хранения и использования диоксида углеро-
да в количестве, необходимом для обеспечения
технологического процесса требуются энергоэф-
фективные системы концентрирования и акку-
мулирования. Одним из перспективных направ-
лений решения задачи может быть использова-
ние адсорбционных аккумуляторов CO2 в таких
системах, заполненных адсорбентом. При этом
количество запасаемого газа может быть в 3–4 ра-
за больше, по сравнению c объемом без адсорбента.
Поиск оптимальных адсорбентов для энергоэф-
фективных систем хранения двуокиси углерода
СО2 в технологии получения биодизеля на основе
водорослей, является важной и актуальной задачей.

Целью данной работы является теоретический
анализ адсорбционной активности пористых
структур адсорбентов и оценка оптимальных тер-
модинамических условий адсорбционного акку-
мулирования диоксида углерода.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Адсорбционная активность твердых тел в ос-
новном определяется химическим состоянием
поверхности и степенью ее развития. Высокие ве-
личины адсорбции, характерные для систем ак-
кумулирования газов и паров, достигаются при
адсорбции на микропористых адсорбентах [11].
Адсорбированный СО2 в таких микропористых
адсорбентах находится в адсорбционном поле,
создаваемом перекрывающимися полями проти-
воположных стенок микропор твердого тела, ад-
сорбция происходит по механизму объемного за-
полнения микропор [11]. В таких системах энергия
адсорбции определяется взаимодействием моле-
кул двуокиси углерода с поверхностью адсорбента и
энергией ассоциации молекул адсорбата в микро-
порах [12]. По классификации М.М. Дубинина
поры с радиусами r < 0.6–0.7 нм относятся к мик-
ропорам, в интервале 0.6–0.7 < r < 1.5–1.6 нм – к
супермикропорам, в интервале 1.5–1.6 < r < 100–
200 нм – к мезопорам и при r > 100–200 нм – к
макропорам [13].

Исследования адсорбции СО2 на адсорбентах
разного происхождения: активных углях [14], це-
литах [15, 16], силикагелях [17], алюмогелях [16],
фуллеренах [16], углеродных нанотрубках [18],
металлорганических пористых структурах [19],
графенах [20], показали, что адсорбционная ем-
кость в процессах сорбции-десорбции суще-
ственно зависит от удельного объема микропор
адсорбента и их ширины (радиуса). При построе-
нии реальных адсорбционных процессов имеет
значение гидрофобность поверхности адсорбента.
Для решения задач адсорбционного аккумулиро-
вания двуокиси углерода к адсорбенту предъяв-
ляется комплекс требований: возможность по-
лучения адсорбентов с большим объемом мик-
ропор, гидрофобность поверхности, высокая
энергия адсорбции, гибкость технологии полу-
чения адсорбентов. С этой точки зрения, для ре-
шения задачи высокоэффективного аккумули-

Рис. 1. Упрощенная схема технологического процесса производства биодизеля.
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рования СО2, оптимальными являются углерод-
ные микропористые адсорбенты [21].

Модели щелевидных микропористых
углеродных структур

Пористая структура микропористых углерод-
ных адсорбентов часто представляется в виде ще-
левидных пор [23]. Микропоры образуются в гра-
фитоподобных нанокристаллитах карбонизата
путем селективного выгорания слоев гексаго-
нального углерода в процессе активации.

При этом ширина микропор определяется
числом выгоревших слоев. В модельных адсор-
бентах микропоры разделены слоями гексаго-
нального углерода, не подвергшегося выгоранию.

В работе исследовали микропористые структу-
ры, поры которых, разделены однослойными,
двухслойными и трехслойными углеродными
графеновыми стенками (рис. 2). Элементы этого
подхода использовались нами ранее для описа-
ния адсорбции квантовых газов водорода [24],
неона [25], метана [26].

Последовательное выгорание слоев гексаго-
нального углерода при активации углеродного ад-
сорбента приводит к образованию щелевидных
микропор разной ширины [27]. Моделирование
структур с последовательно удаленными гексаго-
нальными слоями из графитоподобной структу-
ры может дать прогноз наиболее эффективных
микропористых структур – адсорбентов диоксида
углерода [28, 29]. В качестве модельной структуры
использовали нанокристаллит графита (рис. 2) в
котором: расстояние между гексагональными
слоями углерода в графите, отсчитанное по цен-
трам атомов с = 0.335 нм [30]; плотность графита
ρgr = 2.267 г см–3 [31]; поверхностная плотность
атомов углерода в гексагональном слое графита
ρac = 0.3818 атом Å–2 [31], ионный радиус атома уг-
лерода Rac = 0.7 Å [32].

В модели адсорбента с микропорами, разде-
ленными однослойными углеродными графено-
выми стенками для анализа выбраны структуры с
выгоранием последовательно одного из трех АУ 1 : 3
(рис. 2а), двух из четырех АУ 2 : 4 и так далее до се-
ми АУ 7 : 9 слоев углерода1. В элементарном
графитовом кристалле ограничение количества
выгоревших слоев связано с предельным разме-
ром пор 3.0–3.2 нм по классификации
М.М. Дубинина [11], в которых процесс адсорб-
ции осуществляется по механизму объемного за-
полнения.

1 Здесь и далее АУ N : M, где N – количество выгоревших
слоев углерода в поре, M – общее количество слоев углеро-
да, из которых была образована ячейка моделирования по-
ры – элементарный графитовый кристаллит.

Микропористые углеродные адсорбенты с по-
рами, разделенными однослойной углеродной
графеновой стенкой, является приближением,
которое можно использовать в качестве ориенти-
ра – теоретически возможного предела микропо-
ристой структуры углеродных адсорбентов.
Практически указанная задача трудно реализуема
при производстве адсорбентов из-за высокой хи-
мической активности углерода [30]. В связи с
этим, для исследования также выбрали модель-
ные адсорбенты с микропорами, разделяющимися
двухслойной и трехслойной углеродными стенка-
ми, как наиболее реалистичные при синтезе угле-
родных адсорбентов. В данном случае подразумева-
ется выгорание от одного АУ 1 : 5 (рис. 2б) и АУ 1 : 7
(рис. 2в), до семи АУ 7 : 11 и АУ 7 : 13 слоев угле-
рода соответственно. Результаты расчетов приве-
дены в табл. 1.

Для оценки параметров пористой структуры
адсорбентов использовали результаты расчетов
основанных на геометрических моделях пор.
Удельный объем микропор определяли по (1):

(1)

где mC = 1.99 × 10–26 кг масса атома углерода; N1 –
число выгоревших слоев углерода; N2 – число
оставшихся слоев

Эффективную ширину микропор определяли
на основе представлений о кристаллической ре-

( )+ −=
ρ

1 ac
0

2 ac

1 2
,

C

N c R
W

N m

Рис. 2. Ячейка модельной микропористой структуры
со степенью активации, соответствующей: а – одно-
му выгоревшему гексагональному слою углерода (бе-
лые кружки) из трех слоев (АУ 1 : 3) и однослойными
гафеновыми стенками между порами (темные круж-
ки), б – одному выгоревшему гексагональному слою
углерода (светлые кружки) из пяти слоев (АУ 1 : 5) и
двуслойными стенками между порами (темные круж-
ки), в – одному выгоревшему гексагональному слою
углерода (белые кружки) из семи слоев (АУ 1 : 7) и
трехслойными стенками между порами (темные
кружки), X0 – эффективная ширина микропоры, с –
расстояние между атомами (слоями), d = 2Rас – диа-
метр атома.

c c c

d

d d

X
0

X
0

X
0

(a) (б) (в)
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шетке графита и модели выгорания слоев углеро-
да при термохимическом синтезе (2).

(2)

При N1 = 0 получаем значения Х0 = 0.195 нм,
это расстояние между гексагональными слоями
углерода в графите. Оно настолько мало, что не
позволяет молекулам газа проникать в него и, не-
смотря на наличие удельного объема W0 = 0.256 см3/г,
он не может учитываться при расчете адсорбци-
онных процессов.

Структурно-энергетические характеристики 
модельных структур

Величины адсорбции диоксида углерода опре-
деляли на основе математического аппарата Тео-
рии объемного заполнения микропор (ТОЗМ) по
уравнению Дубинина–Радушкевича (3) [11].

(3)

где а – адсорбция, определяемая как полное со-
держание адсорбата в микропорах; а0 – предель-
ная величина адсорбции при давлении р равном
давлению насыщенного пара рs; А – дифференци-
альная мольная работа адсорбции; Е0 – характе-
ристическая энергия адсорбции в пересчете на
стандартный пар бензол; W0 – удельный объем
микропор, β – коэффициент аффинности.

Использование бензола как стандартного пара
при расчете адсорбционных равновесий на таких
моделях адсорбентов правомерно, так как макси-
мальный размер молекул бензола – 0.527 нм [31]
(по результатам измерения вязкости), а мини-
мальный 0.34 нм, не препятствуют его адсорбции
даже в структуре АУ 1 : 3 – модели с самыми узки-
ми порами.

= +0 1 ac 1 – 2) ,(Х с N R

2

0
0

( )exp ,A
а а Т

E

  = −   β  

В (3) а0(Т) = W0ρad – предельная величина ад-
сорбции диоксида углерода на линии давления
насыщенного пара при Тt.t и давлении ps(Тt.t).

Дифференциальную мольную работу адсорб-
ции определяли по (4).

(4)

где R – универсальная газовая постоянная; fs –
летучесть насыщенного пара диоксида углерода;
f – летучесть равновесной фазы.

На линии насыщения считали, что плотность
адсорбата ρad при температуре тройной точки
близка к плотности жидкого диоксида углерода

. Величину предельной адсорбции ( ) при Tt.t
определяли по (5):

(5)

где W0, (см3/г) – удельный объем микропор ад-
сорбента.

Обычно, в интервале температур от температуры
тройной точки Tt.t до критической Tcr температур-
ную зависимость предельной адсорбции рассчиты-
вали по методу Дубинина–Николаева (6) [11].

(6)

где  – предельная величина адсорбции при Tt.t;
α= –(d lna0/dT)ps = const – термический коэффи-
циент предельной адсорбции (ТКПА), имеющий
положительный знак – адсорбция падает с ро-
стом температуры. Здесь индекс ps означает про-
цесс на линии давления насыщенного пара.

Определение термического коэффициента
предельной адсорбции α для адсорбированного
диоксида углерода в интервале Tt.t ≤ Т ≥ Tкр по ме-
тоду [11] дает значение  = 1.34 × 10–3 К–1.

Стандартную характеристическую энергию
адсорбции в пересчете на бензол определяли по
(7) [27, 33].

( )= sln ,A RT f f

ρ 2CO
l 0

b
a

( ) = ρ 2CO
0 0 ,b

la Т W

( )[ ]= −α −0 0 кипexp ,b
a a T T

0
b

a

α
2CO

*

Таблица 1. Характеристики пористой структуры модельных адсорбентов с щелевидными микропорами, разде-
ленными однослойными/двуслойными/трехслойными углеродными стенками

Структура АУ 1 : 3/1 : 5/1 : 7 АУ 2 : 4/2 : 6/2 : 8 АУ 3 : 5/3 : 7/3 : 9 АУ 4 : 6/4 : 8/4 : 10 АУ 5 : 7/5 : 9/5 : 11 АУ 6 : 8/6 : 10/6 : 12 АУ 7 : 9/7 : 11/7 : 13

Эффективная ширина
микропор Х0, Å

5.3 8.7 12.0 15.4 18.7 22.1 25.4

Удельный объем микропор,
W0, см3 г–1

0.70/0.35/0.23 1.14/0.57/0.38 1.58/0.79/0.53 2.02/1.01/0.67 2.46/1.23/0.82 2.90/1.45/0.97 3.34/1.67/1.11

Характеристическая энер-
гия адсорбции бензола
Е0, кДж моль–1

45.3 27.7 20.0 15.6 12.8 10.9 9.4

Характеристическая энер-
гия адсорбции диоксида 

углерода , кДж моль–1

9.8 6.0 4.3 3.4 2.8 2.4 2.0

Плотность адсорбента с 
микропорами dad, г см–3

1.137/1.515/1.705 0.758/1.137/1.364 0.568/0.909/1.137 0.455/0.758/0.974 0.379/0.649/0.852 0.325/0.568/0.758 0.284/0.505/0.682

2COE
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(7)

где х0 = Х0/2 (нм) – полуширина (радиус) микро-
пор без учета радиусов атомов углерода.

Характеристическую энергию адсорбции ди-
оксида углерода определяли по

(8)

где  – коэффициент аффинности, определяе-
мый как отношение парахоров диоксида углерода
и бензола  [11].

Парахор диоксида углерода и бензола опреде-
ляли по уравнению [34]:

(9)

где М – молярная масса; σ – поверхностное натя-
жение; ρжид – плотность жидкости, г/см3; ρпар –
плотность пара, г/см3. Все расчетные параметры
брались для температуры кипения.

Значение Парахора бензола  =
= 207.1 Дж1/4 см5/2/моль, диоксида углерода  =
= 76.9 Дж1/4 см5/2/моль. Таким образом,  =
= 0.371.

В табл. 1 представлены результаты расчета эф-
фективной ширины микропор X0, удельного объ-
ема микропор W0, стандартной характеристиче-
ской энергии адсорбции бензола Е0 и плотности
адсорбентов с микропорами dad.

Как следует из табл. 1, с увеличением числа
выгоревших гексагональных слоев графита, про-
исходит увеличение эффективной ширины микро-
пор, и соответственно увеличение объема микро-
пор, что, приводит к уменьшению характеристиче-
ской энергии адсорбции и плотности адсорбента.
Наибольшая характеристическая энергия адсорб-
ции диоксида углерода  = 0.371Е0 кДж/моль
для модели с щелевидными микропорами, разде-
ленными однослойными стенками. При выгора-
нии трех слоев углерода, структура АУ 3 : 5, объем
микропор увеличивается более чем в два раза, по
сравнению со структурой с одним выгоревшим
слоем АУ 1 : 3. А при выгорании 7 слоев объем уве-
личивается в 5 раз. При этом характеристическая
энергия адсорбции СО2 падает примерно в 5 раз, что
может привести к существенному снижению его
адсорбции в соответствии с (3), т.к. адсорбция ли-
нейно зависит от объема микропор и экспонен-
циально от энергии адсорбции.

Также в табл. 1 представлены результаты рас-
чета структурно-энергетических характеристик
щелевидных адсорбентов с микропорами, разде-
ленными двухслойными углеродными стенками.
Структура АУ 1 : 5 соответствует микропорам, об-
разованным в результате выгорания одного слоя

( ) =0 0кДж моль 12 ,Е х

= β
2 2CO CO 0,E E

β
2CO

β =
2 2 6 6CO CO C HP P

σ=
ρ − ρ

1
4

жид пар ,M
P

6 6C HP

2COP

β
2CO

2COE

углерода; АУ 2 : 6 – двух слоев и т.д. В структуре
АУ 7 : 11 единичные микропоры образованы се-
мью выгоревшими углеродными слоями.

Для структур с микропорами, разделенными
двумя углеродными слоями, сохраняются значе-
ния эффективной ширины микропор и характе-
ристической энергии адсорбции, как и для мик-
ропор разделенных одинарным слоем. При
этом более чем в два раза увеличивается плот-
ность адсорбентов, и, как следствие, уменьша-
ется удельный объем микропор. Также как и в
случае с адсорбентами, микропоры которых
разделены однослойными углеродными стен-
ками, с увеличением числа выгоревших слоев
происходит увеличение эффективной ширины
микропоры, увеличение удельного объема мик-
ропор, уменьшение характеристической энергии
адсорбции примерно в 5 раз, при этом плотность
адсорбента уменьшается ∼ в 3 раза.

Для модельных адсорбентов с щелевидными
порами, разделенными трехслойными углерод-
ными стенками с увеличением числа выгоревших
слоев от 1 до 7, объем микропор увеличивается
примерно в 5 раз, а плотность пористой структу-
ры уменьшается примерно в 2.5 раза (см. табл. 1).
Характеристическая энергия и ширина микропор
остались неизменными.

Адсорбат

Для расчета адсорбции диоксида углерода на
модельных структурах использовали следую-
щие физико-химические параметры. Для трой-
ной точки: температура Тt.t = 216.59 К; давление

 = 5.18 бар; плотность жидкого диоксида угле-
рода при Tt.t  = 1.19 г/см3; молекулярная масса
М = 44.011 г/моль. Для критической точки: Тcr =
= 304.19 К; Рcr = 73.82 бар [35].

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

На модельных структурах микропористых уг-
леродных адсорбентов рассчитали предельные
величины адсорбции диоксида углерода при тем-
пературе плавления. Результаты расчетов адсорб-
ции диоксида углерода на структурах разделен-
ных однослойной углеродной стенкой представ-
лены в табл. 2.

Гравиметрическую плотность диоксида угле-
рода в адсорбенте при соответствующей темпера-
туре определяли по (10):

(10)

где a0 – адсорбция СО2 при соответствующих
условиях;  – молярная масса СО2.

t.t
S
T

p

ρ t.tT

l

0  ,G a M=

M
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Объемную плотность диоксида углерода в еди-
нице объема адсорбента определяли, как:

(11)

где  – плотность диоксида углерода при Т = 293 К
и давлении Р = 1 бар.

Из табл. 2 следует, что с увеличением числа
выгоревших слоев гексагонального углерода от 1
до 7 величина адсорбции и гравиметрическая
плотность увеличивается ∼ в 5 раз, а объемная
плотность меняется всего на 20%.

Для целей насыщения воздуха диоксидом уг-
лерода необходимо определить какая модельная
система наиболее эффективно может аккумули-
ровать СО2, а затем по потребности выдавать его
в систему выращивания водорослей.

Для этого были проведены расчеты гравимет-
рической плотности диоксида углерода для всех
модельных адсорбентов при давлении 10 и 1 атм.

Затем по (12) была определена разница, т.е. то
количество СО2, которое может быть использова-
но для обогащения воздуха, находящегося при ат-
мосферном давлении.

(12)

где  – гравиметрическая плотность диоксида
углерода в адсорбенте при давлении 10 атм;  –
то же при давлении 1 атм.

На рис. 3 представлена зависимость гравимет-
рической плотности СО2 при изменении давле-
ния от 10 до 1 атм от удельного объема микропор
при температуре Т = 313 К для модельных угле-
родных адсорбентов, микропоры которых обра-
зованы однослойными, двухслойными и трех-
слойными углеродными стенками. На кривых
присутствует ярко выраженный максимум. Мак-
симальное значение ΔG соответствует модель-
ным адсорбентам микропоры которых образо-
ваны однослойными углеродными стенками.

2

(н тд )
C O

d ,a d
aV G=

ρ

ρ
2

(нтд)
CO

10 1,G G GΔ = −
10

G
1

G

С увеличением толщины стенок микропор
максимальное значение, заметно снижается и
смещается в область меньших значений удель-
ного объема микропор. С учетом присутствия
у реальных адсорбентов распределения пор по
размерам ориентировались на максимальное
значение соответствующее модельным адсорбен-
там, микропоры которых образованы двуслойны-
ми углеродными стенками. Выбор модели двух-
слойных стенок так же более предпочтителен из-
за все еще высокой адсорбции СО2 по сравнению
с моделью трехслойных стенок. В соответствии с
рис. 3 удельный объемом микропор оптимальной
пористой структуры W0 = 0.65 см3/г.

На рис. 4 представлена зависимость ΔG от
удельного объема микропор модельных углерод-
ных адсорбентов, микропоры которых образова-
ны двухслойными углеродными стенками, при
температурах 273, 293, 313 К.

На кривых присутствует ярко выраженный
максимум, что позволяет определить оптималь-
ную пористую структуру. Так же наблюдается
смещение максимума с увеличением температу-
ры в сторону уменьшения удельного объема мик-
ропор. Для задач обеспечения жизнедеятельно-
сти водорослей необходимо задаться температур-
ным диапазоном 293–313 К. С заданными
условиями получим, что наиболее эффективные
модельные адсорбенты обладают удельным объе-
мом микропор в диапазоне W0 = 0.6–0.8 см3/г.

Для систем хранения газов, в том числе и ди-
оксида углерода, зачастую важно знать как грави-
метрическую, так и объемную плотность аккуму-
лирования для оптимизации свойств систем хра-
нения. На рис. 5 и 6 представлены зависимости
предельной объемной плотности Va, м3(нтд)/м3 от
предельной гравиметрической плотности G, г/г ак-
кумулированного при 10 бар (рис. 5) и выдавае-
мого из системы хранения при давлениях от 10 до
1 бар (рис. 6) на моделируемых структурах при
температурах 293 К (а) и 313 К (б). Стрелками на
рисунках 5 и 6 показаны направления повышения

Таблица 2. Предельные адсорбционные характеристики модельных адсорбентов с щелевидными микропорами,
разделенными однослойными углеродными стенками при 216 К, 0.518 МПа

Здесь: м3 (СО2 нтд) – объем диоксида углерода, выраженный в единицах объема газа находящегося при нормальной темпе-
ратуре 293 К и давлении 1 бар.

Структура АУ 1 : 3 АУ 2 : 4 АУ 3 : 5 АУ 4 : 6 АУ 5 : 7 АУ 6 : 8 АУ 7 : 9

Предельная адсорбция диоксида углерода,
а0, ммоль г–1

18.8 30.7 42.6 54.5 66.4 78.3 90.2

Гравиметрическая плотность диоксида
углерода,G, 

0.828 1.352 1.875 2.399 2.922 3.446 3.969

Объемная плотность диоксида углерода
Vа, м3 (СО2 нтд)/м3

511 556 579 592 602 608 613
2СОг г
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эффективности аккумулирования СО2. Также на
рисунке выделены области более темным цветом
наиболее эффективных модельных адсорбентов.

Несмотря на то, что при давлениях близких к
ps наиболее эффективными являются модельные
адсорбенты с широкими порами (например АУ 7 : 9,
АУ 7 : 11), при малых давлениях до 10 бар, эффек-
тивными структурами, в тех или иных условиях
становятся АУ 1 : 3, АУ 2 : 4, АУ 4 : 6, АУ 3 : 5
(см. рис. 5 и 6). По совокупности свойств, как
следует из рис. 5 и 6 наиболее эффективными для
систем хранения диоксида углерода являются угле-
родные адсорбенты близкие по параметрам пори-
стой структуры к модельному адсорбенту АУ 2 : 4.

Для выбора наиболее эффективного адсорбен-
та воспользуемся подходом, предложенном в ра-
боте [25], рис. 7. Сплошные линии на рис. 7 – харак-
теристики модельных адсорбентов. Кривая A – ад-
сорбенты, микропоры которых разделены
однослойными углеродными стенками. Кривая B –
адсорбенты, микропоры которых разделены двух-
слойными углеродными стенками. Кривая C – ад-
сорбенты, микропоры которых разделены трех-
слойными углеродными стенками. С увеличением
объема микропор плотность характеристической
энергии уменьшается, причем с увеличением
числа углеродных слоев в стенке микропоры кри-
вые смещаются в область малых значений объема
микропор.

Символами на рис. 7 указаны плотности стан-
дартной характеристической энергии адсорбции
от удельного объема микропор для промышлен-
ных адсорбентов, синтезированных преимуще-
ственно из растительного сырья (скорлупа коко-
сового ореха, торф, каменный уголь). По данным
рентгенофазового анализа эти микропористые

углеродные адсорбенты включают в себя углерод-
ные графитоподобные нанокристаллиты, в кото-
рых микропоры появляются в результате парога-
зовой активации [23].

Как следует из рис. 3, 5, 6 и с учетом рис. 7 для
поставленных целей аккумулирования диоксида
углерода наиболее перспективны адсорбенты с
высокой интегральной характеристической энер-
гией адсорбции и имеющие высокий объем мик-
ропор до 0.6–0.8 см3/г. Модельные структуры АУ
2 : 6, АУ 2 : 4, АУ 1 : 3 соответствуют данному усло-
вию. В этот диапазон попадают также промышлен-
ные адсорбенты N-15 (поз. 25), N-115 (поз. 26), P-3
(поз. 29), рис. 7.

ВЫВОДЫ
Проведена оценка адсорбционной активности

модельных микропористых углеродных структур в
которых микропоры разделены одно-, двух- и трех-
слойными графеновыми стенками. Придельная ве-
личина адсорбции при температуре тройной точки
для данных систем была достигвет 90 ммоль/г, гра-
виметрическая плотность 4 , объемная
плотность 613 м3 (СО2 нтд)/м3.

При реализации технологии обогащения воз-
духа углекислым газом, для наиболее эффектив-
ного выращивания водорослей, в технологии
производства биодизеля, наиболее эффективной
структурой является структура АУ 2 : 4, с шири-
ной микропор, соответствующей удалению 2-х
углеродных слоев и разделенных двухслойными
графеновыми стенками. Такая микропористая
углеродная структура позволяет аккумулировать
в пределе до 423 м3 (СО2 нтд)/м3 при Т = 293 К и

2COг г

Рис. 3. Зависимость выдаваемого количества СО2 от
удельного объема микропор при его десорбции в ин-
тервале давлений от 10 до 1 атм, Т = 313 К для модель-
ных углеродных адсорбентов: микропоры 1 – с одно-
слойными; 2 – двухслойными; 3 – трехслойными.
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Рис. 4. Зависимость выдаваемого количества СО2 при
десорбции от 10 до 1 атм для модельных углеродных
адсорбентов, микропоры которых образованы двух-
слойными углеродными стенками, от удельного объ-
ема микропор при температурах, К: 1 – 273; 2 – 293;
3 – 313.
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Рис. 5. Зависимость предельной объемной плотности Va, м3(нтд)/м3 от предельной гравиметрической плотности G, г/г
аккумулированного диоксида углерода на моделируемых структурах при давлении 10 бар и температурах Т, К: 293 (а),
313 (б). Стрелками указаны направления повышения эффективности аккумулирования СО2 по осям.

0.15 0.20 0.350.250.100.05 0.300

Va, м3(нтд)/м3

400

100

150

200

250

350

300

50

450

G, г/г

АУ 7 : 13

АУ 6 : 12

АУ 7 : 11

АУ 6 : 10

АУ 4 : 10

АУ 5 : 11
АУ 5 : 9

АУ 1 : 5

АУ 2 : 6

АУ 1 : 7
АУ 2 : 8

АУ 3 : 7

АУ 3 : 9

АУ 4 : 8

АУ 5 : 7
АУ 6 : 8

АУ 7 : 9

АУ 4 : 6

АУ 1 : 3

АУ 2 : 4

АУ 3 : 5

0.20 0.25 0.300.10 0.450.350.150.05 0.400

Va, м3(нтд)/м3

400

100

150

200

250

350

300

50

450

G, г/г

АУ 7 : 13

АУ 6 : 12

АУ 7 : 11

АУ 6 : 10

АУ 4 : 10

АУ 5 : 11 АУ 5 : 9

АУ 1 : 5

АУ 2 : 6

АУ 1 : 7

АУ 2 : 8

АУ 3 : 7

АУ 3 : 9

АУ 4 : 8

АУ 5 : 7

АУ 6 : 8

АУ 7 : 9

АУ 4 : 6

АУ 1 : 3 АУ 2 : 4

АУ 3 : 5

(а)

(б)



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 6  2021

АДСОРБЦИЯ ДИОКСИДА УГЛЕРОДА 571

Рис. 6. Зависимость объемной плотности Va, м3(нтд)/м3 от гравиметрической плотности G, г/г диоксида углерода на
моделируемых структурах при выдаче газа от 10 до 1 бар и температурах Т, К: 293 (а), 313 (б). Стрелками указаны на-
правления повышения эффективности аккумулирования СО2 по осям.
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Р = 10 бар и выдавать в систему обогащения воз-
духа углекислым газом до 305 м3(СО2 нтд)/м3 при
Т = 293 К и изменении давления от 10 до 1 бар.

На основе полученных данных можно сделать
вывод, что применение такого перспективного
углеродного адсорбента с оптимальными характе-
ристиками пористой структуры близкими АУ 2 : 4
позволяет сократить объем системы хранения в 3
раза и увеличить гравиметрическую плотности
диоксида углерода в системе хранения на 40 мас. %.

Из полученных данных по адсорбции СО2 на
модельных адсорбентах следует, что для реализа-
ции технологии получения биодизеля из водорос-
лей наиболее перспективны адсорбенты N-15
(поз. 25), N-115 (поз. 26), P-3 (поз. 29), рис. 7.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания № АААА-А19-119120590117-5 “Фунда-
ментальные физико-химические закономерно-
сти адсорбции, адсорбционного разделения, ад-
сорбционно-электрохимических ионообменных
процессов в нанопористых материалах и основы
целенаправленного синтеза новых адсорбентов”.
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ВВЕДЕНИЕ
В [1] рассматривался равновесный двухкомпо-

нентный адсорбционный слой – частиц “а” с по-
верхностной концентрацией  и частиц “b” с по-
верхностной концентрацией , образованный из
жидкого раствора таких же частиц “а” и “b” на
электронейтральной поверхности твердого тела,
но с учетом ее деформации . Выведенные в [1]
уравнения изотерм совместной адсорбции бази-
руются на уравнениях совместной адсорбции на
твердой недеформированной поверхности

(1)

(2)

где  – безразмерные константы,  – без-
размерные значения ,  частиц “а” и “b”, ад-
сорбируемых единичной площадью твердой по-
верхности

(3)

а  – максимальное суммарное значение 
и , адсорбируемое единичной площадью твер-
дой поверхности,  – соответствующие безраз-
мерные объемные концентрации.

Система уравнений (1), (2) неизбежно с опре-
деленного этапа ведет к поиску условий, при ко-
торых обеспечивается единственность значений

 при заданных , т.е. решений уравнений
(1), (2) относительно . Такое условие при од-
нокомпонентной адсорбции по изотерме, напри-
мер Фрумкина, [2]

(4)

где  – аттракционная постоянная Фрумкина;
имеет простой вид

Значения  традиционно трактуются как
возможность образования при определенных
значениях объемной концентрации  двух по-
верхностных фаз [3] по аналогии с уравнением
Ван-дер-Ваальса. Двухфазность в адсорбцион-
ном слое также может быть вызвана физико-хи-
мически одинаковыми молекулами “а” и “b”, но
с разной ориентацией к твердой поверхности при
их адсорбции [4]. В этом случае описание такой
ситуации математически не отличается от общей
постановки в системе (1), (2).
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ИСХОДНЫЕ УРАВНЕНИЯ
В [5, 6] исследование уравнений (1), (2) прово-

дилось в частном случае совместной адсорбции –
по изотерме Фрумкина–Дамаскина [7]

(5)

(6)

в области  значений переменных 

(7)

используя сформулированный в [5] общий крите-
рий единственности решения системы (5), (6) от-
носительно 

(8)

где J – якобиан преобразований 

(9)

но в частном случае значений , когда
.

В последующем анализе это ограничение не
обязательно и будут выводиться достаточные
условия по параметрам , при которых
условие (8) выполняется.

Подставляя функции А1, А2 – (5),(6) – в левую
часть (8), получим выражение функции J (Г1, Г2)

(10)

где

(11)

Знакоопределяющий множитель J0 в (11) мож-
но представить в виде

(12)

где
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Якобиан (9) с учетом представлений (10)–(12),
(12а) примет вид

(13)

Знакоопределяющим множителем для якоби-
ана J в области  согласно равенства (13) является
функция Js, а условие (8) можно заменить нера-
венством

(14)

вследствие равенства

(14a)

Найдем вначале условия при которых  на
всей границе области .

Пусть Г2 = 0 . Тогда границей  является отре-
зок 0 < Г1 < 1, а необходимым условием для нера-
венства (14) на этом отрезке является

(15)

Решением неравенства (15) будет (Приложение 1)

(16)
Полагая теперь Г1 = 0, придем к условию

(17)

Аналогично неравенству (15) найдем решение
неравенства (17)

(18)

Пусть теперь . Тогда, полагая
 из (14) и (12а), придем к необходимому

условию

(19)

Из (19) получим решение этого неравенства
относительно величины , аналогич-
ное решениям неравенств (15) и (17)
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Неравенство (20), как и (16), (18), являются не-
обходимыми для выполнения условия (14). По-
этому нарушение любого из них ведет к неедин-
ственности решений уравнений (1), (2), но не при
любых значений с1, с2.

Выразим теперь производную функции Js по а2
с учетом равенств (12) и (12а)

(21)

(21a)
Аналогично найдем с учетом (12), (12а) произ-

водную функции Js по а1

(22)

(22a)
В Приложении 2 показано, что при условиях

(16), (18) выполняются неравенства

(23)

Из (23) с учетом (21), (22) вытекают условия
монотонной зависимости функции Js по парамет-
рам а1 и а2

(23a)

(23b)

В Приложении 3 выведены с учетом (16), (18),
(23а), (23b) условия (24)–(27)

(24)

(25)

(26)

(27)
при которых выполняется неравенство (14),

При этом можно отметить, что условие (20),
необходимое для выполнения неравенства (14)
следует из (24) и (25). Действительно, складывая
левые части этих неравенств и соответственно их
правые части, получим неравенство (20).

Из (14), (13) получим в итоге

(28)
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То есть выполняется условие единственности (8)
решения уравнений (5), (6) относительно ,
реализуемое при выполнении неравенств (16),
(18), (24)–(27).

Неединственность решений уравнений (1), (2)
возникает при нарушении условия (8), т.е. усло-
вия (28), но, как отмечено в [6], не при любых
значениях с1 > 0, с2 > 0, а в определенных их об-
ластях.

ПРИМЕРЫ ЧИСЛЕННОГО РЕШЕНИЯ 
УРАВНЕНИЙ (5), (6)

Рассмотрим частный случай уравнений (5), (6)

(29)

(30)

(31)

(31а)

Исследования системы уравнений (5), (6) при
 выпали из поля зрения работ [7, 8], поэтому

рассматриваемый теперь случай (29), но при
, представляет интерес. Разделив уравне-

ние (30) на уравнение (31), получим уравнение

(32)

(32а)

Используя условие (29), найдем решение урав-
нения (31) относительно Г2

(33)

Заменяя уравнение (31) его решением (33) от-
носительно Г2, получим два уравнения

(34)

(35)

и каждое из них может служить для определения
Г1. Логарифмируя левую и правую части (35),
придем к уравнению

(36)
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Заменяя уравнение (35) уравнением (36), по-
лучим в итоге вместо (34), (35) два уравнения

(37)

(38)

где

(38а)

Каждое из уравнений (37), (38) с учетом опре-
деления y в (36а), d в (38а) и f2 в (33) является урав-
нением относительно единственного неизвест-
ного Г1 при заданных всех других параметрах,
входящих в эти уравнения. Значения Г2 в качестве
решения системы (5), (6) и соответствующие най-
денному Г1 следует определять по выражению
функции f2 (33).

Далее ограничимся отрицательными значени-
ями 

(39)
В случае (39) для функции f2(Г1) получим усло-

вие ее монотонного убывания по переменной Г1

(40)

так как .
Из (40) следует также монотонная зависимость

функции y(Г1)

(41)

Введем теперь точку  в интервале 
из условия

(42)

Подставляя в (42) выражение y из (36а) с уче-
том (33), получим трансцендентное уравнение
для определения 

(43)

Функция y(Г1) с учетом (35) и (42) удовлетво-
ряет краевым условиям

(44)

Полагая вначале , будем считать , т.е.
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Из (41) и (42) находим
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(46)
Из (45) и (46) следует

(47)
При этом из (44) получим асимптотику функ-

ции Ф3(Г1) на концах интервала 

(48)

Вид зависимости функции Ф3(Г1) в соседнем
интервале  определяется неравенством
(Приложение 4)

(49)

Введем также единственную с учетом (49) точ-
ку Г0 в интервале , где

(50)

Используя определение y в (36а) и выражение
функции f2 (33), из (50) найдем трансцендентное
уравнение для определения Г0

(51)

Из (41), (42) и (45) придем к неравенствам

(52)

Условия (52) и (41) с учетом определения
функции Ф3 в (36) приводят к неравенству

(53)

Асимптотика функции Ф3(Г1) при  вытека-
ет с учетом (33) из равенства

то есть

(54)
Поэтому область значений Г1, где возможно

наличие корней уравнения (38) при а3 < 0, с уче-
том (47) и (53) сужается к двум интервалам

(54а)
При этом вследствие монотонного роста функ-

ции Ф3(Г1) в области (49) корень уравнения (38) в
интервале  является единственным.

Таким образом уравнение (38) при условии (45)
и с учетом асимптотик функции Ф3(Г1) (48) может
иметь в области  неединственное реше-
ние, а в области  единственное.

Пусть теперь
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В случае (55) точки Гz и Г0 согласно их опреде-
лению в (43) и в (51) совпадают. При этом сингу-
лярность функции Ф3(Г1) в этой точке исчезает

(56)

Равенство Г0 = Гz и условие (56) означают, что
область , где Ф3(Г1) < 0, исчезает, т.е.
при условии (55)

(57)
При этом функция Ф3(Г1) на концах интервала

 с учетом ее определения (38) имеет
асимптотики

(58)
Возможное отсутствие решений уравнения (38),

например, при –а3 < 1 (а3 < 0), будет означать
лишь, что решение системы (30), (31) следует ис-
кать среди корней уравнения (37), т.к. краевые
значения функции Ф0(Г1) в интервале 

(59)
обеспечивают существование корня в этом ин-
тервале.

Учитывая краевые значения (58) функции Ф3,
парное (неединственное) решение уравнения (38)
находится при заданном значении а3 < 0 (как пе-
ресечение графика функции Ф3(Г1) с горизон-
тальной прямой –а3) в интервале , если

. График этой функции легко рассчитыва-
ется. Если же , то решение системы (30),
(31) следует искать среди корней обоих уравне-
ний (38) и (37) в зависимости от величины (–а3),
т.е. от критерия единственности в данных услови-
ях (24).

В табл. 1–5 приведены рассчитанные указан-
ным способом значения Г1 и Г2 и соответствую-
щие значения функций Ф3 и Ф0 при фиксирован-
ных , и значения  и , рассчитанные из
уравнений (43) и (51), когда .

Полученные численно результаты полностью
соответствуют условиям единственности (16),
(18), (24)–(27) (–а3 < 1 при условии (29)) в табл. 1,
2 и демонстрируют возможность неединственно-
сти (при –а3 > 1), но при определенных значениях

 – табл. 3–5.
В случае однокомпонентной адсорбции по

изотерме Фрумкина (4) при а1 > 2 (притяжение
между молекулами адсорбата) как известно, об-
разуется S-образность ее формы. При а1 < 0 (от-
талкивание между молекулами) S-образность ис-
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чезает. Для двухкомпонентной изотермы (5), (6)
Фрумкина–Дамаскина полученные результаты
уже в частном случае (29) (табл. 4, 5) демонстри-
руют обратный случаю однокомпонентной ад-
сорбции эффект – неединственность решения
системы (30), (31) при а3 < 0 (отталкивание между
молекулами “а” и “b”) с ростом величины (–а3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Исследовалась система нелинейных уравне-
ний двухкомпонентной адсорбции в задаче об
условиях расслоения в таком адсорбционном
слое при адсорбции по изотерме Фрумкина–Да-
маскина.

2. Выведены аналитически условия един-
ственности решения нелинейных уравнений
двухкомпонентной адсорбции относительно по-
верхностных концентраций каждого компонента
при заданных их объемных концентрациях в слу-
чае трехпараметрического описания совместной
адсорбции по изотерме Фрумкина–Дамаскина.

Таблица 1. а3 = –0.9, 

Г1 Г2 Ф3 Ф0 Гz Г0

0.665 0.12617 0.8991 0.9991 0.3418 0.478

β = β =1 24, 2

Таблица 2. а3 = –0.9, 

Г1 Г2 Ф0

0.398 0.398 0.9998

β = β =1 24, 4

Таблица 3. а3 = –1.5, 

Г1 Г2 Ф3 Ф0 Гz Г0

0.741 0.0461 1.499 0.9992 0.3071 0.364

1 24, 2β = β =

Таблица 4. а3 = –1.5, 

Г1 Г2 Ф3 Ф0

0.1622 0.5956 1.5006 0.9994
0.596 0.1619 1.5009 1.0007

β = β =1 2 4

Таблица 5. а3 = –3,  Гz = 0.2419, Г0 = 0.316

Г1 Г2 Ф3 Ф0

0.0946 0.481 3.0008 0.9993
0.054 0.559 2.9989 1.0001
0.794 0.00345 3.0003 1.0005

β = β =1 24, 2,
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3. На частном примере параметров двухкомпо-
нентной адсорбции по изотерме Фрумкина–Да-
маскина показано, что большое значение пара-
метра взаимодействия между молекулами разных
адсорбатов (но при отталкивании – отрицател-
ное) приводит к неединственности решения не-
линейных уравнений совместной адсорбции, в
отличие от случая однокомпонентной адсорбции
при отрицательных значениях аттракционного
параметра Фрумкина.

ПРИЛОЖЕНИЕ 1

Знак параболической функции f1 (15) при 

определяется ее корнями , 

(60)

Если , то  и 

и

(61)

Если , то оба корня (60) мнимые и

(62)

Если же , то  и

(63)

Из (61)–(63) следует, что условию (15) нера-
венства (63) не удовлетворяют. Значит решением
неравенства (15) является

ПРИЛОЖЕНИЕ 2
Найдем знак параболической функции F1(Г1)

(21а) в случае

(64)
и при условии (15).

С учетом определения v1 в (21а) и ограничения
(16) из (64) найдем

(65)
Из условия (65) следует, что дискриминант d1

То есть функция F1(Г1) при всех Г1 корней не
имеет и

(66)

< <10 Г 1

≡ − + 2
1 1 1 1 11 2 Г 2 Гf a а

(1)
1Г (2)

1Г

 = −  
∓

(1,2)
1

1

1 2Г 1 1 .
2 a

<1 0а <(1)
1Г 0  = + − >  

(2)
1

1

1 2Г 1 1 1
2 a

> < <1 10, 0 Г 1.f

< <10 2a

> − ∞ < < +∞1 10, Г .f

>1 2а < < < <(1) (2)
1 10 Г 0.5 Г 1

> < <

< < < <

(1)
1 1

1 (1) (2)
1 1 1

0, 0 Г Г
.

0, Г Г Г 1
f

<1 2.а

>1 0а

< <v10 4.

≡ − <v v
2

1 1 14 0.d

1 1 1 2(Г ) 0, Г , 0 Г 1.F > −∞ < < +∞ < <

Если , то неравенство (66) также
выполняется при всех Г1 и . Пусть те-
перь

(67)
Тогда единственным положительным корнем

параболы F1(Г1) является , где

(68)

и выполняется неравенство

(69)

Так как согласно (68)  из (69) и (66)
следует, что при  или 

(70)

Для функции  неравенство

(71)
выводится при условии (18) совершенно анало-
гично выводу (70).

ПРИЛОЖЕНИЕ 3

Пусть параметры  удовлетворяют усло-
виям

(72)

(73)

(74)

(75)

Введем величину  из условия

(76)

(77)
Чтобы неравенства (76), (77) были возможны,

необходимо и достаточно выполнить условия

(78)

(79)
Каждое неравенство (78), (79) выполняется

как следствие соответствующего неравенства в
(72), (73).

Так как

(80)
то из каждого неравенства (76), (77) с учетом (80)
получим одинаковое следствие

или

(81)
Так как

= =v1 10 ( 0)a
≤ <20 Г 1

<1 0.а

=
11Г Га

=
−  ≡ + − > − =  v

1 1 1

2
2 1 Г Г

1

1 Г 4Г 1 1 1 Г , 0
2 аа F

> < < < <
11 1 1 2(Г ) 0, 0 Г Г , 0 Г 1.аF

> −
1 2Г 1 Га

>1 0а <1 0а

> < < − < <1 1 1 2 2(Г ) 0, 0 Г 1 Г , 0 Г 1.F

2 2(Г )F

> < < − < <2 2 2 1 1(Г ) 0, 0 Г 1 Г , 0 1F Г

1 2 3, ,а а а

< +1 31 ,а а

< +2 31 ,а а

+ <1 3 4,а а

+ <2 3 4.а а

mа

< < + −1 3 3min(1 ,4 ),ma a a a

< < + −2 3 3min(1 ,4 ).ma a a a

< + −1 3 3min(1 ,4 ),a a a

< + −2 3 3min(1 ,4 ).a a a

+ − ≤ +3 3 3min(1 ,4 ) 1 ,a a а

< + 31ma a

− <3 1.ma a
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(82)

то из каждого неравенства (76), (77) с учетом (82)
получим тоже одинаковое следствие

Или

(83)

Таким образом  при заданных  с усло-
виями (72)–(75) существует и удовлетворяет не-
равенствам

(84)

При этом правый конец диапазона  в (84)
может превышать 2 (например, при а3 = 1.5). По-
этому, при условиях (72)–(75) можно принять
ограничение для 

(85)

Из которого с учетом (76), (77) следует с необ-
ходимостью

(86)

а из (86) придем к необходимым для неравенства
(14) ограничениям (16), (18).

Теперь, согласно полученному в [6] результату
функция  удовлетворяет при условии (85), (81),
(83) неравенству

(87)

С учетом полученных в (23a) и (23b) условий
монотонного убывания функции  по парамет-
рам а1, а2 и неравенств (86) выполняется неравен-
ство (14)

ПРИЛОЖЕНИЕ 4

Представим функцию Ф3 (38) в виде

(88)

где

(88a)

Дифференцируя равенство (88) по Г1 имеем

(89)

С учетом определения функций U, V в (88а) для
их производных найдем

(90)

(91)

Учитывая неравенство (40) для производной

 из (90) имеем

(92)

Подставляя в (91) представление y из (36а) с
учетом (40) получим

(93)

Так как в области 

(94)

то из (89) с учетом (92)–(94) приходим к неравен-
ству (49)
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Путем химической модификации поверхности мезопористого углеродного материала (300–400 м2/г)
биологически активными веществами (молочная кислота, лизоцим, N-винилпирролидон, бетулин)
получены новые сорбенты медицинского назначения. Определены их структурно-морфологиче-
ские характеристики. Проведена оценка антиоксидантных и биоспецифических свойств.
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ВВЕДЕНИЕ
Модифицирование поверхности пористых уг-

леродных материалов биологически активными
веществами (полимеры, белки, аминокислоты,
гидроксикислоты и т.д.) относится к ключевым
способам получения новых сорбентов медицин-
ского назначения [1–4]. В результате модифици-
рования расширяются спектр и эффективность
применения углеродных сорбентов. Разнообра-
зие и сочетание биоспецифических свойств мо-
дификаторов позволяет получать сорбенты ком-
плексного действия [5–7].

Известны исследования по синтезу компози-
тов полимолочная кислота – углеродные нанома-
териалы (углеродные нанотрубки, материалы на
основе графена) для медицинских целей полиме-
ризацией in situ. Метод включает смешивание уг-
леродного наноматериала с чистым мономером
или раствором мономера в присутствии катализа-
торов и последующей поликонденсацией [8]. Оте-
чественными учеными ведутся исследования о воз-
можности применения природных биологически
активных веществ (бетулин) как компонентов ма-
териалов медицинского применения. Установлено,
что иммобилизация бетулина в структуре материала
повышает эффективность его применения и рас-
ширяет спектр действия [9]. Китайскими учены-

ми разработаны пористые микрочастицы, содер-
жащие лизоцим и полимолочную кислоту в качестве
лекарственного средства для лечения заболеваний
легких [10].

В ЦНХТ ИК СО РАН разработаны методики
синтеза гранулированных углеродных сорбентов
медицинского и ветеринарного назначений, мо-
дифицированных олигомерами молочной кисло-
ты, поливинилпирролидоном и бетулином [11,
12]. Продолжаются исследования по модифици-
рованию углеродной поверхности комплексами
биологически активных веществ (поливинил-
пирролидон-бетулин, молочная кислота-лизо-
цим) [13].

В рамках данной работы изучены физико-хи-
мические и медико-биологические свойства уг-
леродных сорбентов, модифицированных компо-
зициями молочной кислотой с лизоцимом, и N-
винилпирролидона с бетулином. Дана оценка пер-
спективам их применения в лечебной практике.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного образца использовался

гранулированный мезопористый углеродный
сорбент (УС) с удельной площадью поверхности
300–400 м2/г (ЦНХТ ИК СО РАН, Россия). Для

УДК 546.26:661.183:615.47.014.47:615.281.9

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ
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модифицирования использовали молочную кис-
лоту (МОСРЕАКТИВ, Россия), лизоцим (“Sig-
ma-Aldrich”, Германия), N-винилпирролидон
(“Merck”, Германия) и бетулин (ФГБУН Инсти-
тут химии и химической технологии СО РАН,
г. Красноярск).

Получение сорбента, модифицированного мо-
лочной кислотой (УС-МК-ЛИЗ), включало в се-
бя пропитку гранул углеродного сорбента 50 мас. %
водным раствором молочной кислоты при массо-
вом соотношении сорбент : раствор модификато-
ра 1 : 1 с последующей сушкой при температуре не
выше 185°С в течении суток. Дополнительное мо-
дифицирование проводят 1 мас. % раствором ли-
зоцима в ацетатном буфере (рН 7.4) при темпера-
туре 4°С и массовом соотношении сорбент : рас-
твор 1 : 1.

Модифицирование углеродного сорбента по-
ли-N-винилпирролидоном совместно с бетули-
ном (УС-ПВП-Б) проводили путем пропитки уг-
леродного материала 2.5 мас. % раствором бету-
лина в N-винилпирролидоне при объемном
соотношении сорбент/раствор бетулина в N-ви-

нилпирролидоне 1 : 2 на водяной бане при темпе-
ратуре 70°С с последующей сушкой при 150°С.

Контроль процесса модифицирования угле-
родного сорбента по изменению текстуры и опре-
деление количества нанесенного модификатора
осуществляли методами низкотемпературной ад-
сорбции азота (анализатор Gemini 2380, Mi-
cromeritics, США) и термического анализа (термо-
анализатор DTG-60H, Shimadzu, Япония). Мор-
фологию поверхности исследуемых образцов
изучали методом сканирующей электронной мик-
роскопии (электронный микроскоп JSM–6460LV,
JEOL, Япония с энергодисперсионной пристав-
кой для рентгеновского микроанализа INCAX-Act,
“Oxford Instruments”, Англия). Перед началом ис-
следования проводили вакуумное напыление на
образец сорбента платиновой пленки толщиной
10–15 нм. Изучали по 5–10 гранул сорбента. Ис-
следования проводили при напряжении 15–20 кВ
для обеспечения контрастности электронных сним-
ков. ЭДС микроанализ проводили на 4–6 участках
поверхности гранул каждого из исследуемых сор-
бентов.

Антиоксидантные свойства сорбентов оцени-
вали по степени разложения водного раствора пе-
роксида водорода. Константы скорости реакции
разложения пероксида водорода (k) без сорбента и в
присутствии исследуемых сорбентов рассчитывали
по результатам газометрического метода. Исполь-
зовали 3% раствор пероксида водорода объемом
30 см3, масса образца составляла 0.5000 ± 0.0002 г,
продолжительность эксперимента – 1 ч [13].

Активность ферментов антиоксидантной си-
стемы (супероксиддисмутазы, каталазы, глутати-
онпероксидазы, глутатионредуктазы) гемолизата
эритроцитов после контакта с исследуемыми сор-
бентами при соотношении сорбент/гемолизат =
= 1/9 в течение 1 ч определяли по стандартным
методикам [14].

Для оценки биоспецифических свойств при-
меняли метод секторных посевов (метод Голда).
Количественный учет роста микроорганизмов
определяли путем высева из пробирки со смесью
“образец−микроорганизм” при соотношении 1 : 1
через определенные промежутки времени термо-
статирования (0–48 ч) на чашки Петри с простым
питательным агаром.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены термограммы модифи-

цированных углеродных сорбентов, полученные
в области температур до 700°С.

В температурном интервале 20–650°С для обо-
их модифицированных образцов на кривых ДТА

Рис. 1. ТГ-ДТА термограммы модифицированных уг-
леродных сорбентов, УС-МК-ЛИЗ (а), УС-ПВП-Б (б).
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наблюдаются выраженные экзотермические пи-
ки. Наиболее значимые потери массы происходят
в области 200–400°С и составляют 9–11 мас. %.
Экзоэффекты в области 200–400°С очевидно свя-
заны с разложением нанесенных модификаторов.
Полученные ранее термограммы исходного угле-
родного сорбента показывают, что он начинает
медленно окисляться с потерей массы лишь при
температурах выше 650°С [15].

Для образца УС-МК-ЛИЗ в области темпера-
тур 230–400°С наблюдается один пик потери мас-
сы с экзоэффектом на кривой ДТА при 350°С. В
образце УС-ПВП-Б наблюдается несколько пиков
потери массы. Общая потеря массы для модифици-
рованных образцов УС-МК-ЛИЗ и УС-ПВП-Б со-
ставляет 23.5 и 36.3 мас. % соответственно.

В результате модифицирования наблюдается
снижение удельной площади поверхности и сум-
марного объема пор сорбентов (табл. 1). Важно
отметить, что мезопористый характер структуры
модифицированных сорбентов сохраняется. Рас-
пределение мезопор по размерам не меняется и
средний диаметр пор составляет 10–11 нм. При
этом общий объем пор углеродного сорбента, мо-
дифицированного композицией N-винилпирро-
лидон–бетулин остается выше, чем углеродного
сорбента, модифицированного композицией мо-
лочная кислота-лизоцим при практически оди-
наковом содержании модификаторов. По-види-
мому, на значения удельной поверхности и пори-
стости модифицированных сорбентов, прежде
всего, влияет разное распределение модификато-
ров по внешней поверхности и в порах образцов.

Электронно-микроскопические изображения
поверхности гранул исходного и модифициро-
ванных углеродных сорбентов представлены на
рис. 2 и 3.

Гранулы исходного углеродного сорбента ха-
рактеризуются гладким рельефом поверхности и
округлой формой (рис. 2а). Видно, что в процессе
модифицирования размер и форма гранул сор-
бента сохраняются. Однако при этом наблюдают-
ся изменения рельефа и морфологии поверхности
модифицированных образцов. На поверхности об-
разца УС-МК-ЛИЗ (рис. 2б) видны частицы моди-

фикатора неправильной формы с размерами от
10 мкм и более, распределенные локально в виде
“островков”.

На поверхности образца УС-ПВП-Б модифи-
катор распределен в виде полимерной пленки
(рис. 3).

Из данных табл. 2 видно, что имеет место за-
метное различие содержания углерода и кислоро-
да на поверхности углеродного сорбента до и по-
сле модифицирования. Этот результат характерен
для всех исследованных участков поверхности
модифицированных образцов (рис. 4). На по-
верхности модифицированных образцов содер-
жание кислорода существенно выше, чем в ис-
ходном (0.05 мас. % О) и может достигать на отдель-
ных участках поверхности образца УС-МК-ЛИЗ
величины 14.31 мас. %, в то время как для образца
УС-ПВП-Б лишь величины 2.15 мас. % кислоро-
да. В образце УС-МК-ЛИЗ отличия в содержании
кислорода на различных участках поверхности
гранул варьируются примерно в 5 раз (табл. 2,
рис. 4). Это указывает на неоднородное распреде-
ление композиции модификаторов на поверхно-
сти гранул сорбента УС-МК-ЛИЗ. Практически
одинаковые значения содержания кислорода
2.0–2.2 мас. % на различных участках поверхно-
сти гранул сорбента УС-ПВП-Б свидетельствует
о равномерном распределении композиции мо-
дификаторов поли-N-винилпирролидон–бету-
лин на его поверхности.

Газометрическим методом определены кон-
станты скорости реакции разложения пероксида

Таблица 1. Текстурные характеристики углеродных сорбентов и содержание модификаторов по данным терми-
ческого анализа

Образец
Удельная поверхность 

(SБЭТ), м2/г
Суммарный объем пор 

(VΣ), см3/г
Общее содержание 

модификатора, мас. %

УС 345 0.366 –
УС-МК-ЛИЗ 28 0.076 10.7
УС-ПВП-Б 48 0.128 9.3

Таблица 2. Данные рентгеновского микроанализа по-
верхности углеродных сорбентов

Образец
Содержание элемента, мас. %

углерод кислород

УС 99.95 (спектр 5) 0.05 (спектр 5)
УС-МК-ЛИЗ 85.69 (спектр 3) 14.31 (спектр 3)

97.24 (спектр 4) 2.76 (спектр 4)
УС-ПВП-Б 97.96 (спектр 1)

97.85 (спектр 2)
2.04 (спектр 1)
2.15 (спектр 2)
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водорода в присутствии углеродных сорбентов
(табл. 3).

Полученные данные показывают, что углерод-
ные сорбенты, как исходный, так и модифициро-
ванные, на порядок ускоряют разложение перок-
сида водорода по сравнению с системой без сор-
бента. Это может свидетельствовать о наличии
антиоксидантных свойств у исходного и модифи-
цированного углеродных сорбентов.

Результаты исследования активности фермен-
тов антиоксидантной системы супероксиддисму-
тазы (СОД), каталазы (КАТ), глутатионперокси-
дазы (ГПО), глутатионредуктазы (ГР) гемолизата
эритроцитов после контакта с исследуемыми уг-
леродными сорбентами в сравнении с контролем К
(без контакта с сорбентами) представлены в табл. 4.

Все исследованные углеродные сорбенты по-
вышают активность ферментов антиоксидантной
системы: супероксиддисмутазы (СОД), каталазы
(КАТ), глутатионпероксидазы (ГПО), глутатион-
редуктазы (ГР) в различной степени. Углеродный
сорбент УС увеличивает активность супероксид-
дисмутазы в 1.1 раза, каталазы в 1.1 раза и глутати-
онпероксидазы в 1.1 раза по сравнению с контро-
лем К. Углеродный сорбент, модифицированный
композицией олигомеры молочной кислоты –
лизоцим УС-МК-ЛИЗ увеличивает активность
супероксиддисмутазы в 1.1 раза по сравнению с
контролем К. Углеродный сорбент, модифициро-
ванный композицией поли-N-винилпирролидон –
бетулин УС-ПВП-Б увеличивает активность су-

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки гранул образцов УС (а) и УС-МК-ЛИЗ (б).

100 мкм

100 мкм

50 мкм 10 мкм

100 мкм

10 мкм

(a)

(б)

Таблица 3. Константы скорости реакции разложения пе-
роксида водорода и объем выделившегося кислорода

Исследуемая система
Константа 
скорости k, 

мин–1

Объем 
кислорода, 

см3

3% Н2О2 6.5 × 10–5 0.45

3% Н2О2 + УС 2.5 × 10–4 2.05

3% Н2О2 + УС-МК-ЛИЗ 1.8 × 10–4 2.75

3% Н2О2 + УС-ПВП-Б 1.0 × 10–4 2.95
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пероксиддисмутазы в 1.2 раза и глутатионредук-
тазы в 1.6 раза по сравнению с контролем К. 

Исходный углеродный сорбент способствует
снижению роста микроорганизмов только через
24 ч после контакта. Для углеродного сорбента,
модифицированного композицией олигомеры

молочной кислоты – лизоцим УС-МК-ЛИЗ, на-
блюдается полное отсутствие роста микроорга-
низмов уже через 3 ч после контакта и сохраняется
в дальнейшем. Углеродный сорбент, модифициро-
ванный композицией поли-N-винилпирролидон–
бетулин УС-ПВП-Б, способствует прекращению

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки гранул модифицированного углеродного сорбента УС-ПВП-Б.

(б) 100 мкм 10 мкм

100 мкм

(в)

(a)

Рис. 4. ЭМ-изображения поверхности образцов углеродных сорбентов с указанием участков, для которых выполнен
локальный элементный анализ.

(б) УС-МЛ-ЛИЗ

50 мкм

Спектр 5

Спектр 1

Спектр 1
Спектр 2

Спектр 2
Спектр 3

Спектр 4

Спектр 5
Спектр 6

200 мкм 50 мкм

(в) УС-ПВП-Б

(a) УС



586

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 6  2021

ПЬЯНОВА и др.

роста микроорганизмов и их смеси по истечению
24 ч.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены углеродные сорбенты, модифици-
рованные композициями биологически актив-
ных веществ: олигомерами молочной кислоты с
иммобилизованным лизоцимом (УС-МК-ЛИЗ) и
поли-N-винилпирролидоном совместно с бету-
лином (УС-ПВП-Б). Установлено, что в процессе
модифицирования углеродного сорбента снижа-
ется удельная площадь поверхности и суммарный
объем пор: в 12.3 и 4.8 раза для образца УС-МК-

ЛИЗ, в 7.2 и 2.9 раза для образца УС-ПВП-Б, но
средний диаметр мезопор в обоих сорбентах оди-
наков и составляет 10–11 нм. Методом термиче-
ского анализа определено количество нанесенных
модификаторов, которое составляет 10.7 мас. % для
образца УС-МК-ЛИЗ и 9.3 мас. % для образца
УС-ПВП-Б. Исследование поверхности методом
сканирующей электронной микроскопии пока-
зало, что для углеродного сорбента, модифициро-
ванного олигомерами молочной кислоты с иммо-
билизованным лизоцимом наблюдается локальное,
в виде “островков”, распределение композиции мо-
дификатора на поверхности. Для сорбента, модифи-
цированного поли-N-винилпирролидоном сов-

Таблица 4. Активность антиоксидантных ферментов гемолизата эритроцитов после контакта с углеродными
сорбентами, Ме (LQ – HQ)

Образец СОД, ед. КАТ, мкат. ГПО, мкмоль/мин ГР, мкмоль/мин

К 0.85 (0.71–1.00) 13.2 (10.3–14.6) 92.3 (65.7–90.0) 6.1 (5.2–6.7)
УС 0.93 (0.83–1.07) 15.1 (14.0–16.5) 104.8 (89.3–108.7) 5.5 (5.1–6.3)
УС-МЛ-ЛИЗ 0.92 (0.84–0.97) 12.0 (11.0–12.6) 76.2 (60.5–87.3) 6.2 (5.9–7.1)
УС-ПВП-Б 0.99 (0.93–1.07) 12.1 (11.7–13.1) 90.7 (79.9–119.9) 9.8 (9.3–10.9)

Таблица 5. Результаты медико-биологической оценки биоспецифических свойств углеродных сорбентов

Тест-культуры/Время 
контакта, ч 0 3 6 24 48

УС
Staphylococcus aureus Рост 106 Рост 105 Рост 102 Роста нет Роста нет

Pseudomonas aeruginosa Рост 106 Рост 103 Рост 102 Роста нет Роста нет

Klebsiella pneumoniae Рост 106 Рост 104 Рост 104 Роста нет Роста нет

Escherichia coli Рост 106 Рост 103 Рост 103 Роста нет Роста нет

Смесь Candida albicabs/ 
Escherichia coli

Рост 106 Рост 102/Рост 102 Рост 102/Рост 10 2 Роста нет/Роста нет Роста нет/Роста нет

УС-МК-ЛИЗ
Staphylococcus aureus Рост 106 Роста нет Роста нет Роста нет Роста нет

Pseudomonas aeruginosa Рост 106 Роста нет Роста нет Роста нет Роста нет

Klebsiella pneumoniae Рост 106 Роста нет Роста нет Роста нет Роста нет

Escherichia coli Рост 106 Роста нет Роста нет Роста нет Роста нет

Смесь Candida albicabs/ 
Escherichia coli

Рост 106 Роста нет/Роста нет Роста нет/Роста нет Роста нет/Роста нет Роста нет/Роста нет

УС-ПВП-Б
Staphylococcus aureus Рост 106 Рост 105 Рост 103 Роста нет Роста нет

Pseudomonas aeruginosa Рост 106 Рост 104 Рост 103 Роста нет Роста нет

Klebsiella pneumoniae Рост 106 Рост 105 Рост 103 Роста нет Роста нет

Escherichia coli Рост 106 Рост 105 Рост 105 Рост 102 Роста нет

Смесь Candida albicabs/ 
Escherichia coli

Рост 106 Рост 105/Рост 105 Рост 104/Рост 105 Рост 102/Рост 102 Роста нет/Роста нет
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местно с бетулином композиция модификатора
распределена в виде равномерной полимерной
пленки. Методом рентгеновского локального ана-
лиза установлено различие в элементном составе
поверхности исходного и модифицированных об-
разцов углеродного сорбента. Наблюдается уве-
личение содержания кислорода на поверхности
сорбентов по сравнению с исходным образцом до
14.31% (УС-МК-ЛИЗ) и до 2.15% (УС-ПВП-Б).
Установлена антиоксидантная способность иссле-
дуемых углеродных сорбентов в отношении мо-
дельной системы (пероксид водорода). Показана
способность исследуемых углеродных сорбентов
увеличивать активность ферментов антиокси-
дантной системы в различной степени. Проведе-
на микробиологическая оценка биоспецифиче-
ских свойств сорбентов. Исследуемые образцы
проявляют свою активность в отношении микр-
организмов и их смеси в различной степени. По-
лученные модифицированные образцы представ-
ляют интерес для применения в медицине и вете-
ринарии в качестве материалов комплексного
действия (антибактериального, антиоксидантно-
го и т.д.).
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Рассчитаны характеристики гидратации карбоксильных волокнистых материалов в металлических
формах. Проведено сопоставление полученных характеристик с селективностью волокна ВИОН
КН-1 к катионам металлов. Показано, что обмен ионов Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, Mg2+, Ca2+ со-
провождается перестройкой во второй гидратной оболочке ионообменников, характеризующейся
уменьшением количества воды. Энтальпия дегидратации и общее количество воды уменьшаются
при переходе от натриевой формы к ионным формам волокнистого сорбента. По результатам тер-
мического анализа определены температурные интервалы и количество удаляемой воды для каждой
ступени дегидратации ионных форм волокна. Для Cu2+-, Ni2+-, Zn2+-, Pb2+-форм волокнистого
сорбента наблюдаются наибольшие различия в количестве выделившейся воды на разных ступенях
дегидратации по сравнению с другими формами. Установлено, что изменение количества воды
средней гидратации при переходе от рабочей к обмениваемой форме сорбента совпадает с наиболее
вероятным рядом селективности изученных катионов к волокну ВИОН КН-1.

DOI: 10.31857/S0044185621060164

ВВЕДЕНИЕ
Межфазный перенос растворителя оказывает

влияние на ионообменное равновесие в набухаю-
щих материалах. Для объяснения механизма
ионообменных процессов необходимо знать со-
стояние воды в фазе ионообменника. Степень
гидратации ионов, зависящая от их зарядов и ра-
диусов, является одним из важных факторов,
определяющих их подвижность и химическую ак-
тивность. Гидратация ионов во многом определя-
ет их поведение в растворе и способность сорби-
роваться, она влияет на скорость передвижения
ионов, на условия их сближения и адсорбции на
границе раздела фаз. Большая и устойчивая гид-
ратная оболочка затрудняет перемещение ионов
в воде и сближение с активными центрами обме-
на. При перемещении обмениваемых ионов про-
исходит их взаимодействие с определенным ко-
личеством молекул воды. На скорость и глубину
протекания сорбции будет оказывать влияние ки-
нетически неравноценная вода в сорбентах. При
изучении ближней гидратации важную роль игра-
ют кинетические свойства раствора, то есть диф-
фузия и самодиффузия [1, 2]. Сведения о межфаз-
ном переносе воды и характеристиках гидратации
при протекании ионного обмена помогут выбрать
оптимальные условия процесса сорбции.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Исследованию гидратации зернистых ионооб-
менных материалов в ионных формах посвящено
много работ. Наименее изучены хемосорбцион-
ные волокнистые материалы ВИОН.

Изотермы адсорбции воды на анионообмен-
ной смоле в ионных формах Cl– и Br– показали,
что максимальное число гидратации этих анио-
нов составляет три, когда они связаны с активны-
ми группами. По мере поступления большего ко-
личества молекул воды порядка 40% ионов диссо-
циируют из ионообменных групп. На основе
полученных результатов обсуждалась селектив-
ность разделения этих ионов. Установлено, что
для двух анионообменных смол с функциональ-
ными триметиламмониевыми и диметиламмоние-
выми группами, селективность к Br−-иону выше.
Средние числа гидратации для данного аниона не
зависят от структуры активной группы. В то вре-
мя как степень ионной ассоциации между анио-
ном и ионообменными группами зависит от типа
функциональной группы. Подтверждено, что бо-
лее сильная ионная ассоциация наблюдается для
смолы с диметиламмониевыми группами и согла-
суется с более низкой селективностью иона Br– к
этой смоле [3, 4].

УДК 544.726
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Установлено, что катион K+ частично дегидра-
тируется при переносе внутрь катионообменной
смолы, в то время как ионы Rb+ и Sr2+ сохраняют
свои первичные гидратационные структуры [5].

Содержание воды определяли в пяти сильно-
основных анионообменных смолах с функцио-
нальными триметиаммониевыми группами, име-
ющими различную обменную емкость и степень
сшивки дивинилбензолом в одно-, двух-, трех- и
четырехзарядных анионных формах. Показано,
что гидратационные числа слабо гидратирован-
ных анионов Cl−, Br−,  и сильно гидратиро-
ванного иона F– не зависят от обменной емкости
и незначительно снижаются с увеличением
сшивки до 8%. В то время как для сильно гидра-
тированного иона  число гидратации за-
метно уменьшается с ростом обменной емкости и
степени сшивки [6].

Установлено, что молекулы воды вблизи тет-
раметиламмониевых групп в анионообменной
смолы стабилизированы в клатратоподобную
структуру, чистой воды. В катионообменной смо-
ле структура воды сильно отличается от чистой
воды и напоминает структуру, обнаруженную в
водном растворе серной кислоты [7].

В процессах ионного обмена необходимо учи-
тывать гидратацию ионов и функциональных
групп сорбентов. При изменении ионной формы
сорбентов происходит перераспределение воды,
что приводит к изменению характеристик гидра-
тации и сорбции ионообменных, в том числе
карбоксильных, материалов [8, 9].

Литературные данные по селективности
карбоксильных ионообменников к катионам ме-
таллов весьма противоречивы [10–13]. Имеются
основания предполагать, что для волокнистого
карбоксильного ионообменника наиболее вероя-
тен следующий ряд избирательности катионов:

Сродство катионов меди(II) к карбоксильному
волокну значительно выше, чем остальных катио-
нов переходных металлов и катионов свинца(II),
для которых избирательность сравнима. Вероят-
но, этим и обусловлено различие положения катио-
нов Ni2+, Pb2+, Zn2+, Cd2+ в рядах селективности.

Числа гидратации сорбируемых ионов по-раз-
ному изменяются в зависимости от обменной ем-
кости и степени сшивки. Однако практически от-
сутствует информация о перераспределении воды
при смене ионной формы сорбентов и его связи с
сорбционными характеристиками. Целью работы
являлось изучение особенностей гидратации
карбоксильного волокнистого сорбента в различ-
ных ионных формах, определение термодинами-
ческих и количественных характеристик общей
гидратации и распределения кинетически нерав-
ноценной воды в фазе сорбента для установления
зависимости между гидратацией карбоксильного
ионообменника и его селективностью.

МЕТОДИКА
В качестве объекта исследования служил во-

локнистый сорбент ВИОН КН-1 с функциональ-
ными группами –СООН, его характеристика дана в
работе [14]. Подготовку волокнистого ионооб-
менника проводили по стандартным методикам
[15]. Исходное волокно находилось в натриевой
форме. Солевые формы сорбента получали дина-
мическим методом, пропуская растворы соответ-
ствующих солей с концентрацией 0.1 моль/дм3

через волокно.

Изотермы сорбции паров воды получали изо-
пиестическим методом. Для этого выдерживали
навески солевых форм волокна над насыщенны-
ми растворами солей с различным парциальным
давлением водяного пара до установления равно-
весия. Поглощение паров воды солевыми форма-
ми волокна ВИОН КН-1 проводили при 298 К в
диапазоне активности воды (aw) от 0.111 до 0.980
[15]. Установление равновесия определяли по по-
стоянной массе образцов волокна, количество
поглощенной воды определяли гравиметриче-
ским методом [16, 17].

Экспериментальные исследования дегидрата-
ции образцов волокна в солевых формах прово-
дили на приборе синхронного термического ана-
лиза (ТГ-ДТА/ДСК) модели STA 449 F3 Jupiter,
фирмы NETZSCH в атмосфере азота [16, 18]. Для
исследования использовали образцы волокна
массой 0.1 г, которые выдерживали при активно-
сти воды 0.980. Точность измерения температуры
методами дифференциально-сканирующей кало-
риметрии (ДСК) и термогравиметрии (ТГ) со-
ставляет 0.1°С. Для обработки полученных кри-
вых ДСК и ТГ использовали программное обес-
печение NETZSCH Proteusи MS Excel, после чего
строили дифференциальные кривые dДСК и dТГ.
Эксперименты проводили по программе нагрева
от 20 до 430°С со скоростью 5 К/мин в оксидиро-
ванных алюминиевых тиглях в среде газообраз-
ного азота класса 5 с расходом продувочного газа
– 60 см3/мин. В результате проведенных исследо-
ваний получены 4 зависимости: кривая потери

−
4ClO

−
2 4H PO

+ + + + + + + +> > > > > > >2 2 2 2 2 2 2Cu Pb Ni Zn Cd Ca Mg Na .
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массы (ТГ), зависимость изменения массы образ-
ца от температуры; кривая тепловых эффектов
(ДСК), из которой следует, что реакция эндотер-
мическая; кривая скорости потери массы (ДТГ),
то есть производная по времени; кривая скорости
изменения ДСК (производная от ДСК), которая
позволяет уточнить температуры начала и конца
процесса дегидратации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Набухание ионообменных сорбентов в воде

сопровождается образованием структуры межмо-
лекулярных водородных связей, различающихся
по энергии [19]. Полимерная матрица, функцио-
нальные группы и противоионы обладают разной
гидратационной способностью, влияющей на ки-
нетическую неоднородность растворителя у об-

разцов ионообменного волокна в различных со-
левых формах [9, 20–22]. Изучение сорбции па-
ров воды позволяет получить информацию о
механизме влагопоглощения ионными формами
волокна. Количественной характеристикой по-
глощения воды волокном служат изотермы сорб-
ции паров воды (рис. 1).

Как видно из рис. 1 изотермы имеют s-образ-
ный вид. Каждый участок изотерм соответствует
разному характеру взаимодействия паров воды с
ионными формами волокна. Начальный участок
соответствует гидратации противоионов Pb2+,
Cd2+ и карбоксильных групп волокна. Образовав-
шийся слой сорбированных молекул воды притя-
гивает дополнительные молекулы воды. В резуль-
тате наблюдается увеличение количества погло-
щаемой воды свинцовой формой волокна до
значения aw равной 0.5, кадмиевой – 0.65. Полу-
ченные данные и приведенные в работах [9, 20,
21] позволили установить, что общее количество
сорбированной воды (n∞, моль Н2О/моль ФГ) во-
локном ВИОН КН-1 уменьшается в ряду солевых
форм:

+ + + + + + + +> > > > > > >2 2 2 2 2 2 2Na Mg Ca Cd Pb Ni Zn Cu .

По результатам изопиестического метода вы-
числены значения свободной энергии Гиббса
гидратации (ΔhG) волокна ВИОН КН-1 в Cd2+,
Pb2+-формах (рис. 2) по формуле, приведенной в
работе [15]:

Известно, что набухание полимеров протекает
в две стадии. Первая стадия – это связывание мо-

= − 
w

h w w
0

Δ ln ln .
a

G nRT a RT nd a

Рис. 1. Изотермы сорбции воды волокном ВИОН
КН-1 в свинцовой и кадмиевой формах (n, моль
H2O/моль функциональных групп).
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Рис. 2. Изменение энергии Гиббса гидратации с уве-
личением количества воды в свинцовой и кадмиевой
формах волокна ВИОН КН-1 при 298 К.
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лекул воды определенными группами макромо-
лекулы, сопровождающееся выделением тепло-
ты. Вторая – это диффузия, протекающая без вы-
деления теплоты и сопровождающая ростом
энтропии системы [23]. При n < 1 гидратация во-
локна в свинцовой форме характеризуется боль-
шей величиной ΔhG по сравнению с кадмиевой
формой. При сорбции до 4 моль воды наблюдает-
ся увеличение ΔhG, что соответствует наиболее
интенсивному взаимодействию молекул воды и
активных центров солевых форм волокна. Дан-
ный участок кривых соответствует поглощению
солевыми формами ВИОН КН-1 воды ближней
гидратации. Поглощение воды дальней гидрата-
ции волокном сопровождается незначительным

изменением величины ΔhG. При полном набуха-
нии волокна энергия Гиббса имеет постоянное
стандартное значение (ΔhG°), приведенное в табл. 1.

Данные по дегидратации карбоксильного во-
локна ВИОН КН-1 позволяют получить инфор-
мацию по распределению кинетически неодно-
родной воды в ионных формах волокнистого
сорбента. Результаты дифференциальной ска-
нирующей калориметрии в виде термоаналити-
ческих кривых на примере Cd2+-формы волокна
ВИОН КН-1 представлены на рис. 3. По кривым
потери массы рассчитана степень превращения
массы α (отношение массы образца в определен-
ный момент времени к общему изменению массы
в конце процесса).

Таблица 1. Термодинамические характеристики предельной гидратации волокнистого сорбента ВИОН КН-1 в
металлических формах при 298 К

Ионная форма ΔdehН, Дж/г –ΔhG°, кДж/г n∞, моль Н2О/моль ФГ

Na+ 1234 103.2 14.9

Mg2+ 1637 116.9 13.0

Ca2+ 452 97.3 10.4

Cu2+ 274 72.8 4.9

Ni2+ 211 63.2 6.9

Zn2+ 192 117.6 5.1

Cd2+ 158 64.8 10.4

Pb2+ 386 76.3 8.1

Рис. 3. Термограмма кадмиевой формы волокна ВИОН КН-1.
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По результатам ДСК рассчитаны энтальпии
дегидратации (ΔdehН, Дж/г) карбоксильного во-
локна ВИОН КН-1 в различных ионных формах
(табл. 1). Как видно из данных табл. 1, для s-ме-
таллов наблюдаются более высокие значения эн-
тальпии дегидратации и количества поглощен-
ной воды при предельной степени набухания, чем
для d- и p-металлов. Следует отметить более су-
щественные различия в энтальпиях гидратации
ионных форм карбоксильного волокна, чем в
энергиях Гиббса. Общее количество воды и эн-
тальпия дегидратации уменьшается при переходе
от натриевой формы к ионным формам карбок-
сильного волокна.

Для определения температурного интервала и
количества воды, удаляемого с примерно одина-
ковой скоростью, построены графики зависимо-
стей –lgα от 1/T (рис. 4). Приведенные зависимо-
сти являются ступенчатыми, состоящие из трех
участков. Начальные участки соответствуют вы-
делению молекул воды, расположенных в обла-
сти дальней гидратации и образующих связи по
типу диполь-дипольного взаимодействия. На
втором участке выделяются молекулы раствори-
теля и их ассоциаты, находящиеся вблизи функ-
циональных групп волокна и противоионов. На
третьем участке дегидратации выделяются молеку-
лы воды, взаимодействующие с карбоксильными
группами волокна и противоионами по ион-ди-
польному типу [15].

В табл. 2 приведены количественные характе-
ристики кинетически неравноценной воды в раз-
личных солевых формах волокна ВИОН КН-1 в
области предельного набухания определенные
ранее [9, 20, 21] и в настоящей работе.

Разница температур дегидратации ионных
форм карбоксильного волокна составила для
дальнесвязанной воды 22 градуса, среднесвязан-
ной 35 градуса, ближнесвязанной 50 градусов.
Удаление воды ближней гидратации из Ni2+- и
Zn2+-форм волокна осуществляется в одинаковом
интервале температур. Для Ca2+, Mg2+, Cd2+-форм
также наблюдаются близкие интервалы темпера-
тур удаления ближнесвязанной воды, но более
высокие, чем для Ni2+- и Zn2+-форм. Можно
предположить, что ионы Ni2+ и Zn2+ обладают бо-
ле высокой селективностью к карбоксильному
волокну, чем ионы Ca2+, Mg2+, Cd2+. Наибольшее
различие в количестве выделившейся воды на
разных ступенях дегидратации наблюдается для
Cu2+, Ni2+, Zn2+, Pb2+, Na+-форм волокнистого
сорбента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По методике, предложенной в работе [8],

определена энергия Гиббса межфазного переноса
растворителя (ΔwG) при обмене ионов натрия на

изученные катионы. Эта величина представляет
собой разницу между энергиями Гиббса ионооб-
менной сорбции и непосредственно обмена кати-
онов и описывает вклад изменения гидратации
сорбента при переходе от одной ионной формы к
другой. Также определено изменение характери-
стик общей гидратации и распределения кинети-
чески неравноценной воды при переходе от ис-
ходной натриевой формы волокнистого сорбента
к формам поглощенных ионов, представленные в
табл. 3.

Согласно полученным данным наиболее су-
щественные перестройки в гидратной оболочке
волокнистого сорбента происходят в области
среднесвязанной воды. При обмене изученных
катионов происходит уменьшение количества во-
ды средней гидратации (Δх2), то есть воды распо-
ложенной вблизи противоионов и функциональ-
ных групп и участвующей в образовании связи
между сорбентом и сорбатом. Ионные формы во-
локна по уменьшению количества выделившейся
на второй стадии воды можно расположить в сле-
дующий ряд:

Существенную роль в энергетических характе-
ристиках ионного обмена играет энергия Гиббса
межфазного переноса воды ΔwG. Данная величи-
на является аддитивной составляющей энергии
Гиббса сорбции наряду с энергией полного ион-

+ + + + + + +> = = > > >2 2 2 2 2 2 2Cu Zn Ni Pb Cd Ca Mg .

Рис. 4. Зависимость lgα от 1000/T для образцов волок-
на ВИОН КН-1 в свинцовой и кадмиевой формах.
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Таблица 2. Количественные характеристики кинетически неравноценной воды в ионообменном волокне ВИОН КН-1

n
Форма

волокна
Ступень 

дегидратации

Интервал температуры 
ступеней дегидратации 

Т, К

Количество 
выделившейся воды, х, 

моль Н2О/моль ФГ

Массовая доля воды, 
выделившейся

на каждой ступени, %

1 Na+ I 303–323 2.1 14

II 323–354 9.3 61

III 354–446 3.8 25

2 Cu2+ I 303–325 1.0 20

II 325–350 1.9 39

III 350–428 2.0 41

3 Ni2+ I 293–329.5 2.8 41

II 329.5–356 2.3 33

III 356–393 1.8 26

4 Zn2+ I 293–326 1.7 33

II 326–356 2.2 43

III 356–393 1.2 24

5 Ca2+ I 303–330 3.3 31

II 330–374 3.5 33

III 374–453 3.8 36

6 Mg2+ I 303–323 4.3 33

II 323–367 4.5 35

III 367–453 4.2 32

7 Cd2+ I 304–318 3.7 36

II 318–366 3.1 30

III 366–453 3.6 34

8 Pb2+ I 303–331 3.6 44

II 331–391 2.4 30

III 391–453 2.1 26

Таблица 3. Характеристики изменения общей гидратации и распределения энергетически неравноценной воды
при изменении ионных форм волокнистого сорбента ВИОН КН-1 при 298 К

Конечная 
ионная 
форма

Изменение общего 
количества воды

(Δх, моль Н2О/моль ФГ)

Изменение общего 
количества воды

дальней гидратации
(Δх1, моль Н2О/моль ФГ)

Изменение общего 
количества воды

средней гидратации
(Δх2, моль Н2О/моль ФГ)

Изменение общего 
количества воды

ближней гидратации
(Δх3, моль Н2О/моль ФГ)

Энергия Гиббса 
межфазного переноса 

растворителя
(–ΔwG, кДж/моль)

Mg2+ –2.2 2.2 –4.8 0.4 550.0

Ca2+ –4.6 1.2 –5.8 0 390.4

Cu2+ –10.3 –1.1 –7.4 –1.8 644.5

Ni2+ –8.3 0.7 –7.0 –2.0 638.7

Zn2+ –9.1 –0.4 –7.1 –2.6 612.3

Cd2+ –4.8 1.6 –6.2 –0.2 505.95

Pb2+ –7.1 1.5 –6.9 –1.7 353.2
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ного обмена катионов. Формы волокна по увели-
чению ΔwG можно расположить в следующий ряд:

Сравнение двух последовательностей измене-
ния характеристик гидратации с наиболее веро-
ятным рядом селективности изученных катионов
показывает, что изменение количества воды
средней гидратации симбатно селективности ка-
тионов к волокну ВИОН КН-1. Изменение гид-
ратации, являясь энергетически выгодным про-
цессом, лишь облегчает сорбционный процесс в
целом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, природа противоиона оказы-
вает влияние на распределение кинетически не-
однородной воды в ионных формах волокнистого
сорбента, так для изученных ионов d- и p-метал-
лов характерны большие различие в долях даль-
не-, средне- и ближнесвязанной воды, чем для
ионов кальция и магния. При обмене изученных
катионов металлов на карбоксильном волокне в
натриевой форме наблюдаются значительные из-
менения в области среднесвязанной воды. Пере-
ход от натриевой к металлическим формам во-
локна ВИОН КН-1 сопровождается уменьшени-
ем энтальпии дегидратации и общего количества
воды. Установлено, что изменение количества
воды средней гидратации при переходе от рабо-
чей формы сорбента к форме обмениваемых ка-
тионов совпадает с рядом их селективности к
карбоксильному волокну ВИОН КН-1.

Работа выполнена в соответствие с Координа-
ционным планом секции “Адсорбционные явле-
ния” научного совета РАН по физической химии
№ 20-03-460-06.
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Методами статической сорбции определены изотермы сорбции паров воды арамидными волокна-
ми и пленками различной природы. Методами просвечивающей и сканирующей электронной мик-
роскопии, рентгеноструктурного анализа исследованы структурно-морфологические характери-
стики арамидных волокон. Показано, что исследованные промышленные арамиды являются рент-
геноаморфными мезофазами. Определены коэффициенты диффузии воды в арамидах различной
термической предыстории. Наибольший интерес представляет область высокой влажности, где для
волокон и пленок-мембран наблюдается достаточно резкое возрастание коэффициентов диффу-
зии, которое связано с повышением сегментальной подвижности арамидов и началом процесса
расстекловывания сорбентов. Рассчитан фактор усложнения путей переноса при переходе от мем-
бран сополиамидов к волокнам. Сорбционная емкость промышленных арамидных волокон во всем
интервале активности паров воды существенно ниже сорбционной емкости пленок, мембран и мо-
дельных сорбентов. Показано, что в качестве “непроницаемых частиц” в арамидах выступают пара-
кристаллические мезофазы. Показано, что абсорбированная вода в полимерах может существовать
в неассоциированном состоянии или в виде кластеров. Определено число молекул воды, входящее
в состав кластеров.

Ключевые слова: ароматические полиамиды, диффузия, сорбция воды, изотермы сорбции, парамет-
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ВВЕДЕНИЕ
Одно из перспективных направлений, активно

развивающееся в полимерном материаловеде-
нии, связано с созданием гибридных композитов.
Примерами таких систем являются материалы,
сочетающие в своем составе углеродные и ара-
мидные, стеклянные и углеродные, керамиче-
ские и арамидные волокна [1–4]. Некоторые
композиты наполняют одновременно волокнами
и дисперсными частицами различной природы.
Многочисленными исследованиями показано,
что гибридные композиты позволяют создавать
относительно недорогой материал, обладающий
повышенной жесткостью и прочностью в широ-
ком интервале условий эксплуатации. Например,
гибридные композиционные материалы на осно-
ве УВ и кевлара примеряются для изготовления
высоко-, средне-, малонагруженных элементов
авиационного и космического назначения [5].

В то же время гибриды характеризуются доста-
точно высокой вероятностью расслоения, осо-
бенно в условиях повышенной влажности, слож-
ностью при пропитке связующим, поскольку
каждый компонент композита обладает различ-
ными физико-химическими, коллоидно-химиче-
скимии сорбционными свойствами.

В частности, это касается взаимодействия во-
локон с парами воды. В нашей предыдущей ра-
боте показано [6], что углеродные волокна типа
УКН-М-6К (ООО “Аргон”), Umatex – UMT40-3K-ER,
Umatex– UMT42-12K-EP (K010), HTS-F13-12K-800 tex,
Aksaca-03-A38 характеризуются сорбционной
емкостью паров воды в интервале относительного
давления паров Р/Р0 (от 0.1 до 1.0) от 0.5 до
1.3 мас. %, а максимальная сорбционная емкость
УВ определяется наличием кислородсодержащих
групп, образующихся на стадии термоокислитель-
ной и электрохимической обработки волокон.

УДК 544.015.3

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ
НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ
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Арамидные волокна более активно поглощают
воду из окружающей среды и характеризуются
нестабильностью свойств при длительной экс-
плуатации и хранении во влажных средах. Так,
согласно [5, 7] равновесное количество погло-
щенной арамидами влаги составляет 9–10 мас. %
для всех марок. При этом процесс поглощения
воды АВ сопровождается увеличением их разме-
ров, снижением прочностных показателей,
уменьшением хрупкости материала, изменением
формы образцов. В работе [8] на примере модель-
ных арамидных волокон, полученных на основе
поли-п-фенилентерефталамида (ПФТА), поли-
амидбензимидазола (ПАБИ), поли-п-бензамида
(ПБА) показано, что при сорбции воды наблюда-
ются процессы вторичной кристаллизации во-
локон, усадки и изменения деформационно-
прочностных характеристик. Все эти процессы,
обусловленные в конечном счете перераспреде-
лением паров воды между элементами гибрид-
ного материала, реализуются при хранении и
эксплуатации. Очевидно, что прогнозирование
этих процессов, с одной стороны, и разработка
рекомендаций по их регулированию, с другой,
требует детальной информации о взаимодей-
ствии ароматических полиамидов с водой.

Целью настоящей работы являлось изучение
влияния архитектуры макромолекул арамидов на
их сорбционные свойства и описание механизма
взаимодействия паров воды с функциональными
группами мономерных звеньев.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования использо-
ваны промышленные арамидные волокна сред-
нестатистических сополимеров, полученных на
основе пара-фенилендиамина и терефталоилхло-
рида: Русар-С 600, Русар-С 58,8, Армос НК-600,
Русар НТ; волокна Терлон и НСВМ двух моди-
фикаций – исходное ориентированное и то же
волокно после ориентационной кристаллизации.

Помимо волокон были исследованы пленоч-
ные материалы из сополимеров ароматических
полиамидов ФС, полученных по реакциям поли-

конденсации мономеров пара- и мета-фенилен-
диамина. Характеристики сополимеров пред-
ставлены в табл. 1. Все образцы волокон и пленок
арамидов получены в АО “НПП “Термотекс”,
Россия.

Пленки ароматических сополиамидов ФС-1–
ФС-4 формировали из 5% растворов в ДМФА при
комнатной температуре и медленном испарении
растворителя в течение 5–7 сут ФС-1, ФС-2–ФС-4
в течение 2–3 сут. Удаление остаточного раство-
рителя проводили вымачиванием пленок в воде
при нормальных условиях в течение 10 сут. Пол-
нота удаления ДМФА за указанное время под-
тверждена данными масс-спектрометрического
термического анализа, согласно которому в про-
дуктах десорбции при повышенных температурах
ни молекулярных, ни осколочных ионов амид-
ных растворителей не обнаружено. Перед прове-
дением сорбционных экспериментов образцы ва-
куумировали до постоянного веса при остаточ-
ном давлении ~10–2 Па.

С целью получения обобщенной информации
о сорбционных свойствах арамидов в статье также
были использованы результаты сорбции паров
воды волокнами из поли-п-бензамида (ПБА),
поли-п-парафенилентерефталамида (ПФТА) и
аморфными волокнами из полиамидбензимида-
зола (ПАБИ) [8].

Изучение процессов взаимодействия паров
воды с различными сорбентами проводили на ва-
куумных весах Мак-Бена и эксикаторным мето-
дом с использованием режимов интегральной и
интервальной сорбции [9]. И в том, и другом слу-
чае в изобарно-изотермических условиях опреде-
ляли количество сорбированных (десорбирован-
ных) образцами арамидов паров воды и гексана
при различных значениях относительного давле-
ния паров Р/Р0 и заданной температуре T. В ваку-
умных весах Мак-Бена масса образца определя-
лась по растяжению калиброванной кварцевой
спирали, точность измерения составляла 10–5 г.
В эксикаторном методе измерения проводили на
весах HR-200 A&DCo. LTD (Япония). Все образцы
перед проведением измерений кондиционировали
в сухом эксикаторе при нулевой влажности.

Таблица 1. Некоторые характеристики ароматических ПА*

* Согласно данным гидростатического взвешивания.
** Согласно данным ДСК.

Полимер
Средняя доля фенильных групп

d*, г/см3 Тс**, К
в мета-положении в пара-положении

ФС-1 0.875 0.125 1.33 553
ФС-2 0.800 0.200 1.32 563
ФС-3 0.675 0.325 1.33 –
ФС-4 0.125 0.875 1.34 750**
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Структурно-морфологические исследования
арамидов проводили методами электронной мик-
роскопии, комбинационного рассеяния и рентге-
ноструктурного анализа. Образцы моноволокон,
нитей или пленок устанавливали на электропро-
водящий полимерный скотч и методом термова-
куумного напыления на поверхность образцов
наносили слой углерода (~1.5 нм) для “снятия”
электрических зарядов, появляющихся на по-
верхности диэлектриков при их просмотре в ска-
нирующей микроскопе JSM-U3 (Япония), снаб-
женным энергодисперсионным микроанализато-
ром WINEDAX (Германия) [10].

Для выявления тонкой структуры образцы
подвергали травлению в плазме кислородного
разряда в течение 40 мин (глубина протравлива-
ния ~150–200 нм). Энергия электронов в зоне
травления 5–6 эВ, давление кислорода 0.1 мм рт. ст.,
время травления 20 мин. Просмотр протравлен-
ной поверхности осуществляли методом просве-
чивающей электронной микроскопии с исполь-
зованием одноступенчатых угольно-платиновых
реплик на электронном микроскопе ЕМ 301
(Philips, Голландия). Степень ориентации фиб-
риллярных образований волокон оценивали по
результатам структурно-морфологических иссле-
дования протравленных поверхностей методом
атомно-силовой микроскопии. Измерения про-
водили на микроскопе Eniroscop (Bruker) в режи-
ме полуконтактной моды [11]. Использовали кан-
тилевер NSP 30 фирмы TipsNano. Резонансная
частота 300 кГц. Радиус кривизны кантилевера
~10 нм.

Фибриллярную структуру волокон выявляли
на образцах после механического и ультразвуко-
вого диспергирования.

Степень кристалличности образцов оценива-
ли методами комбинационного рассеяния (КР) и
рентгеноструктурного анализа [12]. Спектры КР
были получены на спектрометре Senterra “Bruker”.
Регистрацию спектров проводили при 180-гра-
дусной геометрии, с использованием полупро-
водниковых лазерных источников с длинами
волн 532 и 785 нм при мощности излучения 0.2 и
1 мВт и 50-ти кратном увеличении объектива
(диаметр площадки, с которой получали спектры,
составляет ~3 мкм). Спектральное разрешение
составляет 4 см–1; время накопления сигнала –
500 с. Во всех спектрах КР наблюдались типич-
ные для арамидов линии 1360, 1588 см–1 (основ-
ной тон) и в области 2600–3200 см–1 (область
обертонов и составных полос) [13].

Широкоугловое рентгеновское рассеяние ара-
мидных волокон изучали с помощью малоуглового
дифрактометра SAXS производства фирмы An-
tonPaar (Австрия). В работе использовано CuKα
(медное) излучение (длина волны 1.54 Å). Реги-
страция рассеянного образцом сигнала осуществ-
ляется на детектор типа Imaging Plate.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Типичные микрофотографии арамидных во-
локон, фрагментов нитей и жгутов представлены
на рис. 1, 2.

Информацию о внутренней структуре моново-
локон получали, исследуя продукты механиче-
ского диспергирования и разрушения арамидных
волокон при растяжении. На рис. 2 представлены
типичные микрофотографии зоны разрушения
волокон при растяжении. Можно видеть, что ара-
мидное волокно разрушается путем разрывов
фибрилл, после которого трещина распространя-

Рис. 1. Типичные микрофотографии исходной поверхности фрагментов арамидных волокон Русар-С600 (а), НСВМ
29.4 (б).

(б)30 мкм 30 мкм(a)
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ется вдоль волокна, в результате чего волокна
распадаются на множество микрофибрилл. Рас-
щепление волокон, как правило, сопровождалось
обрывом отдельных продольно расположенных в
центре волокон фибрилл и их агрегатов. Принято
считать, что причины такого растрескивания свя-
заны со слабой адгезией между фибриллами, по-
ристостью и дефектностью межфибриллярного
пространства.

На рис. 3–6 представлена информация о нано-
размерной морфологии внешней оболочки ара-
мидных волокон, полученная методом просвечи-
вающей электронной микроскопии. Можно ви-
деть, что волокна, несмотря на близость их
химической структуры, отличаются друг от друга
по своей структурно-морфологической организа-
ции. Так, волокна НСВМ и Русар-С 600 характе-
ризуются паркетной структурой микрофибрилл,
которая при движении фигуративной точки к по-
верхности волокон переходит в доменную струк-
туру. Оболочки волокна Русар-С 58.8 характери-
зуются преимущественно доменной структурой,

элементом которой являются анизодиамитрич-
ные образования, ориентированные перпендику-
лярно направлению ориентации волокон. Волок-
на Русар НТ занимают промежуточное положе-
ние между Русар-С600 и Русар-С 58.8, поскольку
их структурно-морфологическая организация ха-
рактеризуется сочетанием элементов паркетной и
доменной структуры.

Особо следует обратить внимание на фазовые
образования, расположенные на поверхности ис-
ходных волокон (рис. 5). Поперечный размер
этих образований достигает 100–200 нм. Мы
предполагаем, что формирование отмеченных
надмолекулярных структур связано с фазовым
равновесием растворов арамидных полимеров.
Согласно данным Папкова и Куличихина [14],
растворы арамидов характеризуются сочетанием
жидкокристаллического равновесия и аморфного
расслоения. Вариация температурно-концентра-
ционных условий синтеза и формования волокон
позволяет смещать их структуру в сторону обра-
зования жидких кристаллов (элементы, представ-

Рис. 2. Фибриллярная структура арамидных волокон Русар-С600 (а), НСВМ 29.4 (б) после разрушения.

(б)90 мкм 30 мкм(a)

Рис. 3. Электронные микрофотографии тонкой структуры арамидного волокна НСВМ до (а) и после (б) травления.
Стрелки указывают направление ориентации.

(б)500 нм 400 нм(a)
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ленные в виде паркетных структур) или в сторону
аморфного расслоения (элементы доменных об-
разований). Фазовые образования, представлен-
ные на рис. 5, мы связываем с ММР арамидных
макромолекул.

Анализ дифрактограмм исследованных воло-
кон показал, что они являются рентгеноаморф-
ными (рис. 6). Степень кристалличности прогре-
того Русар-С600 и Русар НТ-1 при 350°С достигает
~20 мас. %. При этом на дифрактограммах появ-
ляются три разрешенных пиков, два из которых
очень узки и интенсивны.Таким образом, согласно
данным структурно-морфологических исследо-
ваний арамидные волокна следует рассматривать
как упорядоченные системы с мезофазами пар-
кетного ЖК-типа. На рис. 7 предложена схема
надмолекулярной организации арамидных воло-
кон, согласующаяся с литературными данными.

Принято считать, что поглощение воды про-
исходит в дефектах и аморфных областях волок-
нообразующего ПА за счет сорбции третичным

Рис. 4. Электронные микрофотографии тонкой структуры арамидного волокна Русар-С 58.8 (а) и Русар-С600 (б).
Стрелки указывают направление ориентации.

(б)200 нм 150 нм(a)

Рис. 5. Микрофотографии тонкой структуры арамидного волокна Армос НК-600 (а), Русар НТ (б).

(б)400 нм 500 нм(a)

Рис. 6. Дифрактограммы арамидных волокон Русар-
С600 (1) и Русар 58.8 (2) в исходном состоянии (1, 2) и
после прогрева в течение 60 мин при 350°С (3).

282318

1

I, отн. ед.

2�, град

2

3
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азотом [15, 16]. Фибриллярная структура арами-
дов, наличие в них пор и капилляров, присут-
ствие активных амидных групп определяет сорб-
ционную емкость и особенности взаимодействия
волокон с водой. Так, водопоглощение промыш-
ленных волокон типа кевлар-29, кевлар-129,
кевлар-119 – 7 мас. %, кевлар-68 – 4.2 мас. %,
кевлар-49 – 3.5 мас. %, кевлар-149 – 1.2 мас. %,
терлон− 2 мас. %, армос – 6 мас. %, СВМ – 6 мас. %
[5, 7].

Однако, исследования по определению удель-
ной поверхности образцов арамидных волокон
методом сорбции паров гексана в интервале p/p0
от 0.1 до 0.8 и расчеты с помощью уравнения по-
лислойной адсорбции БЭТ показали, что про-
мышленные волокна, полученные по технологии
мокрого и сухо-мокрого формования, обладают
весьма слабо развитой пористой структурой, па-
раметры которой изменяются в диапазоне от 0.1–
20 м2/г, а суммарный объем пор от 0.1 до 1.0 см3/г
(табл. 2).

Сополимеры арамидов также относятся к
рентгеноаморфным системам с неконролируе-

мой упорядоченностью. Пленки ФС-1 и ФС-4
(рис. 8) имеют сложную ячеистую микрострукту-
ру, состоящую из плотно упакованных доменов
размером 80–200 нм, которые, в свою очередь,
состоят из глобулярных образований размером
~30 нм. В работе [2] предполагается, что глобулы
соответствуют свернутыми на себя одной или не-
скольких макромолекул, а вторичные (домены)
относятся к паракристаллическим структурам с
неконтролируемой упорядоченностью. В некото-
рых работах их отождествляют с блобами по Де
Жену [17]. Недавние исследования структуры
аморфных пленок арамидов, полученных из раз-
бавленных растворов полимеров, также устано-
вили наличие зернистой структуры с участками
параллельной упаковки макромолекул.

Анализ полученных микрофотографий по-
верхности арамидных волокон (преимуществен-
но боковых поверхностей) позволяет сделать
следующие выводы. Во-первых, морфология по-
верхности арамидных волокон на макроскопи-
ческом (микронном) уровне однотипна (рис. 11).
Этот вывод касается как моноволокон, извле-
ченных из нитей, так и из жгутов и тканей.

Во-вторых, в нитях всех образцов среди моно-
волокон встречаются протяженные извилистые
образования, которые мы идентифицировали как
ленты и фибриллы. Мы предполагаем, что эти об-
разования связаны с процессами локальных раз-
рушений при механических воздействиях на мо-
новолокна и нити при их переработке. Доля этих
образований (по площади) не превышает ~1 мас. %.
Распределены они крайне неравномерно по дли-
не нитей.

В-третьих, ориентация арамидов приводит к
разрушению доменной структуры и способствует
формированию надмолекулярной паракристал-
лической мезоструктуры.

Во всех спектрах КР (рис. 9) арамидных воло-
кон наблюдаются типичные для этой группы ма-
териалов линии 701, 1300 см–1 [13]. Однако, харак-
тер полос и их интенсивность позволяют гово-
рить, что все исследованные образцы обладают
слабой упорядоченностью, связанной главным
образом с локальной конформационной органи-
заций фрагментов макромолекул.

Рис. 7. Схема надмолекулярной организации арамид-
ных волокон. 1 – поверхностная оболочка, 2 – пере-
ходный слой, 3 – нанофибриллы в ядре волокна [5].

a
b

1

2

3

D/2
t

Таблица 2. Удельная поверхность арамидных волокон

Волокно Удельная поверхность, м2/г
Сорбционная емкость паров гексана

при р/р0 = 0.95, г/г

Русар-С600 12.9 0.053
Русар-С 58.8 11.8 0.065
Армос НК-600 9.9 0.028
Русар НТ-1 4.5 0.015
Русар НТ-4 12.4 0.041
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Кинетика сорбции и диффузия паров
воды арамидными волокнами

Типичные кинетические кривые сорбции па-
ров воды приведены на рис. 10 и 11.

Несмотря на то, что образцы волокон в усло-
виях сорбционных измерений находились в стек-
лообразном состоянии, все кинетические кривые
сорбции имели нормальный фиковский вид: ко-
личество сорбированного (десорбированного)
пара линейно зависит от t1/2, линейная зависи-
мость выполняется в пределах более 60% от сте-
пени заполнения сорбата γ = М/М∞; сорбцион-
ные кривые, определенные для одного и того же
интервала р/p0 совпадают, если данные нанести
на график в виде зависимости Мt/M∞ от t1/2/R.
Здесь Мt и M∞ – количество паров, сорбирован-
ное волокном радиуса R при времени t и в состоя-
нии сорбционного равновесия, соответственно.
Принципиально важно, что кинетика установ-
ления сорбционного равновесия в режимах ин-
тегральной и интервальной сорбции при всех
влажностях носит фиковский характер и всю ки-
нетическую кривую можно описать одним коэф-
фициентом диффузии.

Никаких побочных эффектов, связанных с по-
явлением аномалий сорбции (экстремальной или
двухстадийной) на волокнистых сорбентах не на-
блюдается, что свидетельствует о их стабильной с
кинетической точки зрения структурной органи-
зации. Исключение составляют НСВМ 29.4, для
которого в области высокой влажность p/р0 > 0.95
наблюдается экстремальная кинетика сорбции,
которая сопровождается появлением сорбцион-
но-десорбционным гистерезисом [18].

Для пленок−мембран сополиарамидов ФС-4
нормальная фиковская сорбция при р/р0 > 0.4 по-
степенно переходит в псевдонормальную с ярко

выраженным замедлением на стадии установле-
ния равновесия.

Дальнейшее увеличение р/р0 связано с появле-
нием двухстадийной кинетики. В соответствии с
моделью Лонга [19] на первой стадии такой сорб-
ции наблюдается установление сорбционного
равновесия за счет диффузионного насыщения
исходной структуры сорбентов. На второй − про-
цесс установления сорбционного равновесия
контролируется диффузией и релаксацией на-
пряжений в полимерном сорбенте благодаря пе-
рестройкам структуры полимерного сорбента под
действием осмотического давления растворен-
ных молекул воды. Заметим, что этот процесс со-
провождается появлением сорбционно-десорб-

Рис. 8. Электронные микрофотографии тонкой структуры пленок арамидных сополимеров ФС-4 (а) и ФС-1 (б).

(б)200 нм 200 нм(a)

Рис. 9. Спектры комбинационного рассеяния воло-
кон Русар 58.8 (1), Армос НК (2), Русар-С600 (3), Ру-
сар НТ-4 (4).
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ционного гистерезиса, что свидетельствует о не-
обратимости структурных перестроек арамидов.

Из экспериментальных данных, используя
уравнения (2) и (3) для времени t0.5 достижения
величины Мt/M∞ = 0.5, были рассчитаны средние
трансляционные коэффициенты диффузии па-
ров воды в арамидных волокнах (1) и пленках –
мембранах (2):

(1)

(2)
Здесь R – радиус волокна, L – толщина мембраны.

Зависимости коэффициентов диффузии воды
в арамидных волокнах и пленках-мембранах пред-
ставлены на рис. 12. Видно, что в обоих случаях
концентрационную зависимость коэффициентов
диффузии можно удовлетворительно предста-
вить в виде простой экспоненциальной функции
D = D(0) exp(αС), где D(0) – коэффициент диф-
фузии при С → 0, α – эмпирическая константа,
характеризующая пластифицирующее действие
сорбата. Интересно отметить, что значение α
одинаково для волокон и пленок-мембран, что
говорит о тождественности механизма пластифи-
кации проходных цепей аморфных фаз арамидов.

2 2
0.50.599 ,D R t= π

2 2
0.51.96 .D L t= π

Весь диапазон концентраций можно разбить
на две области: I и II (рис. 12). Наибольший инте-
рес представляет область высокой влажности (II),
где для волокон и пленок-мембран наблюдается
достаточно резкое возрастание коэффициентов
диффузии. Мы связываем этот эффект с повыше-
нием сегментальной подвижности арамидов и на-
чалом процесса расстекловывания сорбентов. За-
метим, что согласно данным ДСК, температура
стеклования волокон в присутствии остаточного
содержания воды ~150°С

Коэффициенты диффузии паров воды в ара-
мидных волокнах на порядок меньше, чем для со-
полиарамидных пленок. Этот результат мы свя-
зываем с различием в надмолекулярной органи-
зации сорбентов. Для мембран характерно
статистически однородное распределение доме-
нов по объему, тогда как для волокон фрагменты
паракристаллических доменов ориентированы
вдоль оси ориентации, а перенос паров воды про-
исходит в направлении, перпендикулярном их
ориентации. Вероятно, наличие такой структуры
снижает суммарную скорость переноса не только
за счет сокращения доступного объема, но и за
счет усложнения путей переноса и увеличения
средней длины пути переноса, т.е. снижает сум-

Таблица 3. Параметры надмолекулярной структуры пленок арамидов

Образец Тип стуктуры Размер доменов, нм Объемная доля
доменов Фазовое сстояние

ФС-1 Домены 32 ± 6 0.38 Аморфное
ФС-2 Домены 35 ± 5 0.52 Аморфное
ФС-3 Домены 36 ± 5 0.44 Аморфное
ФС-4 Сегрегированные домены 170 ± 20 0.31 Аморфное

Рис. 10. Интегральная (а) и интервальная (б) кинетика сорбции паров воды при р/р0 = 0.95 (1, 2) и р/р0 = 0.61 (3–5)
волокнами 1, 3 – Русар С600; 2, 4 – НСВМ 29; 4, 5 – Русар НТ-4 и пленками ФС-1 при 25°С при р/рS: (а) 0.3, (б) 0.57.
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марную скорость переноса. Экспериментально
фактор τ усложнения путей переноса при перехо-
де от мембран сополиамидов к волокнам оцени-
вали на основании модели Клют и Майкельса [19]
по отношению коэффициентов диффузии

где D1 – коэффициент диффузии в пленку, D2 –
коэффициент диффузии паров воды в волокно.
Численные значения τ приведены в табл. 4. Мож-
но видеть, что для исследованных промышлен-
ных волокон τ изменяется в диапазоне от 6.5 до
9.5. Заметим, что рассчитанный таким образом
фактор усложнения путей переноса имеет оце-
ночный характер, поскольку сравниваются
трансляционные коэффициенты диффузии в
средах с разной степенью упорядоченности.

Мы связываем этот эффект с влиянием терми-
ческой и технологической предыстории волокон
на их структурно-морфологическую организа-
цию. На основании выражения Майкелса и
Бикслера , связывающего фактор усложне-
ния путей переноса с содержанием непроницае-
мых паракристаллических мезоморфных частиц,
мы оценили долю этих частиц в виде брусков,
пластин, лент в волокнах по сравнению с долей
сфер и эллипсоидов с однородным распределени-
ем в пленках и мембранах (табл. 4). Таким обра-
зом, найдено, что параллельная укладка мезофаз
при ориентационной вытяжке эквивалентна уве-
личению степени кристалличности, что также
приводит к дополнительной блокировке транс-
портных каналов.

Сорбция паров воды

Известно [19–21], что тщательный анализ
изотерм сорбции позволяет получать дополни-
тельную информацию о структуре сорбента, до-
ступности его активных центров, состоянии
сорбированных молекул, гидратных числах
функциональных групп мономерных звеньев

=2 1 1 ,D D t

−≅ ϕ 2
амt

макромолекул и т.п. На рис. 13–15 представлены
типичные экспериментальные изотермы сорб-
ции паров воды арамидными волокнами, пленка-
ми, мембранами. Для сравнения там же приведе-
ны изотермы сорбции модельных образцов ара-
мидов, заимствованных из работы [8] и
рассчитанных по гидратным числам функцио-
нальных групп мономерных звеньев [22].

Можно видеть, что сорбционная емкость про-
мышленных арамидных волокон во всем интер-
вале активности паров воды р/р0 существенно ни-
же сорбционной емкости их мембран и модель-
ных сорбентов (рис. 15). Традиционно, такое
“выпадение” изотерм относят на счет кристалли-
ческой фазы полимерных сорбентов, которая,
как правило, не участвует в процессе сорбции
[19–21]. Действительно, если воспользоваться

Рис. 11. Интервальная кинетика сорбции паров воды пленкой ароматического полиамида ФС-4 при 25°С при р/р0:
(а) 0.3, (б) 0.57, (в) 0.72.
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Рис. 12. Концентрационная зависимость коэффици-
ентов диффузии паров воды в ФС-1 (1), ФС-2 (2),
ФС-3 (3), ФС-4 (4), Русар 58.8 (5), Армос НК (6), Ру-
сар С-600 (7), Русар НТ-4 (8), Русар НТ-1 (9) при тем-
пературе 25°С.
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концепцией групповых вкладов Ван Кревелена
[22] и рассчитать изотерму сорбции арамидов в
предположении полной доступности амидных
групп мономерных звеньев (рис. 8, кривая 2), а
затем по отношению сорбционных емкостей ре-
альных и модельного сорбента оценить степень
недоступности функциональных групп арамидов,
то оказывается, что она изменяется в диапазоне
от 0.37 до 0.75 и существенно зависит от термиче-
ской и технологической предыстории волокон.

Ранее нами было показано, что все исследо-
ванные ароматические сорбенты являются рент-
геноаморфными системам с неконролируемой
упорядоченностью. Это означает, что в качестве
“непроницаемых частиц” в арамидах выступают
паракристаллические мезофазы. Наибольшая до-
ля этих образований характерна для арамидных
волокон Русар НТ-4, ПФТА, ПБА и ПАБИ, наи-
меньшая – для пленок и мембран ФС и ПАБИ

после обработки водой не подвергнутых ориента-
ционной вытяжке. Если воспользоваться инфор-
мацией о способности арамидов образовывать
сетку водородных связей между макромолекула-
ми и их укладкой в ориентированных структурах,
то можно предполагать, что в ориентированных
волокнах водородные связи в областях мезофаз
насыщены и эти амидные группы не участвуют в
сорбции молекул воды. Это, в свою очередь озна-
чает, что именно мезофазы арамидных сорбентов
в процессах сорбции и массопереноса выступают
в качестве непроницаемых частиц, тождествен-
ных кристаллитам.

Очевидно, что степень недоступности или до-
лю непроницаемых мезоморфных частиц можно
количественно оценить по отношению сорбци-
онной емкости данного сорбента S к сорбцион-
ной емкости модельной изотермы Ван Кревелена
S0 при некоторой влажности внешней среды
(S/S0) = ϕам.

По нашему мнению, параметр недоступности
может быть использован при выборе оптималь-
ных условий переработки волокон, с целью регу-
лирования их прочностных и деформационных
параметров. Полученные по сорбционным изме-
рениям значения ϕам сопоставлены с ϕам, оце-
ненными по результатам диффузии. Линейная
корреляционная зависимость позволяет сделать
вывод о тождественности механизмов влияния
жидкокристаллических мезофаз с незавершен-
ной структурной организацией на статические

Таблица 4. Значения фактора усложнения путей пере-
носа при переходе от арамидных мембран к волокнам

Волокно Фактор τ
Доля 

непроницаемых 
частиц

Русар С-600 6.5 0.61
Русар С-58.8 6.7 0.62
Армос НК-600 9.5 0.68
Русар НТ-4 9.4 0.67

Рис. 13. Изотермы сорбции паров воды арамидными волокнами (а): 1 – Русар-С600 без замасливателя, 2 – НСВМ 29.4,
3 – Русар С-58.8, 4 – Армос НК-600, 5 – Русар НТ-1, 6 – ткань УПТ-1, 7 – Русар НТ-4; и пленками арамидных поли-
меров (б): ФС-1 – 1, ФС-2 – 2, ФС-3 – 3, ФС-4 – 4; волокна НСВМисх. – 5, НСВМкрист. – 6, терлон – 7.
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равновесные и динамические диффузионные
процессы.

Как видно из рис. 11–15, изотермы для всех изу-
ченных ароматических полиамидов имеют S-образ-
ный вид и принадлежат ко второму типу по клас-
сификации Роджерса [19]. Сорбционные емкости
аморфных образцов сополиамидов, за исключе-

нием ФС-4, практически совпадают между собой
во всем интервале р/р0. Образец ФС-4, отличаю-
щийся высокой концентрацией в цепи арильных
групп в параположении, обладает существенно
меньшей сорбционной емкостью. Заметим, что
теоретическая изотерма сорбции, рассчитанная
на основе метода групповых вкладов [22], также
превышает полученные экспериментальные зна-
чения для ароматических ПА, и соответствует ре-
зультатам для ПА-6. При объяснении наблюдае-
мых расхождений следует иметь в виду, что гид-
ратные числа, предложенные Ван-Кревеленом,
относятся к случаю полной доступности амид-
ных групп. Очевидно, введение в гетероцепь
арильных группировок уменьшает доступность
амидных групп для молекул воды, причем этот
эффект более выражен в случае параположения
ароматических ядер. Если воспользоваться зави-
симостью сорбционной емкости от соотноше-
ния NHCO/(CH2)n в цепи алифатических поли-
амидов, то можно показать, что переход от мета-
к пара-ароматическому полиамиду тождественен
переходу от ПА-6 к ПА-8.

Изомерия положения амидных групп приво-
дит к образованию соответствующих изомерных
ароматических полиамидов. Следует отметить,
что поворот по цепи изомерных полиамидов
амидной группы приводит к образованию аро-
матических полиамидов, различающихся на-
правлением дипольного момента амидной связи
по отношению к ароматическому ядру, что не
сказывается на значениях гидратных числах
функциональной группы.

В отличие от работы [23], где эксперименталь-
ные изотермы арамидных волокон анализирова-
ли в рамках теории объемного заполнения пори-

Рис. 14. Сорбция воды неориентированными (1, 2) и
ориентированными (3–5) ароматическими полиами-
дами: 1 – ФС-1, ФС-2, ФС-3; 2 – ФС-4; 3 – СВМ ис-
ходный; 4 – СВМ закристаллизованный; 5 – волокно
терлон при 25°С.

0.80.60.40.2

0.04

0.08

0.12

p/p0

x/m, г/г

1

2

3

4

5

Рис. 15. Зависимость величины сорбции паров воды от относительного давления р/р0 волокнами из (а) – ПФТА (1, 2),
ПБА (3, 4) и (б) – ПАБИ (5, 6) до (1, 3, 5) и после обработки водой (2, 4, 6).
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стых сорбентов, мы обрабатывали изотермы
сорбции в рамках модели “двойной сорбции”
[18]: . Эта модель предполагает, что
часть молекул сорбата растворяется в полимере в
соответствии с теорией полимерных растворов
Флори–Хаггинса ( ), тогда как другая СL – им-
мобилизуется на доступных активных центрах
макромолекул, что описывается уравнением,
аналогичным уравнению монослойной адсорб-
ции Ленгмюра. В качестве физических моделей
описания можно выбрать и более сложные выра-
жения, однако это, по нашему мнению, не при-
водит к получению принципиально иных ре-
зультатов.

= +FH LC C C

FHC

Связь между относительным давлением паров
сорбата и концентрацией сорбата в сорбенте опи-
сывается уравнениями

(3)

где  – объемная концентрация сорбата в си-
стеме сорбат–сорбент,  – параметр взаимодей-
ствия Флори–Хаггинса,  – степень полимериза-
ции полимерного сорбента.

(4)

где  – емкость монослоя в модели адсорбции
Лэнгмюра или сорбционная емкость доступных
активных центров,  – энергетическая характе-
ристика.

Типичный пример разложения изотерм сорб-
ции на Лэнгмюровскую и Флори-Хаггинсовскую
моды приведен на (рис. 16).

Константы уравнений (3) и (4) – ,  опреде-
ляли численным методом “градиентного спуска”,
минимизируя среднее отклонение расчетной изо-
термы от экспериментально полученной [18]. Ре-
зультаты разделения представлены в табл. 5.

В начальной области изотермы до р/р0 < 0.3,
где преимущественно реализуется мода Лэнгмю-
ра, осуществляется заполнение молекулами воды
свободных активных центров, которыми являют-
ся группы –NH–CO–, расположенные в вакан-
сиях избыточного свободного объема полимера и
“незадействованные” в образовании межмолеку-
лярной сетки водородных связей. Долю таких
центров можно оценить по отношению С∞/Сmax.

( ) ( ) ( ) ( )2
FH FH FH

Δ ln

1ln 1 1 1 ,

o

P
RT P

C C C
r

 μ = = 
 

= + − − + χ −

FH C
χ

r
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Рис. 16. Разложение изотерм сорбции паров воды Русар-С600 (а) и Армос НК (б); 1 – мода Ленгмюра, 2 – мода Фло-
ри–Хаггинса, 3 – исходная изотерма.
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Таблица 5. Константы уравнения Лэнгмюра и Фло-
ри–Хаггинса

Сорбент С∞, г/г С∞/Сmax χ

ПА-6 0.0091 0.05 1.46
ФС-1 0.0272 0.20 1.57
ФС-2 0.0272 0.20 1.57
ФС-3 0.0272 0.20 1.57
ФС-4 0.0094 0.11 1.67
Терлон 0.0043 0.08 2.07
ПФТА 1 0.0030 0.12 2.65
ПФТА 2 0.0027 0.08 2.50
ПБА 3 0.0324 0.69 3.29
ПБА 4 0.0311 0.59 2.96
ПАБИ 5 0.0089 0.20 2.28
ПАБИ 6 0.0133 0.10 1.42
Русар-С600 Нет 0 1.97
Русар НТ-1 Нет 0 2.44
Русар НТ-4 Нет 0 2.97
Армос НК-600 Нет 0 2.04
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Можно видеть, что этот параметр весьма чувстви-
телен к термической и технологической предыс-
тории сорбентов. Так, для образцов, полученных
через раствор (мокрым методом формирования
волокон и мембран) доля свободных центров ко-
леблется в диапазоне от 10 до 20 мас. %. Термиче-
ский отжиг приводит к снижению этого парамет-
ра, а ориентационная вытяжка – к полному ис-
чезновению.

В интервале относительной влажности от 0.35
до 1.0 изотермы сорбции хорошо аппроксимиру-
ются уравнением Флори–Хаггинса с парными
параметрами взаимодействия χ, изменяющимися
в диапазоне от 1.57 до 2.65.

Интересно отметить, что χ для арамидных сопо-
лимеров близко к парному параметру алифатиче-
ского полиамида ПА-6, для которого С = 1.46 ± 0.02
[24]. Различие в значениях парных параметров
взаимодействия исследованных систем мы свя-
зываем с разными значениями параметров рас-
творимости арамидных сорбентов. Дополнитель-
ную информацию о состоянии молекул воды в
арамидных сорбентах получали, используя урав-
нения Старквезера [24]. Известно [24], что коли-
чественной характеристикой образования ассо-
циатов-кластеров сорбированными молекулами
воды в матрице полимера является интеграл кла-
стеризации G11/v1

(5)
где v1, ϕ1 и а1 – мольный объем, объемная доля и
активность компонента 1. Интенсивность класте-
рообразования в растворах определяется тем, на-
сколько отношение G11/v1 превышает значение −1.
Напомним, что для идеального раствора G11/v1 = −1
[24]. Для исследованных нами систем граничное
значение сорбционной емкости, характеризую-
щее начало кластерообразования, р/р0 ≅ 0.5.

= − − ϕ ϕ −v11 1 1 1 1 11  ( ) { ( ) } 1, G d a da

Интересно отметить, что максимум кластери-
зации приходится на относительную влажность,
близкую к переходу в высокоэластическое со-
стояние системы, после чего интенсивность кла-
стеризации падает. На участке падения интен-
сивности кластеризации резко увеличивается
сорбционная емкость и, соответственно, гидрат-
ные числа.

Среднее число молекул воды в кластерах Nc
определяли по уравнению (7)

(6)
Величины Nc, рассчитанные из уравнения (6),

представлены на рис. 18б. Можно видеть, что
среднее число молекул в кластере изменяется с
изменением состава раствора по кривой с экстре-
мумом, расположенным в средней области влаж-
ности. При этом количество молекул в кластере
достигает 8. Вероятно, процесс кластерообразо-
вания сопровождается изменением межмолеку-
лярного расстояния, появлением пластифициру-
ющего эффекта, нарушением ЖК-порядка, что со-
провождается повышением сорбции водяного пара
и структурной аморфизацией. Действительно, для
всех сорбентов наблюдается слабовыраженный
сорбционно-десорбционный гистерезис, свиде-
тельствующий о перестройке их структуры в про-
цессе сорбции.

Полученные изотермы были проанализирова-
ны в рамках концепции гидратных чисел. Извест-
но, что для прогнозирования сорбционных
свойств полимеров широко используется кон-
цепция групповых вкладов, согласно которой
каждой функциональной группе мономерного
звена независимо от молекулярной массы цепей
присуще свое гидратное число. Видно (рис. 18),
что модельные и экспериментальные значения
гидратных чисел характеризуются линейной корре-

= ϕ + +v1 11 1 1 .(  ) 1cN G

Рис. 17. Концентрационная зависимость интеграла кластерообразования молекул воды в арамидных волокнах (а) и
числа молекул воды в кластерах (б) для Русар-С600 (1), Армос НК (2), Русар НТ (3).
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ляционной зависимостью в координатах Де Бура и
имеют одинаковый вид, однако численного соот-
ветствия не наблюдается, что связано с различ-
ной доступность активных центров волокон.

Таким образом, из вышеизложенного следует,
что с помощью сорбционных измерений возмож-
но проводить структурный анализ сорбционных
растворов. Разработанный нами метод позволяет
установить, имеет ли место ассоциация и какова
степень диссоциации молекул воды; каков харак-
тер их ассоциации; наличие образований с посто-
янным стехиометрическим составов; какова сте-
пень недоступности функциональных групп по-
лимерной матрицы. При этом предлагаемый
подход использует единственное значение парно-
го параметра, которое является фундаментальной
характеристикой взаимодействия полимеров с
водой.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (проект № 20-03-00722).
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Методами спектральной эллипсометрии, Раман-спектроскопии, Оже-электронной спектроскопии
с послойным травлением исследованы кинетика окисления и распределение химического состава по
глубине металл-оксидного слоя при низкотемпературном (300°С) газовом окислении сплава Fe–18Cr
при разных степенях вакуумирования системы (0.0001–1 Торр). Зарегистрировано сильное активи-
рующее действие давления кислорода (0.02 Торр), соответствующего активно-пассивному переходу
с экстремумом скорости оксидирования. Оно сопровождается перераспределением химического
состава по глубине поверхностного оксида, связанном как с прямым окисление железа и хрома на
границе оксид–газ, так и с обменными реакциями (типа реакции замещения) оксидов железа и хро-
ма в объеме оксидного слоя. Первоначально на поверхности в результате прямого окисления быст-
ро вырастает структурно-чувствительный слой окислов железа и хрома в количестве, недостаточ-
ном для пассивации, а далее при диффузии хрома из металла и реакции замещения хрома с окисла-
ми железа в объеме слоя окислов железа формируются оксиды хрома типа полуторной окиси хрома
и хромистой шпинели. При пассивации сплава, падение скорости роста оксида при дальнейшем по-
вышении давления кислорода связано с локализацией формирования защитных окислов хрома в
тонком неоднородном слое при перемещении фронта реакции магнетита с хромом от границы раз-
дела оксид–газ к границе металл–оксид.
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ВВЕДЕНИЕ

Контроль и управление твердофазными реак-
циями синтеза новых металл-оксидных нанома-
териалов становится в настоящее время одной из
насущных проблем современных нанотехноло-
гий. Реакции этого типа лежат в основе много-
численных процессов химической промышлен-
ности, металлургии, микроэлектроники и др. [1–
7], связанных с формированием и трансформаци-
ей сложных металл-оксидных наноструктур.

Состав и структура многослойных металл-ок-
сидных слоев, как правило, зависят от состава
внешней среды, состава оксидируемого металла
(сплава), температуры окисления [8]. Существу-
ющий опыт по исследованиям процессов оксиди-
рования сплавов на основе системы Fe–Cr позво-
ляет заключить, что в состав оксидного слоя при
изотермическом оксидировании сплавов на ос-
нове железа и хрома входит железо-хромистая
шпинель с формулой Fe(Fe2 – xCrx)O4 или твердый
раствор Fe2 – xCr2O3 (0 < х < 2), а также окислы

железа [9, 10]; последовательность слоев в ока-
лине, образованной на воздухе, следующая:
Fe–Cr/шпинель/Fe3O4/Fе2O3. Согласно дан-
ным [11], ниже 500–600°С на сталях аналогич-
ного состава образуется оксидный слой, основ-
ную часть которого составляет твердый раствор
Fe2 – xCr2O3 (0 < х < 2), т.е. полупроводник пере-
менного состава, где x меняется в зависимости от
температуры и времени окисления. В зависимо-
сти от величины x ромбоэдрический Fe–Cr оксид
способен проявлять как n-, так и p-тип проводи-
мости [12]. Внешний тонкий слой оксида состав-
ляет α-Fe2O3 – оксид n-типа с незначительным
отклонением от стехиометрии, доминирующи-
ми дефектами которого являются анионные ва-
кансии [13]. Очевидно, многокомпонентный ме-
талл-оксидный слой, в котором тип проводимо-
сти меняется по его толщине, представляет
несомненный интерес в микро- и наноэлектро-
нике при создании новых гетероструктур [6].

Однако вышеописанные примеры относятся в
основном к случаям окисления при средних и вы-
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соких температурах (500°С и выше), чему посвя-
щено значительное количество коррозионных
работ по толстослойному термооксидированию
нержавеющих сталей с получением, как правило,
весьма дефектной окалины1, и что не позволяет
однозначно предсказывать свойства гораздо бо-
лее совершенных оксидов, формируемых при го-
раздо более низких температурах. В этой связи
исследование процессов оксидирования при по-
ниженных температурах (до 300–500°С) и различ-
ных давлениях окислителя может предоставить
большие возможности для мягкого (низкотемпе-
ратурного) роста металл-оксидных гетероструктур
на многокомпонентных сплавах. Особый интерес
в последнее время представляют гетероструктуры
с изменяющимся по глубине составом тонкого по-
верхностного металл-оксидного слоя (электро-
ника, катализ, “фотонно-кристаллическая” оп-
тика и др.).

В отличие от высокотемпературных “керами-
ческих” реакций, рассматриваемых в рамках тер-
модинамических моделей оксидирования типа
Вагнеровской [8], низкотемпературные топохи-
мические реакции позволяют сформировать ме-
тастабильные фазы, осуществляя кинетический,
а не термодинамический контроль, используя
различие скоростей диффузии в твердом состоя-
нии разных частиц, поскольку они соответствуют
различиям в реакционной способности [2–4].
Как правило, во многих сложных оксидах один
класс ионов, будь то катион или анион, часто зна-
чительно более подвижен при данной температу-
ре. Как следствие, эти подвижные частицы (кати-
оны или анионы) могут быть встроены или удале-
ны из материнской фазы при низкой температуре
в условиях, в которых окружающая решетка явля-
ется фактически неизменной, с образованием ме-
тастабильных фаз, которые обычно недоступны
при высокотемпературном синтезе. Твердофазные
реакции этого типа (например, реакции замеще-
ния) можно сопоставить с “топохимическими”,
которые, в отличие от большинства высокотем-
пературных реакций с трансформацией фаз, со-
храняют основную структурную топологию мате-
ринской фазы.

Очевидно, наноматериалы и наноструктуры,
где формирование градиента состава осуществля-
ется за счет топохимических реакций с образованием
метастабильных фаз, могут обладать выраженными
функциональными свойствами (полупроводнико-
выми, каталитическими, адсорбционными, фотон-
но-кристаллическими и др.), существенно превос-

1 Значительное количество работ, как правило, коррозион-
ной направленности, посвящено поискам условий термо-
обработки, при которых на поверхности нержавеющей
хромистой стали образуется защитный слой значительной
толщины, максимально обогащенный оксидами хрома.
Как правило, это вакуумное термооксидирование при вы-
соких температурах [14].

ходящими свойства простых оксидных слоев.
Особый интерес представляют электронные
свойства металл-оксидных гетероструктур.
В частности, в работе [6] был описан новый 3-
мерный металл-оксидный мемристор на основе
магнетит-гематитовых гетероструктур.

Ранее при исследовании окисления железа и
бинарных сплавов железо-хром был зарегистри-
рован эффект низкотемпературноой пассивности
(или активно-пассивного перехода) в условиях ва-
куумирования при росте в системе парциального
давления окислителя, скорость окисления метал-
ла сначала растет, а по достижении критической
степени вакуумирования начинает падать [15].
В отличие от явления высокотемпературной пас-
сивности [16], которое проявляется для хроми-
стых сталей при температурах свыше 1000°С и
объясняется исходя из термодинамической моде-
ли Вагнера [17], явление низкотемпературной
пассивности сплавов железо-хром проявляется
при достаточно умеренных температурах (200–
300°С и выше) и может быть рассмотрено исходя
из кинетической модели формирования системы
окисных фаз в объеме растущего оксидного слоя
за счет топохимических реакций обменного типа.
Очевидно, развиваемые в последнее время пред-
ставления о метастабильности фаз и структур в
ходе низкотемпературных топохимических реак-
ций могут быть полезными при разработке новых
металл-оксидных гетероструктур, формируемых
при мягком оксидировании многокомпонентных
сплавов.

В данной работе с использованием комплекса
физических и структурных методов (методов спек-
тральной эллипсометрии, Раман-спектроскопии,
Оже-электронной спектроскопии) исследовано
перераспределение химического состава по глуби-
не оксидного слоя при низкотемпературном
(300°С) газовом окислении сплава Fe–18Cr при
различных степенях вакуумирования в области ак-
тивно-пассивного перехода, соответствующего
экстремальной скорости оксидирования.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Зеркально отполированный образец сплава
Fe–18Cr промывали дистиллированной водой и
спиртом, высушивали и вносили в вакуумную ка-
меру, снабженную печкой. В качестве вакуум-
ной системы использовалась препаративная ка-
мера электронного спектрометра LAS-300 фир-
мы RIBER, в которой проводилось окисление.
Заданная степень вакуумирования достигалась
штатными безмасляными средствами откачки.
Предельный вакуум 10–10 Торр. Предусматрива-
лось вымораживание водяных паров системой
азотных ловушек. Состав остаточных газов кон-
тролировался магнитным масс-спектрометром.
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Окисление при низких степенях вакуумирова-
ния (10–4–10–1 Торр, 570 K) проводили по мето-
дике с предварительной вакуумно-термическкой
обработкой образца. Для этого предварительно
осуществлялся высоковакуумный отжиг при ва-
кууме 10–8 Торр и температуре 670 K при непре-
рывном эллипсометрическом контроле. Отжиг
прекращался, когда эллипсометрические пара-
метры прекращали ощутимо изменяться (при-
мерно 2 ч).

Эллипсометрические измерения проводили
на спектральном эллипсометре, описанном в
[18], совмещенном на базе обратно-проходной
схемы с препаративной камерой электронного
спектрометра RIBER. В качестве спектрального
источника излучения эллипсометра использова-
ли монохроматор МДР-4, снабженный ксеноно-
вой лампой с телескопической системой для фо-
кусировки излучения на поверхность образца.

Распределение химического состава по глуби-
не оксида и толщину поверхностного оксида
определяли методом эллисометрической спек-
тральной томографии [19, 20], априорно допуская
его состав: полуторный оксид хрома Cr2O3, гема-
тит Fe2O3, магнетит Fe3O4, хромит FeCr2O4, тер-
модинамически обусловленные и эксперимен-
тально регистрируемые (по результатам спек-
троскопии комбинационного рассеяния) для
выбранных условий оксидирования. Спектры
оптических параметров данных оксидов брали из
[21–23], сплава (подложки) – определялись в
контрольном эксперименте на исходном ото-
жженном образце в приближении эффективной
подложки [24].

Фазовый состав металл-оксидной пленки на по-
верхности образцов контролировался также с ис-
пользованием зондовой Раман-спектроскопии
комбинационного рассеяния (КР) света на модуль-
ном спектрометре Ava-Raman-532, снабженном во-
локонно-оптическим зондом AvaRaman-PRB-FC-532
с возможностью фокусировки возбуждающего из-
лучения. Для этого пластину с закрепленными об-
разцами размещали на микрометрический столик с
возможностью фокусирования возбуждающего ла-
зерного излучения Раман-спектрометра на выбран-
ных участках образцов. Спектры регистрировали на
длине волны возбуждения λвозб = 532 нм и мощно-
сти лазера 10 мВт в области 200–1600 см–1. Иден-
тификация фазового состава пленок спектров ве-
лась сравнением полученных КР-спектров с из-
вестными и контрольными спектрами КР
индивидуальных оксидов и КР-спектрами оксид-
ных пленок.

Для контроля атомного состава поверхност-
ных оксидных слоев и распределения элементов
по глубине оксидных слоев, образовавшихся по-
сле окисления, был использован метод Оже-
электронной спектроскопии [25–27] в комбина-

ции с распылением поверхности пучком ионов
аргона [25]. В расчетах использовали пик хрома
526 эВ, пик железа 650 эВ и пик кислорода 510 эВ [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для контроля фазового состава оксидных сло-
ев первоначально были исследованы спектры
комбинационного рассеяния (КР). На рис. 1 при-
ведены спектры КР от образца, окисленного при
2 × 10–2 Торр.

Наблюдаемые в спектрах КР полосы в основ-
ном соответствуют оксидам железа, хрома и шпи-
нели [28–30]. Слабые полосы 296, 368 cм–1 в низ-
кочастотной области спектра можно отнести к ге-
матитовой фазе α-Fe2O3. Полосу 607 см–1 можно
отнести к гематитовой фазе, а полосу 686 см–1 –
как к магнетитовой фазе, так и фазе хромита. По-
лоса 756 см–1 характерна для фаз γ-Fe2O3 или
Fe3O4, а широкая полоса 858 см–1 ранее сопостав-
лялась с окисными фазами хрома в валентном со-
стоянии Cr(III)/Cr(VI). Полосы 1054 и 1140 см–1

относятся к фазам полуторной окиси хрома
(Cr2O3), а широкая полоса 1400 см–1 относится к
фазе хромита FeCr2O4. Таким образом, спектры
КР образца соответствуют наличию в оксиде фаз
окислов железа (Fe2O3 и Fe3O4), а также Cr2O3 и
хромита FeCr2O4. Полосы окислов железа выра-
жены слабее окислов хрома.

Спектры эллипсометрических параметров,
полученные при различных степенях вакуумиро-
вания на различных стадиях процесса окисления
приведены на рис. 2. Томографическая обработка
спектров проводилась исходя из термодинамиче-
ских данных и полученных экспериментальных
данных КР, по которым при окислении сплавов

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния от ок-
сидированного образца, полученного при оксидиро-
вании сплава Fe–18Cr, при температуре 300°C при
степени вакуумирования 0.01 Торр.
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железо-хром в изотермических условиях печного
нагрева при температуре 570 К термодинамиче-
ски возможно образование окислов железа (маг-
нетит и гематит) и окислов хрома (Cr2O3 и хроми-
та FeCr2O4). Использовалась расчетная методика,
описанная в [19, 20]. Для каждого момента време-
ни определялось по отдельности полное по всей
глубине оксидного слоя содержание окислов же-
леза и хрома в неоднородном поверхностном ок-
сиде (рис. 3, 4).

Из полученных кинетических кривых содер-
жания индивидуальных оксидов (рис. 3, 4) видно,
что на самой начальной стадии окисления быстро
вырастает слой окислов хрома с толщиной ~2 А,
практически независимой от степени вакуумиро-
вания и, судя по толщине – практически неза-
щитный. Далее процесс окисления сплава по су-
ществу – двухстадиен.

На первой стадии в течение 3–20 мин (в зави-
симости от степени вакуумирования) преимуще-
ственно растут окислы железа и в небольшом ко-
личестве окислы хрома (рис. 3, 4), диффундирую-
щие через оксидный слой из металла к границе
раздела металл–газ. Сравнение спектров ото-
жженного сплава со спектром оксида после на-
чальной стадии окисления (2 мин) показали, что
оптически параметры окислов железа более всего
соответствовали фазам магнетита и гематита.

Характерной особенностью кривых рис. 3 яв-
ляется все более раннее отступление от логариф-
мического закона роста на начальных стадиях
окисления по мере роста давления кислорода.
Период, в течение которого окислы железа обра-
зуются с высокой скоростью, с ростом парциаль-
ного давления кислорода сокращается (рис. 5),
что при неизменной экспозиции выражается как
максимум прироста толщины оксидного слоя при
определенной степени вакуумирования. На рис. 6
приведена зависимость прироста толщины оксида
за 1 ч, от степени вакуумирования, рассчитанная
по экстремальным точкам кинетических кривых
(рис. 3), откуда следует, что в области 2 × 10–2 Торр
реализуется активно-пассивный переход.

В целом ряде работ, где исследовались началь-
ные стадии изобарного окисления железа и спла-
вов на его основе предполагалось, что торможение
окисления железа в основном обусловлено обра-
зованием и развитием во времени оксида α-Fe2O3 ,
который растет на поверхности Fe3O4 и блокирует
рост последнего вследствие своего высокого диф-
фузионного сопротивления [15]. Исходя из этого,
активно-пассивный переход железа можно свя-
зать с тем, что при повышении парциального дав-
ления кислорода оксид α-Fe2O3 образуется из
Fe3O4 все быстрее (рис. 5) и, соответственно,
раньше блокирует рост слоев Fe3O4. Средняя ско-
рость окисления во времени при этом существен-
но падает. Очевидно, активно-пассивный пере-

ход (переход с 1 стадии на 2 стадию) сплавов Fe–
Cr при данных условиях окисления также связан
с участием в образовании на внешней границе ок-
сид-газ блокирующего слоя α-Fe2O3 c включени-
ем Cr2O3.

На второй стадии наблюдается процесс паде-
ния содержания окислов железа, сопровождае-
мый медленным ростом окислов хрома (рис. 3, 4).
Оба процесса примерно совпадают по началу. От-
сюда следует, что данная картина соответствует
началу протекания реакции замещения, когда
рост оксидов хрома протекает за счет медленного
восстановления железа из оксидов железа [8, 31]:

(1)

(2)
Результатом этой реакции замещения может

быть накопление шпинели FeCr2O4 во время ча-
стичного восстановления или оксида Cr2O3 во
время полного восстановления FeCr2O4 в оксид-
ной пленке. Большее сродство к кислороду Cr по
сравнению с Fe, является движущей силой дан-
ной реакции замещения. Кинетику накопления
шпинели можно аппроксимировать логарифми-
ческой функцией времени.

Количество Cr, переносимого через границу
раздела сплав–оксид во время окисления, огра-
ничено диффузией в сплаве и условиями на этой
границе раздела и на начальных стадиях не под-
вержено диффузионным ограничениям. Однако
при больших экспозициях может происходить
истощение хрома в металлической матрице и ре-
зультирующее торможение реакции замещения.

Таким образом, в процессе оксидирования
происходит трансформация оксидного слоя как
результат процессов роста оксидов железа и их
взаимной трансформации (магнетита в гематит)
на 1 стадии, и далее реакции замещения окислов
железа с хромом с образованием слоя окислов
хрома по реакциям (1), (2).

Восстановление Fe3O4 может быть представле-
но как двухэтапный процесс: перенос Cr в реак-
ционную зону и реакция восстановления Fe3O4 и
формирования FeCr2O4 (илиCr2O3). Причиной
ускорения реакции замещения (1) с ростом дав-
ления кислорода может быть интенсификация
катодной реакции ионизации кислорода на гра-
нице оксид–газ и соответствующее ускорение
пассивации сплава сплошным слоем гематита.
Действительно, после формирования в конце
1 стадии сплошного пассивирующего слоя
α-Fe2O3, активность кислорода в оксидном слое
резко падает, поэтому доля катионов хрома, ра-
нее потреблявшихся реакцией прямого окисле-
ния на границе оксид–газ, существенно умень-
шается, что, очевидно, увеличивает долю катио-
нов хрома в реакции замещения (1), приводя к ее

+ => +3 4 2 4Fe O 2Cr FeCr O 2Fe, 

+ => +2 4  2 33FeCr O 2Cr 4Cr O 3Fe.  
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Рис. 2. Спектры эллипсометрических параметров ψ и Δ на различных стадиях окисления сплава Fe–18Cr при 570 К и
степенях вакуумирования 0.0009 (а), 0.008 (б), 0.02 (в), 0.5 Торр (г).
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ускорению. При этом, очевидно, происходит
смещение профиля шпинели FeCr2O4 в оксидной
пленке от внешней границы оксид–газ к внут-
ренней границе металл–оксид.

Вышеприведенные доводы о причинах пасси-
вации сплава можно существенно дополнить дан-
ными спектротомографии в пространстве хими-
ческих составов неоднородного поверхностного
оксида, когда в результате предварительного вы-
соковакуумного отжига на поверхности уже со-
здан слой оксида, максимально обогащенный
хромом [14].

Неоднородность оксидного слоя выражается в
изменяющемся по глубине объемном соотноше-
нии окислов железа и хрома, оптические пара-
метры которых сильно различаются. На полуко-
личественном уровне это означает, что объемная

доля  окислов же-
леза – функция координаты x по глубине слоя
( ). Ограничение двумя простыми окисла-
ми представляется оправданным, так как оптиче-
ские параметры окисла хрома и хромита близки,
и у магнетита с гематитом они гораздо ближе,
чем, например, у магнетита с окислами хрома.

На рис. 7 приведены спектры эллипсометри-
ческих параметров: (а) после 1 ч отжига сплава
при вакууме 10–8 Торр и температуре 670 К и (б)
после часового окисления отожженного образца
при 2 × 10–2 Торр и температуре 570 К.

Дискретизацию полученных спектров осу-
ществляли с шагом 20 нм. При этом поиск

 соответствовал поиску толщин
N-подслоев неоднородного слоя, разбитого
мысленно на 6-подслоев, в каждом из которых 

θ = +3 4 2 3 3 4(Fe O ) (Cr O Fe O )V V

θ = θ( )x

= 1( ,..., )Nd d d

θ

Рис. 3. Кинетика роста окислов железа при окисле-
нии сплава Fe–18Cr при 570 К и различных степенях
вакуумирования.
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Рис. 4. Кинетика роста окислов хрома при окислении
сплава Fe–18Cr при 570 К и различных степенях ваку-
умирования.
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Рис. 5. Период ускоренного роста окислов железа при
окислении сплава Fe–18Cr при 570 К в функции сте-
пени вакуумирования Р.
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(объемная доля окислов железа) имела заданное
значение от 0 до 1 с шагом 0.2 (  = 0 : 0.2 : 1). Рас-
считанные по полученным спектрам сглаженные
профили содержания оксидов железа и хрома по
глубине приведены на рис. 8.

Для контроля данных спектротомографии эле-
ментный состав полученных оксидных пленок
параллельно контролировали методом Оже-
спектроскопии в сочетании с бомбардировкой
поверхности пучком ионов аргона. В расчетах ис-
пользовали пик хрома 526 эВ, пик железа 650 эВ и
пик кислорода 510 эВ [25–27].

Полученные Оже-профили распределения
элементов по глубине оксида как на отожженном,
так и на окисленном образце приведены на рис. 9.
Видно, что на полуколичественном уровне про-
фили по данным эллипсометрии соответствуют

θ
данным Оже-профилирования. Что касается не-
совпадения Оже-профилей при “приближении”
к подложке (5 и 20 мин), то при этом на Оже-
спектр окисла начинает накладываться спектр
подложки. При таких тонких общих толщинах
анализируемых слоев (порядка десятков А), когда
глубина съема Оже-сигнала – порядка общей
толщины слоя, говорить о локальности Оже-
спектрального метода достаточно проблематич-
но. Использованный в данной работе томографи-
ческий метод лишен этого недостатка и позволяет
четко отделить и выявить окисленные формы
сплава.

Как и следовало ожидать [14], после вакуумно-
го отжига поверхностный слой в основном обога-
щен окислами хрома и обеднен окислами железа.
Первые, по данным электронной спектроскопии,

Рис. 7. Спектры эллипсометрических параметров  (а) и  (б), полученные на отожженной поверхности (1 ч, 10–8 Торр,
670 К) и после 1 ч окисления (0.02 Торр) при 570 К;  – длина волны света, нм.
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локализованы у границы раздела оксид–газ.
С дальнейшим окислением образца в вакууме
2 × 10–2 Торр при 570 К объемное содержание
окислов железа растет. Область формирования
окисленного хрома смещается к границе металл-
оксид. Общая толщина поверхностного оксида
существенно увеличивается. Поскольку окислял-
ся образец, поверхность которого уже была обо-
гащена окислами хрома, то можно заключить, что
при 2 × 10–2 Торр на начальных стадиях преиму-
щественно растут окислы железа, а судя по полу-
ченным профилям, его катионы в ходе окисления
диффундируют через полученный в результате
высоковакуумного отжига тонкий слой окислов
хрома, не обладающий высокими защитными
свойствами.

Из рис. 7, 8 также видно, что для двух различ-
ных условий оксидирования были получены два
типа профилей распределения состава оксидного
слоя. При отжиге (670 К, 10–8 Торр) поверхност-
ный оксид состоит главным образом из Сr2О3 и
частично окислов железа. При этом окислы хро-
ма концентрируются около границы раздела ок-
сид–газ. При понижении температуры до 570 К и
повышении давления в камере до 0.02 Торр про-
исходит образование оксидного слоя, преимуще-
ственно обогащенного окислами железа с нали-
чием окислов хрома, концентрирующихся около
границы раздела металл–оксид.

Очевидно, априорно предположенная в томо-
графических расчетах смесь Fe3O4 + Cr2O3 может
формально рассматриваться как шпинель пере-
менного (по глубине) состава Fe(Fe2 – xCrx)O4, по
существу представляющая собой твердый раствор
Cr2O3 в Fe3O4. Когда локальное содержание хрома
в такой шпинели превышает критическое значе-
ние, в данной точке толщины оксида реализуют-

ся условия формирования оксидной фазы Cr2O3.
При этом Cr2O3 может выделяться в виде индиви-
дуальной фазы по реакции (2). Место локализа-
ции данной реакции зависит от температуры и
парциального давления кислорода в камере. По-
этому можно подобрать условия, при которых из-
бирательность оксидирования хромистых спла-
вов определяется не просто соотношением обще-
го объемного содержания окислов железа и хрома
в неоднородном поверхностном оксиде, а про-
странственной локализацией субслоя окислов
хрома в объеме оксида.

Из предложенной модели вытекают основные
причины пассивации и механизм формирования
гетероструктуры оксидного слоя на сплаве Fe–Cr
при его оксидировании в области давлений ак-
тивно-пассивного перехода. Это рост блокирую-
щих слоев гематита на внешней границе оксид–
газ и формирование защитных окислов хрома в
очень тонком неоднородном слое при смещении
фронта реакции магнетита с хромом от границы
раздела оксид–газ к границе металл–оксид. При
росте парциального давления кислорода в ваку-
умной камере фронт формирования слоя защит-
ных окислов хрома Cr2O3 смещается от границы
раздела оксид–газ все ближе к границе раздела
металл–оксид, а слой получается все менее про-
ницаемым.

ВЫВОДЫ

Таким образом, описать явление низкотемпе-
ратурного окисления и пассивации сплавов на
основе системы Fe18Cr с формированием металл-
оксидной гетероструктуры в области активно-
пассивного перехода можно следующим образом.
Первоначально на поверхности сплава происхо-

Рис. 9. Оже-профили содержания А (%) элементов (кислорода, хрома, железа) в неоднородном поверхностном оксиде,
полученные на отожженной поверхности (1 ч, 10–8 Торр, 670 К) и за 1 ч окисления (0.01 Торр) при 570 К; t – время
травления аргоновым пучком, мин.
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дит прямое окисление компонентов сплава (же-
леза и хрома) с преимущественным формирова-
нием оксидов железа (магнетит). По достижении
критической толщины слой магнетита покрыва-
ется сплошным пассивирующим слоем гематита,
блокирующим поверхность и резко понижаю-
щим активность кислорода в нижележащем ок-
сидном слое магнетита. В результате доля катио-
нов хрома, диффундирующих из сплава к границе
оксид–газ, существенно уменьшается, что увели-
чивает долю катионов хрома в реакции замеще-
ния (1) в объеме оксидного слоя. В результате
происходит смещение области формирования
шпинели в оксидной пленке от внешней границы
оксид-газ к внутренней границе металл–оксид.
Реакция (1) не зависит от активности кислорода в
оксиде. Большее сродство к кислороду Cr по
сравнению с Fe является движущей силой данной
реакции замещения. Поэтому в результате после-
дующей обменной реакции хрома с окислами же-
леза (реакции замещения) в объеме слоя магнети-
та формируются защитные оксиды хрома типа
полуторной окиси хрома (2) и хромистой шпине-
ли переменного состава (1). При пассивации
сплава, падение скорости роста оксида при повы-
шении парциального давления кислорода в
камере, как видно из результатов томографиче-
ского анализа, связано с локализацией формиро-
вания защитных окислов хрома в очень тонком
неоднородном слое при смещении фронта реак-
ции замещения магнетита с хромом от границы
раздела оксид–газ к границе металл–оксид.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработке новых материалов для литий-воз-

душных аккумуляторов [1–4] уделяется значи-
тельное внимание. В том числе ряду направле-
ний, таких как создание бифункциональных ка-
тализаторов для положительного электрода и
эффективных условий для их функционирова-
ния. Особое внимание уделяется развитию под-
ходов для повышения стабильности литиевого
анода. Использование кислорода воздуха вместо
чистого кислорода в литий-воздушном аккумуля-
торе (ЛВА) является одним из условий его прак-
тической реализации [5–9]. Основной пробле-
мой, затрудняющей создание ЛВА, использую-
щего кислород из окружающего воздуха (так
называемый свободно дышащий электрод), явля-
ется активное взаимодействие литиевого анода с
компонентами воздуха, что приводит к быстрому
выходу системы из строя. Для решения данной
проблемы предлагается нанесение защитного
слоя на поверхность лития. Он должен обеспечи-
вать защиту литиевого анода, в первую очередь,
от паров воды (H2O) и других примесей в воздухе,
обладать высокой проводимостью по ионам ли-
тия, при малой толщине и низком сопротивле-
нии. По литературным данным [10–13] в качестве
защитного слоя часто применяют соли лития:
карбонат лития (Li2CO3) или фторид лития (LiF).
При этом остаются нерешенными вопросы мето-

дики нанесения данных материалов на поверх-
ность электрода.

Целью данной работы является оптимизация
методики синтеза слоя из карбоната лития на по-
верхности литиевого электрода, синтез защитной
пленки на поверхности анода и оценка ее харак-
теристик. В задачи входило тестирование полу-
ченных образцов в ЛВА со свободно дышащим
катодом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все работы по сбору ячейки и синтезу защит-
ной пленки проводили в перчаточном боксе, за-
полненном аргоном. Нанесение слоя карбоната
лития на литиевый электрод проводили в ячейке
Swagelok [1], через которую пропускали углекис-
лый газ (СО2). Для увеличения растворимости уг-
лекислого газа в электролите [10] в него вводили
ионную жидкость – 1-бутил-3-метилимидазолий
бис(трифторметилсульфонил) имида, в количе-
стве 25% от общего объема. Электролит представ-
лял собой 1 М раствор LiClO4 в смеси диметил-
сульфоксида (ДМСО) и тетраглима (ТГМ) (в со-
отношении 1 : 1 по объему). Сепаратором
служили два слоя: фильтровальная бумага и ком-
мерческий материал Celgard 2500. Введение ТГМ
позволило улучшить смачиваемость сепаратора
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Celgard 2500, который практически не впитывает
электролит на основе чистого ДМСО.

В качестве катода использовали газодиффузи-
онный слой (ГДС) с нанесенной активной мас-
сой. В ее состав входили сульфид молибдена (IV)
(МоS2) и сажа ХС-72 в количестве 15% (по массе)
для повышения электропроводности, поливини-
лиденфторид (ПВДФ) использовали в роли связу-
ющего вещества. Масса смеси на положительном
электроде составляла 600 мкг/см2. Плотность тока
при синтезе пленки составляла 210 мА/г (МоS2 + сажа).
Время 1 цикла – 2 ч при диапазоне потенциалов
от 2.0 до 4.8 В. Количество циклов изменяли по
мере необходимости.

При синтезе защитной пленки была частично
использована методика, описанная в работе [10].
На основании предварительных экспериментов,
в эту методику был внесен ряд модификаций, од-
на из которых включала использование компо-
зитного сепаратора, состоящего из фильтроваль-
ной бумаги (со стороны положительного элек-
трода) и материала Celgard 2500 (со стороны
отрицательного электрода). Данная модифика-
ция позволила предотвратить срастание защит-
ного слоя с сепаратором. При этом гидрофобные
свойства материала Celgard могут обеспечить до-
полнительную защиту лития от влаги при функ-
ционировании системы на воздухе.

Для выяснения возможности улучшения за-
щитных свойств пленки на поверхности анода
был получен ряд образцов с добавлением перед
синтезом в состав электролита 5% раствора
ПВДФ в ДМСО. В ряде статей [13–16] было пока-
зано, что в его присутствии на поверхности лития
образуется полимерный слой, снижающий обра-
зование дендритов в процессе работы литиевого
аккумулятора. Массовую долю ПВДФ рассчиты-
вали, как процент от массы перхлората лития
(LiClO4), растворенного в объеме электролита.

Тестирование анодов проводили в ячейке Swa-
gelok [1] при плотности тока равной 500 мА/г
(МоS2 + сажа). Составы сепаратора, электролита
и катодного материала, а также параметры работы
системы: диапазон потенциалов циклирования и
продолжительность цикла – были аналогичны
тем, что приведены для этапа синтеза защитной
пленки. Тестирование образцов проводили до до-
стижения системой порога в 2 В на стадии разряда
или пока емкость системы не начнет снижаться.
В работе использовали аноды из чистого лития, ли-
тия со слоем из Li2CO3, лития со слоем Li2CO3 +
+ ПВДФ. Для каждого варианта литиевого элек-
трода было протестировано минимум по 3 образца.

Параллельно с тестированием систем прово-
дили исследования влияния атмосферного воздуха
на внешний вид литиевого электрода с защитным
слоем. Для этого образцы выносили на воздух и
фотографировали через 5 мин, 1, 2 и 24 ч. Были

получены снимки для анодов из чистого лития,
лития после синтеза слоя карбоната лития на по-
верхности и лития после синтеза карбоната лития
с добавкой ПВДФ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Первым из вопросов, которые необходимо ре-

шить, являлся выбор количества циклов для син-
теза защитной пленки. Для отработки модифици-
рованной методики исследования проводили в
атмосфере чистого кислорода. Процесс синтеза
включает послойное нанесение слоя Li2CO3 на
поверхность образца. Во время этапа заряда кар-
бонат лития образуется на литиевом электроде,
во время этапа разряда – он растворяется, остав-
ляя на поверхности атомарный углерод, как по-
бочный продукт реакции синтеза. Согласно дан-
ным работы [10], процесс растворения слоя на
стадии разряда имеет выход менее 100%, что и бу-
дет давать послойный рост Li2CO3 на поверхности
образца. При этом последним шагом синтеза дол-
жен быть этап заряда системы для наработки слоя
карбоната лития.

Авторы работы [10] показали, что с увеличени-
ем количества циклов происходит существенное
увеличение площади под годографом импеданса,
что указывало на рост сопротивления образую-
щейся пленки. В качестве оптимального варианта
ими было выбрано десять циклов.

В данной работе было проведено тестирование
анодов в атмосфере чистого кислорода (7 ppm
H2O) после десяти и двадцати циклов синтеза. На
основании полученных результатов (рис. 1) был
выбран вариант синтеза с 10 циклами, ячейка с
которым проработала на 40% дольше, чем с об-
разцом из чистого лития.

В табл. 1 представлены данные, показываю-
щие количество циклов работы при использова-
нии анода без и с нанесенной защитной пленкой
в атмосфере воздуха. По результатам циклирова-
ния ЛВА с различными отрицательными электро-
дами, система с чистым литием в качестве анода
работает в среднем 45.3 цикла (табл. 1). Нанесе-
ние на поверхность анода слоя на основе карбо-
ната лития приводит к снижению времени рабо-
ты почти на 44%. Анод, полученный при синтезе
защитной пленки с добавлением ПВДФ, показал
повышение вдвое циклируемости по сравнению с
данными для чистого лития.

Положительное влияние добавки ПВДФ на
продолжительность работы системы на воздухе
может быть связано с рядом процессов, протека-
ющих при синтезе слоя карбоната на поверхности
литиевого анода. В процессе контакта с поверхно-
стью лития поливинилиденфторида, в полимере

+ → +2 2 34Li тв 3CO г 2Li CO тв C( ) ( ) ( ) (тв).
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может происходить изменение изомерии молеку-
лы из α-ПВДФ, для которого характерно неупо-
рядоченное расположение атомов водорода и
фтора относительно цепи, в β-ПВДФ, с располо-
жением атомов фтора с одной стороны цепи (об-
ращенной к литию) и атомов водорода с другой
[14, 17]. В этом случае электростатическое взаи-
модействие фтора и лития будет увеличивать
прочность нанесенного слоя.

В процессе циклирования возможно также
протекание побочных реакций, связанных с ча-
стичным разложением органических молекул как
электролита, так и добавки ПВДФ. Авторы работы
[12] показали, что в процессе циклирования
ЛКИ, содержащего в растворе 1 М LiF3SO3 в ТГМ
добавку фторэтиленкарбоната, происходит обра-
зование на аноде устойчивого полимерного слоя
с ионами лития, при этом включение фторида ли-
тия (LiF) в нанесенный слой обеспечивает его
проводимость.

Аналогично работе [12] в процессе синтеза мо-
жет происходить частичное разложение молекул
ПВДФ (рис. 2). Тогда от полимера отделяются ча-
стицы H+ и F–, с последующим образованием
молекулы HF, которая в дальнейшем взаимодей-
ствуют с литием с образованием LiF. В результате

поверхность лития может покрываться защит-
ным слоем сложной структуры, состоящим из
карбоната лития, фторида лития и полимерной
пленки. При этом соли лития, включенные в по-
лимер, будут работать как пути для транспорта
ионов лития между электродом и электролитом.

Измерение импеданса проводили на приборе
Solartron Sl 1287. В качестве показателя образова-
ния слоя на поверхности лития рассматривали
изменения в годографах импеданса, измеренных
до и после синтеза. Из рис. 3а видно, что после ра-
боты системы в течение десяти циклов в атмосфе-
ре углекислого газа, наблюдается незначительное
изменение формы годографа. В то время как в
случае синтеза с добавлением к электролиту рас-
твора ПВДФ (рис. 3б) наблюдается существенное
изменение годографа импеданса как относитель-
но чистого лития, так и предыдущего образца.
Это говорит об осаждении слоя полимера, обес-
печивающего увеличение времени циклирования
при одновременном незначительном увеличении
сопротивления по сравнению с пленкой, полу-
ченной без ПВДФ.

Омическое сопротивление системы (Rвч) опре-
деляли как координату точки пересечения высо-
кочастотного участка годографа импеданса с
осью действительных чисел (Re(Z ')) (рис. 3в). Как
видно (табл. 1), в результате синтеза наблюдается
рост сопротивления системы в ~1.6–1.7 раза неза-
висимо от присутствия добавки ПВДФ в электро-
лите. Из этого можно сделать вывод, что поли-
мерный слой ПВДФ является проводящим, так
же как и слой Li2CO3, и не оказывает заметного
влияния на сопротивление системы в режиме
циклирования.

Рис. 1. Результат тестирования литиевых анодов в ат-
мосфере чистого кислорода (7 ррm H2O). Приведены
результаты для образцов со слоем карбоната лития
после 10 и 20 циклов синтеза и для чистого лития.
Плотность тока при циклировании была равна 210 мА/г
(МоS2 + сажа).
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Таблица 1. Сравнение продолжительности работы систем ЛВЭ с разными анодами. В качестве катода использо-
вали ГДС со смесью MoS2 и сажи. Плотность тока была равна 500 мА/г (МоS2 + сажа). Значение количества цик-
лов соответствует средней величине, определенной на основании минимум 3-х экспериментов

Тип анода Число циклов на воздухе Rвч, Ом

Li чистый 45.3 ± 4.7 56.4 ± 3.2
Li|Li2CO3 25.3 ± 5.3 89.2 ± 1.7
Li|Li2CO3 + 5% ПВДФ 86.0 ± 2.3 97.5 ± 7.2

Рис. 2. Возможные реакции с участием ПВДФ, проте-
кающие на литиевом аноде в процессе синтеза слоя
Li2CO3.
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Параллельно с испытаниями ЛВА проводили
исследования влияния атмосферного воздуха на
внешний вид литиевого электрода с защитным
слоем. В качестве образцов выступали кусочек
чистого лития и аноды из лития после синтеза
слоя Li2CO3 на поверхности и лития после синте-
за Li2CO3 с добавкой ПВДФ.

При разборе ячейки после синтеза было отме-
чено (табл. 2), изменение цвета поверхности лити-
евого электрода. Собственно литий покрывается
оксидом черного цвета и через 24 ч становится се-
рым. Для образцов с защитной пленкой цвет из-
менялся от серебристо-белого до различных от-
тенков серого. При этом металлический блеск

исчезал, и цвет становился темносерым в зави-
симости от количества циклов синтеза.

Как видно (табл. 2), поверхности обоих образ-
цов с нанесенным защитным слоем быстро ста-
новятся белыми. Вполне вероятно, это связано с
присутствием электролита на поверхности элек-
трода, т.к. он был выставлен на воздух сразу после
извлечения из ячейки и не подвергался сушке.
После получаса пребывания на воздухе образец с
добавлением ПВДФ незначительно изменился
под действием компонентов воздуха, в отличие от
образца без ПВДФ. Следовательно, многокомпо-
нентная защитная пленка, включающая ПВДФ, и
модифицирующая поверхность более устойчива к

Рис. 3. Результаты измерения импеданса системы до проведения синтеза защитного слоя в атмосфере углекислого газа (1)
и после синтеза защитного слоя (2) в отсутствии ПВДФ (а) и с добавлением 5% раствора ПВДФ (б). Отдельно на ри-
сунке (б) показан годограф до синтеза слоя на электроде. На рисунке (в) приведен годограф для системы с чистым ли-
тием и обозначена точка в высокоомной области, характеризующая сопротивление системы.
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влиянию примесей из воздуха, что согласуется с
результатами циклирования данных образцов на
воздухе (табл. 1).

ВЫВОДЫ

Предложена модифицированная методика
синтеза защитного слоя карбоната лития на по-

верхности литиевого электрода. В качестве сепа-
ратора использована комбинация материала
Celgard и фильтровальной бумаги. В состав элек-
тролита введен ТГМ для улучшения смачивания
комбинированного сепаратора. На примере
ПВДФ показана возможность использования
специальных добавок в электролит для повыше-
ния характеристик защитного слоя.

Таблица 2. Изменение внешнего вида при пребывании на воздухе незащищенного лития, лития с защитным 
покрытием на основе карбоната лития и на основе карбоната лития и ПВДФ

Li Li|Li2CO3 Li|Li2CO3 + ПВДФ

Начало

30 мин

1 ч

24 ч
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Модифицированные литиевые электроды
были протестированы в ячейке ЛВА. Показана
хорошая воспроизводимость результатов цикли-
рования и, соответственно, характеристик син-
тезированного защитного покрытия. Введение
ПВДФ в электролит на этапе синтеза оказывает
незначительное влияние на омическое сопро-
тивление системы и приводит к увеличению
продолжительности работы ЛВА почти в 2 раза.
Можно предположить, что полученный положи-
тельный эффект обусловлен образованием на ли-
тиевом электроде полимерного защитного слоя с
включениями фторида и карбоната лития.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации.
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Предложен способ повышения устойчивости пассивирующихся металлов (в частности, нержавею-
щих сталей) к коррозии, основанный на использовании принципа катодного легирования путем
электролитического нанесения локальных палладиевых нанопокрытий. Установлено, что потенци-
ал коррозии образцов стали AISI 321 в растворе 0.1 М NaCl, электрохимически обработанных при
плотности тока 1 мкА/см2 и частоте 0.06 Гц в хлоридсодержащих растворах с 0.1% Pd2+, смещается
в сторону более положительных значений почти на 150 мВ. Также методами растровой электронной
микроскопии и Оже-спектроскопии показано, что в процессе электрохимической поляризации
имеет место осаждение на поверхности стали AISI 321 субиндивидов новой фазы (Pd) c размерами
порядка 5–80 нм, формирование которых и обусловливает облагораживание потенциала исследуе-
мых образцов. Установлено, что наибольшее скопление субиндивидов новой фазы (Pd) наблюдает-
ся на участках, имеющих искусственно созданные дефекты поверхности (царапины).

Ключевые слова: пассивирующиеся металлы, палладий, катодное легирование, потенциал коррозии
DOI: 10.31857/S0044185621060073

ВВЕДЕНИЕ
При защите пассивирующихся металлов от

коррозии в агрессивных средах применяется ме-
тод катодного легирования нержавеющих сталей,
титана, его сплавов и других пассивирующихся
металлов, получивший подтверждение и разви-
тие в работах Н.Д. Томашова, Стерна, Фишера,
Цвикера, Грина, Шлейхера, Рюдигера и др. Суть
катодного легирования заключается в повыше-
нии эффективности катодных процессов в пасси-
вирующихся системах, в результате чего потенци-
ал системы смещается в сторону положительных
значений, и она переходит в пассивное состоя-
ние. В качестве катодных легирующих добавок
применяют небольшие количества (0.1–0.5%)
палладия, платины, рутения и др. [1].

Основным условием достижения положитель-
ного эффекта при катодном легировании сплава
является необходимость смещения его потенциала
в данных условиях коррозии в область устойчи-
вой пассивности, т.е. в область между потенциа-
лами полной пассивации (Епп) и транспассивно-
сти (Ет) или питтингообразования (Епт).

Эффективность различных металлов, приме-
няемых в качестве катодных добавок, различна.
Чем более положителен стационарный потенци-
ал металла катодной добавки и чем меньше его
катодная поляризуемость, тем более эффективно
пассивирующее действие. Меньшей катодной
поляризуемости будет соответствовать меньшее
перенапряжение катодного деполяризующего
процесса (например, перенапряжение выделения
водорода в условиях коррозии и меньшая склон-
ность к повышению перенапряжения во времени,
вследствие, например, наводороживания) [2].

Модифицирование пассивирующихся спла-
вов добавками катодноактивного электрополо-
жительного металла (Pd, Pt, Ru) оказывает силь-
ное влияние на повышение пассивируемости и
коррозионной стойкости даже при малом содер-
жании катодного компонента в сплаве (доли про-
цента). Такой эффект катодных добавок объясня-
ется электрохимическим механизмом действия
добавок и накоплением электроположительного
легирующего элемента в начальный период ак-
тивной коррозии на поверхности сплава.

УДК 620.197.5:544.654.2

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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Повышение концентрации катодного компо-
нента на поверхности сплава в начальный период
коррозии можно проследить по характеру изме-
нения скорости коррозии этих сплавов во времени.
Как правило, в начальный период коррозии катод-
нолегированные сплавы имеют более высокую
скорость коррозии. Однако, после обогащения по-
верхности благородным металлом в количестве,
необходимом для пассивации в исследуемых усло-
виях, происходит резкое снижение скорости кор-
розии. Электронномикроскопическим методом
установлено, что накопление на поверхности
сплава легирующего компонента (Pd) происходит
не в виде сплошного слоя, а в виде отдельных ма-
лых частиц [2].

В патентной литературе, например, [3], описа-
ны и другие методы защиты пассивирующихся
металлов от коррозии путем легирования малой
площади поверхности (не более 1%) металлами
семейства платины. Поверхностное легирование
осуществляется разными способами [4], среди
которых – облучение поверхности ионами метал-
лов, обладающих высокой энергией [5], либо с
помощью сварки, либо путем нанесения локаль-
ных покрытий из газовой фазы. Все эти методы
энергозатратны и предполагают использование
специализированного уникального оборудова-
ния, что препятствует широкому применению
подобных подходов.

В этой связи задачей настоящего исследова-
ния является разработка простого и надежного
способа поверхностного легирования, заключаю-
щегося в осаждении наноразмерных точечных
покрытий из благородных металлов, например,
палладия. Функция палладия заключается в сни-
жении перенапряжения выделения водорода до
значений, соизмеримых с таковыми на чистом
палладии, и тем самым, смещению потенциала
всей системы в область пассивации стали [6]. По
данным ряда авторов [7] на защищаемом металле
образуется слой пассивирующегося оксида, са-
мопроизвольно регенерирующийся при его по-
вреждении. Кроме того, атомы палладия способ-
ны выполнять функцию донора электронов в по-
лупроводниковом пассивирующемся оксиде,
образующемся на поверхности металла в корро-
зионной среде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве пассивирующегося металла ис-
пользовали высоколегированную хромоникеле-
вую сталь аустенитного типа марки AISI 321.

Образцы стали размером 50 × 20 мм и толщи-
ной 1 мм обезжиривали в стандартном растворе
химического обезжиривания, промывали ди-
стиллированной, далее – бидистиллированной
водой.

Электрохимические исследования проводили
в стандартной электрохимической ячейке ЯСЭ-2
при температуре 20 ± 1°С. В качестве рабочей
среды использовали 0.1 М раствор хлорида на-
трия с введением в него хлорида палладия в коли-
чествах, не превышающих сотые доли процента.
Раствор готовили из реактивов квалификации “х. ч.”
на бидистиллированной воде. В качестве элек-
трода сравнения использовали хлоридсеребря-
ный электрод марки ЭВЛ – IМЗ; вспомогательным
электродом служил проволочный платиновый
электрод. Экспериментальная установка состояла
из потенциостата – гальваностата IPC – Pro, гене-
ратора сигналов специальной формы Г6-27 и пер-
сонального компьютера. Исследуемые образцы по-
ляризовали анодным током плотностью 1 мкА/см2

с наложением синусоидальной составляющей с
частотой, кратной 0.01 Гц. Для контроля динами-
ки процесса фиксировали изменение потенциала
исследуемого электрода во времени. После обра-
ботки в указанном режиме, образцы тестировали
на предмет оценки коррозионных свойств по-
средством поляризационных измерений в рас-
творе 0.1 M NaCl [8]. Все измеренные в настоя-
щем исследовании значения электрохимического
потенциала приведены относительно хлоридсе-
ребряного электрода сравнения.

Морфологию поверхности исследуемых об-
разцов, элементный состав поверхности и припо-
верхностных слоев, распределение элементов по
глубине определяли методами растровой элек-
тронной микроскопии, Оже-электронной спек-
троскопии с использованием Оже-микрозонда
JAMP-9500F (JEOL) в соответствии с методикой
ASTM E 827 08. Режим исследования: ускоряю-
щее напряжение до 10 кВ; ток первичного элек-
тронного пучка 5 × 10–10 А; пространственное раз-
решение (диаметр электронного пучка) – не хуже
0.01 мкм; давление в аналитической камере – не
ниже 1 × 10–9 мм рт. ст. (сверхвысокий вакуум).
Из исследуемых объектов вырезали прямоуголь-
ные образцы размером 17 × 27 мм (образец стали
AISI 321-№ 1 – свидетель, не подвергнутый электро-
химической обработке) и 18 × 23 мм (образец № 2).
Перед проведением исследований образцы
промывали в ультразвуковой ванне в ацетоне
(“о. с. ч. 9-5”) и, далее, в изопропиловом спирте
(“х. ч.”), после чего высушивали в потоке сухого
воздуха.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поляризация слабыми токами применена ис-
ходя из фактов протекания локальных процессов
на поверхности пассивирующегося металла в хло-
ридсодержащих средах, приводящих к появлению
локальных субмикронных очагов растворения [9],
а использование низкочастотной составляющей
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обусловлено предположением возникновения в
“катодный” полупериод (максимум значений тока
которого характеризуется наиболее отрицатель-
ными значениями), в растворах, содержащих ио-
ны благородного металла, фаз нулевой размер-
ности, представляющих собой группы атомов
металла, сконцентрировавшихся вокруг микро-
скопических дефектов (изломов, поверхностных
дислокаций и пр.). Последнее, согласно литера-
турным данным, обусловливает сдвиг потенциа-
ла в область более положительных значений [10].

Хронопотенциограммы, полученные в про-
цессе поляризации образцов стали AISI 321 в ра-
бочем растворе, представлены на рис. 1. Очевидно,
что при соблюдении вышеуказанных условий на-
блюдается колебательное изменение потенциала
и имеет место смещение среднего тренда зависи-
мости потенциал–время (E–t) в сторону более
положительных значений. Это косвенно свиде-
тельствует об изменении поверхностного слоя
стали и, в частности, о формировании поверх-
ностных структур, обеспечивающих повышение
устойчивости поверхности металла к коррозии.
Наложение переменной составляющей тока, по
нашему мнению, способствует вытравливанию
поверхностных примесей или нивелированию
потенциала поверхности в полупериод, макси-
мум значений тока которого наиболее положите-
лен, и локальному осаждению благородного ме-
талла (Pd) в противоположный полупериод.

После электрохимической поляризации стали,
характеризуемой указанными параметрами, про-
водили оценку коррозионной стойкости моди-
фицированных образцов посредством измерений
потенциала коррозии этих образцов в растворе
0.1 М NaCl. Результаты эксперимента представ-
лены в табл. 1.

Установлено, что образцы, поляризованные
при плотности тока 1 мкА/см2 и частоте 0.06 Гц,
имеют потенциал свободной коррозии Ecor (изме-
рения проводили в соответствии с ГОСТ 9.912-89)

в хлоридсодержащем растворе, равный +15 мВ,
что почти на 150 мВ положительнее значения, за-
фиксированного в случае образцов – свидетелей
стали AISI 321, не подвергавшихся электрохими-
ческой обработке.

Исследуемые образцы были аттестованы мето-
дами растровой электронной микроскопии и
Оже-спектрометрии. На рис. 2 представлены
микроизображения поверхности исследуемых

Рис. 1. Хронопотенциограммы стали AISI 321, полу-
ченные в растворе состава: 0.1 M NaCl + 0.01% PdCl2
при поляризации током плотностью j = 1 мкА/см2 и
частотой: (а) f = 0.03 Гц в течение τ = 3600 c, (б) f =
= 0.06 Гц в течение τ = 3600 c.
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Таблица 1. Результаты эксперимента

№ п/п Частота, Гц
Плотность тока, 

мкА/см2
Время 

поляризации, с
Еcor образца 

сравнения, мВ

Еcor образца с 
модифицированной 
поверхностью, мВ

1 0.03

1.0

600 –120 –110

2 0.03 3600 –123 –50

3 0.06 3600 –130 +15
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объектов: стали AISI 321 (№ 1 – образец-свиде-
тель, № 2 – образец, подвергнутый электрохимиче-
ской обработке) с указанием зон (точек) анализа.

Результаты исследований образца № 1 демон-
стрируют наличие на поверхности в зонах анали-
за 1–3 до ионного травления (в порядке убывания

амплитуды Оже-пиков) – элементов: O, C, Fe, Cr,
Ni, S, P, Ti, N, причем источниками O, C, N явля-
ются адсорбированные молекулы атмосферных
газов и оксидные/карбидные/нитридные вклю-
чения и пленки на поверхности образца; Fe, Cr,
Ni, Ti – элементы, составляющие основу нержа-
веющей стали AISI 321.

Другая картина наблюдается при анализе об-
разца, подвергнутого электрохимической обра-
ботке. Имеет место “увеличение” концентрации
Pd (даже по истечению 5 с ионного травления).
Одной из вероятных причин является поверх-
ностная диффузия (миграция) атомов Pd, вырав-
нивающая концентрацию (плотность) атомов в
верхнем поверхностном слое. Так, в зонах анали-
за 1–3 на гладком участке поверхности стали до
ионного травления (в порядке убывания ампли-
туды Оже-пиков) присутствуют O, C, Fe, Cr, Ni,
S, Pd и, возможно, N, P. Как уже упоминалось вы-
ше, O, C, N входят в состав адсорбированных мо-
лекул атмосферных газов и оксидных/карбид-
ных/нитридных поверхностных образований
(рис. 3а).

Элементный состав поверхности на гладком и
дефектном участках (искусственно нанесенная
царапина) в зоне анализа 2 после ионного травле-
ния Ar+ в течение 100 с при энергии 3 кэВ (в по-
рядке убывания амплитуды Оже-пиков) следую-
щий: Fe, Cr, Ni, Ar и C, где C – адсорбированные
молекулы газов остаточной атмосферы в вакуум-
ной камере спектрометра (CO2, CH4 и др.), с уче-
том способности углерода накапливаться при
воздействии электронного пучка на поверхно-
сти большинства материалов (источники: оста-
точная атмосфера, поверхностная диффузия,
внутренние поры и межзеренные границы); Ar –
атомы аргона, имплантированные в поверхность
при воздействии ионного пучка в процессе ион-
ного травления образца. Изменение концентра-
ции элементов по глубине в соответствии со вре-
менем ионного травления можно оценить по
спектрам (ориентировочная скорость ионного
травления Ar+ нержавеющей стали составляет
примерно 20–25 нм/мин, для Pd – около 100–
130 нм/мин) (рис. 3б).

Аналогично, можно продемонстрировать эле-
ментный состав поверхности интегрально (включая
дефектные и гладкие участки) в зоне анализа 3 по-
сле ионного травления Ar+ в течение 100 с при
энергии 3 кэВ (в порядке убывания амплитуды
Оже-пиков): Fe, Cr, Ni, O, Ar, Cu, Ti (рис. 3в).

Результаты распределения концентрации Fe и
Pd по глубине (зависимости концентрации эле-
ментов от времени травления) в зонах 1 и 2 по-
верхности модифицированного образца стали

Рис. 2. Микроизображение исследуемых образцов:
(а) образец № 1. Зоны (точки) анализа: № 1, 2 и 3.
Диаметр зон (точек) анализа: зона 1 – 1 мкм, зона 2 –
30 мкм (расфокусированный пучок), точка 3 – ≤0.01 мкм
(сфокусированный пучок), изображение во вторич-
ных электронах (SEI). Приборное увеличение ×2000;
(б) образец № 2. Зоны (точки) анализа № 1, 2 и 3. Диа-
метр зон анализа: зоны 1 и 2 – 1 мкм, зона 3 – 60 мкм
(расфокусированный пучок), изображение поверх-
ности во вторичных электронах (SEI). Приборное
увеличение ×1000.
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Рис. 3. Оже-электронные спектры поверхности образца № 2: (а) в зонах анализа 1, 2 и 3 до ионного травления, (б) в
зоне анализа 2 до и после ионного травления Ar+ (1 и 3 кэВ), (в) в зоне анализа 3 до и после ионного травления Ar+ (1
и 3 кэВ). Расположение зон анализа приведено в соответствии с изображением на рис. 2б.
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представлены на рис. 4. Очевидно, что атомы оса-
ждаемого металла (Pd) концентрируются преиму-
щественно в поверхностном и приповерхностном
слоях стального образца. Можно заметить, что

концентрация палладия в пределах искусствен-
ного созданного дефекта (царапины) существен-
но выше.

На рис. 5 представлено микроизображение по-
верхности образца, подвергнутого электрохими-
ческой обработке слабым током инфранизкой ча-
стоты. Очевидно, что на поверхности формиру-
ются субиндивиды новой фазы (Pd) c размерами
порядка 5–80 нм, имеющие преимущественно
сглаженную форму. Наибольшее их скопление
обнаружено на участках, имеющих искусственно
созданные дефекты поверхности (царапины).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на основании результатов экс-
периментального исследования можно констати-
ровать:

1. Разработан способ поверхностного легиро-
вания нержавеющих сталей, основанный на ис-
пользовании режимов, характеризуемых током
плотностью порядка 1 мкА/см2 и частотой, крат-
ной Х ×10–2 Гц (Х = 0.1–10), реализуемых в хло-
ридсодержащих средах в присутствии иона благо-
родного металла (Pd2+).

Рис. 3. Окончание
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Рис. 4. Зависимости концентрации Fe и Pd от време-
ни травления (глубины) для образца № 2 (сталь AISI
321, модифицированная Pd) в зонах анализа 1 и 2 (ис-
ходная поверхность (1) и дно дефекта (царапина, 2),
соответственно).
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2. Установлено, что образцы стали AISI 321,
поляризованные при плотности тока 1 мкА/см2 и
частоте 0.06 Гц имеют потенциал коррозии в хло-
ридсодержащем растворе (0.1 М NaCl), равный

+15 мВ, что почти на 150 мВ положительнее зна-
чения, полученного на образцах – свидетелях, не
подвергавшихся электрохимической обработке.

3. Показано, что облагораживание потенциала
исследуемых образцов обусловлено присутстви-
ем на поверхности стали AISI 321 субиндивидов
новой фазы (Pd) c размерами порядка 5–80 нм,
имеющих сглаженную форму, причем наиболь-
шее их скопление наблюдается на участках, име-
ющих искусственно созданные дефекты поверх-
ности (царапины).

Работа выполнена на оборудовании ЦКП
“Наноматериалы и нанотехнологии” Казанского
национального исследовательского технологиче-
ского университета.
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На поверхность различных носителей методом электронно-лучевого напыления были нанесены
ультратонкие (толщиной 10 нм) пленки золота. В качестве носителей использовали волокна из ти-
тана и циркония, сформированные методом экстракции висящей капли расплава, и титановые пла-
стины, подвергнутые плазменно-электролитическому оксидированию. Композиты Au/Zr, Au/Ti
(на основе волокон) и Au/TiO2/Ti (на основе оксидированного титана) были протестированы в ре-
акции окисления CO. Показано, что нанесение золота увеличивает каталитическую активность
волокон из титана, циркония, но мало влияет на активность оксидированного титана. Установле-
но, что при контакте с газовой смесью при температурах до 500°С частицы золота собираются в
капли, размер и число которых зависят от природы металла и толщины оксидной пленки на его
поверхности.

Ключевые слова: напыление золота, металлические волокна, экстракция висящей капли расплава,
плазменно-электролитическое оксидирование, окисление CO, коалесценция золота
DOI: 10.31857/S0044185621040161

1. ВВЕДЕНИЕ
Катализаторы на металлических носителях

представляют практический интерес вследствие
их высоких механической прочности и теплопро-
водности, возможности создания на их основе мо-
нолитов с более тонкими стенками, увеличенным
числом ячеек и меньшим перепадом давлений, а
также реакторов для проведения сопряженных ре-
акций [1, 2]. Дизайн катализаторов, носителей и ка-
талитических фильтров в виде изготовленных из
фольги сотовых структур [3], проволочных сеток [4,
5], в том числе тканных и вязаных [6, 7] волокни-
стых материалов, металлических ват [8], имеющих
значительную геометрическую поверхность и

низкое гидродинамическое сопротивление пото-
ку газов или жидкостей, позволяет проводить
процессы при малых временах контакта, достигая
при этом полного превращения реагентов. Эти
качества создают преимущества таким катализа-
торам по сравнению с традиционными монолит-
ными, гранулированными или порошковыми.

К одним из технологичных способов получе-
ния неорганических волокон и пористых матери-
алов на их основе относится метод высокоско-
ростного затвердевания расплава и его разновид-
ность – метод экстракции висящей капли
расплава (ЭВКР) [9]. Используя точное регулиро-
вание подачи материала в зону плавления и

УДК 544.478-03:621.793:621.763

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ



632

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 6  2021

ЛУКИЯНЧУК и др.

управляя адгезионным взаимодействием распла-
ва и диска, этот метод позволяет формировать
длинномерные волокна с эквивалентным диа-
метром 30–80 мкм, а также дискретные частицы
длиной 3–10 мм или пористые листовые нетка-
ные материалы [9]. Благодаря бестигельной плав-
ке можно получать волокна из тугоплавких и хи-
мически активных металлов, а также жаростойких,
коррозионностойких и трудно-деформируемых
сталей и сплавов [10–12]. Поскольку вытягивание
волокна из расплава происходит при высоких
скоростях охлаждения (до 106 К/с), то на поверх-
ности волокон наблюдается большое число де-
фектов и повышенная концентрация легирую-
щих или примесных элементов, что благоприятно
для применения в катализе. По данным [13, 14]
применение методов высокоскоростного затвер-
девания расплавов приводит к повышению их ка-
талитической активности по сравнению с исход-
ными массивными сплавами на основе никеля
или железа. В работе [15] исследована каталити-
ческая активность в окислении CO ряда волокни-
стых образцов, полученных методом ЭВКР. Из
них наименьшей активностью обладали титано-
вые образцы. В работе [16] было показано, что ак-
тивность титановых волокон можно увеличить с
помощью нанесения на их поверхность каталити-
чески активных компонентов, например, меди.

В последние годы большое внимание уделяют
получению и исследованию Au-содержащих ка-
тализаторов [17, 18]. Такие катализаторы с нане-
сенными на поверхность оксидных носителей на-
норазмерными частицами благородных металлов
показывают активность в ряде окислительно-
восстановительных реакций уже при комнатных
температурах. Однако при повышенных темпера-
турах эти частицы спекаются, что приводит к уве-
личению их размеров, снижению площади их по-
верхности и активности катализатора. Поскольку
золото имеет более низкую температуру плавле-
ния и меньшее сродство к оксидам металлов по
сравнению с Pd и Pt, его довольно трудно нанести
в виде наночастиц на подложки из оксидов ме-
таллов методами импрегнирования [17]. В связи с
этим, мы наносили на поверхности металличе-
ских волокон тонкую золотую плeнку.

Для нанесения золотых нанопленок на поверх-
ность металлических волокон, мы использовали
метод электронно-лучевого напыления, который
позволяет точно контролировать толщину нане-
сенного слоя, совместим с подложками большой
площади, может использоваться для целого ряда
материалов, включая чистые металлы, сплавы и
оксидные полупроводники, и может применяться
для разработки различных устройств [19, 20].

Такие же слои золота были нанесены на ок-
сидный слой, предварительно сформированный
на поверхности титана методом плазменно-элек-

тролитического оксидирования (ПЭО). Суть ме-
тода – в электрохимическом оксидировании вен-
тильных металлов и сплавов при напряжениях,
вызывающих искровые и микродуговые электри-
ческих разряды на их поверхности [21, 22].

Следует отметить, что из-за контакта с кисло-
родом воздуха на поверхности металлических во-
локон всегда присутствует очень тонкая (толщи-
ной 5–50 нм) естественная оксидная пленка [23,
24]. Толщина оксидного слоя, сформированного
методом ПЭО, составляет десятки микрон [21,
22]. Логично предположить, что толщина оксид-
ного слоя способна оказывать влияние на адге-
зию золота и активность получаемых композитов.

Целью данной работы является получение ка-
талитически активных композитов на основе во-
локон из титана, циркония, а также ПЭО-слоев
на титане, путем нанесения на их поверхность
ультратонких пленок золота методом электрон-
но-лучевого испарения, а также сравнение осо-
бенностей коалесценции наночастиц золота на
поверхности оксидированного титана и метал-
лических волокон в процессе каталитического
окисления СО.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Композиты Au/Zr, Au/Ti готовили на основе

волокон, полученных методом ЭВКР, а композит
Au/TiO2/Ti – на основе титановой пластинки,
предварительно оксидированной методом ПЭО.

Волокна из титана и циркония предваритель-
но не обрабатывали, их поверхность была покрыта
естественной оксидной пленкой. Пластинки тех-
нического титана ВТ1–0 размером 2.0 × 2.0 × 0.1 см
механически шлифовали, затем химически по-
лировали в смеси концентрированных кислот
HF : HNO3 = 1 : 3 при 60–80°С в течение 2–3 с,
промывали дистиллированной водой и сушили
на воздухе.

ПЭО-обработку титановых пластин проводили
при эффективной плотности анодного тока 0.1 А/см2

в течение 10 мин в водном электролите, содержа-
щем 0.1 моль/л Na2SO4. Электрохимическая ячей-
ка для формирования ПЭО-слоев представляла со-
бой термостойкий стакан объемом 1000 мл. Като-
дом служил полый змеевик из нержавеющей
стали, через который пропускали воду для охла-
ждения электролита. В качестве источника пита-
ния использовали тиристорный преобразователь
ТЕР4-100/460Н (Россия) с униполярным им-
пульсным током. Электролит перемешивали с
помощью магнитной мешалки. Температура рас-
твора в ходе ПЭО не превышала 35°С.

Слои золота толщиной ~10 нм были нанесены
как на металлические волокна, так и на ПЭО-по-
крытие, используя систему VACLEADER для ис-
парения электронным пучком (ADVAVAC Surface
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Technologies). Во время испарения Au давление,
максимальная температура и средняя скорость
осаждения Au в вакуумной камере составлял
~0.45 Па, 54°C и 1.5 А/с, соответственно. Отме-
тим, что в результате такой операции золото на-
носилось только на одну сторону титановой пла-
стины и на те участки металлических волокон,
которые были обращены к мишени.

Измерения толщины d металлических воло-
кон проводили помощью микрометра, среднее
значение рассчитывали на основании 5–15 изме-
рений. Удельную поверхность Sуд рассчитывали
геометрическим методом по формуле: Sуд = 4/ρd,
где ρ – плотность сплава, полагая, что площадь
торцов волокон много меньше их боковой по-
верхности. Допускали, что нанесение золота на
поверхность образцов не изменяет их площадь, и
покрытая золотом поверхность составляет ½ от
общей поверхности волокон. Диаметр металли-
ческих волокон, плотность сплава, расчетная
удельная геометрическая поверхность приведены
в табл. 1.

Толщину ПЭО-покрытий определяли как
среднее значение из не менее чем 10 измерений
на обеих сторонах образца с помощью вихретоко-
вого толщиномера ВТ201 (Россия). Рентгено-
граммы покрытых золотом титановых образцов с
ПЭО-покрытиями были получены на рентгенов-
ском дифрактометре Bruker D8 ADVANCE (Гер-
мания) в СuКα-излучении, используя съемку с на-
коплением сигнала при инкрементном сканирова-
нии каждые 0.02о и времени накопления сигнала в
точке 15 с. При выполнении рентгенофазового
анализа (РФА) использовали программу поиска
“EVA” с банком данных “PDF-2”. Выполнить
РФА образцов спрессованных волокон не пред-
ставлялось возможным в виду большого количе-

ства шумов, возникающих из-за их неровной по-
верхности.

Данные о морфологии поверхности и элемент-
ном составе образцов получали с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа (СЭМ)
высокого разрешения Hitachi S5500 (Япония),
оснащенного приставкой для энергодисперсион-
ного рентгеноспектрального анализа (Thermo
Scientific (США). Глубина проникновения зонди-
рующего луча ~1 мкм. Средний элементный со-
став композиций определяли при сканировании
не менее пяти площадок размерами ~25 × 25 мкм.

Каталитическую активность образцов волокон
в реакции окисления CO в CO2 оценивали на ос-
новании зависимости конверсии CO от темпера-
туры аналогично [15]. По графикам зависимости
X = f(T) рассчитывали значения температур полу-
конверсии T50 и конверсии при 500°С X500. Навес-
ки металлических волокон для каталитических
испытаний подбирались таким образом, чтобы
площадь их поверхности составляла около 50 см2

(табл. 1). Поскольку диаметр реактора составлял
около 0.8 см, титановую пластину с нанесенным
слоем золота (Au/TiO2/Ti), разрезали на 3 части
перед тем, как поместить в реактор. Во всех случа-
ях полагали, что геометрическая площадь покры-
той золотом поверхности составляла половину их
общей площади. Подготовленные образцы (во-
локна или пластину) помещали в реакционную
зону трубчатого кварцевого реактора между слоя-
ми кварцевого песка. Условия каталитических
испытаний: проточная каталитическая установка
BI-CATflow 4.2(A) (Институт катализа СО РАН,
Россия), состав исходной газовой смеси: 5% CO +
+ воздух, скорость потока газа через реактор объ-
емом 3 см3 – 50 мл/мин. При каждой температуре
образец предварительно выдерживали 20 мин для
установления равномерного распределения тем-

Таблица 1. Характеристики образцов и результаты каталитических испытаний до и после напыления золота на 
их поверхность

Примечания: l – длина волокон; d – диаметр волокон; Sуд. геом = 4/ρd – удельная геометрическая поверхность Zr и Ti волокон;
m – масса образца в реакторе; S – геометрическая площадь поверхности образца в реакторе; SAu = 1/2 S – геометрическая
площадь поверхности, покрытой золотом; T50 – температура полуконверсии CO; X500 – конверсия CO при 500°С.

Образец l, см d, мм
ρ,

г/см3
Sуд. геом, 

см2/г
m, г S, см2 SAu, см2

T50, °C X500, %

1 2 1 2

Au/Zr 0.4108 50.5 25.3 66.7 60.00

Zr 10–20 0.05 ± 0.01 6.506 123 0.4146 51.0 25.5 Не достигается 16.9 –

Au/Ti 0.4023 50.4 25.2 59.3 64.4

Ti 10–30 0.07 ± 0.02 4.505 125 0.4461 55.9 28.0 Не достигается 4.0 –

Au/TiO2/Ti 1.2431 11.5 5.8 Не достигается 8.2 –

450
431.4

452.9
456.8

478.0
450

435.5
424.1
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пературы по объему образца, после чего выпол-
няли измерения концентраций СО и CO2 на входе
и выходе из реактора, используя ИК-газоанали-
затор Тест-1 (ООО Бонэр, Россия).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Внешний вид волокон и ПЭО-покрытий после

нанесения золота показан на рис. 1. Поскольку
волокна и ПЭО-покрытия морфологически не-
однородны, после нанесения золота методом
электронно-лучевого испарения на их поверхно-
сти образуются отдельные частицы или гранулы.
Анализ данных на рис. 1д показывает, что гранулы
обогащены золотом. Учитывая, что при выполне-
нии энергодисперсионного анализа затрагивают-
ся также и нижележащие слои образцов, можно

уверенно утверждать, что гранулы – это частицы
золота. Наличие металлического золота на по-
верхности ПЭО-покрытий подтверждается мето-
дом РФА (рентгенограмма 1 на рис. 2). Усреднен-
ный состав поверхности и гранул приведен в табл. 2.
Во всех случая в гранулах концентрация золота
выше, чем на поверхности. При этом в гранулах
на поверхности волокон концентрация кислоро-
да выше. Возможно, золото собирается в капли на
дефектных участках поверхности волокон, на-
пример, на участках с более толстой оксидной
пленкой (естественной или образованной при
охлаждении волокон в процессе их получения).

Результаты каталитических испытаний в реак-
ции окисления CO в CO2 для образцов с напылен-
ной золотой пленкой и без приведены на рис. 3 и

Рис. 1. СЭМ-изображения покрытых золотом волокон и ПЭО-покрытий: Au/Zr (а, г), Au/Ti (б, д), Au/TiO2/Ti (в) и
данные энергодисперсионного анализа для участков 1, 2 и 3 на поверхности волокон Au/Ti (д).

50 мкм 50 мкм

1 мкм 5 мкм

200 нм

(a) (б)

(д)

(в) (г)

1

2

3

С, ат. %
Участок

Элемент 1 2 3

C 68.0 52.9 40.6
Ti 9.0 41.1 58.7

Au 22.9 6.0 0.7
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в табл. 1. Отметим изменение цвета циркониевых
и титановых волокон в ходе каталитических испы-
таний: циркониевые волокна становятся черны-
ми, а титановые – синими. Учитывая температуру
нагрева реактора (до 500°С), синий цвет титановых
волокон после каталитических испытаний, а так-
же данные работы [25], можно предположить, что
толщина термической оксидной пленки, образо-
ванной в таких условиях, составляет ~50 нм (5 × 10–8 м).
Толщина ПЭО-покрытий, измеренная с помощью
вихретокового толщиномера, составляет 5 ± 1 мкм
(5 × 10–6 м). То есть заведомо толщина ПЭО-по-
крытия TiO2 на титане на два порядка больше,
чем толщина термической оксидной пленки на
титановых волокнах. Циркониевые волокна как с
нанесенным золотом, так и без после каталитиче-
ских испытаний приобретают черный цвет. Со-
гласно данным работы [26] защитная черная ок-
сидная пленка на цирконии представляет собой
твердый раствор циркония в ZrO2.

Как видно по кривым зависимости конверсии
CO от температуры (рис. 3), напыление золота од-
нозначно увеличивает активность циркониевых
(рис. 3а) и титановых волокон (рис. 3б). В первом
цикле каталитических испытаний образцы Au/Ti
и Au/Zr активируются: температура полуконвер-
сии T50 при понижении температуры уменьшается
(табл. 1), наблюдается петля гистерезиса “против
часовой стрелки”, при этом образцы Au/Zr ак-
тивнее, чем Au/Ti. Более высокая активность
Au/Zr по сравнению с Au/Ti соответствует более

высокой активности исходных волокон без Au-
пленки (рис. 3а, 3б, зависимости X = f(T) для об-
разцов Ti и Zr). В втором цикле каталитических
испытаний уже титановые образцы активнее, чем
циркониевые: для них ниже температуры полу-
конверсии и выше конверсия при 500°С (Х500).
Учитывая, что при каталитических испытаниях
происходит окисление волокон, такая ситуация
соответствует литературным данным, согласно
которым при равном размере и количестве нано-
частиц на поверхности катализаторы Au/TiO2 ак-
тивнее, чем Au/ZrO2 [27]. Активность ПЭО-по-

Рис. 2. Рентгенограммы образцов Au/TiO2/Ti до (1) и
после (2) каталитических испытаний.
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Таблица 2. Средние составы поверхности и гранул для образцов Au/Zr, Au/Ti и Zu/TiO2/Ti до и после каталити-
ческих испытаний согласно данным энерго-дисперсионного анализа

Образец
Исходные образцы После катализа

поверхность гранулы поверхность гранулы

Au/Zr

58.8 C 60.0 C 25.8 C 29.9 C
4.0 N 1.5 N
11.8 O 19.5 O 58.2 O 57.1 O
0.5 P 0.2 P

24.8 Zr 18.5 Zr 16.0 Zr 12.4 Zr
0.1 Au 0.3 Au 0.1 Au 0.7 Au

Au/Ti

20.0 C 29.8 C 17.8 C 22.7 C
2.9 N 4.6 N 5.8 N
46.3 O 31.2 O 32.5 O

79.2 Ti 46.4 Ti 37.5 Ti
0.8 Au 3.1 Au 0.04 Au 1.4 Au

Au/TiO2/Ti

11.0 С 5.6 С 22.7 C
2.6 N 3.5 N 5.8 N
52.5 O 50.2 O 55.6 O 32.5 O
32.2 Ti 37.8 Ti 43.3 Ti 37.5 Ti
1.7 Au 2.9 Au 1.1 Au 1.4 Au
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крытий после напыления золота не высока (рис.
3б): конверсия CO при 500°С не достигает даже
10% (табл. 1). Такая низкая активность образцов
Au/TiO2/Ti может быть связана с тем, что их гео-
метрическая поверхность в 4.3 раза меньше по
сравнению с волокнами. В то же время если пере-
считать X500 для образца Au/TiO2/Ti на площадь
поверхности, сравнимую с волокнами (X500 × 4.3
= 35.6%), то и тогда конверсия CO будет почти в 2
раза ниже.

СЭМ-изображения поверхности образцов во-
локон Au/Ti, Au/Zr, а также плоских образцов
Au/TiO2/Ti после каталитических испытаний по-
казывают, что на их поверхности имеются участ-
ки с большим количеством белых частиц (рис. 4),
обогащенных золотом (табл. 2). Следовательно, в
ходе каталитических испытаний, т.е. при высоко-
температурном (T = 500°C) взаимодействии с ре-
акционной газовой смесью (CO + CO2 + воздух),
нанослои золота на поверхности волокон и
ПЭО-покрытий собираются в капли. При этом,
согласно РФА (рентгенограмма 2 на рис. 2), не
происходит изменений фазового состава образ-
цов, и золото остается в металлическом состоя-
нии. По данным [28] из-за высокого поверхност-
ного натяжения пленка напыленного золота тол-
щиной 5–100 нм является нестабильной, и в
процессе отжига при температурах, когда по-
движность атомов металла становится достаточно
высокой, превращается в островковую. Причи-
ной коалесценции частиц, образующих пленку,
служит более высокое поверхностное натяжение
золота по сравнению с адгезией его к оксиду ме-
талла основы. Напомним, что на поверхности
всех металлических волокон, контактирующих с
воздухом, имеется естественная оксидная плен-
ка, а золото обладает слабой адгезией к оксидам
металлов, поскольку имеет слабое сродство к кис-

лороду [29], и для него адгезия определяется силами
Ван-дер-Ваальса. Адгезия в системе металл–оксид
растет с ростом сродства металла пленки (то есть зо-
лота) к кислороду. Можно считать, что химическое
взаимодействие металла с оксидом тем сильнее, чем
менее прочной является связь между атомами ме-
талла и кислорода в оксиде [29]. Поскольку связь
Zr–O прочнее (  = –1043 кДж/моль), чем Ti–O
(  = –889 кДж/моль) [30], сродство к кисло-
роду для циркония также выше, чем для титана,
то адгезия золота к оксиду титана должна быть
выше, чем к оксиду циркония. При равной исход-
ной толщине золотой пленки на титановых и
циркониевых волокнах следует ожидать большую
степень растекания золота по титану. Учитывая
большую толщину оксида титана в ПЭО-покры-
тии по сравнению с термической пленкой TiO2 на
поверхности титановых волокон, можно было бы
ожидать его меньшую смачиваемость золотом.
Однако, анализ распределения частиц золота по
размерам (рис. 5), выполненный на основании
отдельных СЭМ-изображений, показывает, что
степень заполнения гранулами золота поверхно-
сти циркониевых, титановых волокон и ПЭО-по-
крытия составляет 25, 16 и 24%, соответственно,
то есть, вполне сопоставима по величине. Воз-
можно, на степень заполнения в данном случае
большее влияние оказывает толщина исходной
золотой пленки. В то же время размер и плот-
ность Au-частиц, очевидно, зависят как от мате-
риала основы, так и от толщины оксидного слоя.
Преимущественный диаметр Au-частиц состав-
ляет 11, 14 и 38 нм, а их максимальная плотность
(число на единицу поверхности) – 1.3 × 1014, 6.4 ×
× 1013 и 3.7 × 1012 нм для образцов Au/Zr, Au/Ti и
Au/TiO2/Ti, соответственно. То есть, на поверх-
ности титановых и циркониевых волокон золото
собирается в капли более мелкого размера, чем на

Δ
2ZrOG

Δ
2TiOG

Рис. 3. Зависимости конверсии от температуры образцов Au/Zr и Zr (а); Au/Ti, Ti и Au/TiO2/Ti (б). Цифры 1 и 2 отно-
сятся к первому и второму циклам каталитических испытаний.
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поверхности оксидированного титана, а число
этих капель на 1–2 порядка больше. Учитывая
размерный фактор, который показывает, что с
увеличением размера кластера доля доступных
для катализа поверхностных атомов уменьшается
[31], следует ожидать, что образцы, на поверхно-
сти которых золото собирается в более крупные
капли, будут менее активными. Иными словами,
меньшая активность образца Au/TiO2/Ti по срав-
нению с Au/Ti связана не только с меньшей пло-
щадью поверхности, но и с образованием более
крупных наночастиц золота в ходе каталитиче-
ских испытаний.

Отметим, что выполненные оценки весьма
приблизительны, поскольку исходная толщина
золотого слоя на поверхности волокон была не

одинакова: если на фронтальной поверхности
толщина Au-слоя составляла ~10 нм, то на боко-
вых поверхностях она была от 0 до 10 нм, а на об-
ратной стороне волокон, а также на участках,
экранированных другими волокнами, золото от-
сутствовало. Очевидно, что размер частиц золота,
образующихся при отжиге, будет зависеть от ис-
ходной толщины золотого слоя на том или ином
участке волокна. На участках с более толстым
слоем эти частицы могут быть крупнее. На боко-
вых поверхностях волокон, где слой нанесенного
золота тоньше, это будут частицы более мелкого
размера. Возможно, что основной вклад в катали-
тическую активность волоконных образцов вно-
сит золото на боковой поверхности волокон.
В этом случае даже при спекании оно образует
более мелкие частицы.

Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности волокон Au/Zr (a, б), Au/Ti (в, г) и композитов Au/TiO2/Ti (д, е) после ката-
литических испытаний.

500 нм

500 нм

2 мкм 500 нм

100 нм

100 нм

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)



638

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 6  2021

ЛУКИЯНЧУК и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе показано,

что нанесение золота методом электронно-луче-
вого напыления увеличивает каталитическую ак-
тивность металлических волокон из титана и
циркония. Контакт с реакционной газовой сме-
сью (CO + CO2 + воздух) при температуре до
500°С приводит к коалесценции золота на по-
верхности металлических волокон и оксидиро-
ванного титана, снижению степени ее заполне-
ния до 16–25% за счет образования Au-частиц,
размер и число которых зависят от природы ме-
талла и толщины оксидной пленки на поверхно-
сти металла, толщины и равномерности золотого
слоя. Наименьший размер капель и наибольшее
их число наблюдаются для волокон из циркония
(dmax = 11 нм, Nmax = 1.3 × 1014 м–2), далее следуют
волокна из титана (dmax = 14 нм, Nmax = 6.4 × 1013 м–2)
и покрытые золотом ПЭО-слои на титане (dmax =
= 38 нм, Nmax = 3.7 × 1012 м–2).
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ВВЕДЕНИЕ
Создание композиционных материалов с уча-

стием полимерных связующих и металлических
наполнителей перспективно, так как последние
могут эффективно противодействовать воздей-
ствию окружающей среды на конструкционные
материалы и обеспечить снижение экологиче-
ской нагрузки на окружающую среду [1–3].

Использование в полимерной матрице твердого
дисперсного наполнителя позволяет получать
композитные материалы с заданными физико-
механическими характеристиками [1–7]. Осо-
бенно это актуально в случае активных наполни-
телей, которые взаимодействуют с макромоле-
кулами полимера и образуют упорядоченные
надмолекулярные структуры за счет возникнове-
ния дополнительных физических, химических и
других связей.

Возникновение надмолекулярных и другого
типа пространственных структур ограничивает
подвижность макромолекул, и в результате этого
влияет на физико-механические характеристики
композитной системы. Так, в работе [8] методом
нанодентирования поверхности полиакрилатных
пленок с привлечением атомно-силового микро-
скопа показано увеличение твердости полимера
наполненного высокодисперсным порошком же-
леза.

Установление взаимосвязи структуры компо-
зитной системы и ее физико-механических ха-

рактеристик является основной задачей физико-
химической механики, для решения которой
проводится теоретический анализ локальных об-
ластей диссипативных потерь [6].

Теоретический анализ физико-механических
характеристик и формирования различного типа
структур в полимерах основан на исследовании
спектров внутреннего трения λ = f(T) областей
неупругости полимера, получаемых c примене-
нием метода затухающих крутильных колебаний
в широком температурно-частотном интервале, с
позиций дискретного строения системы.

В рамках этого анализа физико-механические
характеристики полимеров оцениваются с учетом
параметров переходных процессов от одного рав-
новесного (или неравновесного состояния) к дру-
гому равновесному состоянию, а также соответ-
ствующих переходных функций, представляю-
щих собой реакцию системы как на изменения
внутри системы, так и изменения внешних воз-
действий на эту систему. По интенсивности из-
менения параметров переходных функций можно
определить значение внутреннего трения, харак-
теризующего процесс необратимого рассеяния в
объеме исследуемой системы части энергии
внешнего силового механического деформирую-
щего воздействия, а также получить информацию
о структуре исследуемой системы.

Внутреннее трение наиболее отчетливо прояв-
ляется при периодических динамических внеш-
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них силовых воздействиях на исследуемую систе-
му, которые реализуются в методе динамической
релаксационной спектроскопии (ДРС) [9–15].
Этот метод позволяет установить связь между ло-
кальными диссипативными процессами и по-
движностью тех или иных структурно-кинетиче-
ских элементов, образующих соответствующие
подсистемы [9, 10, 12–15].

Подтверждением перспективности использо-
вания метода ДРС могут явиться работы [16–19],
в которых проведен теоретический анализ ло-
кальных диссипативных процессов в композит-
ных полимерах с участием водорастворимых мо-
дификаторов. На основании проведенного ана-
лиза показано изменение физико-механических
характеристик в модифицированных полимерах,
как в области температуры стеклования, так и
при отрицательных температурах.

Рассмотрение эффекта металлических напол-
нителей на локальные диссипативные процессы
и соответственно диссипацию энергии в поли-
мерных алкил(мет)акрилатных материалах при
внешнем воздействии с применением метода
ДРС в научной литературе практически отсут-
ствует [6, 9, 10, 20].

Здесь уместно упомянуть о наших предвари-
тельных исследованиях эффекта активного ме-
таллического наполнителя (порошка железа) на
релаксационный процесс диссипации в полиа-
крилатных системах в области температуры стек-
лования, которые показали возможность приме-
нения метода ДРС для оценки физико-механиче-
ских характеристик композита, а также его
релаксационной структуры [6].

Кроме того, следует упомянуть работу [21], ко-
торая демонстрирует возможности метода ДРС
оценки неупругости в полимерной системе дру-
гой химической природы. Проведен анализ
спектров внутреннего трения и температурных за-
висимостей частоты свободно затухающих колеба-
ний поливиниловый спирт-хитозан (ПВС-ХЗ) с
целью формирования пленок ПВС с уникальными
свойствами хитозана. На основе теоретической
обработки спектров показано, что при малых кон-
центрациях ПВС матрицей композита ПВС-ХЗ яв-
ляется ХЗ, а при больших концентрациях матри-
цей становится ПВС, а ХЗ – наполнителем. Та-
ким образом варьированием содержания ХЗ в
композите с ПВС : 100ХЗ можно изменить не-
упругость системы. Наибольшую неупругость
проявляет композит 80% ХЗ : 20% ПВС, а наи-
меньшую неупругость – 100% ПВС. Перекрытие
областей релаксации α-процесса в обеих подси-
стемах приводит к общему расширению непрерыв-
ного спектра времен релаксации всей композитной
системы и сложение процессов неупругости.

В настоящей работе предпринята попытка вы-
явить влияние высокодисперсного порошка же-

леза на физико-механические характеристики
композиционных материалов и релаксационную
структуру акриловых полимеров различной упру-
гости. Этот эффект изучается на основе анализа
реакции полимерной системы на внешнее дина-
мическое воздействие, которое вызывает в ней
колебательный процесс на собственной частоте.
Действие также выводит все его структурные эле-
менты из состояния механического и термодина-
мического равновесия и проявляется на спектрах
внутреннего трения как локальные диссипатив-
ные процессы, протекающие в системе при раз-
личных температурах. Выяснение областей ло-
кальных диссипативных процессов имеет боль-
шое значение в связи с проявлением неупругости
полимерной системы при температуре стеклова-
ния, определяющей ее пленкообразующие свой-
ства, с одной стороны. С другой стороны, обнару-
жение областей неупругости полимеров при от-
рицательных температурах представляет особый
интерес при эксплуатации латексных полимер-
ных связующих и композиционных систем с их
участием в арктических регионах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Синтез латексных полимеров проводили с ис-
пользованием мономеров метилметакрилата
(ММА) (99.5%, Aldrich), стирол (Ст) (99%, Al-
drich), бутилакрилата (БА) (95%, Aldrich), метила-
крилата (МА) (95%, Aldrich), очищенные вакуум-
ной перегонкой по стандартной методике, а также
метакриловой кислоты (МАК) (99.5%, Aldrich),
без дополнительной очистки. При синтезе частиц
в качестве инициатора использовали персульфат
аммония (ПСА) (98% extra pure, Aldrich), дважды
перекристаллизованный из водного раствора, и в
качестве эмульгатора додецилсульфат натрия
(SDS) (99% сухого вещества, 1.5% воды, extra pure,
Aldrich). Для приготовления растворов и проведе-
ния гетерофазной полимеризации использовали
бидистиллированную воду. Гидрохинон исполь-
зовали марки Х. Ч. (ООО “ВЕКТОН”).

В качестве наполнителя использовали высоко-
дисперсный порошок железа (99%, reduced, pow-
der, fine, Sigma-Aldrich) с размером частиц от 0.5
до 3.7 мкм вводился при концентрации 1 мас. %.

Для предотвращения седиментации частиц
железа в ходе приготовления наполненных поли-
мерных пленок использовали полимерный водо-
растворимый полиакрилатный загуститель по-
лиакрилат натрия (ПА2000) с молекулярной мас-
сой 2000 (99%) (Gluke) в концентрации 1 мас. %
на водную фазу.
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АСЛАМАЗОВА

Использованные методы
Синтез латексных полимеров

Синтез латексов проводили в продутом инерт-
ным газом (аргоном) стеклянном реакторе, снаб-
женном механической мешалкой (скорость пере-
мешивания около 400 об./мин), обратным холо-
дильником, термометром и приспособлением для
подачи инертного газа. В качестве дисперсион-
ной среды была использована бидистиллирован-
ная деионизованная вода.

Температуру в процессе синтеза поддержива-
ли при помощи водяной бани. Смесь мономеров
и воды переносили в трехгорлую колбу. Затем ре-
акционную систему при постоянном перемеши-
вании дегазировали в течение 20 мин под током
аргоном и нагревали до 70–80°C. Далее в реакци-
онную систему добавляли инициатор, растворен-
ный в воде (концентрация ~10–3 моль/л). Кон-
центрация эмульгатора составляла ~10–5 моль/л.
Реакцию сополимеризации МА-БА-ММА при их
массовом соотношении 23.2 : 50 : 26.8 проводили
при температуре 70°С и перемешивании в тече-
ние 60 мин, а БА-ММА-Ст-МАК при их массо-
вом соотношении 60.7 : 18.86 : 18.86 : 1.57 – при
80°С в течение 100 мин.

Определение сухого остатка
Сухой остаток был определен методом грави-

метрического анализа. После окончания реакции
сополимеризации отбиралось по 10 проб. Ото-
бранную дисперсию переносили в предваритель-
но взвешенные и охлажденные до 5–7°С бюксы с
0.01 мас. % гидрохинона в ДМФА, которые высу-
шивали до постоянной массы. Сухой остаток ла-
тексов АК1 и АК2 составляет 30 и 40%, соответ-
ственно.

Определение размера частиц латексов
Средний размер частиц латексов (АК1 и АК2)

и распределение частиц по размеру оценивали с
использованием анализатора размеров частиц
методом динамического рассеяния света Zeta siz-
er Nano-Zs (Malvern). Их размер варьируется от 10
до 100 нм.

Определение диаметра полимерных частиц
осуществляли, предварительно разбавляя поли-
мерную дисперсию бидистиллированной де-
ионизованной водой при соотношении 1 : 100.

Определение минимальной температуры 
пленкообразования

Теоретическая оценка минимальной темпера-
туры пленкообразования (МТП) латексных поли-
меров МА-БА-ММА и БА-ММА-Ст-МАК, далее
для удобства именуемых АК1 и АК2, соответ-

ственно, проводилась с учетом использованных в
ходе синтеза концентраций сомономеров. Значе-
ние МТП полимеров АК1 и АК2 составила 5 и
15°С, соответственно.

Приготовление наполненных
полимерных дисперсий

Наполнение полимерных дисперсий высоко-
дисперсным порошком железа осуществляли
введением 1 мас. % к массе полимера с учетом
предварительного введения загустителя.

Приготовление пленок латексных полимеров
Пленки готовили отливом латексных пленок,

не наполненных и наполненных высокодисперс-
ным порошком железа, на тефлоновой подложке
с последующим высушиванием на воздухе, а за-
тем в вакуумном шкафу при комнатной темпера-
туре – до постоянного веса. Из полученных пле-
нок вырезали 5 образцов обоих полимеров пря-
моугольного сечения размером 60 × 5 × 0.5 мм.

Анализ диссипативных процессов в полимерных 
пленках с привлечением динамической 

релаксационной спектроскопии
Спектры внутреннего трения λ были получены

с применением специально сконструированного
устройства [11], позволяющего исследовать реак-
цию всех элементов образца исследуемого мате-
риала с позиции атомно-молекулярного дискрет-
ного строения в широком температурном интер-
вале от –150 до +50°С. Устройство представляет
собой маятниковую конструкцию горизонталь-
ного исполнения.

В режиме свободных затухающих крутильных
колебаний оценивается диссипация части энер-
гии в исследуемой системе в виде логарифмиче-
ского декремента, входящего в уравнение описа-
ния колебательного процесса.

Другой характеристикой является частота ко-
лебательного процесса (ν) и ее изменение при из-
менении температуры исследуемой системы.

В данном режиме исследования были испыта-
ны образцы прямоугольного поперечного сечения
с консольным закреплением одного его конца.
Прямоугольные образцы ненаполненных и наполнен-
ных полимерных пленок (размером 60 × 5 × 0.5 мм)
жестко закреплялись в неподвижном цанговом
зажиме и в зажиме горизонтального стержня ко-
лебательной системы. Внешний крутящий мо-
мент прикладывали на свободный конец исследу-
емого образца.

С учетом уравнения tgδ = λ/π, связывающего
логарифмический декремент λ с внутренним тре-
нием tgδ, строятся температурные зависимости
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спектров внутреннего трения λ = f(T) или tgδ = f(T).
Это определяет температурные области локаль-
ных диссипативных потерь, связанных с подвиж-
ностью определенных структурных элементов
той или иной структурно-кинетической подси-
стемы, совокупность которых представляет всю
систему в целом.

Анализ неупругих свойств ненаполненных и
наполненных полимерных систем проводили с
учетом характера температурно-частотной зави-
симости ν = f(T) и ее изменения в областях прояв-
ления локальных диссипативных процессов как
при температуре стеклования, так и при отрица-
тельных температурах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Эффект высокодисперсного наполнителя (по-
рошка железа) на локальные диссипативные про-
цессы в полиакрилатах различной эластичности
анализируется с учетом общих представлений о
релаксационной структуре полимера.

Известно, что особенность строения полимера
обусловлена наличием двух видов структурных
элементов (звеньев цепей и самих цепей), значи-
тельно различающихся подвижностью. В случае
высокоэластичного полимера это проявляется в
перегруппировке звеньев, т.е. изменении кон-
формации цепей при изменении температуры.
Анализ релаксационной подвижности звеньев
цепей и/или самих цепей с привлечением метода
релаксационной спектроскопии, основанного на
анализе реакции отдельных структурно-кинети-
ческих элементов полимерных систем на внеш-
нее воздействие, выводящее их или всю систему
из состояния механического и термодинамиче-
ского равновесия [9, 10, 12], может дать представ-
ление о структуре образующихся частиц и поли-
мера. Вследствие больших размеров подвижность
полимерной цепи невелика. Поэтому изменение
температуры вызывает в случае высокоэластич-
ного полимера главным образом перегруппиров-
ку звеньев, т.е. изменение конформации цепей.
Отсюда следует, что введение активных к функ-
циональным группам полимера ингредиентов
композиционной системы может вызвать изме-
нение конформации полимерных цепей.

1. Локальные диссипативные процессы
в полиакрилатах

С учетом общих представлений о релаксаци-
онной структуре полимера на рис. 1 представле-
ны характерные кривые спектра внутреннего тре-
ния обоих исследуемых латексных полимеров
АК1 и АК2 в отсутствии и присутствии высоко-
дисперсного порошка железа [6, 7], а также тем-
пературно-частотная зависимость процесса дис-

сипации, которая указывает на релаксационный
характер диссипативных процессов.

Зависимости λ = f(Т) и ν = f(Т) свидетельству-
ют о существенной структурной микронеодно-
родности данного эластомера АК1 в сопоставле-
нии с аналогичными зависимостями эластомера
АК2 (рис. 1б).

Каждый пик локальных диссипативных по-
терь (λi max), выявленный на спектрах λ = f(Т), ха-
рактеризует температурную область локальной
свободы смещения того или иного структурного
элемента возле положения локального механи-
ческого и термодинамического равновесия без
разрыва основной химической связи структуры
в целом.

Спектр λ = f(Т) эластомера АК1 без наполни-
теля представляет собой совокупность двух ло-
кальных диссипативных процессов: α- и β-про-
цессов (рис. 1). В то же время введение в систему
эластомера АК1 наполнителя Fe приводит к
усложнению спектра λ = f(Т) и проявлению на
нем дополнительных диссипативных процессов:
Ссr и μ с одновременным снижением интенсивности
α-процесса (λα max < λα max Fe) (рис. 1, кривые 1 и 2).

Одновременно с этим усложняется темпера-
турная зависимость частоты ν = f(Т) свободных
затухающих колебаний внешнего динамического
воздействия, выводящего структурные элементы
всех структурно-кинетических подсистем, образу-
ющих систему, из состояния механического и тер-
модинамического равновесия (рис. 1б, кривые 1, 2).

В табл. 1 представлены физико-механические
и физико-химические характеристики систем
АК1 и АК2, а также информация о механизме дис-
сипации и структурной природе всех обнаружен-
ных α-, β-, μ- и Ссr-процессов, ответственных за
проявление тех или иных пиков на спектрах внут-
реннего трения АК1 и АК2.

Экспериментальные результаты показывают,
что интенсивность α-диссипативного процесса в
АК2 значительно выше, чем в АК1, в то время как
интенсивности αFe-процесса в обеих системах из-
меняются незначительно (табл. 1).

Кроме того, в эластомере АК1 без наполнителя
наблюдается β-диссипативный процесс, а в на-
полненной системе в этой температурной обла-
сти проявляется другой диссипативный процесс
Ссr. Эти процессы имеют различный механизм
внутреннего трения, что следует и теоретического
анализа температурной зависимости частоты,
проведенного ниже.

В наполненной системе АК1 отчетливо прояв-
ляется μ-диссипативный процесс.

Эластомер АК2 более структурно однороден и
характеризуется одним лишь диссипативным
α-процессом и слабо выраженным μ-процессом в
области температур ~–150°С, не проявляющемся
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на зависимостях ν = f(Т) как для ненаполненного,
так и наполненного эластомера.

Из рис. 1 следует существенное различие в ин-
тенсивности процесса α-релаксации АК1 и АК2,
коррелирующей с их температурой стеклования,
и спада частотной зависимости, ответственного
за их дефект модуля и упругие свойства полиме-
ров. Также на спектре ненаполненного АК1 име-
ется температурная область от –12 до –4°С, от-
ветственная за β-процесс релаксации, который
характеризует подвижность звеньев макроцепей
полимера. В наполненном полимере этот процесс
не обнаруживается.

2. Теоретический анализ полученных 
экспериментальных результатов

В феноменологической теории внутреннего
трения  каждый пик диссипативных по-
терь на спектрах внутреннего трения может быть
описан моделью линейного тела [9, 22]:

(1)

где  – угловая частота (с–1);  – частота
колебательного процесса (Гц);  – время релакса-
ции (с); ,  – текущее и максимальное значе-
ние декремента колебательного процесса.

λ = ( )f T

ωτλ = λ
+ ω τ

max 2 22 ,
1

i i

ω = πν2 ν
τ

λi λ maxi

Рис. 1. Спектры внутреннего трения λ (а, в) и температурная зависимости частоты ν (б, г) колебательного процесса,
возбужденного в эластомерах АК1 (а, б) и АК2 (в, г) без наполнителя (кривые 1) и с наполнителем (кривые 2).
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Из соотношения (1) следует, что выполнение

условия  =  осуществляется при выполне-
нии следующего равенства:

(2)

В этом случае определяется значение времени

релаксации при условии  = :

(3)

Эти значения дискретного времени релакса-
ции  для каждого диссипативного процесса, об-

наруживаемого на спектре , для АК1 и
АК2 приведены в табл. 1.

Из зависимости времени релаксации от темпе-
ратуры:

(4)

где  – энергия активации процесса локальной
подвижности структурных единиц той или
иной кинетической подсистемы (кДж/моль);

 – теоретическое значение предэкс-

поненциального множителя (с);  – текущая тем-
пература (К).

Величина энергии активации диссипативного
процесса определяется в виде:

(5)

λi λ maxi

ωτ = 1.

λi λ maxi

τ =
πν
1

.
2

τ
λ = ( )f T

τ = τ0 exp ,i
i

U
RT

U

−τ = × 12

0 5 10

iT

τ=
τ
max

0

ln .i
i iU RT

Полученные величины энергии активации 
для диссипативных процессов релаксационной
природы для АК1 и АК2 приведены в табл. 1.

Определение дефекта модуля ∆G для каждого
диссипативного процесса, обнаруженного на
спектре, независимо от его структурного проис-
хождения позволяет определить феноменологи-
ческий механизм внутреннего трения. Учитывая

связь модуля сдвига  с частотой колебательного

процесса  [22–24] при ее значении в начале  и

конце эксперимента :

(6)

можно определить как величину дефекта модуля
∆G, так и его знак. При этом отрицательное зна-
чение дефекта модуля представляет процесс ло-
кального повышения модуля сдвига и соответ-
ственно повышение упругих характеристик систе-
мы в исследуемом интервале температур. В табл. 1
представлены величины дефекта модуля, получен-
ные для каждого диссипативного процесса.

3. Дифференциальное изображение локальных 
диссипативных процессов при отрицательных 

температурах. Эффект наполнителя
При всей информативности спектров внут-

реннего трения о механизме и структурной при-
роды диссипативных процессов данные рис. 1,
однако, не дают детального представления об об-
ластях температурного проявления эффекта на-

iU

G
ν ν0i

ν
ik

2 2

0

2

0

,kG ν − νΔ =
ν

Таблица 1. Физико-механические и физико-химические свойства полимеров

Полимер Диссипация λmax Ti max, °C , Гц , Гц , с
U0,

Дж/моль
ΔG Механизм

Структурная природа 

процeсса

АК1

α 0.23 5 1.37 1.15 0.80 54 0.30

Релаксация

Сегментальная подвиж-

ность
αFt 0.175 3 1.37 1.12 0.83 43 0.34

β 0.085 –20 1.45 1.38 0.68 39 0.38 Подвижность макроцепей

Cr 0.1 –12 1.41 1.45 – – –0.66

Подвижность элементов 

локально упорядоченных 

структур

μ 0.05 –120 1.44 1.51 0.68 24 –0.1 Фазовый

Распад и транформация 

кристаллических локаль-

ных образований молеку-

лярных форм воды

α 0.58 7 1.67 1.16 0.71 43 0.90

Релаксация Сегментальная подвиж-

ность

АК2

αFt 0.20 5 1.38 1.16 0.79 44 0.41

μ 0.07 – – – – – – Фазовый

Распад и транформация 

кристаллических локаль-

ных образований молеку-

лярных форм воды

ν0i νki τi
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полнителя в полимерах АК1 и АК2, особенно это
касается области отрицательных температур.

С целью более детального выяснения темпера-
турных областей проявления эффектов наполни-
теля и эластичности полимеров на спектрах внут-
реннего трения, характеризующих их релакса-
ционные свойства, а, следовательно, и неупругие
характеристики, была проведена их математиче-
ская обработка спектров внутреннего трения λ =
= f(Т) при температурах от –150 до 0°С с привле-
чением дифференциального аппарата.

Дифференциальный анализ спектров внут-
реннего трения при отрицательных температурах
представляет особый интерес из-за возможности
практического использования пленкообразую-
щих полимеров в арктических зонах.

На рис. 2а, 2б представлен эффект наполните-
ля на дифференциальное изображение спектров
внутреннего трения df/dT в ненаполненных и на-
полненных полимерах АК1 и АК2 при отрица-
тельных температурах от ‒150 дo –50°C. Как сле-
дует из рис. 2, при замораживании наполненного
полимера различной эластичности имеет место
смещение и увеличение числа пиков μ-процессов
релаксации, что более выражено для полимера
АК1.

Проявление локальных диссипативных про-
цессов μ-релаксации следует анализировать во
взаимосвязи с образованием тех или иных форм
воды при отрицательных температурах, так как в
структуре латексных акрилатных полимеров ло-
кализуется некоторое количество связанной мо-
лекулярной воды [24].

В случае локальных диссипативных процессов
в ненаполненных полимерах на их дифференци-
альных спектрах λ = f(T) (рис. 2а) можно отметить са-
мый низкотемпературный процесс, который имеет
слабую интенсивность потерь μс-процесса и прояв-

ляется в области температур от –150 до –100°С. Про-
цессу μс-релаксации соответствует возрастание

частоты колебательного процесса ν, возбужден-
ного в полимере на рис. 1.

В интервале температур от –100 до –50°С на
спектрах наблюдается еще один мелкомасштаб-
ный диссипативный μLDA-процесс, которому так-

же соответствует повышение частоты ν свобод-
ных затухающих крутильных колебаний, возбуж-
денных в исследуемой системе и переводящих
систему из равновесного состояния в неравновес-
ное механическое и термодинамическое состоя-
ние.

Дальнейшее повышение температуры приво-
дит к появлению на спектре внутреннего трения
локального диссипативного μh-процесса в интер-

вале температур от –50 до 0°С, чему также соот-
ветствует повышение частоты ν.

Наличие воды в структуре различных полиме-
ров подтверждается данными оптических и ди-
электрических потерь, а также исследованиями
ИК-спектров воды при нормальном давлении
[25, 26].

Исследование возможных кластерных форм
воды показало, что при температуре ниже 273 К
вода может присутствовать в структуре полимера
в воде нескольких форм: гексагональной кри-
сталлической формы Jh; кубической кристалли-

ческой формы Jc и аморфной или стеклообразной

фазы JLDA.

Согласно выводам работ [29] только кристал-
лическая кластерная Jh-форма является относи-

тельно термостабильной системой воды. Систе-
мы Jc и JLDA характеризуются термодинамической

нестабильностью. При пониженных температу-
рах их трансформация в более термодинамиче-
ски стабильную фазу кинетически затруднено.
Кубический лед Jc образуется при температурах

от –140 до –120°С и при повышении температуры
до интервала от –120 до –70°С Jc-фаза трансфор-

мируется в гексагональную кристаллическую Jh-фа-

зу. Кроме Jc-фазы в Jh-фазу превращается и

аморфная JLDA-фаза в области температур от –120

до –110°С.

Для всех трех локальных диссипативных про-
цессов характерен положительный дефект моду-
ля, т.е. ΔGJc > 0; ΔGJh > 0; ΔGJLDA > 0 [30], что опре-

деляет механизм диссипативных потерь как фазо-
вый, связанный с определенными
кристаллическими структурно-кинетическими
подсистемами, подвижность элементов которых
и определяет появление пика потерь на спектре
внутреннего трения.

4. Дифференциальное изображение локальных 
диссипативных процессов. Эффект эластичности

Эффект эластичности на дифференциальные
спектры обоих полимеров в области температуры
стеклования в отсутствии и присутствии напол-
нителя наглядно представлен на рис. 2в, 2г.

Эффект эластичности на локальные диссипа-
тивные μ-процессы в ненаполненных полимерах
АК1 и АК2 (рис. 2в) более выражен для полимера
АК1, характеризующегося большей гидрофильно-
стью, особенно при температурах от –40 до –20°С.

При отрицательных температурах также обна-
руживается снижение интенсивности (рис. 2г)
диссипативных процессов при введении напол-
нителя в сопоставлении с ненаполненной систе-
мой. Это подтверждает существенное влияние
наполнителя на структуру эластичного полимера
в результате взаимодействия поверхности частиц
с функциональными группами акрилового поли-
мера, препятствующего ее разрушению и тем са-
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мым вымораживанию воды, локализованной в
пленке полимера.

Обнаруживаемые на рис. 2 диссипативные про-
цессы в ненаполненных полимерах при температу-
рах от –110 до –40°С свидетельствуют о роли приро-
ды полимера в их проявлении при отрицательных
температурах. Большая гидрофильность АК1 по
сравнению с АК2 обуславливает повышенное со-
держание следов воды, которые способствуют раз-
рушению релаксационной структуры при ее за-
мораживании. Этот эффект практически нивели-
руется в наполненных полимерах (рис. 3б).

Как следует из зависимостей на рис. 2, диффе-
ренциальная обработка спектров внутреннего
трения в полимерах АК1 и АК2 позволяет обнару-
жить температурное положение этих пиков и их
смещение в наполненных полимерах при отрица-
тельных температурах. Рост числа пиков, указы-
вающий на увеличение упругости полимера в на-
полненной системе по сравнению с ненаполнен-
ным полимером более выражен в случае более
гидрофильного полимера AK1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1) На спектрах внутреннего трения и темпера-
турно-частотных зависимостях в ненаполнен-
ных полиакрилатах обнаружено проявление α- и
β-процессов в области температуры стеклования
лишь в случае высокоэластичного полимера, то-
гда как в наполненных полимерах β-процесс не
проявляется, что указывает на нарушение межмо-
лекулярных связей в присутствии наполнителя.

2) Обнаруженное снижение интенсивности и
сдвиг пиков процесса α-релаксации при введе-
нии наполнителя в области температуры стекло-
вания указывает на образование релаксационных
структур с участием поверхности железа.

3) Величина дефекта модуля ∆G, характеризу-
ющего неупругость полимера, указывает на его
снижение в области температуры стеклования в
наполненных системах: от 0.34 до 0.30; от 0.90 до
0.41 для полимеров AK1 и AK2, соответственно.
Это коррелирует со снижением температуры
стеклования композитного полимера от 5 до 3°C

Рис. 2. Дифференциальное изображение спектров внутреннего трения при отрицательных температурах: (а, б) эффект
наполнителя: (a) AK1, (б) AK2 (кривые 1 – без Fe, кривые 2 – с Fe); (в, г) эффект эластичности: (в) без Fe (кривые 1 –
АК1, кривые 2 – АК2).
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для AK1 и от 7 до 5°C для AK2, и может указывать
на образование новых релаксационных структур.

4) Проведен анализ спектров внутреннего тре-
ния λ = f(T) и температурных зависимостей ча-
стоты колебательного процесса, возбужденного в
эластомерах различной эластичности, не напол-
ненных и наполненных высокодисперсным ме-
таллическим наполнителем. Показано, что ло-
кальные диссипативные α-, αFe- и β-процессы,

наблюдаемые в области температуры стеклова-
ния, характеризуются релаксационным механиз-
мом и подвижностью сегментов или звеньев цепи
макромолекул.

5) Локальные диссипативные μ-процессы (μс-,

μLDA- и μh), наблюдаемые при отрицательных

температурах, характеризуются фазовым меха-
низмом, которые соответствуют распаду и преоб-
разованию кристаллических локальных образо-
ваний молекулярных форм воды. Эти процессы
соответствуют формированию различных форм
льда при замораживании полимеров, сопровож-
дающимся разрушением полимерной структуры
и ее усилением в наполненных полимерах. Это
подтверждается ростом числа μ-процессов и сни-
жением их интенсивности.

6) Дифференциальное изображение спектров
внутреннего трения позволяет уловить различие в
проявлении диссипативных μ-процессов при от-
рицательных температурах в акриловых полиме-
рах различной эластичности и гидрофильности,
коррелирующей с содержанием следов воды, ко-
торая вызывает разрушение релаксационной
структуры при замораживании полимера и ком-
позита.

7) Выяснение областей локальных диссипа-
тивных процессов актуально, с одной стороны, в
связи с проявлением неупругости полимерной
системы при температуре стеклования, определя-
ющей ее пленкообразующие свойства. С другой
стороны, выявление областей неупругости поли-
мера при отрицательных температурах представ-
ляет особый интерес при эксплуатации латексно-
го связующего и композиционной системы с его
участием в арктических областях.
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ВВЕДЕНИЕ

Тугоплавкие соединения циркония, такие как
ZrB2 и ZrN, широко применяются в качестве
функциональных покрытий в различных обла-
стях техники: для повышения ресурса работы ме-
таллообрабатывающего инструмента – благодаря
их высокой твердости ~35–45 ГПа и износостой-
кости [1–6], для защиты деталей химической
промышленности благодаря их высокой корро-
зионной стойкости в агрессивных средах (NaCl,
H2SO4 и др.) [7, 8], для защиты деталей газотур-
бинных двигателей и изделий ракетно-космиче-
ской техники благодаря высокой эрозионной- и
жаростойкости, а также термической стабильно-
сти [9–14], в микроэлектронике благодаря низко-
му коэффициенту электросопротивления [15, 16].
Покрытия в системе Zr–B–N интересны также с
точки зрения их декоративных свойств – благода-
ря изменению содержания азота и бора можно
гибко изменять цветовые координаты, отталки-
ваясь от ZrN, имеющего золотистый цвет [17–19].
При высоком содержании азота могут быть обес-
печены уникальные оптические свойства покры-
тий Zr–B–N, включая высокий коэффициент
пропускания 99–100% [20–22], что делает пер-
спективным их использование в качестве защит-
ного износо- и эрозионностойкого слоя в солнеч-
ных элементах.

Одним из перспективных способов нанесения
покрытий является магнетронное напыление, ко-
торое можно проводить при постоянном токе [23]
или в импульсном режиме PMS (pulsed magnetron
sputtering) [24, 25]. Переход к импульсному режи-
му позволяет подавить образование микродуг,
влияющих на качество покрытий, и снизить
отравление мишени [26, 27]. Ключевыми пара-
метрами процесса осаждения для управления
свойствами PMS покрытий являются частота и
скважность [28, 29]. Частота импульсов влияет на
фазовый состав, микроструктуру, механические
свойства и электропроводность покрытий [24–
27, 30–32]. Важно отметить, что при исследова-
ниях PMS покрытий основное внимание, как
правило, уделяется такому технологическому па-
раметру, как частота электропитания, тогда как
влияние длительности обратных импульсов при
использовании PMS на структуру и свойства по-
крытий является малоизученным. Ранее нами
были проведены комплексные исследования по-
крытий Zr–B–N, полученных методом PMS при
частотах 0, 50 и 350 кГц и фиксированной дли-
тельности импульсов [21]. Целью данной работы
является исследование влияния длительности
импульсов на структуру, состав, оптические, ме-
ханические и трибологические свойства, а также
абразивную, эрозионную стойкость и стойкость к
циклическим ударным нагрузкам покрытий Zr–

НОВЫЕ ВЕЩЕСТВА,
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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B–N, полученных методом импульсного магне-
тронного распыления.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Покрытия Zr–B–N были получены методом

импульсного магнетронного напыления (PMS,
pulsed magnetron sputtering) с использованием
СВС-мишени ZrB2 при подаче мощности с блока
Pinnacle Plus 5 × 5 (Advanced Energy, USA). Прин-
ципиальная схема установки для нанесения по-
крытий представлена в работе [33]. Мощность со-
ставляла 1 кВт, сила тока и напряжение находи-
лись на уровне 2 А и 400–500 В, частота
составляла 350 кГц, а длительность импульсов
варьировалась от 0.4 до 1.1 мкс. Реакционное
распыление проводилось в среде N2 (99.9998%) в
течение 40 мин. В качестве подложек использо-
вались пластины из монокристаллического
кремния (100) (для структурных исследований
покрытий), стекла (ГОСТ 683-75) (определение
оптических характеристик) и твердого сплава
ВК6М (исследование механических, трибологи-
ческих свойств, трещиностойкости, эрозионной
и абразивной стойкости). Предварительно под-
ложки очищались в изопропиловом спирте с по-
мощью ультразвукового диспергатора УЗДН-2Т.
Затем осуществлялось их травление в вакууме
ионами Ar+ с энергией 1.5–2 кэВ в течение 20 мин
с помощью ионного источника щелевого типа.

Структурные исследования покрытий выпол-
нялись с помощью растровой электронной мик-
роскопии (РЭМ), энергодисперсионной спектро-
скопии (ЭДС) на микроскопе “Hitachi” S-3400N
оснащенном прибором NORAN 7 Thermo, и опти-
ческой эмиссионной спектроскопии тлеющего
разряда (ОЭСТР) на установке PROFILER-2
(Horiba Jobin Yvon) [34]. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) покрытий осуществлялся с использова-
нием CuKα излучения на дифрактометре Phaser D2
Bruker в интервале углов 2θ = 20°–110°. Коэффици-
енты пропускания покрытий определяли на при-
боре КФК-3 (Россия) при одновременном изме-
рении образца покрытия на стеклянной пластине
и непокрытой подложки. Для определения меха-
нических свойств покрытий использовался нано-
твердомер Nano-Hardness Tester (CSM Instru-
ments), при этом нагрузка на индентор Берковича
составляла 4 мН. Адгезионная прочность оцени-
валась с помощью прибора Revetest (CSM Instru-
ments) при царапании поверхности алмазным ин-
дентором Роквелла радиусом 0.2 мм при возрас-
тающей нагрузке. Трибологические испытания
покрытий проводились на автоматизированной
машине трения Tribometer (CSM Instruments), ра-
ботающей по схеме “стержень–диск”, с исполь-
зованием контр-тела в виде шарика Al2O3 диамет-
ром 6 мм при нормальной нагрузке 1 Н и скоро-
сти 10 см/с. Испытания на стойкость к

циклическим ударно-динамическим нагрузкам
осуществлялись с помощью прибора Impact Tes-
ter CemeCon при нагрузках 300, 500 и 700 Н.
Принципиальная схема установки показана в ра-
боте [35]. Для определения геометрических раз-
меров дорожек износа и кратеров после динами-
ческих испытаний использовали оптический
профилометр WYKO-NT1100 фирмы Veeco.
Оценка трещиностойкости покрытий проводи-
лась путем индентирования пирамидой Виккерса
на твердомере HVS-50 (Китай) при нагрузках 10 и
50 Н и последующих исследований с помощью оп-
тического микроскопа Axiovert Carl Zeiss (Герма-
ния) с применением цифровой фотокамеры Can-
non 350D. Абразивную стойкость образцов оце-
нивали с использованием прибора calowear-tester
(НИИТАвтопром) [36] при нагрузках 10, 15 и 25 Н
и скорости вращения 153 и 247 об./мин в течение
5 мин. В качестве контр-тела использовали сталь-
ной шарик 100Cr6 диаметром 27 мм. Суспензию,
содержащую частицы алмаза размером 15 мкм, на-
носили на поверхность образца перед испытания-
ми. Эрозионные испытания проводили на диспер-
гаторе УЗДН-2Т согласно методике, указанной в
[36]. В качестве абразива использовали порошки
B4C и SiO2 (фракция >1 мм) весом 5 г. Потеря
массы образцов покрытий вследствие эрозионно-
го воздействия была определена с использовани-
ем аналитических весов AND GR202 (точность
0.01 мг).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Номера и составы покрытий, полученных при
различной длительности импульсов (τ), указаны в
табл. 1. Покрытие 1 показало максимальное со-
держание Zr 16.0 ат. %, при этом концентрации В
и N составили 45.4 и 38.6 ат. % соответственно.
Увеличение τ до 0.7 мкс привело к снижению
концентрация Zr на 19% и увеличению N на 6%,
концентрация бора при этом практически не из-
менилась. Содержание Zr, В и N в покрытии 3 со-
ставило 12.9, 47.4 и 39.7 ат. % соответственно. Ти-
пичный ОЭСТР-профиль покрытия, представлен
на рис. 1а. Атомы циркония, бора и азота были
равномерно распределены по глубине покрытий,
концентрация примеси С находилась для покры-
тий 1–3 в пределах 0.7–1.8%. Скорость роста рас-
считывалась путем измерения толщины покрытия
по элементным профилям. Образец 1, полученный
при τ = 0.4 мкс, показал толщину ~1.28 мкм и ско-
рость роста 32 нм/мин. Увеличение длительности
импульсов до 0.7 привело к росту толщины и ско-
рости на ~22%. Дальнейшее увеличение τ до 1.1 мкс
снизило толщину и скорость роста покрытия 3 до
1.35 мкм и 34 нм/мин соответственно. Более низ-
кая скорость роста покрытия 1 вероятно связана с
отравлением мишени в процессе реактивного
магнетронного напыления и малой продолжи-
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тельностью обратного импульса, которого не хва-
тает для стравливания азотированного слоя [26].
В свою очередь снижение скорости роста при пе-
реходе от 0.7 к 1.1 мкс можно объяснить тем, что
происходит уменьшение общего времени осажде-
ния, при котором магнетрон работает на прямом
импульсе [37, 38]. Таким образом, наибольшая
толщина и скорость осаждения наблюдались для
покрытия, полученного при длительности им-
пульсов 0.7 мкс.

РЭМ-исследование поперечных изломов об-
разцов показало, что все покрытия обладали
плотной однородной структурой без выраженных
столбчатых элементов (рис. 1б), что является ха-
рактерным для покрытий ZrBN с высоким содер-
жанием азота [21]. Согласно данным РФА, по-
крытия 1–3 являются рентгеноаморфными.

График зависимости коэффициента пропус-
кания (T) покрытий 1–3 от длины волны пред-
ставлен на рис. 2. Характер кривых свидетель-
ствует о том, что покрытия являются интерфе-
ренционными. На участке 350–450 нм образец 1
показал высокий Т, возрастающий от 40 до 80%,
что может быть связано с малой толщиной по-
крытия. Аналогичное значение Т = 80% для по-
крытий 2 и 3 было достигнуто только при 500 нм.
В диапазоне длин волн от 550 до 950 нм все образ-
цы имеют схожие значения Т на уровне 84–88%.
При максимальной длине волны значение Т об-

разца 1 составило 80%, в то время как покрытия 2
и 3 показали высокое значение Т = 98%. Ранее в
работе [20] нами было показано, что покрытия
Zr12B49N39 и Zr11B45N44 толщиной 0.4–0.5 мкм, по-
лученные в режиме постоянного тока, характери-
зуются высоким коэффициентом пропускания 97
и 100% соответственно. В свою очередь покрытия
Zr–B–N толщиной 0.56–0.61, полученные мето-
дом PMS при различной частоте, показали Т на
уровне 98.6% [21].

Покрытия 1–3 показали близкие значения
твердости (Н) 10.2–10.5 ГПа, модуля упругости
(Е) 123–138 ГПа и упругого восстановления (W)
56–58% (табл. 2). По данным наноиндентирова-
ния можно судить об отсутствии влияния дли-
тельности импульсов на механические свойства
покрытий. На основании результатов наноин-
дентирования были также определены характе-
ристики H/E и H3/E2, которые могут служить по-
казателями износостойкости покрытий [39]. Из
этих данных можно сделать прогноз того, что из
образцов 1–3 покрытие 2 будет обладать макси-
мальной износостойкостью благодаря высоким
значениям параметров H/E и H3/E2. Отметим,
что покрытия Zr–B–N, полученные ранее мето-
дом DCMS и PMS при частоте 50 кГц, также по-
казали относительно низкие значения твердости
10–11 ГПа и модуля упругости – 132–133 ГПа [21].

Таблица 1. Элементный состав, толщина и скорость роста покрытий

№ Длительность
импульса, мкс

Состав, ат. %
Толщина, мкм Скорость роста, нм/мин

Zr B N

1 0.4 16.0 45.4 38.6 1.28 32
2 0.7 13.0 45.9 41.1 1.55 39
3 1.1 12.9 47.4 39.7 1.35 34

Рис. 1. Элементный профиль и РЭМ-изображение поперечного излома покрытия 2.
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На рис. 3 представлены данные скратч-тести-
рования для покрытий Zr–B–N на подложках
ВК6М, в табл. 2 приведены нагрузки, соответ-
ствующие началу отслоения (Lc2) и касанию под-
ложки индентором (Lc3). Для всех покрытий при
увеличении ×200 растрескивания не наблюда-
лось. На кривой акустической эмиссии (АЕ) об-
разца 1 при нагрузке 1 Н возникают скачки, соот-
ветствующие отслоению покрытия, что говорит
об адгезионном разрушении. Стабильность АЕ и
коэффициента трения (μ) после 2.2 Н свидетель-
ствует о том, что покрытие полностью разруши-
лось и контакт происходит между индентором и
подложкой. В случае покрытия 2 всплески сигнала
AЭ, соответствующие началу отслоения, возни-
кали при Lc2 = 4.8 Н. Для образца 2 критическая
нагрузка Lc3 составила >31 Н. Адгезионное разру-
шение образца 3 началось при Lc2 = 7.2 Н. После
нагрузки 11.6 Н происходило резкое усиление
акустического сигнала и небольшое колебание μ,
связанное с интенсивным отслоением покрытия.
Критическая нагрузка Lc3 для образца 3 также со-
ставила >31 Н. Быстрое разрушение образца, по-
лученного при минимальной τ, можно связать с
его малой толщиной. Покрытия 2 и 3, получен-
ные при τ = 0.7 и 1.1 мкс, показали лучшую адге-
зионную прочность.

Результаты испытаний по определению коэф-
фициента трения покрытий, полученных на под-

ложках ВК6М при разной длительности импуль-
са, показаны на рис. 4. Для покрытия 1 наблюдал-
ся рост μ от 0.17 до 0.73 на пробеге 0–15 м, после
чего μ стабилизировался и составил ~0.74. По-
крытия 2 и 3 показали схожее поведение μ. На-
блюдался скачок μ от 0.80–0.92 до 0.98–1.04 на
пробеге 0–20 м. На протяжении оставшейся ди-
станции коэффициент трения был стабилен и со-
ставил 0.90 и 0.98 для покрытий 2 и 3 соответ-
ственно. Анализ литературных источников пока-
зал, что покрытия в системе Zr–B–N обычно
обладают достаточно высоким коэффициентом
трения на уровне 0.7–0.75 [40, 41].

Исследование дорожек износа с помощью оп-
тической профилометрии было затруднено из-за
оптической прозрачности покрытий, поэтому
оценку износа проводили на оптическом микро-
скопе. Результаты представлены на рис. 4. Изно-
состойкость покрытий сравнивали по ширине
полученных в результате трибоконтакта дорожек.
Ширина дорожки (В) снижалась на ~30% при уве-
личении длительности импульсов с 0.4 до 0.7 мкс
(табл. 2). Покрытие 3, осажденное при макси-
мальной τ, показало В = 325 мкм, что на ~23% ни-
же значений, полученных для образца 1. Таким
образом, изменение длительности импульсов от
0.4 до 1.1 мкс привело к линейному увеличению
коэффициента трения. При этом зависимость из-
носостойкости от τ носила экстремальный харак-
тер с максимумом при τ = 0.7 мкс.

Анализ 3D профилей после циклических
ударно-динамических испытаний при нагрузке
300 Н покрытий Zr–B–N на подложках ВК6М
показал, что в образце 1 происходил глубинный
износ (h = 7 мкм), сопровождающийся отслоени-
ем покрытия (риc. 5). Объем кратера (V) составил
3.89 × 103 мкм3 (табл. 2). Для покрытия 2 наблю-
дался преимущественно латеральный износ, фик-
сировалось скопление продуктов износа по грани-
цам кратера. При этом V составил 0.44 × 103 мкм3.
Образец 3 практически не износился (V ≤ 0.17 ×
×103 мкм3), наблюдался небольшой рост шерохо-
ватости поверхности в зоне контакта за счет налипа-
ния продуктов взаимодействия контр-тел. При на-
грузке 500 Н V образца 1 снизился за счет уменьшения
глубины (h = 2 мкм) и составил 4.6 × 103 мкм3. Износ
покрытий 2 и 3 сопровождался налипанием про-
дуктов разрушения, при этом V были близки и со-

Рис. 2. Зависимость оптического коэффициента про-
пускания покрытий 1–3 от длины волны.
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Таблица 2. Свойства покрытий

№ H, ГПа E, ГПа W, % H/E H3/E2, 
ГПа

В, мкм
V × 103 мкм3 Lc, Н

300 Н 500 Н 700 Н Lc2 Lc3

1 10.5 138 56 0.076 0.061 425 3.89 1.56 17.31 1 2.2
2 10.2 123 58 0.083 0.070 300 0.44 0.55 3.85 4.8 >31
3 10.3 128 57 0.080 0.067 325 0.17 0.59 1.10 7.2 >31
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Рис. 3. Зависимости глубины (h), AE и μ от нагрузки при скратч-тестировнии и типичные микрофотографии царапин
для покрытий 1–3.
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ставили 0.55 × 103 и 0.59 × 103 мкм3 соответствен-
но. Испытания покрытия 1 при нагрузке 700 Н
показали V = 17.31 × 103 мкм3. При увеличении τ
до 0.7 мкс объем кратера снизился в 4.5 раза и со-
ставил 3.85 × 103 мкм3. Покрытие 3 характеризо-
валось минимальным V = 1.10 × 103 мкм3. Следует
отметить, что подложка может оказывать влия-
ние на стойкость покрытий к ударно-динамиче-
ским воздействиям. Поэтому для покрытия с ма-
лой толщиной ожидалась лучшая стойкость из-за
положительного влияния твердой подложки
(ВК6М) [35]. Однако в данной работе был заме-
чен противоположный эффект, исключающий
влияние подложки: образец 1 толщиной 1.28 мкм
показал низкую стойкость при ударном нагруже-
нии. Увеличение длительности импульсов приво-
дит к уменьшению объема кратера, а, следова-
тельно, – к росту стойкости покрытий к ударно-
динамическим испытаниям.

Одним из важных свойств, определяющих по-
ведение покрытий в условиях трибоконтакта яв-
ляется трещиностойкость [42]. Результаты испы-
таний представлены на рис. 6. На поверхности
образца 1 при нагрузках 10 и 50 Н наблюдалось
полное отслоение, что свидетельствует о низкой
адгезионной прочности покрытия и не позволяет
определить собственно трещиностойкость. Раз-
рушение покрытия возникает в результате дей-
ствия сжимающих напряжений, которые приво-
дят к вздутию и отслоению [43]. При нагрузке 10
Н для покрытия 2 было характерно частичное от-
слоение без образования трещин, однако при уве-
личении нагрузки до 50 Н по краям отпечатка об-
разовались радиальные трещины длиной ~17
мкм. При 10 и 50 Н наблюдалось отслоение по-
крытия 3.

Результаты эрозионных испытаний показаны
на риc. 7. В случае абразива В4С для покрытий 1 и

Рис. 5. 3D профили кратеров, полученных после ударно-динамических испытаний покрытий 1 (а), 2 (б) и 3 (в) при на-
грузках 300–700 Н.
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2 наблюдается снижение массы на 1.6 и 1.2 мг со-
ответственно, однако визуально следы разруше-
ния покрытия не обнаруживались при выдержках
5–25 мин. Образец 3 показал рост массы на 5 мг,
что может быть связано с налипанием абразива на
поверхность покрытия. Отметим, что подобное
взаимодействие нежелательно, поскольку оно в
конечном итоге негативно сказывается на долго-
вечности материала [44]. Более жесткие условия
для испытания образцов достигаются при ис-

пользовании порошка SiO2 крупной фракции
(рис. 7б). Для покрытия 1 наблюдалось снижение
массы на 2 мг за 25 мин эрозионного воздействия.
Изменение массы образца 2 не превышало 0.2 мг.
Во время испытания покрытия 3 в период време-
ни 0–5 мин происходило обильное налипание
материала, в результате которого масса выросла
на 2 мг. После чего масса снизилась, и к концу ис-
пытания приблизилась к начальной массе образ-
ца. Можно сделать вывод, что лучшей стойкостью

Рис. 6. Микрофотографии отпечатков после индентирования при нагрузках 10 (а) и 50 Н (б).
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Рис. 7. Зависимости изменения массы покрытий 1–3 от времени эрозионного воздействия абразива B4C (а) и SiO2 (б).
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к эрозионному воздействию частицами В4С и SiO2
обладало покрытие, осажденное при τ = 0.7 мкс. По-
лученные результаты, вероятно, можно объяс-
нить высокой адгезионной прочностью и макси-
мальной толщиной покрытия 2.

Для покрытий 2 и 3, показавших лучшую адге-
зию и стойкость к циклическим ударным нагруз-

кам, были проведены дополнительные абразив-
ные испытания (рис. 8). При нагрузке 10 Н диа-
метр пятна разрушения в зоне контакта для
покрытий 2 и 3 составил ~400 и 900 мкм соответ-
ственно. При этом характер разрушения покры-
тия 2 не обладал выраженными особенностями.
В то время как покрытие 3 износилось неравно-

Рис. 8. Микрофотографии участков, подверженных абразивному воздействию покрытий 2 (а, в, д) и 3 (б, г, е) при на-
грузках 10, 15 и 25 Н.
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КИРЮХАНЦЕВ-КОРНЕЕВ и др.

мерно: наблюдались зоны с выраженными цара-
пинами от алмазных частиц и участки без следов
износа. При увеличении нагрузки до 15 Н покры-
тие 2 износилось до подложки (светлое пятно в
центре на микрофотографии, рис. 8). Износ по-
крытия 3 сопровождался интенсивными царапи-
нами, при этом диаметр пятна износа был в ~2 ра-
за выше по сравнению с образцом 2. При макси-
мальной нагрузке оба покрытия износились с
одинаковой интенсивностью – диаметр пятна
разрушения не отличался. Таким образом при на-
грузках 10 и 15 Н покрытие 2 показало лучшую абра-
зивную стойкость, что может быть объяснено как
его наибольшей толщиной, так и максимальными
значениями показателей H/E и H3/E2 (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом импульсного магнетронного распы-
ления были получены покрытия Zr16B45.4N38.6,
Zr13B45.9N41.1 и Zr12.9B47.4N39.7 толщиной 1.28, 1.55 и
1.35 мкм соответственно. Покрытия обладали
плотной однородной структурой без выраженных
столбчатых зерен и равномерным распределени-
ем элементов по глубине. Все покрытия показали
рентгеноаморфную структуру. Скорость осажде-
ния покрытия, полученного при длительности
импульсов 0.7 мкс, составила 39 нм/мин, что на
22 и 13% выше скоростей образцов, полученных
при τ = 0.4 и 1.1 мкс. Оценка оптических свойств
показала, что покрытие 1 обладало наибольшим
коэффициентом пропускания в диапазоне длин
волн 350–550 нм, в то время как при длинах волн
550–950 нм лучшим коэффициентом пропуска-
ния ~98% характеризовались покрытия 2 и 3, оса-
жденные при τ = 0.7 и 1.1 мкс. Покрытия показа-
ли твердость на уровне ~10 ГПа и модуль упруго-
сти в диапазоне 120–140 ГПа.

Покрытие τ = 0.4 мкс имело низкий комплекс
трибологических свойств вследствие низкой ад-
гезии (Lc2 = 1.0 Н) и малой толщины (1.28 мкм).
Покрытие, осажденное при τ = 1.1 мкс, характе-
ризовалось лучшей адгезионной прочностью (Lc2
= 7.2 Н) и повышенной стойкостью к ударно-ди-
намическому нагружению при 300 Н. Оптималь-
ный комплекс свойств имел образец, осажденной
при τ = 0.7 мкс. Он характеризовался максималь-
ной толщиной (1.55 мкм), удовлетворительной
адгезионной прочностью (Lc2 = 4.8 Н), наиболь-
шими параметрами H/E = = 0.083 и H3/E2 = 0.070
ГПа, что в конечном итоге позволило обеспечить
максимальные: износостойкость, эрозионную и
абразивную стойкостью, стойкость к ударно-ди-
намическим циклическим воздействиям.
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Получены композиционные электрохимические покрытия (КЭП) на основе сплава никель–хром,
модифицированные многослойным оксидом графена (ОГ). Изучена кинетика процесса электро-
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дованы структура и состав КЭП никель–хром–ОГ методами сканирующей электронной микроско-
пии и лазерного микроспектрального анализа. Установлено, что при включении частиц ОГ в состав
электролитических осадков сплава никель–хром возрастает их микротвердость.
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ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическое осаждение сплавов –

один из частных случаев протекания параллель-
ных электродных реакций при их значительном
взаимном влиянии. В связи с этим, получение
гальванических покрытий сплавами является
технически более сложным процессом по сравне-
нию с катодным выделением индивидуальных
металлов. Однако, электролитические сплавы,
как правило, обладают лучшими эксплуатацион-
ными характеристиками чем их отдельные ком-
поненты. Поэтому они находят применение в
различных отраслях промышленности. Одними
из наиболее распространенных являются сплавы
на основе никеля [1–10]. В частности, электроли-
тические сплавы никель–хром, которые исполь-
зуют в качестве твердых и износостойких покры-
тий [11, 12].

Функциональные свойства гальванических
металлов и сплавов можно повысить, внедряя в
их матрицу различные дисперсные частицы. Для
этого используется метод осаждения композици-
онных электрохимических покрытий (КЭП) из
электролитов-суспензий [13–15]. Эффективность
практического применения КЭП в значительной
степени определяются природой и свойствами
дисперсной фазы. В настоящее время исследуют-
ся композиционные покрытия, модифицирован-
ные различными углеродными материалами: на-
ноалмазы [16], фуллерен С60 [17], углеродные на-
нотрубки [18, 19] и др. Отдельный интерес в
качестве дисперсных фаз, используемых при по-

лучении КЭП, представляют графит и его произ-
водные. Графит обладает слоистой структурой, и
способен выступать как донор электронов в реак-
циях с окислителями [20, 21]. При взаимодей-
ствии графита с сильными неорганическими кис-
лотами (например, H2SO4) формируется оксид
графена (ОГ), представляющий собой графено-
вые слои с которыми связаны кислородсодержа-
щие функциональные группы (гидроксильные,
эпоксидные, карбонильные и др.) [21].

Цель настоящей работы – получить КЭП ни-
кель–хром–ОГ, исследовать кинетические зако-
номерности процесса их электроосаждения,
структуру и физико-механические свойства дан-
ных покрытий.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Композиционные покрытия никель–хром–

ОГ осаждали на стальную основу (сталь 45) из
электролита состава, г/л: NiSO4 ⋅ 7H2O 30;
Cr2(SO4)3 ⋅ 6H2O 150; H3BO3 20; (NH4)2SO4 40; ок-
сид графена 10. Процесс осаждения КЭП прово-
дили при температуре 50°С с постоянным пере-
мешиванием электролита. Чистый сплав ни-
кель–хром получали из приведенного выше
раствора без дисперсной фазы.

Многослойный оксид графена синтезировали
электрохимическим способом в гальваностатиче-
ском режиме путем анодного окисления порошка
природного графита GB/T 3518-95 (Китай) при
сообщении емкости 700 А ч/кг. Электролитом

УДК 541.182;621.357.7

НОВЫЕ ВЕЩЕСТВА,
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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служила 83% H2SO4 (о. с. ч.) [21]. Для получения
композиционных покрытий использовали фрак-
цию ОГ с размером частиц не более 10 мкм.

Микротвердость осадков по Виккерсу (HV) из-
меряли с помощью прибора ПМТ-3 (АО “ЛОМО”,
Россия). В электролитические осадки статически
вдавливалась четырехгранная алмазная пирамида
под нагрузкой 100 г. Расстояние между отпечатка-
ми составляло не менее двух диагоналей. Форма
отпечатка – квадрат. На основании проведенных
испытаний определялись величины обеих диаго-
налей отпечатка. Расчет HV проводился по дан-
ным пяти параллельных опытов. Погрешность
измерений составляла 3%.

Структурные исследования осуществляли при
помощи сканирующего электронного микроско-
па со встроенным энергодисперсионным анали-
затором EXplorer (Aspex, США).

Состав композиционных покрытий изучали
методом лазерного микроспектрального анализа
[22]. Использовался лазерный спектроаналити-
ческий комплекс включающий в себя лазер на
Nd : YAG (длина волны 1.06 мкм), работающий в
режиме гигантского импульса (длительность им-
пульса 9 нс). Частота следования импульсов 25 Гц.
Система регистрации – дифракционный спек-
трограф ДФС-458С и ПЗС-приставка МИРС
(Россия), включающая в себя блок из восьми
ПЗС-приемников, плату сопряжения с компью-
тером и программное обеспечение “SPEKTRAN 8”,
позволяющее производить качественный и коли-
чественный спектральный анализ, а также мате-
матическую обработку данных.

Электрохимические измерения выполняли на
импульсном потенциостате P–30J (Элинс, Рос-
сия). Потенциалы задавали относительно насы-
щенного хлоридсеребряного электрода сравне-
ния и пересчитывали по стандартному водород-
ному электроду (с. в. э.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Потенциодинамические поляризационные
кривые осаждения сплава никель–хром и компо-
зиционных покрытий на его основе показывают,
что введение оксида графена в электролит сплаво-
образования облегчает катодный процесс (рис. 1).
Сплав никель–хром в присутствии дисперсных
частиц выделяется на катоде при менее отрица-
тельных значениях потенциалов. Токи электро-
осаждения КЭП никель–хром–ОГ увеличивают-
ся по сравнению с покрытиями чистым сплавом,
и это свидетельствует о возрастании скорости ка-
тодного процесса.

При осаждении сплава никель–хром в гальва-
ностатическом режиме также наблюдается сдвиг
потенциалов в положительную сторону при вве-
дении в объем электролита дисперсной фазы ОГ
(рис. 2), что подтверждает результаты потенцио-
динамических исследований. В отличие от галь-
ваностатической кривой композиционного по-
крытия, на кривой чистого сплава в начальный
момент времени наблюдаются выраженные скач-
ки потенциала. Это можно объяснить тем, что в
отсутствии дисперсии ОГ при включении тока
необходимы большие затраты энергии на образо-
вание зародышей металла. Частицы оксида гра-
фена обладают слоистой структурой с развитой
поверхностью [21], на которой может происхо-
дить адсорбция катионов из раствора электроли-
та, что приводит к формированию положитель-
ного заряда дисперсной фазы. Поэтому перенос

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные
кривые осаждения сплава никель–хром: 1 – без до-
бавки; 2 – совместно с оксидом графена (скорость
развертки потенциала Vр = 8 мВ/с).
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Рис. 2. Гальваностатические кривые осаждения спла-
ва никель–хром без добавки (1) и совместно с окси-
дом графена (2) при iK = 7 А дм–2.
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ОГ к катоду происходит не только вследствие
конвекции, но и, вероятно, под действием элек-
трофоретических сил. Катионы, адсорбирован-
ные на ОГ, участвуют в “мостиковом” связыва-
нии с электродной поверхностью. Данное свя-
зывание ослабляет расклинивающее давление
жидкостной прослойки между частицей ОГ и ка-
тодом, усиливая адгезию [23–25].

Из начальных участков E, t – кривых, с помо-
щью выражения

где i – плотность тока, А/см2; E – потенциал, В; t –
время, с, были определены значения поляриза-
ционной емкости С процесса электроосаждения

=
∂ ∂

,iC
E t

сплава никель–хром и КЭП на его основе. Поля-
ризационная емкость для композиционных по-
крытий снижается по сравнению с чистыми ни-
кель–хромовыми осадками (табл. 1). Данный эф-
фект можно объяснить увеличением размеров
двойного электрического слоя при вхождении в
него частиц оксида графена.

При переходе от сплава никель–хром, не со-
держащего дисперсной фазы (рис. 3а), к КЭП ни-
кель–хром–ОГ (рис. 3б) заметно изменяется
микротопография поверхности. Композицион-
ное покрытие обладает упорядоченной мелкозер-
нистой структурой по сравнению с чистым спла-
вом. КЭП является плотным и равномерным, тогда
как на никель–хромовом сплаве без дисперсной
фазы наблюдаются микротрещины. Вероятно, на
катодной поверхности частицы ОГ выступают в
качестве центров кристаллизации, определяя
формирование и дальнейший рост электролити-
ческого осадка.

Включение дисперсной фазы в гальваниче-
ское покрытие влечет изменение не только его
состава и структуры, но также эксплуатационных
свойств. Существенный интерес в практическом
отношении представляют физико-механические
характеристики металлических поверхностей, в
частности, их микротвердость. Исследование
КЭП никель–хром–ОГ методом лазерного мик-
роспектрального анализа показало, что содержа-
ние углерода в них увеличивается по мере про-
движения от подложки к поверхности (рис. 4).
Кроме того, в поверхностных слоях изученных
покрытий возрастает содержание хрома, что

Таблица 1. Значения поляризационной емкости
С × 104, Ф/см2 процесса электроосаждения сплава
никель–хром и КЭП никель–хром–ОГ

i, А/дм2
С × 104, Ф/см2

никель–хром никель–хром–ОГ

20 5.0 4.3
30 5.9 4.9
40 7.0 5.3
50 8.0 6.4
60 23.0 9.0
70 43.0 14.0
80 53.0 21.0

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности сплава никель–хром (а) и КЭП никель–хром–ОГ (б), полученных при iK = 10
А/дм2. Увеличение ×5000.

10 мкм
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должно сказываться на их твердости. Действи-
тельно, с ростом катодной плотности тока проис-
ходит увеличение микротвердости никель–хро-
мовых сплавов (табл. 2). Вероятно, это обусловле-
но включением в осадки водорода и гидроксидов,
ведущим к деформированию и сжатию кристал-
лов покрытия. Согласно данным лазерного мик-
роспектрального анализа, с ростом катодной
плотности тока происходит обогащение изучен-
ных сплавов хромом, что также способствует уве-
личению их микротвердости. Как отмечалось вы-
ше, включение дисперсной фазы оксида графена
в никель–хромовые осадки приводит к их уплот-
нению и формированию мелкокристаллических
покрытий (рис. 3а, 3б). Потому имеет место рост
микротвердости КЭП никель–хром–ОГ по срав-
нению с чистыми сплавами (табл. 2), независимо
от режима электролиза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенных исследований
установлено, что при введении дисперсии много-
слойного оксида графена в электролит осаждения
сплава никель–хром формируются композици-
онные покрытия. Включение частиц ОГ в состав

никель–хромовых осадков приводит к измене-
нию структуры их поверхности и физико-меха-
нических свойств. Значения микротвердости изу-
ченных КЭП возрастают с увеличением катодной
плотности тока.
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В работе исследована диффузия водорода из кислотного раствора через аморфный сплав-мембрану
состава Fe92Si6B2, протекающая в ячейке Деванатхана. Установлено, что диффузия водорода умень-
шается с ростом кислотности среды, при неизменной ионной силе раствора. Обсуждены возмож-
ные варианты взаимодействия водорода с неравновесной структурой исследуемого сплава. Предло-
жены вероятные механизмы образования оксидов на поверхности сплава, блокирующих свободное
прохождение водорода сквозь мембрану, а также рассмотрена кинетика данных процессов в зави-
симости от изменения кислотности рабочего раствора. Отмечено незначительное изменение меха-
нических характеристик аморфного сплава Fe92Si6B2 (предела прочности, микротвердости, модуля
Юнга) в результате воздействия на него рабочего раствора, содержащего водород.

Ключевые слова: аморфные сплавы, водородосодержащие среды, твердотельная диффузия, микро-
твердость, предел прочности, оксиды железа
DOI: 10.31857/S0044185621060176

ВВЕДЕНИЕ
Аморфные магнитомягкие металлические

сплавы с низкой коэрцитивной силой и высокой
намагниченностью интенсивно используются в
качестве сердечников трансформаторов, элемен-
тов генераторов, деталей в различных датчиках
[1–4] и др. При эксплуатации они могут быть
подвержены действию различных естественных
факторов, в частности, влиянию коррозионных и
водородосодержащих сред. Известно, что корро-
зию и наводороживание материала практически
невозможно устранить [5–7]. Коррозионные раз-
рушения, протекающие с водородной деполяри-
зацией (под воздействием кислых растворов), яв-
ляются наиболее распространенными [8–11].
При этом аморфные металлические сплавы про-
являют заметную чувствительность к охрупчива-
ющему воздействию водорода [12].

Расширение спектра применения аморфных
металлических сплавов ставит задачи по исследо-
ванию структуры и свойств этих материалов по-
сле различного рода воздействий, в частности,
после выдержки в средах, ведущих к наводорожи-

ванию и коррозии. Увеличение сроков эксплуа-
тации изделий из аморфных металлических спла-
вов находится в обратной зависимости от содер-
жания в них водорода. Степень наводороживания
металлических сплавов определяется диффузи-
онной способностью водорода. Последнюю мож-
но оценить, измеряя плотность тока диффунди-
рующего водорода через мембрану, изготовлен-
ную из исследуемого сплава.

В связи с этим, цель работы состоит в исследо-
вании твердофазной диффузии водорода через
мембрану, изготовленную из аморфного сплава
Fe92Si6B2, и изменения механических характери-
стик такой мембраны (предела прочности, пла-
стичности, микротвердости, модуля Юнга) после
воздействия водородосодержащих растворов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
При исследовании твердофазной диффузии во-

дорода через мембрану, использовали аморфный
металлический сплав на основе железа Fe92Si6B2,
полученный методом спиннингования. Аморфи-

УДК 53.044

НОВЫЕ ВЕЩЕСТВА,
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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зацию сплава проверяли рентгенографическим
методом на дифрактометре D2 Phaser (вид ди-
фрактограммы сплава представлен на рис. 1).
В качестве характеристики твердофазной диф-
фузии водорода использовали интегральную
плотность тока водорода (jH), диффундирующе-
го через мембрану. Мембрану с рабочей площа-
дью S = 3.63 × 10–4 м2 и толщиной δ = 25 × 10–6 м
помещали в упрощенную двухкамерную ячейку
Деванатхана [13] (рис. 2), изготовленную из стекла
“Pyrex”. В поляризационную часть ячейки (1)
вводили рабочий раствор (состав раствора см. в
табл. 1), а в диффузионную (2) – водный раствор
0.01 моль/л перманганата калия (KМnO4). Про-
должительность выдержки в растворе составляла
2 ч при температуре 293 K.

Диффундирующий через мембрану водород,
на ее диффузионной стороне, взаимодействует с
KМnO4, переводя его в диоксид марганца (на по-
верхности мембраны), по уравнению реакции:

(1)

По изменению концентрации раствора KМnO4,
определяемой титрованием подкисленным рас-
твором щавелевой кислоты Н2С2О4, согласно
уравнению реакции:

(2)

− −+ = + +абс 4 2 23H MnO MnO H O OH .

2 2 4 4 2 4

4 2 4 2 2

5H C O 2KMnO 3H SO
2MnSO K SO 8H O 10CO ,

+ + =
= + + +

определяли концентрацию водорода, проникаю-
щего через мембрану.

Количество перманганата калия, затраченное
на пассивацию поверхности металла, определяли
в “холостом” опыте (т.е. без заполнения поляри-
зационной части ячейки рабочим раствором).
С учетом уравнения (2), количество вещества,
прореагировавшего с KМnO4, равно:

(3)

где  – изменение нормальной кон-
центрации перманганата калия, Vяч – объем ячей-
ки равный 4 × 10–2 л,  – нормальность.

 для KMnO4: fэ = 1/5 – фактор

эквивалентности. Количество вещества атомар-
ного водорода, вступившего во взаимодействие с
перманганатом калия по уравнению (1), можно
рассчитать по уравнению:

(4)
Если молярная масса водорода μ(Н) = 1 г/моль,

то количество вещества числено равно массе
ν(H) = m(H). Тогда интегральная плотность тока
jH для, диффундирующего через мембрану, водо-
рода может быть рассчитана согласно закону Фа-
радея, по формуле:

(5)

в которой Эн – молярная масса химического эк-
вивалента, F – постоянная Фарадея, τ – продол-

( ) ( ) −
μ = Δν × 3

4 4 ячKMnO KMnO 10 5,nС V

( )Δ 4KMnO  nC

nС

= = μ э
э

,n
mС f

m V

( ) ( )μμ νν = 4H 3 KMnO .

( )=
τ

2
H

н

Н
[А м ],

Э
m F

j
S

Рис. 1. Рентгенограмма аморфного сплава Fe92Si6B2.
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Рис. 2. Схема упрощенной ячейки Деванатхана, ис-
пользованной для исследования диффузии водорода
через мембрану (без внешней поляризации входной
стороны мембраны): 1 – поляризационная часть
ячейки, 2 – диффузионная часть ячейки, 3 – мембра-
на, 4 – шайба (фторопласт).
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Таблица 1. Состав кислых хлоридных растворов с постоянной ионной силой

Концентрация раствора и его состав

0.1 моль/л 
НС1 + 0.9 М LiC1

0.5 моль/л 
НС1 + 0.5 М LiC1

0.99 моль/л 
НС1 + 0.01 М LiC1
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жительность экспериментов в секундах, S – пло-
щадь мембраны в м2. Окончательно получим: jH =

.
После проведения экспериментов по диффу-

зии водорода, из аморфной мембраны вырезали
образцы размером: 50 × 5 × 0.025 мм, которые под-
вергали одноосному растяжению на электромеха-
нической машине для статических испытаний –
Instron-5565. Cостав поверхности образцов ис-
следовали на рентгеновском фотоэлектроном
спектрометре SPECS с энергоанализатором
PHOIBOS 150 MCD-9 (угол выхода электронов
до 90°) при возбуждении монохроматизирован-
ным излучением AlKα. Энергия пропускания энер-
гоанализатора была равна 20 эВ для обзорных
спектров и 10 эВ для узких сканов. Морфологию
поверхности образца оценивали посредством
растрового электронного микроскопа Merlin.
Микротвердость измеряли на микротвердомере
PMT-3М. Характеристику пластичности сплава
определяли методом на изгиб.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В первой части работы исследовали зависи-

мость величины плотности тока диффундирую-
щего через мембрану водорода (без катодной по-
ляризации) от концентрации рабочего раствора
(рис. 3).

Из приведенной иллюстрации следует, что с
ростом кислотности среды, величина jH для ис-
следуемого сплава существенно снижается. При
рассмотрении процесса твердофазной диффузии
атомарного водорода из водно-кислых растворов
через мембрану аморфного сплава, необходимо
учитывать особенности самой аморфной структуры.
В частности, неоднородность активных центров
поверхности у аморфных сплавов будет выше,
чем у кристаллических структур, следовательно,
для количественной оценки диффузии необхо-
дим поиск изотермы, соответствующей процессу
адсорбции частиц из раствора. В частности, воз-
можными изотермами адсорбции могут быть за-
висимости, предложенные М.И. Темкиным и
А.Н. Фрумкиным [14, 15], однако для их иденти-
фикации необходимы дополнительные исследо-
вания. Полагая, что наводороживание металли-
ческих сплавов контролируется процессами
твердофазной диффузии водорода, можно
утверждать, что зависимость наводороживания
от концентрации кислотной среды будет соот-
ветствовать зависимости для твердофазной диф-
фузии водорода. С учетом механизмов реакции
выделения водорода, интегральные схемы наво-
дороживания можно представить в виде изобра-
женном на рис. 4.

Кристаллическим структурам соответствует
схема I: в результате деполяризации образуется

( )= Δ 4885 KMnOnС

Hads – адсорбированный водород, который может
объединяться в молекулярный водород Н2 (схема I-a))
или переходить в абсорбированный (схема I-б)).
В случае аморфных сплавов (схема II): на первом
этапе происходит разряд сольватированного иона
водорода, на поверхности аморфного сплава и
образование надповерхностного (по отношению
к обрабатываемым сторонам и объему аморфной
мембраны) адсорбированного атома водорода –

. Затем возможны две ветви: (a) реакция ре-
комбинации (реакция Тафеля) с последующим
процессом роста пузырька газа – нуклеацией (об-
разование водорода 3D) [16]; реакция (б) это рав-
новесие надповерхностного  и подповерх-
ностного  атомов водорода. При этом подпо-
верхностный водород  способен переходить в
абсорбированный водород , то есть в объем
твердой фазы, что порождает еще две ветви реак-
ции: (в) молизация абсорбированного водорода

 в объеме твердой фазы и (г) химическое вза-
имодействие абсорбированного атомарного во-
дорода  с атом-ионами металла, с образовани-
ем гидридов соответствующих металлов (MeHx).
Основной процесс в схеме II будет определяться
некоторой пороговой величиной свободного объ-
ема [17] в твердой фазе. Ниже этой величины аб-
сорбированный водород способен образовать
только гидрид – в силу отсутствия достаточного
пространства для молизации. В этом случае долж-
но наблюдаться небольшое увеличение проч-
ностных характеристик и электропроводности
материала [18]. При этом непосредственное обна-
ружение гидридов может быть осложнено, ввиду
их нестабильного поведения вне ячейки с рабо-
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Рис. 3. Зависимость интегральной плотности диф-
фундирующего водородного тока от концентрации
водорода в рабочем растворе.
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чим раствором. Если величина свободного объе-
ма выше пороговой величины, то происходит
процесс молизации и имеет место водородное
охрупчивание материала.

Для проверки осуществимости реакций, пред-
ложенных в схемах на рис. 4, проводилось иссле-
дование поверхности исходных и обработанных
аморфных мембран методом рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии. На рис. 5 пред-
ставлены обзорные (survey) спектры исходного (a) и
обработанного (б) образцов, в которых присут-
ствуют линии компонентов сплава Fe, Si, а также
линии кислорода и углерода (как компоненты ок-
сидных фаз, адсорбированной воды и неизбеж-
ных углеродсодержащих загрязнений).

После обработки мембраны кислотным рас-
твором на спектрах наблюдаются линии соедине-
ний Cl, N, C, обусловленные продуктами взаимо-
действия поверхности мембраны с электролитом
(Cl) и атмосферой (N, C). Хлор-ион проявляется
только в спектрах обработанного образца (энер-
гии связи 199 эВ (см. рис. 5)), что позволяет пред-
положить образование его соединения с железом
(хлорид железа(II) – FeCl2) [19], в результате про-
хождения реакций в ячейке Деванатхана. Кроме
того, спектры указывают на различие в поверх-
ностном составе исходного и обработанного об-
разцов, выраженное в заметном обогащении бо-
ром и обеднении кремнием, присутствующими, в
основном, в виде окисленных соединений. На-
блюдается также существенное увеличение ок-

сидного железосодержащего слоя на обработан-
ных образцах. Это подтверждается также спек-
трами высокого разрешения железа и кислорода
(рис. 5). Так, в спектре обработанного образца ли-
ния элементного железа (707 эВ) почти исчезает, а в
спектре кислорода линия O 1s с энергией связи
531.5 эВ, отвечающая гидроксидным группам, бо-
лее интенсивна, чем O2– (530 эВ), тогда как в ис-
ходном образце их соотношение обратное.

Детальное описание спектра железа затрудни-
тельно из-за наличия нескольких форм железа,
каждая из которых обладает мультиплетной струк-
турой [20–22]. Сопоставление спектров Fe 2p со
спектрами кислорода позволяет полагать, что ос-
новным компонентом на обработанном образце
является гетит FeOOH, при его отсутствии или
низкой концентрации в исходном образце.

Таким образом, спектральный анализ позво-
ляет обобщенно сделать вывод о том, что сниже-
ние интегрального тока диффундирующего водо-
рода обусловлено процессами окисления метал-
лического железа и образования на поверхности
хлорида, оксидов и гидроксидов железа (в част-
ности, FeOOH), бора и кремния. Обозначенные
соединения могут блокировать доступ водорода к
металлу, образуя пространственный барьер. При
этом сам процесс окисления может продолжать-
ся до полного растворения исходного образца.
Образование оксидов железа, в т.ч. Fe3O4 и окси-
гидроксида FeOOH может происходить в резуль-
тате реакций раствора соляной кислоты с желе-

Рис. 4. Механизмы водородных реакций для твердофазной диффузии; j – плотность тока (эквивалент скорости хими-
ческих реакций в электрохимической кинетике), нижний индекс при букве обозначает разновидность этой плотности
тока в различных подсистемах исследуемой среды: 1 – плотность тока, характеризующая скорость реакции разряда;
M – плотность тока, характеризующая скорость реакции рекомбинации; H – плотность тока диффузии водорода че-
рез мембрану.
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зом: Fe + 2НСl = FeCl2 + H2↑, с последующим
частичным гидролизом хлорида железа(II)
FeCl2 + HOH = Fe(OH)Cl + HCl, и взаимодей-
ствием образующихся соединений железа между
собой и молекулярным кислородом, растворен-
ным в рабочем растворе: FeCl2 + 4Fe(OH)Cl + О2 =
= Fe3O4 + 2FeCl3 + 2H2O. Кроме того, гидролиз
хлорида железа(II) может протекать совместно с
доокислением железа до состояния Fe3+ по реак-
ции: 4FeCl2 + 6H2O + О2 = 4FeO(OH) + 8HCl.
Представленные реакции также могут быть выра-
жены в ионном виде: Fe + 2Н+ = Fe2+ + 2Hads;
Hads + Hads = Н2↑; 4Fe2+ + 6H2O + О2 = 4FeO(OH) + 8H+;
Fe2+ + 4Fe(OH)+ + О2 = Fe3O4 + 2Fe3+ + 2H2O;
Fe2+ + HOH = Fe(OH)+ + H+, где Hads – адсорби-
рованный водород. Как следует из представлен-
ных уравнений реакций, водород, высвобождаю-
щийся из рабочего кислотного раствора, может
не только диффундировать через аморфную мем-
брану, но и затрачиваться на формирование по-
верхностных оксидов, блокирующих прохожде-
ние оставшихся свободных атомов водорода. При
максимально изученной концентрации соляной
кислоты реакция разряда идет с максимальной
скоростью, в дальнейшем, образующийся ато-
марный водород образует молекулы H2 и перехо-

дит в газовую фазу. В этом случае весь процесс
ограничивается, вероятно, стадией нуклеации га-
зового пузырька на металлической поверхности.
Этот эффект наблюдается на эксперименте. При
этом активные центры поверхности могут блоки-
роваться продуктами взаимодействия железа с
рабочим раствором, поэтому процесс твердофаз-
ной диффузии протекает с незначительной ско-
ростью, по сравнению с образованием молеку-
лярного водорода. При уменьшении концентра-
ции НСl, скорости процессов твердофазной
диффузии и образования молекулярного водоро-
да оказываются соизмеримы, так как не все ад-
сорбционные центры блокированы продуктами
коррозии железа. В этом случае поток диффузии
водорода будет выше, чем при максимальной
кислотной концентрации, в результате выравни-
вания скоростей параллельно протекающих про-
цессов. Выполненный анализ химических пре-
вращений на поверхности аморфного сплава поз-
воляет сделать заключение о правомочности
процессов, представленных на рис. 4 (схема II
ветвь (a) и ветви (б), (в)). Вероятность образова-
ния гидридов металлов или молизации можно
косвенно подтвердить исследованиями механи-
ческих свойств. Отметим, что приведенные урав-
нения реакций описывают предполагаемые пути

Рис. 5. Обзорные фотоэлектронные спектры и узкие сканы областей Fe 2p, O 1s, Cl 2p и B 1s и Si 2p: (a) контрольный
образец (без воздействия), (б) образец, обработанный раствором с концентрацией 0.1 моль/литр НС1.
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образования соединений железа, однако более
детальный разбор механизма процесса возможен
на основании электрохимических и импедансных
измерений.

Во второй части работы экспериментально
установлено, что после действия водородосодер-
жащей среды изменяются механические характе-
ристики аморфного сплава на основе железа. Ис-
следованы морфологические особенности про-
цесса разрушения указанного сплава при его
одноосном растяжении, после проведения экспе-
риментов по диффузии водорода (рис. 6а, 6б).
При разрушении образуются ветвящиеся трещи-
ны (рис. 6в) и складчатые структуры (рис. 6г).
При ветвлении трещины на поверхности образца
формируются ступени, величина которых колеб-
лется от 200 до 700 нм. На самой поверхности раз-
рушения наблюдается характерный “венный”
узор.

При увеличении концентрации водорода в ра-
бочем растворе, деформационный рельеф суще-
ственно не меняется, а деформация происходит
также – с образованием складок, размеры кото-
рых достигают ~1 мкм. Со стороны, противопо-
ложной действию рабочего раствора, образуется
пленка “чешуйчатой” структуры из оксидов ка-
лия и марганца (рис. 7а), в процессе контакта с
наводороживающей средой. Имеют место про-
цессы расслоения образцов (рис. 7б).

Экспериментально установлено, что воздей-
ствие наводороживающих сред в исследуемых
концентрациях изменяет предел прочности
аморфного сплава на основе железа. При неболь-
ших концентрациях водорода (0.1 моль/л НС1 +
+ 0.9 М LiC1) предел прочности несколько
уменьшается ~5%. При последующем увеличе-
нии концентрации водорода предел прочности
возрастает приблизительно на 35% (рис. 8).

Рис. 6. Макроскопическая картина разрушения аморфного сплава Fe92Si6B2 после деформации: (а) концентрация во-
дорода 0 моль/литр; (б) концентрация водорода 0.5 моль/литр НС1 + 0.5М LiC1; (в) ветвление трещин в области вер-
шины трещины аморфного сплава Fe92Si6B2 после деформации (концентрация водорода 0.5 моль/литр НС1 + 0.5 М
LiC1); (г) образование складок на поверхности (концентрация водорода 0.99 моль/литр НС1 + 0.01 М LiC1).

(б)

1 мм 1 мм

10 мкм 1 мкм

(в) (г)

(a)

Рис. 7. Аморфный сплав Fe92Si6B2: (а) оксиды калия и марганца, образовавшиеся на поверхности сплавов; (б) образо-
вание слоистых структур. Рабочий раствор 0.99 моль/литр НС1 + 0.01 М LiC1.

(б)2 мкм 1 мкм(a)
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Модуль Юнга изменяется в пределах погреш-
ности измерений и составляет ~ 86 ГПа. Микро-
твердость исследуемых образцов, с повышением
концентрации HCl и уменьшением концентра-
ции LiCl, снижается в пределах 10%, ввиду обра-
зования оксидных пленок и частичного травле-
ния аморфной мембраны кислотным раствором.

Исследование образцов методом на изгиб по-
казало, что характеристика пластичности ε, опре-
деляемая по формуле:  где h – тол-
щина ленточного образца, D – расстояние между
параллельными пластинами, остается постоян-
ной, в пределах погрешности измерений, и равна 1,
т.к. образцы при испытаниях не разрушались.
Это говорит о том, что в образцах, при данном
временном воздействии, охрупчивание аморф-
ной мембраны – за счет прямого действия водо-
рода, практически, не происходит. Однако обра-
зование гидридов может влиять на небольшое из-
менение механических свойств аморфного
сплава по схеме II, ветви (б), (г). Образующиеся
на поверхности оксиды калия и марганца могут
приводить к снижению показателя микротвер-
дости.

ВЫВОДЫ

1. Диффузия водорода через мембрану из
аморфного сплава уменьшается с ростом кислот-
ности среды (при неизменной ионной силе рас-
твора). Такую зависимость можно объяснить с
точки зрения существования двух форм адсорби-
рованного атомарного водорода на поверхности
аморфного сплава: надповерхностного – Hr и
подповерхностного HS, находящихся в динами-
ческом равновесии. Эти формы водорода прояв-
ляются в ходе конкурирующих процессов поверх-

( )ε = −h D h

ностной молизации и образования гидридов, осу-
ществление которых определятся концентрацией
рабочего кислотного раствора. Поэтому, исследу-
емый сплав будет подвергнут большему наводо-
роживанию в менее кислых растворах. Предложе-
на схема, поясняющая указанные процессы.

2. Наблюдаемое незначительное изменение
механических свойств обусловлено, в большей
степени, не диффузией водорода, а вторичными
химическими процессами (формирование окси-
дов), протекающими на поверхности мембраны
из аморфного сплава Fe92Si6B2. К изменению ме-
ханических характеристик может приводить и об-
разование гидридов металлов, но это предполо-
жение нуждается в дополнительных исследова-
ниях.
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