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АНОТАЦІЯ 

 
Мельничук О.В. Високопористі наноструктуровані вуглецеві 

матеріали як елементи каталітичних систем. – Кваліфікаційна наукова 

праця на правах рукопису. 

 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук 

(доктора філософії) за спеціальністю 02.00.13 – Нафтохімія та вуглехімія. – 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії ім. В.П. Кухаря НАН України, 

Київ, 2019. 

 

Методом темплатного синтезу за вдосконаленою методикою створено 

мезопористий вуглецевий матеріал, який характеризується питомою 

поверхнею 1120°м2/г, і унікальним значенням граничної адсорбційної 

місткості за парами бензену – 2.12°см3/г. Виявлено, що шляхом додаткового 

донасичення та наступної карбонізації прекурсора можна отримати 

нанопористий вуглецевий матеріал з ущільненим каркасом, який практично 

не містить мікропор. Досліджено адсорбційні, структурні та фізико-хімічні 

характеристики одержаних матеріалів. Визначено вплив природи вуглецевих 

матеріалів на структуру окисного шару матеріалів з різним ступенем 

окиснення поверхні. Показано, що, незважаючи на різну природу вуглецевих 

матеріалів та характер їх пористості, формування оксидних шарів на 

поверхні відбувається подібним шляхом. Розроблено оригінальну методику 

діагностики пористої структури НВМ адсорбційним методом у поєднанні з 

методами малокутового розсіювання рентгенівського випромінювання. За 

допомогою цієї методики досліджено особливості трансформації структури 

наноструктурованих вуглецевих матеріалів в ієрархічній послідовності: 

вихідний силікагель – силікатно-полімерний нанокомпозит – силікатно-
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вуглецевий нанокомпозит – мезопористий наноструктурований вуглецевий 

матеріал.  

На основі отриманих носіїв синтезовано каталітичні системи з 

нанесеним нікелем різної концентрації. Товщина нанокластерів нікелю в 

отриманих зразках дорівнює приблизно 0.8°нм і практично не залежить від 

концентрації металу в матеріалі. Виявлено, що при вмісті 2.5 % мас. 

радикальним чином змінюється характер просторового розташування 

нанокластерів нікелю на поверхні пор вуглецевого носія і первинними 

елементами структури стають масово-фрактальні (дендритоподібні) агрегати. 

Сформовані у вигляді дендритоподібних утворень нанокластери нікелю 

показали максимальну каталітичну активність в тестових реакціях 

відновлення гідратованих протонів та нафтохімічному процесі гідрокрекінга 

ізопропілбензену. Використання протонпровідних мембран з НВМ в реакції 

гідрокрекінгу ізопропілбензену дозволило знизити температуру та тиск 

проведення реакції до 290 оС та 4°Мпа, відповідно, а також істотно змінився 

склад продуктів реакції. Встановлено, що в реакції взаємодії водню з 

надлишком кисню, що імітує процес катодної камери паливного елемента, 

каталізатор на носії з ущільненим вуглецевим каркасом проявляє каталітичну 

активність у діапазоні температур 130–170 оС і вдвічі вищу при 190–290 оС. 

Наукова новизна одержаних результатів. У дисертаційній роботі 

запропановано вдосконалену методику отримання наноструктурованих 

вуглецевих матеріалів інноваційним методом темплатного синтезу.  

Вперше шляхом послідовного додаткового донасичення фурфуриловим 

спиртом силікатно-вуглецевого композиту після його попередньої 

карбонізації отримано новий нанопористий вуглецевий матеріал з 

ущільненим каркасом, що характеризується практично повною відсутністю 

мікропор. Встановлено технологічно прийнятні умови його одержання. 

На основі вуглецевих матеріалів одержано каталітичні системи з 

нанесеними каталітично активними металами. Вперше виявлено, що при 
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вмісті нікелю 2.5 % мас. радикальним чином змінюється характер 

просторового розташування нанокластерів нікелю на поверхні пор 

вуглецевого носія і первинними елементами структури стають масово-

фрактальні (дендритоподібні) агрегати. Сформовані у вигляді 

дендритоподібних утворень нанокластери нікелю показали максимальну 

каталітичну активність в тестових реакціях відновлення гідратованих 

протонів та гідрокрекінгу ізопропілбензену.  

Вперше синтезований нанопористий вуглецевий матеріал з нанесеним 

каталітично активним нікелем був протестований в реакції гідрокрекінгу 

ізопропілбензену у потоці протонів, що дозволило значно знизити 

температуру та тиск проведення реакції.  

Вперше розроблено оригінальну методику діагностики структури 

пористого простору НВМ адсорбційним методом у поєднанні з методом 

малокутового розсіювання рентгенівського випромінювання. 

Практичне значення одержаних результатів. Отримано 

мезопористий вуглецевий матеріал, який характеризується питомою 

поверхнею 1120 м2/г, і унікальним значенням граничної адсорбційної 

місткості за парами бензену 2,12 см3/г. Використання протонпровідних 

мембран з НВМ в реакції гідрокрекінгу ізопропілбензену дозволило знизити 

температуру та тиск проведення реакції до 290 оС та 4 МПа. Встановлено, що 

в реакції взаємодії водню з надлишком кисню, яка імітує процес катодної 

камери паливного елемента, каталізатор з ущільненим вуглецевим 

матеріалом виявляє активність вже у діапазоні температур 130–170 оС і вдвічі 

вищу при 190–290 оС порівняно з аналогічним каталізатором, але на 

вихідному НВМ. 

Отримано патент України на винахід на спосіб одержання 

наноструктурованного вуглецевого матеріалу.  

Ключові слова: нанопористий вуглецевий матеріал, темплатний 

синтез, репліка, малокутове рентгенівське розсіювання, каталіз. 
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ANNOTATION 
 

Melnichuk O.V. High-pore nanostructured carbon materials as 

elements of catalytic systems. – Qualification scientific work as a manuscript. 

 

Dissertation for the degree of a Candidate of Chemical Sciences (Doctor of 

Philosophy) in specialty 02.00.13 – «Petrochemistry and coal chemistry». –  

V.P. Kukhar Institute Bioorganic Chemistry and Petrochemistry of the NAS of 

Ukraine, Kyiv, 2019. 

 

Mesoporous carbon material characterized by specific surface area of 

1120°m2/g and unique value of maximum adsorption capacity of benzene vapor - 

2.12°cm3/g was created by template synthesis using innovative methods. It has 

been revealed that with additional saturation and subsequent carbonization of the 

precursor, it is possible to obtain nanoporous carbon material with a compacted 

framework, which is largely free from micropores. 

Adsorption, structural and physical-chemical characteristics of the obtained 

materials are investigated. The influence of the nature of carbon materials on the 

structure of the oxide layer of materials with different degree of surface oxidation 

is determined. 

It is shown that despite the different nature of carbon materials and the 

nature of their porosity, the formation of oxide layers on the surface is similar. 

The original method of diagnostics of the porous structure of NVM by the 

method of adsorption in combination with the methods of low-angle X-ray 

scattering has been developed. 

With the help of this technique the peculiarities of transformation of the 

structure of nanostructured carbon materials into a hierarchical sequence are 

investigated: initial silica gel - silicate-polymer nanocomposite - silicate-carbon 

nanocomposite - mesoporic nanostructured carbon material.  
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On the basis of the obtained materials catalytic systems with various 

concentrations of nickel applied were synthesized. The effective thickness of 

nickel nanoclusters in the samples is about 0.8°nm and is virtually independent of 

the metal concentration in the material. 

It has been established that at a nickel content of 2.5°wt.°% the nature of the 

spatial arrangement of nanoclusters on the surface of pores of the carbon carrier 

changes radically and the main elements of the structure are mass-fractal 

(dendritic) aggregates. The nanoclusters of nickel formed in the form of dendritic 

formations showed maximum catalytic activity in model reactions of hydrated 

protons recovery and isopropylbenzene hydrocracking. 

The use of proton-conducting membranes in isopropylbenzene 

hydrocracking reaction allowed to reduce temperature and pressure to 290°C and 4 

MPa, respectively. The composition of reaction products has changed significantly. 

It is established that at reaction of interaction of hydrogen with the superfluous 

oxygen simulating process of operation of a cathode chamber of a fuel cell, the 

catalyst on the carrier with the condensed carbon skeleton shows catalytic activity 

in a range of temperatures 130-170 °С and twice above at 190-290 °С. 

Scientific novelty of the results. This thesis provides an improved method 

of preparation of nanostructured carbon materials innovative by template synthesis. 

First by the successive additional final saturation furfuryl alcohol silicate-

carbon composite after preliminary carbonization obtained new nanoporous carbon 

material with the seal body, characterized by the almost complete absence of 

micropores. Established technologically acceptable conditions of its reception. 

Based on carbon materials obtained with the catalytic system deposited 

catalytically active metals. It is found that the nickel content of 2.5 wt%. radically 

changing the character of the spatial arrangement of nickel nanoclusters on the 

surface of the carbon support and the pore structure of the primary elements are 

mass-fractal (dendritic) aggregates. Formed in the form of nickel nanoclusters 
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dendritic formations showed maximum catalytic activity in test reactions recovery 

hydrated protons and hydrocracking isopropylbenzyl. 

First synthesizing nanoporous carbon material coated with the catalytically 

active nickel was tested in a hydrocracking reaction in a stream of protons 

isopropylbenzyl, thus significantly reducing the temperature and pressure of the 

reaction. 

First developed an original method of diagnosis structure porous space HBM 

adsorption method in combination with the method of small-angle X-ray 

scattering. 

The practical significance of the results. Obtained mesoporous carbon 

material, which is characterized by a specific surface of 1120 m2/g, and a unique 

value to limit the adsorption capacity of the pairs of benzene 2.12 cm3 / g. Using 

the proton-conducting membranes with a hydrocracking reaction HBM 

isopropylbenzyl possible to reduce the temperature and pressure of the reaction to 

290 °C and 4 MPa. It is found that in the reaction of hydrogen with an excess of 

oxygen, which simulates the process of the cathode chamber of the fuel cell, the 

catalyst is packed carbonaceous material already exhibits activity in the 

temperature range 130-170 °C and twice at 190-290 °C compared to a similar 

catalyst but in the original HBM. 

The patent of Ukraine for invention a method of producing 

nanostrukturovannogo carbon material. 

Keywords: nanoporous carbon material, template synthesis, template, 

Small-angle X-ray scattering, catalysis. 
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ВСТУП 
 

Актуальність теми. В останні десятиліття наноструктуровані 

вуглецеві матеріали (НВМ) інтенсивно розробляються та досліджуються, а 

деякі з них вже впроваджені у виробництво. Висока хімічна стійкість і 

стійкість до набухання вуглецевих матеріалів вигідно відрізняє їх від носіїв 

каталізаторів на мінеральній та полімерній основі і обумовлює широкі 

можливості їх практичного використання. Новітні технологічні підходи 

одержання нановуглецевих матеріалів з наперед заданою структурою та 

властивостями відкривають ще ширші можливості в галузі створення 

високоефективних матеріалів для потреб сучасної промисловості. Саме тому 

нанорозмірні та наноструктуровані матеріали з великим успіхом 

використовують в різноманітних новітніх напрямах сучасної техніки і 

технології. Зокрема, їх застосовують в паливних комірках як 

електрокаталізатори, носії каталітично активних металів, біполярні пластини 

і газодифузійні шари, мембрани тощо, а також як нелінійно-оптичні й 

термочутливі матеріали, газодифузійні електроди, мембрани, нанорозмірні 

плівки і покриття, носії каталізаторів, нетоксичні інгібітори корозії, 

люмінофори, біологічно активні речовини, електрохімічні 

суперконденсатори, для зберігання водню, метану та CO2, гетерогенні 

каталізатори тощо. Нові галузі застосування вуглецевих матеріалів 

потребують розширення їх асортименту та надання високоспецифічних 

властивостей.  

Серед нових форм вуглецевих носіїв, здатних забезпечити високу 

дисперсність і велику поверхню каталітично активних металів, викликають 

інтерес вуглецеві матеріали, отримані темплатним методом. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 

є фрагментом наукових досліджень пов’язаних з планами науково-дослідних 

робіт ІБОНХ ім. В.П. Кухаря НАН України: тема 2.1.10.35 «Розробка методів 

формування нанопоруватих вуглецевих матеріалів з заданою структурою 
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поруватого простору» (№ держреєстрації 0107U002549), ЦНП 9.2-07 «Нові 

нановуглецеві матеріали для альтернативних джерел енергії, процесів 

переробки альтернативної сировини та вирішення екологічних проблем» (№ 

держреєстрації 0107U002551), тема «Розробка нових наноструктурованих 

вуглецевих матеріалів для електродів та мембран паливних елементів та 

накопичувачів водню» (№ держреєстрації 0107U008591). 

Мета й задачі дослідження. Метою дисертаційного дослідження було 

створення нових наноструктурованих вуглецевих матеріалів із заданою 

пористою структурою методом темплатного синтезу для можливості 

використання їх в якості ефективних носіїв каталізаторів. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі 

завдання: 

–   проаналізувати наукові першоджерела з питань синтезу та 

використання каталізаторів на основі пористих вуглецевих матеріалів;  

–   розробити методику синтезу нових темплатованих вуглецевих 

матеріалів; 

–  дослідити особливості процесу темплатного синтезу НВМ для 

спрямованого формування їх пористої структури; 

–   вивчити склад поверхневих груп нових вуглецевих матеріалів та  

порівняти їх з вуглецевими матеріалами іншої природи; 

–   визначити вплив параметрів структури НВМ на каталітичну 

активність нанесених каталізаторів на їх основі. 

Об’єкт дослідження – наноструктуровані вуглецеві матеріали. 

Предмет дослідження – формування заданої структури пористого 

простору темплатованих вуглецевих матеріалів в якості елементів 

каталітичних систем. 

Об’єкт дослідження – наноструктуровані вуглецеві матеріали. 
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Предмет дослідження – формування заданої структури пористого 

простору темплатованих вуглецевих матеріалів в якості елементів 

каталітичних систем. 

Методи дослідження – темплатний синтез, структурно-адсорбційний 

аналіз на основі низькотемпературної адсорбції азоту, ширококутова та 

малокутова рентгенівська дифрактометрія, дериватографія, метод 

Цветановича, масспектрометрія, скануюча електронна 

мікроскопія,титрування за методом Боема, каталітичний метод з 

газохроматографічним аналізом реагентів та продуктів реакції.  

Наукова новизна одержаних результатів. У дисертаційній роботі 

запропановано вдосконалену методику отримання наноструктурованих 

вуглецевих матеріалів інноваційним методом темплатного синтезу.  

Вперше шляхом послідовного додаткового донасичення фурфуриловим 

спиртом силікатно-вуглецевого композиту після його попередньої 

карбонізації отримано новий нанопористий вуглецевий матеріал з 

ущільненим каркасом, що характеризується практично повною відсутністю 

мікропор. Встановлено технологічно прийнятні умови його одержання. 

На основі вуглецевих матеріалів одержано каталітичні системи з 

нанесеними каталітично активними металами. Вперше виявлено, що при 

вмісті нікелю 2.5 % мас. радикальним чином змінюється характер 

просторового розташування нанокластерів нікелю на поверхні пор 

вуглецевого носія і первинними елементами структури стають масово-

фрактальні (дендритоподібні) агрегати. Сформовані у вигляді 

дендритоподібних утворень нанокластери нікелю показали максимальну 

каталітичну активність в тестових реакціях відновлення гідратованих 

протонів та гідрокрекінгу ізопропілбензену.  

Вперше синтезований нанопористий вуглецевий матеріал з нанесеним 

каталітично активним нікелем був протестований в реакції гідрокрекінгу 
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ізопропілбензену у потоці протонів, що дозволило значно знизити 

температуру та тиск проведення реакції.  

Вперше розроблено оригінальну методику діагностики структури 

пористого простору НВМ адсорбційним методом у поєднанні з методом 

малокутового розсіювання рентгенівського випромінювання. 

Практичне значення одержаних результатів. Отримано 

мезопористий вуглецевий матеріал, який характеризується питомою 

поверхнею 1120 м2/г і унікальним значенням граничної адсорбційної 

місткості за парами бензену 2,12 см3/г. Використання протонпровідних 

мембран з НВМ в реакції гідрокрекінгу ізопропілбензену дозволило знизити 

температуру та тиск проведення реакції до 290 оС та 4 МПа, відповідно. 

Встановлено, що в реакції взаємодії водню з надлишком кисню, яка імітує 

процес катодної камери паливного елементу, каталізатор з ущільненим 

вуглецевим матеріалом виявляє активність вже у діапазоні температур 130–

170 оС і вдвічі вищу при 190–290 оС порівняно з аналогічним каталізатором, 

але на вихідному НВМ. 

Отримано патент України на винахід на спосіб одержання 

наноструктурованного вуглецевого матеріалу. 

Особистий внесок здобувача. Усі експериментальні дослідження та 

обробку експериментальних даних виконано здобувачем. Здобувачем 

змонтовано лабораторну установку для отримання НВМ методом 

темплатного синтеза та установку приготування каталізаторів. Постановка 

досліджень, обговорення їх результатів, формування структури дисертації, 

формулювання висновків виконано разом з науковим керівником роботи 

с.н.с., к.х.н., Л.В. Головком та науковим консультантом – с.н.с., д.х.н. Л.К. 

Патриляк. Спільно з н.с., к.х.н Т.В. Лисухо проведено диференціацію 

функціональних груп на поверхні НВМ. Спільно з с.н.с., к.ф.н. Ю.П. Гомзою 

та н.с., к.ф.-м.н. С.Д. Несіним проведено рентгено-структурні дослідження 

вуглецевих матеріалів методом розсіювання рентгенівських променів 
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(Інститут хімії високомолекулярних сполук НАН України). Каталітичну 

активність нанесених каталізаторів визначено разом з с.н.с., к.х.н. Т.В. 

Ткаченко та с.н.с., к.х.н. Д.С. Каменських. 

Апробація результатів дисертації. Основний зміст дисертаційної 

роботи викладено на дванадцяти міжнародних та всеукраїнських наукових 

конференціях, семінарах та сесіях, а саме: Всеукраїнській конференції з 

міжнародною участю «Хімія, фізика і технологія модифікування поверхні» 

(Київ, 2009), Міжнародній конференції «Прикладная физическая химия и 

нанохимия» (Судак, 2009), Міжнародній конференції «Мodern problems of 

surface chemistry and physics» (Київ, 2010), Українсько-німецькій конференції 

з фізики та хімії наноструктур та нанотехнологій (Берегове, 2010), VI 

Українсько-польскій конференції «Polymers of Special Applications» 

(Дніпропетровськ, 2010), II Міжнародній науковій конференції 

«Наноструктурные материалы – 2010: Беларусь-Россия-Украина» (Київ, 

2010), ХХ Українському семінарі «Мембранні та сорбційні процеси і 

технології» (Київ, 2009), науково-звітній сесії ЦКП «Фундаментальні 

проблеми водневої енергетики» (Київ, 2010), V Всеукраїнській конференції 

«Хімічні проблеми сьогодення» (Донецьк, 2011), Всеукраїнській конференції 

з міжнародною участю «Актуальні проблеми хімії та фізики поверхні» (Київ, 

2011), Міжнародній науковій конференції «Мембранні та сорбційні процеси і 

технології» (Київ, 2011), Міжнародній конференції «Clusters and 

nanostructured materials (CNM-3)» (Ужгород, 2012). 

Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи опубліковано 22 

наукові роботи, у тому числі 8 статей у наукових фахових виданнях, 1 

розділі монографії, 1 патент України на винахід, 12 тез доповідей 

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота викладена на 

168 сторінках машинописного тексту, складається зі вступу, чотирьох 

розділів, загальних висновків, списку використаних джерел. Робота 
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ілюстрована 10 таблицями та 55 рисунками. Список використаних джерел 

містить 147 найменувань. 
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РОЗДІЛ 1 

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

 

1.1 Класифікація наноматеріалів 

 

Наукові дослідження, котрі пов’язані з проблемою створення 

нанорозмірних систем, проводилися вже понад 100 років тому. Ще в 1857 

році М. Фарадей синтезував золото в колоїдному стані, розмір часток якого 

становить від мікрона до 10 нм. Т. Грехем використовував термін «колоїд» 

для опису суспензій, що містять частинки діаметром від 1 до 100 нм. На 

початку XX століття колоїди вивчали такі видатні науковці, як Д. У. Релей, 

Д. К. Максвелл, А. Ейнштейн. В цей же час в США та Німеччині стали 

отримувати субмікронні порошки з використанням електричної дуги, плазми, 

газової конденсації. Тому використання колоїдів можна вважати одним з 

перших практичних застосувань наноматеріалів[1]. 

На принципове значення малорозмірних об’єктів звернув увагу 

нобелевській лауреат Р. Фейнман у 1959 році. Він підкреслив важливість 

робіт в області стискування інформації, утворення мініатюрних комп’ютерів, 

дизайна матеріалів і пристроїв методами молекулярної архітектури. Деякі 

ідеі Р. Фейнмана розвинуті Е. Дрекслером (Масачусетський технологічний 

інститут, США). 

Згодом концепції наноматеріалів розвивав Г. Глейтер (1989 р.). Він 

ввів термін «нанокристалічні», потім «наноструктурні», «нанофазні», 

«нанокомпозитні» матеріали [2]. 

В наш час вважається, що верхня розмірна межа наноматеріалів 

становить не кілька нанометрів, як передбачалося раніше [3], а з чисто 

умовних міркуваннях приймається такою, що бодай в одному вимірі не 

перевищує 100 нм [4]. Це пов’язане з тим, що численні дослідження виявили 

значні, і технічно цікаві, зміни фізико-механічних властивостей 
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наноматеріалів (міцності, твердості) в інтервалі розмірів зерен від декількох 

нанометрів до 100 нм [5,6]. 

За загальною класифікацією нанопористих вуглецевих матеріалів 

нановуглецеві матеріали можна розділити за будовою на дві великі групи: 

нанорозмірні та наноструктуровані [7]. В межах цих двох великих груп 

нановуглецеві матеріали класифікують здебільшого за методами одержання. 

Вуглецеві матеріали, розміри яких знаходяться в нанообласті, такі як: 

нановолокна, нанонитки, фулерени поділяють на три види: отримані шляхом 

випарювання вуглецевих кластерів або фрагментів; одержані каталітичним 

шляхом з нанорозмірних металевих частинок; одержані іншими методами, 

такими як тепмплатний синтез, полімерний синтез та ін. 

Вуглецеві матеріали, які мають нанорозмірну будову і структуру, 

поділяють на чотири види: матеріали з нанорозмірними порами; з 

прекурсорами певної молекулярної будови; одержані шляхом карбонізації з 

прекурсорів та ті що складаються з різних компонентів вуглецю і одержані 

контрольованою зміною його поверхні [8-14]. 

Подальше з’ясування закономірностей прояву ролі розмірних ефектів 

у формуванні властивостей наноматеріалів є однією з найбільш важливих 

проблем наноструктурного матеріалознавства, а також покладено в основу 

класифікації наноматеріалів. 

Враховуючи напрацювання ряду авторів у класифікації 

наноматеріалів [5-14] можемо виділити шість груп ознак: 

1. За фізичним (агрегатним) станом об’ємного наноструктурованого 

матеріалу; 

2. За розмірністю наноструктурованих елементів; 

3. За хімічним складом; 

4. За походженням і способом отримання наночастинок; 

5. Класифікація наноматеріалів за способами (методами) нанесення, 

формування і використання; 
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6. За призначенням і властивостями. 

До вуглецевих наноматеріалів переважно застосовується класифікація 

за розмірністю; походженням і способом отримання; методами нанесення, 

формування та використання. 

 

1.1.1 Класифікація наноматеріалів за розмірністю 

наноструктурних елементів 

 

Класифікація наноматеріалів за розмірністю наноструктурних 

елементів наведена на рис. 1.1: 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок. 1.1. Класифікація наноматеріалів за розмірністю 

наноструктурних елементів [9] 

 

До матеріалів з нульмірними наноструктурними елементами також 

відносяться дисперсні матеріали, у яких нанокластери або частинки 

дисперсної фази ізольовані один від одного. Нанокластери можуть бути 

утворені із речовин, яким властивий шаруватий тип структури (графіт, 

сульфід молібдену, кремнезем тощо). 

Широке застосування знайшли одномірні вуглецеві матеріали: 

нанотрубки (одностінні та багатостінні) та нановолокна. Наприклад, 

введення у мінеральну оливу присадок на основі нановуглецевих матеріалів 



25 
 

дозволяє зменшувати коефіцієнт тертя у рази. До двомірних відносяться 

графеноподібні наночастинки дисульфіду молібдену (2Н-МоS2), які 

додають до мастильних матеріалів. У трьохмірних наноструктурних 

елементах нульмірні, одномірні та двомірні наночастинки щільно 

прилягають одна до одної так, що вільна поверхня цих наночастинок 

практично відсутня, але сам наноструктурний елемент ще зберігає 

нанорозміри [9]. 

 

1.1.2 Класифікація наноматеріалів за походженням і способами 

отримання наночастинок 

 

Класифікація наноматеріалів за походженням і способами 

отримання наночастинок наведена на рис. 1.2. 

 

 

Рисунок 1.2. Класифікація наноматеріалів за походженням і 

способами отримання наночастинок [9] 
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Промислове походження характерне для багатьох наноматеріалів. Це 

добавки до мастильних матеріалів, фулерени, вуглецеві нанотрубки, 

барвники і пігменти, каталізатори. Механоактивація методом атомної силової 

мікроскопії відноситься до способів отримання ‘‘знизу-вверх’’, у яких 

наноматеріали збирають із атомів і молекул. Цей спосіб досить складний, 

тривалий і дороговартісний. Механічне диспергування за допомогою 

кульових млинів застосовується рідко через велику енергоємність і 

необхідність створення умов для уникнення агрегатування наночастинок. 

Більш ефективним є застосування роторних дезінтеграторів. 

Детонаційним способом отримують наночастинки алмазу, а 

термохімічним - гідрозоль наночастинок міді. Часто застосовують золь-

гелевий метод, зокрема, для отримання наночастинок оксидів і особливо 

нанокомпозитів (титан діоксид/ферум, кремній оксид/олово). У цьому методі 

золі отримують диспергаційними і конденсаційними способами. 

У CVD-процесі конденсація наночастинок відбувається здебільшого 

на підкладках, які, у більшості варіантів, вводять у активоване середовище. 

Цим способом синтезують, наприклад, вуглецеві нанотрубки і нановолокна із 

вуглецевовмістних газів, а також наночастинки карбонітриду бору. Найбільш 

розповсюдженим способом із групи CVD-процесів є плазмохімічний і його 

різновидність - плазмова переконденсація. До термічного CVD-процесу 

відноситься спосіб отримання нанопорошків оксидів і гідроксидів алюмінію 

шляхом спалювання алюмінію у водяному середовищі. 

Конденсація наночастинок у РVD-процесі відбувається здебільшого у 

рідких середовищах, хоча може відбуватись на підкладках. Перед 

конденсацією має місце процес випаровування або сублімації частинок 

матеріалу із твердого електрода або мішені. Одним із видів електродугового 

РVD-процесу є електроерозійне диспергування. За допомогою лазерної 

абляції синтезують вуглецеві нанотрубки. Нанопорошки багатьох металів 

отримують мікровибухом металевої дротини під дією електричного струму. 
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1.1.3 Класифікація наноматеріалів за способами (методами) 

нанесення, формування і використання 

 

Класифікація наноматеріалів за способами (методами) нанесення, 

формування і використання наведена на рис. 1.3. 

 

Рисунок 1.3. Класифікація наноматеріалів за способами (методами) 

нанесення, формування і використання [9] 

 

Якщо у конденсаційних РVD і CVD процесах використовувати вироб 

як підкладку, то наночастинки можуть утворювати потрібне покриття 

безпосередньо на виробі. Іонне напилення (конденсація) у РVD процесі 

відрізняється тим, що пари матеріалу, утворені після випаровування, 

іонізують, наприклад, високочастотним електричним полем, або генерують 

плазму за допомогою додаткової камери. Іонно-плазмовим напиленням 
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отримують на зразках із сталі марки Ст.3 тверді і надтверді нанокомпозитні 

покриття на основі Ti-Al-N і Ti-Si-N. 

Хімічним осадженням отримують, наприклад, захисні гідрофобні 

наноплівки, попередньо синтезувавши золь гідролізом кремнійорганічного 

з’єднання. Електролітичне осаджування застосовують, зокрема, для 

отримання зносостійкого композиційного гальванічного покриття (КГП) 

залізненням із використанням електроліту-суспензії із нанопорошком карбіду 

вольфраму. 

Крім напилення і осадження наноматеріали (наночастинки 

пластичних металів, мінералів) наносять на поверхні деталей у складі палива 

(у спряженнях і вузлах паливної системи дизельних двигунів), до олив і 

мащення під час експлуатації машин. У цьому разі на поверхнях деталей 

утворюються твердомастильні покриття, які частково компенсують величину 

розмірного зносу робочих поверхонь і підвищують ресурс спряжень, вузлів і 

машини в цілому. Для підвищення довговічності відновлених поверхонь 

деталей та ущільнень нанопорошки наносять на зношені поверхні або 

добавляють у матеріал ущільнень у складі полімерних і металополімерних 

композицій. Сучасні автомобільні лаки і фарби із наночастинками алмазу, 

двоокису титану, кремнію і вольфраму застосовують для утворення захисних 

покриттів, які мають властивість самоочищення (ефект ‘‘лотоса’’) [10]. 

 

1.1.4 Класифікація наноматеріалів за призначенням і 

властивостями 

 

Класифікація наноматеріалів за призначенням і властивостями 

наведена на рис. 1.4. 
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Рисунок 1.4. Класифікація наноматеріалів за призначенням і 

властивостями [10] 

 

До групи профілактичних наноматеріалів відносяться очищувачі для 

форсунок дизельних та інжекторів бензинових двигунів, нейтралізатори 

відпрацьованих газів, тощо. Самоочищуючий ефект (ефект ‘‘лотоса’’) 

проявляє більшість сучасних автомобільних лаків і фарб. 

Чисельну групу функціональних наноматеріалів становлять 

відновлюючі наноматеріали (препарати, композиційні суміші). Більшість з 

них випускають у формі добавок до олив мащення, палива, технічної рідини і 

паливно-повітряної суміші. А деякі подають безпосередньо (без 

транспортуючої речовини) у зону тертя робочих поверхонь, наприклад. Крім 
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цього вони відрізняються за фізичною дією наночастинок. Наприклад, у разі 

застосування препаратів для припрацювання на основі наноалмазів 

відбувається пластифікування, деформування (вдавлювання) і наклеп 

мікровиступів поверхонь тертя, на відміну від звичайного припрацювання, 

під час якого домінує сколювання і руйнування мікровиступів [11]. 

Іншу фізичну дію проявляють препарати, у яких наночастинки здатні 

заповнювати мікровпадини на поверхнях тертя і утворювати антифрикційні, 

зносостійкі та адгезивні плівки (покриття). До складу шаруватих 

модифікаторів входять наночастинки ди- і трисульфіду молібдену, 

диселеніду молібдену, дисульфіду вольфраму і графіт. 

Відновлюючі наноматеріали відрізняються також видом 

поверхневоактивних речовин (ПАР). Поки що застосовують нафтохімічні 

ПАР. Але все частіше віддають перевагу екологічно безпечним біоПАР, які 

синтезують на базі ріпакової і соняшникової олій [12]. 

Конструкційні наноматеріали можуть використовуватись для 

виготовлення напівфабрикатів або входити до складу вже готових до 

вживання виробів. Наприклад, із мідних нанопорошків виготовляють прутки, 

труби та інші профілі, з яких потім виготовляють електроди, наконечники, 

сопла, направляючі втулки і сідла клапанів двигунів, струмознімальні 

вставки, сухі підшипники ковзання та ін. Алюмінієві наноматеріали, які 

зміцнені наночастинками оксидів і карбідів, відрізняються високою 

жаростійкістю і можуть замінювати ряд сталей, титанових сплавів, 

алюмінієві і магнієві сплави [13]. 

За наведеною класифікацією наноматеріалів можна більш точно 

давати їх визначення. Наприклад, вуглецевий наноструктурований матеріал 

‘‘Тауніт’’ [14] – це функціональний (профілактичний і відновлюючий) 

дисперсний вуглецевий наноматеріал у вигляді порошку чорного кольору з 

гранул мікрометричного розміру, які складаються із нанотрубок, отриманих 

конденсаційним способом у CVD-процесі із плазмовою активацією, і який 
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має високий рівень небезпеки для здоров’я людини та використовується у 

галузі інженерії поверхні шляхом додавання до лаків, фарб, олив, мащення і 

полімерів з метою підвищення ефективності антикорозійних та 

антифрикційних покриттів і зміцнення полімерних нанокомпозитів, володіє 

адсорбуючими властивостями, а тому використовується також як 

конструкційний наноматеріал для виготовлення фільтрів. 

 

1.2 Наноматеріали отримані темплатним синтезом 

 

Широке використання пористих вуглецевих матеріалів зумовлене їх 

властивостями, зокрема: гідрофобністю, високою питомою поверхнею, 

великим об’ємом пор, разом з тим певною хімічною інертністю, високою 

термічною стабільністю і механічною міцністю при відносній простоті у 

використанні та низькій вартості виробництва [12]. Але більшість пористих 

вуглецевих матеріалів мають неоднорідну пористу структуру, значна частина 

– переважно мікропористу, що добре підходить для застосувань, пов’язаних з 

процесами поглинання, виділення-розділення і каталітичного перетворення 

речовин з невеликими за розміром молекулами [13, 14]. Тим не менш, є ряд 

інших галузей застосування вуглецевих матеріалів, в яких бажаною, навіть 

необхідною, є наявність нанопор, наприклад, адсорбція великих молекул 

гідрофобних речовин, таких як вітаміни, барвники і полімери, 

хроматографічне розділення або використання в електрохімічних 

конденсаторах з подвійним шаром [15].  

Дослідження процесу синтезу нанопористих вуглецевих матеріалів 

має як важливе наукове значення, так і практичне, оскільки одержані 

результати і, власне, матеріали можуть мати широке застосування в різних 

галузях [4, 5]. Останнім часом, у зв’'язку з розвитком нових способів 

одержання різних структур на основі діоксиду кремнію, зокрема таких як 

нанопористі молекулярні сита типу МСМ-41, SBA-15 тощо, більше уваги 
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зосереджено на пошуку і розробці нових ефективних методів одержання 

НВМ з привабливими з практичної точки зору характеристиками [16–18]. 

Суть темплатного методу досить широко висвітлена в зв’язку з 

синтезом різних нанопористих вуглецевих структур [17, 19]. Власне, це 

одержання репліки, що з тією чи іншою мірою подібності відтворює 

обернену структуру вихідної матриці. Пустоти матриці перетворюються на 

вуглецевий каркас, а видалена речовина каркасу, навпаки, залишає вільний 

об’єм, тобто пори, або канали. У якості матриці можуть бути використані 

різні кремнеземні та алюмосилікатні нанопористі матеріали, наприклад 

нанопористі молекулярні сита типу МСМ-48, SBA-15, HMS, MSU а також 

наноячеїсті кремнеземні піни (MCF) [17-22]. Для реалізації цього методу, як 

правило, потрібна порівняно складна процедура, тобто додатковий етап 

підготовки кремнеземної матриці, а також просочення темплату вуглецевим 

прекурсором до стадії карбонізації [23]. В зв’язку з цим багато спроб і зусиль 

було спрямовано на розробку нових методів синтезу нанопористих 

вуглецевих речовин і матеріалів. 

Пористі НВМ зазвичай отримують шляхом карбонізації прекурсорів 

природного або синтетичного походження з подальшою активацією [24]. Для 

одержання вуглецевих зразків з контрольованою пористою структурою як на 

рівні мікропор, так і на рівні нанопор відомі різні способи синтезу [25]. 

Вуглецеві матеріали, що містять однорідні мікропори, можуть бути 

сформовані карбонізацією придатних для цього вуглецевих прекурсорів. 

Наприклад, показано [26] можливість цілеспрямованого синтезу вуглецю з 

молекулярно-ситовими властивостями (розмір пор приблизно 0.35 нм) при 

зміні температури карбонізації та співвідношення вугілля, смоли, фенолу і 

формальдегіду в суміші для піролізу. Мікропористість може також 

контролюватися в процесі карбонізації іонообмінної смоли при 500–900°С, 

зокрема, смоли на основі полістиролу із сульфокислотними группами 

підданої іонному обміну з декількома видами катіонів у тому числі H+, K+, 
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Na+, Zn2+, Cu2+, Fe2+, Ni2+ і Fe3+ [27]. Вуглецеві матеріали, синтезовані зі смол 

з ди- або тривалентними катіонами, мали пори розміром від 0.38 до 0.45 нм в 

залежності від типу катіона. Мікропористі вуглецеві матеріали з розміром 

пор в межах 0.77–0.91 нм з високою питомою поверхнею (звичайно до 3100 

м2/г), великим об’ємом пор (до 1.68 см3/г) та значною сорбційною ємністю по 

водню одержані карбонізацією та активацією відходів біомаси [28]. 

Для синтезу нанопористих вуглецевих матеріалів відомі способи 

каталітичної активації (з використанням кобальту) [29, 30] та карбонізації 

полімерних сумішей [31], органічних гелів [32], а також колоїдний 

імпринтинг [33–35]. Оригінальною стратегією самотемплатування з 

використанням бананового лушпиння як органічного прекурсора одержують 

ієрархічні пористі вуглецеві піни (HPCFs) [37]. Бананове лушпиння, котре 

має природну пористу структуру, утворену біополімерами в клітинних 

стінках, може поглинати іони та фенольні сполуки. Карбоксильні та 

гідроксильні групи на поверхні пор можуть координуватися з іонами цинку з 

утворенням комплексів. Такі цинкові комплекси, аналогічні 

металоорганічним каркасам, використовують як самостійний темплат, а 

амінофенолфурфурольні смоли, що полімеризуються в порах комплексів, 

використовуються як додаткове джерело вуглецю для створення ієрархічної 

пористої структури в процесі карбонізації. Одержані HPCFs складаються з 

макропористих ядер з мезо- і мікропористими каналами. Унікальна 

самонесуча ієрархічна структура характеризується високою питомою 

поверхнею (1650 м2/г) і забезпечує більш сприятливий шлях для проникнення 

і транспортування електроліту, що дає можливість використання таких 

зразків як електродних матеріалів для суперконденсаторів (питома ємність 

складає 206 Ф/г при густині струму 1 А/г) [37]. 

Слід враховувати, що нанопористі вуглецеві матеріали, одержані 

способом каталітичної активації та карбонізації, зазвичай мають 

невпорядковану структуру з широким розподілом пор за розмірами [29–32]. 
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Це зумовлено тим, що пори в таких зразках генеруються в процесі травлення, 

який складно контролювати, або при виділенні газів під час карбонізації 

вуглецевих прекурсорів. 

Для підвищення ступеня структурного впорядкування може бути 

використаний темплат, що спрямовуватиме і певним чином визначатиме 

утворення пор в процесі карбонізації. Спосіб темплатної карбонізації 

дозволяє одержувати вуглецеві матеріали з контрольованою архітектурою та 

відносно вузьким розподілом пор за розмірами [38]. Завдяки цьому 

темплатна карбонізація привертає увагу для синтезу саме просторово 

впорядкованих вуглецевих структур. Зазвичай, як форми для одержання 

пористих матеріалів використовуються два типи темплатів – м’які або 

жорсткі. Метод карбонізації в жорсткому темплаті (або матрична 

карбонізація), як правило, включає такі етапи (рис. 1): 1 - вибір, або 

приготування матриці з контрольованою пористістю; 2 - введення 

відповідного вуглецевого прекурсора в пори темплату шляхом мокрого 

просочення, хімічного осадження з газової фази (CVD) або комбінацією обох 

методів; 3 - полімеризацію та карбонізацію вуглецевого прекурсора з 

утворенням органо-неорганічного композиту і 4 - видалення неорганічного 

темплата для одержання пористого матеріалу. Після цієї процедури вуглець, 

що утворюється в порах темплата, перетворюється в неперервний вуглецевий 

каркас, тоді як простір, який займає вихідний темплат, перетворюється в 

пори кінцевого зразка вуглецю. Тому жорсткі темплати є твердими формами 

нанокастингу як істинні шаблони для реплікації інших матеріалів. Жорсткі 

темплати повинні бути термічно стабільними, хімічно інертними по 

відношенню до вуглецевих прекурсорів і здатними видалятися для 

одержання чистої вуглецевої структури. Просторово впорядковані 

неорганічні пористі тверді тіла найчастіше використовуються як жорсткі 

темплати. Слід зазначити, що розмір і форма пор в кінцевих пористих 

матеріалах не завжди точно відповідають товщині і геометрії стінки вихідної 
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матриці, оскільки в процесі карбонізації, яка зазвичай проводиться при 

підвищених температурах, відбувається деяке стиснення каркаса [39]. 

З іншого боку, спосіб м’якого темплатування включає взаємодію між 

структурно-спрямовуючими агентами (як правило, поверхнево-активними 

речовинами або співполімерами) та частинками органічного прекурсора в 

розчині. Тому вуглецеві структури, одержані з використанням м’яких 

темплатів, є більш лабільними, а їх формування залежить від температури, 

природи розчинника, його іонної сили тощо. Тим не менш, на сьогодні є 

небагато прикладів успішного синтезу пористих вуглецевих матеріалів з 

використанням методів м’якого темплатування [40]. Таке темплатування з 

метою одержання пористого вуглецю може вважатися ендотемплатуванням, 

в результаті чого темплатуючі частинки, додані до реакційної суміші, 

піддаються оклюзії в вуглецевому каркасі, що формується, та генерують 

систему пор у вуглеці після їх видалення [40–42]. Цей процес є протилежним 

до екзотемплатування, де темплатами (матрицями) є матеріали зі 

структурними порами, в яких формується вуглецевий каркас. Екзотемплат, 

таким чином, діє як шаблон для формування вуглецевої сітки і при видаленні 

утворює пористий вуглець [41, 42]. 

Вперше про метод карбонізації з використанням жорсткого темплату 

повідомлялось в роботі 1986 р. [43], де було описано синтез графітових 

пористих матеріалів для розділення методом рідинної хроматографії – 

просочування сферичних частинок пористого силікагелю фенольною смолою 

з подальшою карбонізацією і видаленням кремнезему. Від цього першого 

повідомлення даний метод був широко використаний для одержання 

просторово впорядкованих пористих вуглецевих матеріалів [20, 44, 45]. 

Безліч неорганічних темплатів, в тому числі цеоліти [46–48], мезопористі 

кремнеземи [49–53], колоїдні кристали [54, 55], мембрани із полістиролу [56] 

та оксиду алюмінію було досліджено для синтезу мікро-, мезо- і 

макропористих матеріалів. Для синтезу просторово впорядкованих 
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вуглецевих структур було використано різні вуглецеві прекурсори, зокрема 

сахарозу [41], фурфуриловий спирт [45, 46, 57, 58], акрилонітрил [45, 59], 

пропілен [46, 47], пірен [59], вінілацетат [59], ацетонітрил [51, 60, 61-63]. 

Дійсно, останні 10–15 років відзначилися швидким прогресом у 

використанні матричної карбонізації для одержання впорядкованих пористих 

вуглецевих матеріалів від мікро- до мезо- та макропористих вуглецевих 

структур. 

Таким чином, темплатний метод можна розглядати як один з 

найбільш ефективних підходів для одержання пористих вуглецевих 

матеріалів із заданими фізико-хімічними властивостями. 

 

1.3 Наноструктуровані матеріали у гетерогенному каталізі 

 

Завдяки гетерогенним каталізаторам стали можливими багато 

хімічних перетворень викопної сировини (природний газ, метан, рідка нафта, 

вугілля і т.д.) у корисні продукти [64, 65]. Каталізатори відповідальні за 

виробництво більше 60 % всіх хімічних речовин і використовується у 90 % 

всіх світових хімічних процесів [66, 67]. Останнім часом гетерогенний 

каталіз все більше і більше наближається до «зеленої хімії» за рахунок 

ліквідації чи обмеження масштабів забруднення від хімічних і переробних 

процесів [68], за рахунок наноструктурованих матеріалів у перетворенні 

реагентів безпосередньо до кінцевих продуктів не утворюючи побічних 

продуктів, які врешті-решт стають або шкідливими викидами [69], або 

відходами [70]. 

Більшість промислових каталізаторів містять активний компонент у 

вигляді наночасточок розміром менше 20 нм, що нанесені на носії з добре 

розвиненою поверхнею. Значимість наночасточок і наноструктур на 

експлуатаційні властивості каталізаторів стимулює розширення способів їх 

одержання. Використання наноструктурованих матеріалів у каталізі, як 

вважають дослідники зі США, Великобританії, Китаю, Росії та інших країн, 
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призведе до глибокого розуміння впливу складу, розміру і структури 

часточок каталізатору та носія на продуктивність, що буде значно кращим 

підґрунтям для «зеленої хімії» майбутнього [71-77, 79].  

Отже, головною метою досліджень в каталізі наноструктурованими 

матеріалами є розвиток розуміння та адекватне моделювання цих складних 

систем до того рівня, коли стане можливим успішне використання 

нанорозмірних явищ для створення високоефективних новітніх гетерогенних 

каталізаторів та «зелених» каталітичних процесів. 

Останнім часом наноструктуровані вуглецеві електрокаталізатори 

найшли широке застосування в новітніх виробах, зокрема, в паливних 

комірках [80-82], суперконденсаторах [83], літієвих джерелах живлення [84], 

водневій енергетиці [85], "водневих" насосах [86]. 

Найбільш ефективним металом в електрокаталізаторах залишається, 

звичайно ж, платина. Але запаси її на Землі обмежені. Тому, незважаючи 

навіть на ціну, її запасів не вистачить для широкого впровадження одних 

тільки паливних елементів. Тому науковці та інженери в усьому світі йдуть 

по шляху зменшення її вмісту в електрокаталізаторах, або повної заміни 

іншими металами, сплавами та спеціальними наноструктурованими 

композитами. Якраз в останні пару років намітилися два нових цікавих 

підходів у цьому напрямку.  

Перший – це формування наночастинок електрокаталізатору у формі 

ядро – оболонка [87-91]. При цьому оболонка може не повністю покривати 

ядро. В зв’язку з цим формуються каталітично активні центри складної 

конфігурації. В якості ядра, як правило, виступають недорогі метали Al, Ti, 

V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, Ta, Sn, W, Re та їх суміші або 

сплави. У складі зовнішньої оболонки виступає платина, або її сплави з 

благородними металами. Таким чином досягається дуже суттєва економія 

платини. В деяких випадках застосовується пошарове нанесення металів на 

вуглецеві носії, причому платина знаходиться у верхньому шарі. З метою 
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економії платину також наносять на не стехіометричні оксиди типу 

PtFeTiO.sub.x, РtCoTiO.sub.x, PtCrTiO.sub.x, які попередньо нанесені на 

наноструктурований вуглець. Для ефективного розподілу платини по 

поверхні носія його інколи попередньо модифікують реагентами з певними 

функціональними групами, а платину хемосорбують у вигляді комплексних 

сполук [92]. 

Другий підхід – це використання борогідридних низькотемпературних 

паливних елементів, або прямих лужних елементів  замість традиційних. 

Паливні комірки цього типу були давно відомі, але тільки зараз розроблені 

ефективні не платинові електрокаталізатори для цих процесів [93]. 

Таким чином, напрямок створення нових вуглецевих матеріалів з 

заданими структурними, адсорбційними, фізико-хімічними та іншими 

важливими властивостями наразі є досить актуальним. Хоча й зростає не 

тільки кількість наукових публікацій та патентів, з’являююься нові підходи 

до вирішення цієї проблеми, але повного та вичерпного вивчення, отримання, 

вдосконалення та використання вуглецевих матеріалів ще не досягнуто. 

 

1.4 Застосування наноматеріалів 

 

Області застосування наноматеріалів постійно розширюються, 

ініціюючи залучення в цю сферу нових партнерів – виробничі компанії, 

університети і дослідницькі інститути.  

Основними областями застосування наноматеріалів є 

машинобудування, хімічна промисловість, електротехніка, енергетика, 

електроніка, інформаційні і комп’ютерні технології, біологія, медицина, 

охорона навколишнього середовища та ін.  

Одні і ті ж матеріали можуть застосовуватись у різних галузях, 

особливо це відноситься до нанопорошків. Переважаючим типом 

нанопорошків є оксиди SiO2, Al2O3, ZnO, TiO2 та ін. які використовують в 
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різних областях. Різні галузі промисловості і сфери людської діяльності є 

споживачами наноматеріалів. Наприклад, автомобілебудування висуває 

перед нанотехнологією наступні задачі: удосконалення фільтрів для 

очищення відходячих газів; розробка ефективних методів зберігання і 

використання водню; утворення високоефективних систем перетворення 

енергії; удосконалення електронного і комп’ютерного обладнання; утворення 

беззношуваних пар тертя; синтез високоміцних полімерних композитів [94]. 

Конструкційні машинобудівні наноматеріали загального призначення 

доки ще не отримали широкого розповсюдження. По відношенню до 

порошкових консолідованих наноматеріалів це пов’язано як з обмеженістю 

розмірів і форми порошкових виробів, так і з труднощами збереження 

наноструктури при їх спіканні. Низька текучість і пресуємість, легке 

окислення і забрудненість, агломеруємість – утворює труднощі при 

застосуванні порошкових наноматеріалів.  

Недоліки порошкових та інших наноматеріалів (такі як низькі 

пластичні властивості і залишкова пористість) до теперішнього часу не 

усунені [95]. 

Що стосується металевих наноматеріалів, то характеристики їх 

міцності і твердості в 4-6 раз вище, ніж у звичайних матеріалів . У той же час, 

параметри пластичності металічних наноматеріалів нижче, і часто вони 

поводять себе як крихкі матеріали. У зв’язку з чим застосування металевих 

наноматеріалів обумовлено конструкцією деталі, що повинно забезпечити 

експлуатацію в умовах стискування (а не розтягнення), що буде 

перешкоджати розповсюдженню крихких тріщин і підвищувати допустимий 

рівень руйнуючих напруг у декілька раз. Отже, передумови для застосування 

металевих наноматеріалів в якості конструкційних виробів є добавки 

нанопорошків карбіду вольфраму (5-8%)  до стандартних твердих сплавів, що 

підвищують однорідність структури і знижують розкид значень міцності 

[96].  
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У зв’язку з високими показниками твердості (HV = 22-24 ГПа) і 

тріщиностійкості (10МПа м1/2) нанокристалічні тверді сплави вважаються 

також перспективними для виготовлення бурового інструменту, який 

призначений для глибоководної морської нафторозвідки.  

Зразки надтвердих фулеритів (консолідованих фулеренів С60) 

отримані компактуванням при високому тиску (9–13 ГПа) в інтервалі 

температур 200-1600°С. Оптимальні значення твердості цих зразків 

складають 100 ГПа, а модуль об’ємної пружності вище, ніж у алмаза, і 

складає більше 500 Гпа. Ці матеріали з унікальними механічними 

властивостями застосовують для виготовлення інденторів в пристроях для 

вимірювання твердості і трибологічних характеристик твердих матеріалів, 

включаючи наноструктурні плівки.  

Наноструктурні карбідні, нітридні і боридні плівки (TiC, TiN, TiB2,Ti 

(C,N), (Ti,Al)N) використовуються в багатьох країнах в промислових 

масштабах в якості зносостійких покриттів на металообробному інструменті, 

що  підвищує робочий ресурс в декілька разів [97].  

Багатошарові покриття CrN/NbN, крім високої зносостійкості, мають 

також корозійну стійкість в різних агресивних середовищах. 

Одношарові плівки TiNі Ti (CN) товщиною 1.5-3,5 мкм завдяки 

високій корозійній і ерозійній стійкості, а також високому опору термічної 

втомленості  перспективні для покриття форм, які застосовують в ливарному 

виробництві алюмінієвих сплавів. 

В промисловості використовують нанопорошки (Al2O3 – TiO2, WC –

Co, Cr3C2  – Ni) для отримання зносостійких покриттів і відновлення 

зношених виробів методом газотермічного напилення, в результаті чого 

твердість і зносостійкість підвищується в 1,3 – 2 рази [97]. 

В промисловості  вже давно ефективно використовуються  

полірувальні пасти і протизношувальні препарати на основі наночасток [91-

97]. Їх вводять в зони тертя машин і різних механізмів, що значно підвищує 
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ресурс їх роботи і покращує багато техніко-економічних показників (вміст 

CO у вихлопних газах знижується в 3-6 разів). На поверхні пар тертя в 

процесі експлуатації формується протизношувальний шар, який утворюється 

при взаємодії продуктів зносу і наночасток, що вводяться в мастило. Для 

аерокосмічних технологій розроблені нові плівкові антифрикційні 

композиційні наноматеріали на основі TiN/MoS2, TiB2/MoS2. Ці матеріали 

характеризуються, з однієї сторони, значною твердістю (біля 10-20 ГПа), що 

забезпечує високу зносостійкість, а, з іншої сторони, низьким коефіцієнтом  

тертя (менше 0,1), що обумовлено наявністю в структурі так званих твердих 

мастил. Розмір фазових включень складає менше 5-10 нм [98]. Ці матеріали 

можуть стабільно використовуватись при терті в різних середовищах (в 

вакуумі, вологому повітрі, азоті і т.ін.) в широкому інтервалі температур.  

Добавки часток і волокон в полімерні матриці забезпечують 

підвищення фізико-механічних властивостей полімерів, а також їх 

вогнестійкості. Заміна багатьох металічних матеріалів на полімери, армовані 

наночастками, приводить в автомобілебудуванні до зменшення маси 

автомобіля, зниження споживання бензину і шкідливих викидів. 

Добавки нанокристалів алмазу і вуглецевих нанотрубок в 

нанокомпозити підвищують міцність і зносостійкість. 

Відомо, що корозійна стійкість кластерів та ізольованих наночасток 

достатньо висока. Що стосується консолідованих наноматеріалів, то 

інформація про реакційну здатність (тобто їх корозійну стійкість) дуже 

обмежена. Відомо, що корозійна стійкість електроосадженого 

нанокристалічного нікеля цілком задовільна навіть при таких жорстких 

технологічних випробуваннях, як корозія під напругою при температурі 

350°С в 10%-ому розчині NaOH протягом 3000 годин [99]. В аналогічних 

умовах традиційні нікелеві сплави неконкурентноздатні. Більше того, через 

особливості структури наноматеріали позбавлені так званої локалізованої 

корозії, оскільки в цілому середня локалізація шкідливих домішок на 
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багаточисленних границях і потрійних стиках може бути значно нижче, ніж у 

звичайних матеріалах.  

Дифузійне насичення чистих наноматеріалів, наприклад, воднем, 

азотом, киснем і вуглецем починається при більш низьких температурах за 

рахунок інтенсифікації пограничних потоків. Наприклад, температура 

азотування нанокристалічного заліза знижується приблизно в 2 рази. При 

цьому окиснення нітридних та інших одно- і багатошарових плівок виявило, 

що у ряді випадків ці об’єкти характеризуються дуже високим опором 

окисленню. Диференційний термічний і термогравіметричний аналіз 

високотемпературного окислення (Т = 1400–1500°С) плівок AlNi  – TiN, AlN 

– TiB2, AlN – SiC – TiB2 показали, що питомий приріст маси цих об’єктів в 

результаті окислення в 4 – 5 разів нижче, ніж у випадку крупнокристалічних 

зразків аналогічного складу. Опір окисленню багатошарових плівок TiN/AlN 

виявився тим вище, чим менше товщина індивідуальних шарів, яка 

змінюється від 16 до 2,9 нм. Це пояснюється складом поверхонь розділу, 

наявність на яких алюмінію та інших домішок може кардинально впливати 

на параметри окислення [100].  

Взаємодія наноматеріалів з газовими середовищами представляє 

особливий інтерес у зв’язку з розробкою високочутливих газових сенсорів, 

які призначені для виявлення токсичних (монооксид вуглецю), 

вибухонебезпечних (водень, метан, бутан, пропан та ін.) і забруднюючих 

навколишнє середовище (оксиди азоту і сірки, водні пари та ін.) газів. 

Реакція на поверхні сенсору приводить до змінення електричних 

властивостей, це фіксується відповідними вимірювальними приладами. 

Наприклад, у випадку SnO2  (n – напівпровідник з шириною забороненої зони 

3,5 еВ) адсорбція кисню на поверхні приводить до видалення електронів із 

зони провідності і зниженню електропровідності. При адсорбції 

відновлюваних газів відбувається окислення, наприклад, CO → CO2, і 

перехід електрона в зону провідності з підвищенням електропровідності. 



43 
 

Все перераховане розширює можливості утворення сенсорів з 

підвищеними експлуатаційними характеристиками (чутливістю, 

селективністю, швидкістю відгуку, стабільністю, довговічністю). 

Фотокаталітичні властивості нанокристалічного TiO2 знайшли 

застосування в приладах для очищення повітря від органічних забруднень 

побутового і промислового походження в різних приміщеннях: квартирах, 

цехах, дитячих садках, лікарнях, офісах. Принцип роботи приладів оснований 

на фотокаталітичному окисленні органічних домішок на поверхні 

нанокристалічного TiO2 під впливом ультрафіолетового випромінювання. 

Фотокаталітичне окислення ефективно - після нього очищене повітря 

містить невелику кількість шкідливих сполук (набагато менше, ніж 

допускається за нормами), а також продукти окислення – діоксид вуглецю і 

пари води. 

Плівки і високопористі шари із TiO2 і CdSe вважають перспективними 

для сонячних батарей і світлодіодів. 

Ультрадисперсні порошки використовують для виготовлення 

багатошарових фільтрів тонкої очистки. Розроблена широка гама 

пластинчастих і трубчастих фільтруючих елементів із пористої нержавіючої 

сталі з шаром із ультрадисперсного порошку на основі TiN чи TiO2. Тонкість 

фільтрації для газових середовищ таких фільтрів може доходити до 10 нм 

(при перепаді тиску 0,1 бар) і для рідких середовищ – до 10 – 100 нм (при 

перепаді тиску 2 – 5 бар). Розділення водно-масляних емульсій, очищення 

стічних вод і рідких радіоактивних відходів, фільтрація продуктів розпаду 

кліток, освітлення фруктових соків – це перелік областей застосування 

фільтрів тонкої очистки. 

В даний час широко застосовуються гідридні акумулятори водню 

(наприклад, системи FeTi – H2, LaNi3 – H2, MgH2 ). Найбільш радикальним є 

застосування інтенсивного подрібнення (механохімічна обробка) для 
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отримання нанокомпозицій типу Mg (MgH2) – (VNb), Mg (MgH2) – FeTi, Mg 

(MgH2) – LaNi, Mg (MgH2) – TiO2 та ін. 

Значна активація сорбційних властивостей гідриду Mg 

спостерігається при введенні добавок графіту чи ванадію при інтенсивному 

подрібненні. 

Невеликі добавки наночасток Ti до NaAlH4, які вводяться при 

сумісному подрібненні, підвищують швидкість сорбції водню приблизно в 40 

разів і забезпечують вміст водню 4,6 мас. %. 

Для водневосорбуючих цілей перспективним є використання 

фулеренів і вуглецевих нанотрубок. Теоретично без руйнування 

фуллеренової основи можна очікувати отримання молекули С60Н60, що 

містить 7,7 мас. % Н2. 

Механохімічна обробка використовується для поліпшення провідних 

властивостей в акумуляторах, зокрема, для катодних матеріалів літій-іонних і 

нікель-гідридних батарей, це сприяє їх здешевленню і розширенню 

використання. 

Важливіші характеристики батарей, такі як ємність, строк служби, 

швидкість зарядки-розрядки значно поліпшуються при використанні 

наноматеріалів, зокрема, нанопорошків сполук літію і олова (Li4Ti5O12, 

LiMnO2, LiVOX, SnO2). Ці порошки використовуються для електродів 

літієвих акумуляторів в автомобільній, космічній та військовій техніці. 

В літієвих батареях використовуються також вуглецеві нанотрубки. 

Високі розрядні характеристики реалізуються за рахунок підвищення 

концентрації літія в нанотрубках в порівнянні з такою ж для звичайних 

графітових електродів. 

Для наноструктурних об’єктів характерні незвичайні оптичні 

властивості, які використовуються в декоративних цілях. Наприклад, 

поверхня куполів московського храму Христа Спасителя складається із 

титанових пластин, які покриті нітридом титану. В залежності від відхилень 
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від стехіометрії і наявності домішок вуглецю і кисню колір плівок TiNX може 

змінюватись від сірого до синього. Це використовується при нанесенні 

покриттів на посуд і виробництво біжутерії. 

Ультрадисперсні порошки  – Zn, Al, TiO2, ZnO та інші вже давно 

застосовуються в лакофарбовій промисловості, для антикорозійного захисту, 

в косметиці. Відносно нова область – утворення ефективних чорнил для 

принтерів. Перспективними у цьому плані  є тонкі порошки на основі ZrO2. 

У зв’язку з проблемами моніторингу навколишнього середовища 

особливий інтерес представляють газові сенсори на основі 

напівпровідникових оксидів (SnO2, MoO3, WO3, TiO2, InO3 та ін.). Розроблені 

прилади для селективного визначення СО, СН4 і С2Н5ОН, а також СО, СН4 і 

Н2 при змінені вологості. 

Багато країн мають позитивний досвід застосування нанокристалічних 

сенсорів для контролю складу атмосфери в районі бензозаправних колонок, 

однак, проблеми зниження вартості і тривалості стабільної роботи все ще не 

вирішені. Позитивні якості наносенсорів – висока чутливість, селективність, 

швидкість відгуку, можливість змінення їх фізико-хімічних і фізико-

механічних властивостей – визначають перспективи їх широкого 

застосування. 

Традиційні малорозмірні об’єкти – каталізатори – відносяться до 

наноматеріалів. Гетерогенний каталіз – одна із найстаріших областей 

застосування нанотехнологій. При розробці нових каталізаторів важливим 

моментом є використання основних положень нанотехнології. 

Малоактивний в каталітичному відношенні метал – золото – у вигляді 

наночасток на відповідних наноструктурних підкладках є більш активним, 

ніж традиційні паладієві і платинові каталізатори. Максимум активності 

спостерігається при діаметрі часток біля 3 – 3,5 нм, спад активності 

спостерігається при розмірі часток 2 і 4 нм. Ультрадисперсна платина є більш 

активним каталізатором у порівнянні з платиновою черню в певних 
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каталітичних процесах (наприклад, ізомерізація н-гептану і гідроксилювання 

бензену). 

Пористі наноструктури використовуються для дифузійного 

розділення газових сумішей (наприклад, ізотопів та інших складних газів, які 

відрізняються молекулярною масою). Розмір пор («вікон») у звичайних 

цеолітах змінюється в інтервалі 0,4 – 1,5 нм і залежить від числа атомів 

кисню в циклічних структурах, які утворюють цеоліт. Наприклад, цеоліти з 

кисневим числом 10 (діаметр вікна 0,63 нм) можуть використовуватись для 

розділення н-гексану і циклогексану, молекулярно-кінетичні діаметри яких 

складають відповідно 0,51 і 0,69 нм. Поверхня багатьох пористих 

наноструктур сама по собі має каталітичні властивості. З точки зору донорно-

акцепторних взаємодій пористі носії класифікують як кислі, нейтральні 

(силікагель) і оснóвні (оксиди Mg, Al, Ti і лужні цеоліти). Висока 

селективність в різних процесах розділення зростає за рахунок каталітичних 

явищ. 

Наприклад, алюмосилікатні цеоліти (МСМ-41), розмір циліндричних 

пор в яких складає 2-10 нм, використовують при каталітичній переробці 

нафти і нафтопродуктів. 

Каталітичні, сорбуючі і фільтруючі властивості мають вуглецеві 

нанотрубки. Вони мають також високі сорбуючі характеристики при 

очищенні відходячих газів від канцерогенних диоксинів, що важко 

руйнуються [77 - 97]. 

Тому важливим є подальше вивчення та створення нових вуглецевих 

матеріалів з заданою пористою структурою методом темплатного синтезу 

для використання їх в якості ефективних носіїв каталізаторіва та 

електрокаталізаторів. 

Виконаний аналіз літератури за темою дозволив сформулювати мету 

та задачі дослідження, викладені у вступі. 
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РОЗДІЛ 2 

ВИКОРИСТАНІ МАТЕРІАЛИ ТА РЕАГЕНТИ, МЕТОДИ 

ОТРИМАННЯ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

2.1 Матеріали та реагенти 

 

Вихідними реагентами для одержання НВМ темплатним методом 

слугували: фурфуриловий спирт, мезитилен, фтористоводнева кислота , 

аргон, силікагель“Silica gel 60” (Fluka, cat. N 60752) з дисперсним складом 

230-400 mesh ASTM (0,04-0,063 мм). 

Вихідними реагентами для одержання станум (IV) оксиду 

використовували станум(IV) хлорид пентагідрат кваліфікації «ч.д.а.» 

(Китай), аміачну воду 25%-ний розчин (Україна, ГОСТ 3760-79); як 

розчинники: дистильовану воду (ГОСТ 6709), ізопропіловий і бензиловий 

спирти (Китай). 

Вихідними реагентами для одержання каталізаторів з нанесеними 

металами слугували: нікель азотнокислий (6-водний) марки «ч» (Китай), 

диметилгліоксим марки «чда» (Китай). Для одержання розчинів прекурсорів 

різної концентрації використовували дистильовану воду (ГОСТ 6709), 

одержану на аквадистиляторі ДЭ-4-2; спирт етиловий (ДСТУ 4221:2003), 

аміак водний марки «чда» (Україна, ГОСТ 3760-79) і кислоту хлоридну 

марки «ч» (Росія, ГОСТ 3118-77). У якості відновників використовували 

водень (газ) марки «А» (Україна, ГОСТ 3022-80). 

Активне вугілля АУА одержане в процесі активації подрібненого 

антрациту парогазовою сумішшю в печах киплячого шару на Рубіжанському 

заводі „Барвник” (Луганська область, Україна) згідно ТУ 88 УССР 264-29-90, 

розробленого ІБОНХ ім. В.П. Кухаря НАН України. Для дослідження 

відсіювали фракцію 0,25-0,63мм, насипна вага вугілля АУА становила 0,54 

г/см3, питома поверхня по низькотемпературній адсорбції азоту складала 900 
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м2/г, гранична ємність по бензолу становила 0,38 см3/г. Оскільки зольність 

промислових зразків вугілля АУА може досягати 20%, досліджувані зразки 

відмивали двічі водним розчином фтористоводневої кислоти на 

струшуючому апараті з наступним промиванням дистильованою водою до 

нейтральної реакції, доводячи вміст золи нижче 0,6%. 

Активне вугілля СКН отримане з синтетичних вінілпіридинових смол у 

дві стадії. Спочатку проводять карбонізацію гранульованих синтетичних 

вінілпіридинових смол в обертових печах в інертній чи слабо кислій 

атмосфері при температурах до 600оС. Після цього карбонізований продукт 

активують водяною парою в печах киплячого шару при температурах від 

600оС до 800оС. В результаті отримують активне вугілля СКН з питомою 

поверхнею 800 - 1200 м2/г (по низькотемпературній адсорбції азоту) в 

залежності від ступеню активації. Вугілля цього типу характеризується 

наявністю макропор з вузькими входами та незначним вмістом мезопор, 

переважний розмір котрих 45 - 50 нм [100]. При обгарах більше 60 % 

утворюється бідисперсна структура, сорбційна ємність супермікропор 

порівняна і навіть вища сорбційної ємності більшості типів промислового 

вугілля. Високі сорбційно-кінетичні характеристики СКН забезпечуються 

добре розвиненою поверхнею великих супермікро- і мезопор. 

Колоїдний графіт був одержаний шляхом ретельного помолу 

очищеного природного кристалевого графіту Заваліївського родовища 

(Кіровоградська область) в промислових вібромлинах з металевими кулями. 

Зольність колоїдного графіту разом з невеликою кількістю намолотого заліза 

не перевищувала 0,5%, що ні в якій мірі не може впливати на його 

властивості. Насипна маса колоїдного графіту складала 0,18 г/см3, питома 

поверхня, яка вимірювалась за методикою низькотемпературної десорбції 

азоту, - 520 м2/г. 
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2.2 Методики одержання досліджуваних матеріалів 

2.2.1 Темплатний синтез нанопоруватого вуглецевого матеріала 

 

З літературних джерел відомо, що одним з методів отримання 

матеріалів з насамперед заданною структурою є темплатний синтез. Він 

поділяється на два типи: жорсткий та м’який темплатний синтез. В першому 

типі вуглець, що утворюється в порах темплата, перетворюється в 

вуглецевий каркас, а простір, який займає вихідний темплат, перетворюється 

в пори кінцевого зразка вуглецю. Спосіб м’якого темплатування включає 

взаємодію між поверхнево-активними речовинами або співполімерами та 

частинками органічного прекурсора в розчині. Видалення темплату 

призводить до утворення порожнин такого ж розміру і форми, як органічна 

міцела. Тому вуглецеві структури, одержані з використанням м’яких 

темплатів, є більш лабільними, а їх формування залежить від температури, 

природи розчинника, рН середовища тощо [100].  

Одержання наноструктурованого високопористого вуглецевого 

матеріалу проводили методом “жорсткого” темплатного синтезу.  

Вихідним матеріалом для отримання репліки є силікагель “Silica gel 

60” (Fluka, cat. № 60752). Його дисперсний склад знаходиться в межах 230-

400 mesh ASTM (0,04-0,063 мм). З метою видалення з силікагелю залишків 

органічних речовин, його прожарювали на повітрі протягом 5 годин при 

температурі 500 оС. Прожарювання проводили в корундовому тиглі. 

Після прожарювання визначили насипну вагу силікагелю, котра склала 

0,51 г/см3. Питому поверхню визначали методом низькотемпературної 

десорбції аргону. Згідно отриманим результатам, вона становить 360 м2/г.  

Принципова схема процесу подана на рис. 2.1. 
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Рисунок 2.1. Схема лабораторної установки для полімеризації: 1 – 

показуючий прилад; 2 – трьохходовий кран; 3 – пилоуловлювач; 4 – піч; 5 – 

термопара; 6 – вакуумний реактор; 7 – зразок; 8 – ЛАТР; 9 – форвакуумний 

насос 

 

Наважку очищеного від органічних домішок силікагелю вносили в 

вакуумний реактор 6 і насичували фурфуриловим спиртом під вакуумом при 

кімнатній температурі протягом 8 годин [101]. 
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Насичений силікагель відмивали мезитиленом від залишків 

фурфурилового спирту на фільтрі Шота і залишали сушитися на повітрі 

протягом 12 годин. 

Одержаний зразок знову вносили в вакуумний реактор 6, який 

поміщали в піч 4 і прогрівали зразок протягом 6 годин при температурі 80 оС 

для забезпечення полімеризації фурфурилового спирту в пористому просторі 

силікагелю. Потім піднімали температуру до 150 оС і гріли протягом 8 годин 

для забезпечення максимального зшивання полімеру в порах силікагелю – 

шаблону. 

Схема лабораторної установки для карбонізації зображена на рис. 2.2 

 

Рисунок 2.2. Схема лабораторної установки для карбонізації: 1 – 

показуючий прилад; 2, 9 – печі; 3 – кисневий уловлювач; 4 – антрацит 

насичений Cu(NO3)2; 5, 8 – ЛАТРи; 6 – редуктор; 7 – балон з аргоном; 10 – 

кварцовий реактор; 11 – зразок; 12 – термопара 
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Для проведення карбонізації заполімеризований зразок перенесли в 

кварцовий реактор 10, який помістили в піч 9. В реакторі була створена 

інертна атмосфера аргону для запобігання окисненню вуглецю. Щоб 

уникнути окиснення вуглецевої репліки киснем, який може надходити з 

аргоном, був використаний кисневий уловлювач 3.  

Вивели установку на режим і лінійно підіймали температуру з 

швидкістю 5 оС/хв до досягнення 750 оС з метою карбонізації органічного 

полімерного матеріалу. Карбонізували зразок протягом 3 годин в інертній 

атмосфері. Після вимкнення нагріву аргон продовжували подавати, поки 

температура в реакторі не знизиться до 80 оС, щоб уникнути пригорання 

репліки. 

Охолоджений карбонізований зразок промивали фтористоводневою 

кислотою на струшувальному апараті для вимивання силікатного скелету з 

подальшим відмиванням дистильованою водою до нейтральної реакції. 

Відмиту репліку сушили на повітрі при 50 оС до повного видалення вологи. 

 

2.2.2 Темплатний синтез SnО2 

 

Синтез SnО2, що належить до м’якого темплатування (або як його ще 

прийнято називати - золь-гель метод). Стануму (IV) хлорид розчиняли у 

розчиннику. Дослідження проводили в трьох різних середовищах: вода, 

ізопропіловий спирт, бензиловий спирт [102].   

Приготований розчин, попередньо сполучивши реактор із компресором 

резиновою трубкою та увімкнувши останній, переносили до реактора, як 

показано на рисунку 2.3.  
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Рисунок 2.3. Схема отримання SnО2 

 

Над реактором встановлювали ділильну лійку, яку наповнювали ~35см3 

25%-го розчину аміаку. Відкривали лійку таким чином, щоб швидкість 

витікання аміачної води становила приблизно одна крапля у три секунди. 

Синтез закінчували, коли значення pH досягало 7-8. Після цього 

перекривали краник лійки, зливали залишки розчину аміаку. Фільтрували 

реакційну суміш через паперовий фільтр на лійці Бюхнера, періодично 

доливаючи у лійку дистильовану воду з метою відмивання SnO2 від залишків 

хлору, амонію. Кінець відмивання визначали за припиненням якісної реакції 

на хлорид-йони з Ag+. 

Висушували відфільтрований осад у чашці Петрі за кімнатної 

температури, після чого одну частину не піддавали термічній обробці, другу 

частину прожарювали за 400 С і третю частину за 500 С протягом 1 години. 

Гідротермальний синтез SnO2. Синтез проводили в трьох різних 

середовищах: воді, ізопропіловому та бензиловому спиртах. 
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Рисунок 2.4. Сталева помпа з тефлоновим реактором 

 

1 серія зразків. Утворені без термообробки в різних середовищах 

зразки, як описано в вище наведеній методиці, залишали на 7 діб старіння, 

після чого осади нагрівали в гідротермальних умовах в сталевій помпі з 

тефлоновим реактором (рисунок 2.4) за температури 150  С протягом 22 

годин. Далі утворені SnO2 відмивали ізопропіловим спиртом від хлорид-

йонів та висушували при 40  С. 

2 серія зразків. Розраховану наважку стануму (IV) хлориду розчиняли у 

відповідному розчиннику. Після чого утворені розчини нагрівали в 

гідротермальних умовах в сталевій помпі з тефлоновим реактором (рисунок 

2.4) за температури 150  С протягом 22 годин. Далі утворені SnO2 відмивали 

ізопропіловим спиртом від хлорид-йонів та висушували при 40  С. 

3 серія зразків. Утворені без термообробки в різних середовищах 

зразки, як описано в вище наведеній методиці, нагрівали в гідротермальних 

умовах в сталевій помпі з тефлоновим реактором (рисунок 2.4) за 

температури 150  С протягом 22 годин. Далі утворені SnO2 відмивали 

ізопропіловим спиртом від хлорид-йонів та висушували при 40  С. 
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2.2.3 Формування ущільнених структур вуглецевих 

нанокомпозитів 

 

Вихідний нанопористий вуглецевий матеріал НВМ1 отримували 

методом темплатного синтезу, описаному у розділі 2.1. Синтезований 

матеріал по даним попередніх досліджень може використовуватись в якості 

носія каталізаторів (зокрема нанодисперсного нікелю [101]), але має 

недоліком невисокі значення механічної міцності, що зумовлено наявністю 

великої кількості тріщин шириною від долей нанометра і протяжністю до 

одиниць мікрометрів („мікропори”) у вуглецевій матриці. Крім того, такі 

мікропори в першу чергу заповнюються каталітично активним металом при 

його нанесенні, що значно погіршує характеристики роботи каталізатору та 

доступності вихідних реагентів до активної поверхні каталізатора [103]. 

З метою поліпшення функціональних властивостей носія даного типу 

ми розробили методику ущільнення структури НВМ шляхом додаткового 

донасичення фурфуриловим спиртом проміжного матеріалу (силікатно-

вуглецевого композиту) після його карбонізації. Тобто, при отриманні 

вуглецевої репліки темплатним методом після стадії утворення силікатно-

вуглецевого композиту проводили повторне насичення отриманого 

композиту фурфуриловим спиртом. Зразок силікатно-вуглецевого композиту 

(К1) засипали в реакційну ампулу, під’єднували до вакуумної системи та 

відкачували до припинення виділення газів з об’єму зразка. Після цього в 

систему, яка знаходилася під вакуумом, через вакуумний шланг за 

допомогою шприцу вводили фурфуриловий спирт у розрахунку 

спирт:силікатно-вуглецевий композит 2:1 за об’ємом. Для прискорення 

процесу полімеризації фурфуриловий спирт попередньо змішували з 1 % 

(мас.) щавлевої кислоти. Знову відкачували систему до закінчення виділення 

газів з суспензії. Потім останню видаляли з-під вакууму та промивали 

свіжоперегнаним мезитиленом на фільтрі Шота до сипучого стану. 
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Отриманий зразок залишали висушуватися при 50-60 оС протягом 12 годин у 

сушильній шафі. Далі зразок знову засипали в реакційну ампулу і починаючи 

з полімеризації фурфурилового спирту все повторювали за методикою 

описаною вище. У результаті отримували матеріал НВМ2. 

Композит К3 отримували по такій же процедурі подальшим 

донасиченням фурфуриловим спиртом К2. Після видалення розчином 

фтористоводневої кислоти залишків силікатного каркасу одержували НВМ 3. 

Ущільнений НВМ3 порівняно з НВМ 1 характеризується більш високою 

механічною міцністю і створює значно менший гідростатичний опір протоку 

газів, що дозволяє його використання у проточних реакторах при невисоких 

швидкостях потоку газів (1-3 мл/хв.) без створення надлишкового тиску при 

вході у реакційну зону, що неможливо було реалізувати для НВМ1. 

 

2.3 Методики дослідження 

 

2.3.1 Визначення вмісту функціональних групп 

 

Вихідні зразки досліджуваних вуглецевих матеріалів (НВМвих, Авих) 

окиснювали азотною кислотою (НВМHNO3, АHNO3) та хемосорбували кисень з 

повітря при 200 оС (НВМ200, А200) після попереднього повного видалення з 

поверхні вихідних зразків оксидного шару.  

Окиснення азотною кислотою проводили таким чином: 3 г зразка 

перемішували в трьохгорлій колбі з 300 см3 концентрованої азотної кислоти 

механічним змішувачем при 80оС протягом 3 годин. Після цього зразки 

відмивали дистильованою водою до рН > 5.  

Зразки з шаром хемосорбованого кисню на вуглецевій поверхні 

формували за такою методикою. Спочатку їх прожарювали у вакуумі в без 

змащувальній високовакуумній установці при 900оС протягом двох годин, 

що приводило практично до повного видалення з вуглецевої поверхні шару 
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оксидів. Далі зразки охолоджували в вакуумі до кімнатної температури і 

приводили їх в контакт з повітрям при 200 оС. Після витримки одержаних 

зразків на повітрі протягом двох годин формували на вуглецевій поверхні 

максимально насичений шар хімічно адсорбованого кисню (НВМ200, А200). 

Визначення вмісту функціональних груп проводили за методикою 

Боема [104]. Вміст основних груп в зразках вуглецевих матеріалів визначали 

титруванням з соляною кислотою наступним чином: 300-400 мг зразку 

заливали 15-25 мл 0,01N HCl, змішували та струшували колбу з суспензією 

протягом 20-25 годин на лабораторному струшувачі. Потім розчин 

відфільтровували, відбирали 2-3 проби по 5 мл та відтитровували їх 0,01 N 

розчином NaOH з індикатором метилрот. Кількість основних груп визначали 

за формулою: 

n = V(Co - C)/m, 

де n – кількість основних груп, які приходяться на 1 г вуглецевого 

матеріалу; V – об’єм похідного розчину HCl, см3; Со та С – вихідна та 

рівноважна концентрації HCl, N; m – маса зразка, г.  

Вміст кислих груп визначали титруванням з 0,01N NaOH за 

аналогічною методикою. 

Диференціацію кислих груп проводили нейтралізацією основами різної 

сили (NaHCO3, Na2CO3, NaOH) за кількістю лугів, які пішли на 

нейтралізацію. Вважається [105], що Na2CO3 нейтралізує найбільш активні 

(сильні) карбоксильні групи. NaHCO3 нейтралізує їх та слабокислотні 

карбоксильні групи Різниця між усією кількістю кислих груп, 

нейтралізованих NaOH, та кількістю груп, нейтралізованих Na2CO3, визначає 

кількість "фенольних груп". До "фенольних груп" можуть належати також і 

всі інші неідентифіковані слабокислотні групи. 
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2.3.2 Мас-спектрометричні дослідження 

 

Термічну стійкість функціональних груп на вуглецевій поверхні 

досліджували за допомогою термодесорбції з мас-спектрометричним 

контролем. Ідентифікацію сполук, що виділяються з вуглецевої поверхні в 

процесі терморозкладу поверхневих комплексів, проводили за допомогою 

мас-спектрометра Селмі МХ 7304А (Суми, Україна) в інтервалі температур 

20 оС - 900 оС при швидкості нагрівання зразка 20 град/хв [106]. Зразки 

розміщували в кварцовій ампулі, що була безпосередньо приєднана до мас-

спектрометра і завантажена в піч з контрольованим лінійним підйомом 

температури. Після ретельного вакуумування зразка при кімнатній 

температурі, синхронно з початком лінійного підйому температури 

запускали реєстрацію мас-спектра. 

Розрахунок енергії активації десорбції (Ed) проводили за допомогою 

методу Цветановича [106]. Метод дозволяє знайти Ed, лише з одного 

експерименту, при цьому використовуються всі експериментальні точки на 

ТПД-кривій. 

Суть даного методу полягає в розв’язку рівняння Поляні-Вігнера 

(рівняння 2.2) і апроксимації експериментальної ТПД-кривої теоретичною 

залежністю (рівняння 2.3): 
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де  
'

dr  – швидкість десорбції, θ – ступінь заповнення поверхні, 
max
sn  – 

максимальний ступінь заповнення поверхні адсорбатом, m – кінетичний 

порядок десорбції, kd – константа швидкості десорбції, 0  – 

передекспоненційний множник. 
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Для визначення Ed за методом Цветановича експериментальний пік 

ТПД необхідно перевести у відносні координати, нормовані на координати 

точки максимуму, та апроксимувати залежністю 
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          (2.4) 

У лівій частині цього виразу стоїть швидкість десорбції, нормована на 

її значення у точці максимуму десорбційного піку. У правій частині 

знаходиться інтеграл I, що є функцією x; х, в свою чергу, є функцією (T/TM) – 

відносної температури. Таким чином, залежність (2.4) являє собою 

теоретичні рівняння кривих десорбції для випадку лінійного закону 

нагрівання в відносних координатах   
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В цьому рівнянні ε виступає параметром. 
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Інтеграл I розраховується чисельно. Для значень ε>10, що справедливо 

в умовах  реального експерименту в переважній більшості випадків, 

використовують таке хороше наближення: 
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2.3.3 Визначення граничної адсорбційної місткості 

 

Граничну адсорбційну місткість по парах бензену визначали 

ексикаторним методом [107]. З цією метою наважки досліджуваних зразків 

заздалегідь прогрівали в сушильній шафі при температурі 105 оС протягом 3-

х годин і розміщували в ексикаторі, на дно якого був налитий бензен. 

Ексикатор герметично закривали і ставили в повітряний термостат з 

температурою 20 оС, витримуючи його там протягом доби. Після цього 
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визначали граничне значення адсорбції парів бензену досліджуваними 

зразками. 

 

2.3.4 Структурно-адсорбційні дослідження 

 

Визначення структурно-адсорбційних характеристик досліджуваних 

матеріалів здійснювали з використанням автоматизованої установки 

KELVIN-1042 (Costech Microanalytical), а також ваговим методом на 

вакуумній установці з кварцовими пружинними вагами Мак-Бена-Баккра. 

Зразки заздалегідь дегазували в струмі гелію при 105 оС впродовж 1 години. 

Питому поверхню визначали за методом Брунауера-Еммета-Теллера (БЕТ) 

[108], а розподіл пор за розмірами – за методом Барретта-Джойнера-Халенди 

(BJH) [109]. 

Визначення питомої поверхні досліджуваних матеріалів проводили 

також газохроматографічним методом [110] за низькотемпературною 

десорбцією азоту, використовуючи хроматограф ГХ-1 (Росія). Принцип 

вимірювання ґрунтується на використанні теплової десорбції азоту з 

поверхні твердих тіл (сипучих інгредієнтів). У цій методиці газову суміш 

азоту з гелієм при сталому співвідношенні пропускають крізь адсорбент при 

температурі рідкого азоту до встановлення адсорбційної рівноваги. Потім, 

підвищуючи температуру, десорбують поглинутий адсорбат (азот) у потік 

газової суміші. Питома поверхня визначається у м2/г порівняно з питомою 

поверхнею стандартного зразка з відомою питомою поверхнею. 

 

2.3.5. Рентгеноструктурні дослідження 

 

Рентгеноструктурні дослідження проводились у відділі фізики 

полімерів ІХВС НАН України (к.ф.н. Ю.П. Гомза, к.ф-м.н. С.Д. Несін). Для 

того щоб провести рентгенографічні експерименти досліджувані матеріали у 
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вигляді дрібнодисперсних порошків розміщували в кювети завтовшки 2,0 мм 

та з вікнами з лавсану завтовшки 17 мкм. Криві ширококутового розсіяння 

рентгенівських променів (ШКР) були нами отримані на дифрактометрі 

ДРОН-2.0 у випромінюванні мідного анода з нікелевим фільтром в 

первинному пучку. Оптична схема дифрактометра була модифікована для 

проведення зйомки “на просвіт”. Реєстрація розсіяної інтенсивності 

проводилася в режимі крокового сканування сцинтиляційного детектора в 

діапазоні кутів розсіяння від 3 до 35о, що відповідає величинам хвильового 

вектора, q, від 3,5 до 31,2 нм-1 (q = 4sin/,  − половина кута розсіяння,  − 

довжина хвилі рентгенівського випромінювання, що використовується). 

Експериментальні значення інтенсивності ШКР після видалення фонового 

розсіяння нормували на однаковий розсіюючий об’єм зразка і на поглинання 

рентгенівського променя в зразку, після чого приводили до однакової 

інтенсивності первинного пучка.   

Криві малокутового розсіяння рентгенівських променів отримували у 

вакуумній камері типу Краткі, у випромінюванні мідного анода, 

монохроматизованому повним внутрішнім відображенням і нікелевим 

фільтром [111]. Дрібнодисперсні порошки поміщали в кювету з вікнами з 

лавсанової плівки завтовшки 0,017 мм. Зйомки робилися в діапазоні кутів 

розсіяння від 0,03 до 4,0о (q = 0,022 -  2,86 нм-1) в режимі крокового 

сканування сцинтиляційного детектора. Досліджуваний інтервал кутів 

розсіяння розбивали на декілька ділянок, зйомка в яких проводилась при 

оптимальних розмірах щілин камери. Зшивання окремих ділянок кривою 

розсіяння проводили, використовуючи значення інтенсивності в інтервалах, 

що перекриваються, на сусідніх ділянках. Таким чином, інтервал хвильових 

векторів, в межах якого вивчається інтенсивність розсіяння рентгенівських 

променів, складає більше трьох декад. 

Повна обробка кривих малокутового розсіяння здійснювалася за 

програмою FFSAXS - V [111]. При цьому використовувалися процедури 
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видалення фону порожньої камери, вкладу ширококутового розсіяння, 

нормування розсіяної інтенсивності до абсолютних одиниць і введення 

колімаційної поправки. Обробка кривих з метою знаходження параметрів 

супрамолекулярної структури, таких як фрактальна розмірність (Df - для 

масового фрактала, Ds - для поверхневого фрактала; радіуси обертання 

первинних часток і агрегатів Rgi, де i=1,2,3; і dsphere - діаметр первинних 

сферичних часток в нанометрах) була зроблена з використанням методу 

глобальної уніфікованої апроксимації кривих розсіяння, розвиненого в 

роботах Beaucage із співавторами [83].  

Цей метод дозволяє проводити ефективну діагностику широкого кола 

наносистем за допомогою моделювання розсіяння багаторівневими 

фрактальними структурами [113]. 

 

2.3.6 Дериватографічний метод 

 

Термічне окиснення методом ДТА на повітрі за таких умов: наважка 

знаходилсь в межах 50-100 мг, чутливість каналів 1 мВ, швидкість нагріву 10 

грд/хв, максимальна температура 900 оС було виконано на дериватографі Q-

1500D фірми МОМ (Венгрия) з програмним забезпеченням котре дозволяє 

виключити запис даних на паперовий носій і зберігати й обробляти дані на 

комп'ютері. Для збору даних використовувався пристрій NI USB-6008 

пов'язаний з сумісним комп'ютером через USB-інтерфейс. Програмне 

забезпечення має великі можливості по обробці отриманих 

експериментальних даних. 

Кінетичні розрахунки проводились за методикою описаною в 

літературі [114] з  программною реалізацією [115]. Використані в 

розрахунках методи неізотермічної кінетики надають можливість 

застосування даних одного неізотермічного термогравіметричного 
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дослідження (дериватографічний аналіз) для розрахунку  кінетичних 

констант хімічних процесів, які супроводжуються зміною маси [114].  

 В неізотермічних дослідженнях температура середовища та 

температура зразка завжди відрізняються, при цьому в зразку виникає 

квазістаціонарне температурне поле, в особливості в випадку малих 

швидкостей підвищення температури. Квазістаціонарне температурне поле 

дає можливість прийняти (в першому наближенні), що температура зразка 

збільшується лінійно. Відхилення ж дійсної температури зразка від 

очікуємого значення пов’язано з самонагріванням та самоохолодженням 

зразка. 

Для неізотермічного процесу ступінь перетворення може бути 

розрахована за наступною формулою [114]: 

                                               





GG

G
х

0

0 g  ,                                       (2.11) 

де g – параметр властивості на час заміру, мг; G0, G∞ - початкове й 

кінцеве значення параметру. 

Найчастіше в якості G використовують втрату маси (розраховується 

за кривою TG), оскільки на дериватограмах даний параметр можна визначити 

з достатньою точністю. 

У ізотермічних умовах швидкість процесу розкладання рівна: 

                             0 exp( / ) ( )
dx

W k E RT f x
dt

                                                        (2.12) 

      t – час, с; 

      k0 – передекспоненційний множник, 1/с; 

     Е – енергія активації, Дж/моль; 

      R – універсальна газова стала, R = 8,31 Дж/моль∙К; 

    Т – температура, К; 

      f(x) – концентраційна частина рівняння кінетики, безрозмірна. 
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У неізотермічних умовах при лінійному зростанні температури  T = 

Т0+q*t і dT=q*dt де q – швидкість нагріву, К/с. Отримуємо dt=dT/q і рівняння 

(2.12) приймає вигляд: 

                                0 exp( / ) ( )
dx k

W E RT f x
dT q

                                                   (2.13) 

У даній роботі використаний диференціальний метод знаходження 

функції f(x) 

Е і k0 (1.3). Алгоритм [114] обробки експериментальних даних, 

розрахунку Е, k0 і кінетичних констант полягає в наступному: 

Апроксимуючи залежність х = f(Т) кубічною сплайн – функцією з  

подальшим її диференціюванням (ступінь згладжування задається 

користувачем) [116], знаходимо дослідні значення швидкості процесу Wэ = 

dx/dТ. 

Формування масивів для пошуку кінетичних констант . 

При формуванні масивів враховується вид функції f(x), яка була 

розгорнена у вигляді найбільш застосованих виразів [114]: 

1. ( ) 1f x  ; 

2. 2( ) nf x x ; 

3.   1( ) 1
n

f x x  ; 

4.   1 2( ) 1
n nf x x x   ; 

5.    1 2( ) 1 ln(1 )
n n

f x x x     ; 

6.   1( ) ln(1 )
n

f x x   ; 

7. 1 2

1

3( ) (1 (1 ) ) (1 )n nf x x x     ; 

8. 1( ) (1 ) ( ln(1 ))nf x x x     ; 

9. 1

1

3( ) (1 ) / (1 (1 ) )nf x x x    ;  

Значення порядків n1 і n2, як і вид функції f(x) дозволяють судити про 

можливий механізм процесу. 

Розрахунок кінетичних констант. 
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З цією метою рівняння кінетики, наприклад, механізм 3 

                    10 exp( / ) (1 )nk
W E RT x

q
                                                (2.14) 

представляють у вигляді: 

           
0

1ln ln / ln(1 )
k

W E RT n x
q

                                               (2.15) 

і знаходження k0, Е і n1 проводиться по методу найменших квадратів за 

умови: 

                                                
1

(ln ln ) 0
n

ýW W
 



                                                     (2.16) 

де 
lýW - експериментальні значення швидкості; 

       W  - розрахункові значення швидкості по рівнянню (2.14).  

1.4. Статистичний аналіз отриманих результатів. 

Полягає в розрахунку коефіцієнтів множинної кореляції (КМК) [3], що 

характеризує силу зв’язку параметрів E, n1 (рівняння (2.15)), відносного 

відхилення дослідних і розрахункових значень швидкостей (ООС). 

Даний алгоритм був реалізований на мові BASIC, а розрахунки 

проведені на ЕОМ ІВМ РС/ХТ. 

Завдяки застосуванню ЕОМ досягнута висока точність розрахунку 

швидкості процесу W, що є визначним моментом при використанні 

диференціального методу. В ході розрахунків відмічений важливий факт, що 

дозволяє відразу відмовитися від обговорення ряду кінетичних рівнянь і 

механізмів, зокрема від аномальної залежності константи швидкості k від 

температури (k = k0 ехр(Е/RT)), отриманої для ряду вищенаведених f(x) для 

конкретних ТГ – кривих, що звужує (полегшує) вибір f(x). Таким чином 

використаний варіант диференціального методу вигідно відрізняється від 

інтегрального методу [116], в якому пошук Е здійснюється шляхом підбору Е 

для Арреніусовській залежності  константи швидкості від температури. 

За наявності декількох виразів f(x), для яких k = k0 ехр(-Е/RT), вибір 

проводиться на користь функції з мінімальним числом кінетичних порядків. 



66 
 

Аналіз механізмів і рівнянь кінетики реакцій твердих тіл наведено в 

таблиці: 

 

Таблиця 2.1.  

Диференціальні, інтегральні форми кінетичних рівнянь 

№ Диференціальна форма Інтегральна форма Примітки 

1 1d

d

  


   

 

2

2
t

    
одновимірна дифузія, с.81 

2 d

d

  

   

lnt    різко зростаюче 

зародоутворення, с.78   

3 1

2
d

d

  

   

1

22t     
зародоутворення, с.60; 

n=2   

4 2

3
d

d

  

   

1

3
3

2
t     

зародоутворення, с.60; 

n=3 

5 3

4
d

d

  

   

1

4
4

3
t     

зародоутворення, с.60; 

n=4 

6 d

d

 

  

t   зародоутворення, с.60, n=1

8 2

3(1 )
d

d

  

    

1

33 1 (1 )t 
 

     
 

 
сферична симетрія, с.71 

9 
(1 )

d

d

  

    

ln(1 )t      випадкове утворення 

зародків, стр. 88 

n=1 

10 2(1 )
d

d

  

    

1(1 )t      випадкове утворення 

зародків, стр. 88 

n=2 

11 1

2(1 ) ( ln(1 ))
d

d

   

        

1

22 ln(1 )t       
Рівняння Аврамі-

Єрофєєва; n=2, с.68; 

Випадкове утворення 

зародків   

*α=x - ступінь перетворення для неізотермічного процесу [114] 
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2.3.7 Електронна мікроскопія 

 

Електронномікроскопічні знімки поверхні досліджуваних зразків 

робили за допомогою скануючого мікроскопу SUPERPROBE-733 [117]. 

 

2.4 Методика виготовлення метал-вуглецевих каталізаторів 

 

Виготовлення каталізаторів Ме/С включає дві стадії – нанесення 

активного компоненту і відновлення, що призводить до утворення на 

поверхні чистого металу. Нанесення сполук виконували в молекулярно-

дисперсному стані методом волого просочування [118]. 

Нанесення каталітично активних сполук Ni/C. Спочатку одержували 

диметилгліоксимат нікелю, чи реактив Чугаєва, за наступною методикою. В 

хімічний стакан, що стояв на магнітній бовтниці наливали розчин нікелю (ІІ) 

азотнокислого і додавали розчин аміаку до переходу забарвлення розчину з 

зеленого до синього – за рахунок утворення аміачного комплексу нікелю (ІІ). 

Потім додавали розчин диметилгліоксиму. Випадав червоний осад 

комплексної сполуки – диметилгліоксимат нікелю, який у подальшому 

відфільтровували та кілька разів промивали дистильованою водою і 

висушували у сушильній шафі при 120 °С. Підготовлену суспензію реактиву 

Чугаєва у спирті виливали на вуглецевий носій, що знаходився в стаканчику 

на магнітній бовтниці і перемішували кілька годин. Одержану масу 

упарювали, висушували у сушильній шафі при 120 °С. 

Після цього невідновлені зразки Ni(Чугаєва)/C, Ni(сіль)/C розміщували 

у проточному реакторі і відновлювали у середовищі водню при температурі 

250 оС протягом 3-х годин. Після цього нагрів вимикали і охолоджували 

реактор при постійній подачі газу-відновника. Досягнувши кімнатної 

температури припиняли подачу водню і вивантажували відновлені зразки у 

заздалегідь підготовлену та підписану тару [119].  
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2.5 Методики дослідження каталітичної активності одержаних 

матеріалів 

 

2.5.1 Взаємодія водню з надлишком кисню, що імітує реакцію 

катодної камери паливного елементу 

 

Для дослідження протонної провідності одержаних зразків 

користувалися установкою принципова схема якої показана на рис. 2.5 [120]. 

Вона складається з трьох основних блоків: реакторного, блоку подачі газів, 

блоку контролю та регулювання. Головним вузлом установки є скляний 

проточний реактор 1. Його обігрів здійснювався за допомогою 

електронагрівачів 2, температура контролювалася термопарою 3, 

підключеною до автоматичного потенціометру типу КСП-4 і підтримувалась 

в діапазоні 20-200 оС з точністю до 1,0-1,5 оС.  

До складу блоку подачі газів входять три балони 4 з аргоном, киснем 

чи повітрям та воднем, крани тонкого регулювання 5 та калібровані реометри 

6.  

У завантажений каталізатором реактор 1 спочатку подають аргон, як 

газ-носій з заданою швидкість, що контролюється за показниками реометра 

6. Після цього вводять кисень і водень з певними величинами парціальних 

тисків. Температуру реактора виводять на заданий режим протягом години. 

Після виходу реактора на робочий режим суміш непрореагованих газів 

подавалася за допомогою крану-дозатору 8 на калібровану петлю 7 і 

спрямовувалася на хроматографічний аналіз. 
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Рисунок 2.5. Принципова схема лабораторної каталітичної установки 

для тестування електрокаталізаторів: 1 – реактор; 2 – електронагрівачі; 3 – 

термопара; 4 – балони з газами високого тиску; 5 – крани тонкого 

регулювання; 6 – реометри; 7 – петля крану-дозатору; 8 – кран-дозатор. 

 

Водень та кисень, що не прореагували, в потоці аргону спрямовувалися 

на газохроматографічний аналіз. Вимірювання виконувалися на 

хроматографі ЛХМ-8МД з детектором за теплопровідністю (катарометром). 

Аналіз водню здійснювали на металічній хроматографічній колонці 

довжиною 3,0 м та внутрішнім діаметром 3 мм, заповненій попередньо 

прожареним цеолітом СаА фракцією 0,25-0,50 мм. Газ-носій – аргон, витрати 

якого становили 30 мл/хв. Температура аналізу – 60 оС, температура 

випаровувача – 125 оС, струм детектора – 80 мА. Газова проба вводилася в 

хроматографічну колонку краном-дозатором з каліброваною петлею. Об’єм 
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проби становив 1,0 мл. Обробка результатів аналізу здійснювалася з 

використанням методу абсолютного градуювання за висотами 

хроматографічних піків. 

 

2.5.2 Методика дослідження протонопровідних і каталітичних 

властивостей мембран на еластичній основі з НВМ 

 

Схема установки для дослідження протонопровідних і каталітичних 

властивостей мембран за підвищених температур і тисків подана на рис. 2.6 

[121]. 

 

Рисунок 2.6. Схема каталітичної лабораторної установки: 1 – реактор 

мембранний; 2 – мембрана; 3 – електронагрівач; 4 – термопара; 5 – пристрій 

реєструючий КСП-4; 6 – струмопідвід графітовий; 7 – джерело живлення 

постійного струму; 8 – вольтметр; 9 – амперметр; 10 – балон з воднем; 11 – 
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вентиль; 12 – манометр; 13 – ємність мірна; 14 – насос плунжерний; 15 – 

сепаратор; 16 – регулятор тиску; 17 – ємність збірна. 

Основним елементом установки є реактор (1), що у вигляді циліндру 

висотою 320 мм, зовнішнім діаметром 26 мм, товщиною 3 мм, виготовлений 

з нержавіючої сталі марки Х18Н9Т. Автономний обігрів реактора 

здійснювавали за допомогою електронагрівача (3), а температуру 

контролювали термопарою (16) за показниками потенціометру типу КСП-4 

(14). Мембранний каталізатор розміщували по центру реактора. Об’єм 

всередині мембранного каталізатора і простір між ним і внутрішньою 

поверхнею реактора заповнювали струмопідводом – графітом (фракцією 0,4–

0,63 мм) (4). Мембранний каталізатор розділяв реакційний простір на 2 зони 

– анодну і катодну. Внутрішня поверхня мембрани (всередині циліндра) 

виконувала роль анода (+), зовнішня – катода (–).На електроди від 

зовнішнього джерела живлення марки Б5-50 подавали постійну напругу. 

Контроль поданої напруги здійснювали за показниками вольтметра (18), а 

сили струму у зовнішньому ланцюгу – за показниками амперметра (17). 

Значення сили струму у зовнішньому ланцюзі відповідала силі протонного 

струму крізь каталітичну мембрану. Необхідне значення тиску в системі (4,0 

МПа) створювали воднем із газового балону (12). На початку експерименту в 

анодну зону зі швидкістю 3 см3/год за допомогою плунжерного насосу (10) 

подавали воду для забезпечення гідратної сфери утворюваних на аноді 

протонів. Після стабілізації сили протонного струму до анодної зони з 

масовою швидкістю 6 год-1 подавали вихідну сировину. Сировина 

заповнювала весь реактор. Продукти перетворення видалялися з катодної 

зони через сепаратор-збірник (17). 

На відновлених атомах нікелю анодної поверхні каталітичної мембрани  

відбувалася генерація протонів із молекулярного водню, на  зовнішній 

катодній поверхні мембрани відбувалось відновлення генерованих протонів. 

Одночасно на обох поверхнях каталітичної мембрани (анодній і катодній) 
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протікали реакції гідрокрекінгу. Експеримент здійснювали за температури 

270 С, тиску 4,0МПа при зміні сили протонного струму крізь мембранний 

каталізатор від 0 до 0,15А. Продукти реакції піддавали 

газохроматографічному аналізу. Одночасно методом газоадсорбційної 

хроматографії перевіряли наявність кисню у газовій фазі. 
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РОЗДІЛ 3. ДОСЛІДЖЕННЯ ВЛАСТИВОСТЕЙ ОДЕРЖАНИХ 

НВМ ТА ЇХ СТРУКТУРИ 

 

3.1 Аналіз мікрофотографій 

 

Аналіз мікрофотографій, отриманих на електронному скануючому 

мікроскопі (рис. 3.1, 3.2), показав, що форма і розміри частинок репліки і 

шаблону практично ідентичні. Тобто в процесі отримання вуглецевих 

наноматеріалів – реплік не вібувається руйнування або злиття їх частинок, а 

також формування чужорідних утворень, не властивих шаблону. Тобто, 

метод темплатного синтезу в даному випадку забезпечує отримання 

високоякісних вуглецевих “зліпків” частинок матеріалів – шаблонів [122]. 

 

 

Рисунок 3.1. Силікагель SG-60 (шаблон) 
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Рисунок 3.2. Вуглецевий адсорбент – репліка (НВМ) 

 
 

3.2 Фізико-хімічні властивості силікатно-вуглецевих композитів та 

удосконалених НВМ. 

 

Були досліджені фізико-хімічні характеристики отриманих матеріалів 

(табл. 3.1) [123-126]. 
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Таблиця 3.1. 

 

Фізико-хімічні властивості силікатно-вуглецевих композитів та 

ущільнених реплік 

 

Зразок 
Питома 

поверхня SBET

м2/г 

Загальний об’єм 
пор Vo 

см3/г 

Об’єм мікропор 
Vmicro 

см3/г 

Насипна 
густина γнас 

г/см3 

SG-60 360 0,69 0,01 0,51 
K 310 0,53 0,03 0,57 
K 2 250 0,42 0,01 0,63 
K 3 210 0,35 0 0,70 
НВМ 1120 1,78 0,07 0,19 
НВМ 2 870 1,45 0 0,20 
НВМ 3 850 1,30 0 0,22 
де К, К 2, К 3 - силікатно-вуглецеві композити, а НВМ, НВМ 2, НВМ 3 

– вихідний та ущільнені наноструктуровані вуглецеві матеріали, відповідно. 

Як видно з табл. 3.1, питома поверхня вуглецевої репліки (НВМ) 

збільшується більш, ніж у два рази в порівнянні з шаблоном (силікагель SG 

60), при зниженні насипної щільності приблизно в стільки ж разів. З даних 

цієї таблиці видно також, що гранична адсорбційна місткість відносно 

бензолу набагато перевищує місткість відносно води. Тобто, вихідний 

силікагель – шаблон є гідрофільним, а вуглецева репліка має чітко виражені 

олеофільні властивості. Гранична адсорбційна місткість нанопористої 

вуглецевої репліки щодо парів бензолу має аномально високе значення – 2,12 

см3/г (для класичних високопористих вуглецевих матеріалів вона складає 

приблизно 1 см3/г). Цей факт беззаперечно підтверджує унікальність даного 

вуглецевого наноматеріалу. 

При донасиченні карбонізатів вуглецево-силікатних композитів 

фурфуриловим спиртом зменшується загальний об’єм пор та питома 

поверхня і карбонізатів, і готових НВМ (табл. 3.1). Але зменшення 

загального об’єму пор більш суттєве, особливо в готових НВМ, ніж 

зменшення питомої поверхні. При ущільненні карбонізату зменшується і 
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вміст мікропор. Після другого донасичення в репліці НВМ 3 мікропори 

практично відсутні. Це дуже важливо для носіїв каталізаторів, які в 

подальшому модифікуються методом просочуванням розчинами каталітично 

активних сполук з огляду економії дорогих матеріалів, зокрема, благородних 

металів. Осаджені в мікропорах каталітично активні сполуки малоефективні 

в використанні. 

 

3.3 Дослідження структурних характеристик. 

3.3.1 Дослідження структурних характеристик 

наноструктурованого високопористого вуглецевого матеріалу (НВМ). 

 

На рис. 3.3 представлені ізотерми адсорбції та десорбції азоту 

досліджуваними зразками, а на рис. 3.4 відповідно представлені криві 

розподілу об’єму нанопор по ефективних радіусах, розраховані з 

десорбційних гілок ізотерм. Розподіл пор за розмірами також суттєво 

відрізняються. Силікагель має широкий розподіл пор з максимумом в області 

розмірів приблизно 10 нм, а репліка – два максимуми: в області розмірів 

приблизно 6,5 нм та додатковий максимум в області 3,8 нм. Останній 

максимум пов’язаний, напевно, з розтріскуванням структури вуглецевого 

каркасу за рахунок усадження матеріалу в процесі карбонізації [127, 128].  
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Рисунок 3.3. Ізотерми ад(де)сорбції азоту досліджуваними зразками: 1 

– силікагель SG-60, 2 – вуглецева репліка (НВМ) 
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Рисунок 3.4. Криві розподілу об‘єму нанопор по ефективних радіусах, 

розраховані з десорбційних гілок ізотерм: 1 – силікагель SG-60, 2 – вуглецева 

репліка (НВМ) 
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3.3.2 Дослідження структурних характеристик вуглецевих 

матеріалів з оптимізованою нанопористою структурою. 

 

Ізотерми адсорбції-десорбції азоту матеріалів з оптимізованою 

нанопористою структурою наведено на рис. 3.5 [128,129]. 

Як видно з таблиці 3.3, НВМ – наноструктурований вуглецевий 

матеріал, який було висушено за м’яких умов на повітрі при температурі 20 
оС, має найбільший загальний об’єм пор 1,93 см3/г, велику кількість мікропор 

0,33 см3/г і найбільшу питому поверхню 1120 м2/г. З розподілу пор за 

радіусами видно (рис. 3.9.), що НВМ має основні піки розподілу пор за 

діаметрами в області приблизно 3,6 нм та характеризується наявністю більш 

широких пор в діапазоні 6-16 нанометрів.  

Із зразка НВМ 2О вологу було видалено шляхом попереднього 

фільтрування з подальшим досушуванням на повітрі при кімнатній 

температурі, він має трохи менший загальний об’єм пор – 1,7 см3/г і 

фактично не має мікропор – 0,01 см3/г, однак характеризується  значною 

питомою поверхнею – 1090 м2/г . Крива розподілу пор за діаметрами для 

даного зразка характеризується досить високою монопористістю, тобто має 

чітко виражений пік з максимумом приблизно 3,6 нм. 

Таблиця 3.3.  

Параметри пористої структури НВМ, одержаних різними методами 

сушки.  

Зразки 
Загальний об’єм 

пор, см3/г 

Об’єм мікропор, 

см3/г 

Питома поверхня, 

м2/г 

НВМ  1,93 0,33 1120 

НВМ 2О 1,7 0,01 1090 

НВМ 3О 1,1 0,1 1070 

НВМ 4О 1,7 0,01 1060 
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Параметри пористої структури наноструктурованого вуглецевого 

матеріалу, висушеного різними способами, наведені у табл. 3.3. 

Розподіл пор за розмірами, розрахований методом BJH з відповідних 

ізотерм адсорбції (рис. 3.5), наведений на рис. 3.6. 

Третій дослідний зразок НВМ 3О, який сушили фільтруванням, а потім 

досушували в сушильній шафі при 105  С, поступається НВМ 2О за 

загальним об’ємом пор – 1,1 см3/г і питомою поверхнею 1070 м2/г. Наявність 

мікропор у його структурі незначна – 0,1 см3/г. Крива розподілу пор за 

діаметрами для даного зразка, як і в попередньому випадку характеризується 

досить високою монопористістю, тобто має достатньо чітко виражений пік з 

максимумом приблизно 3,6 нм і найбільш чітко окреслене плече в області 

2,0-2,5 нм серед усіх наведених на рис. 3.6 кривих. 

НВМ 4О висушували в сушильній шафі при 105 оС. Даний зразок має 

досить великий загальний об’ємом пор – 1,7 см3/г і незначний об’єм мікропор 

– 0,01 см3/г та відносно низьку питому поверхню – 1060 м2/г. Як і у випадку 

НВМ, характеризується наявністю більш широких пор у діапазоні 6-18 нм, 

причому і основний пік розподілу пор за діаметрами зміщений в область 

більш широких пор приблизно 4,6 нм. 
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Рисунок 3.5. Ізотерми адсорбції-десорбції азоту зразків НВМ: 1 - НВМ 

висушений в м’яких умовах на повітрі при температурі 20 оС; 2 - НВМ 2О 

висушений шляхом попереднього фільтрування з подальшим досушуванням 

на повітрі при температурі 20 оС; 3 - НВМ 3О висушений шляхом 

попереднього фільтрування з подальшим досушуванням у сушильній шафі 

при 105 оС; 4 – НВМ 4О висушений у сушильній шафі при температурі 105 
оС. 

 

Таким чином, як видно з таблиці 3.3. та рисунків 3.5. та 3.6., як вакуумне 

фільтрування, так і висушування в сушильній шафі при температурі 105 оС, у 

деякій мірі, стискає структуру отриманих матеріалів, зменшуючи загальний 

об’єм пористого простору НВМ та суттєво зменшуючи об’єм мікропор. 

Причому, вакуумне фільтрування водної суспензії цих зразків (НВМ 2О та 

НВМ 3О) призводить до збільшення ступеню їх монопористості. Як видно з 

рис. 3.9, у зразків НВМ 2О та НВМ 3О відсутні максимуми на кривих 

розподілу пор за діаметрами в області розмірів більших 6 нм, а також 

низький вміст мікропор (табл. 3.3). З нашої точки зору, ці матеріали 
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найбільш цікаві для практичного використання, зокрема, в якості носіїв 

каталізаторів та мембран.  

 

 

Рисунок 3.6. Ізотерми адсорбції-десорбції азоту: НВМ – зразок НВМ, 

висушений в м’яких умовах на повітрі при температурі 20 оС; НВМ 2О – 

зразок НВМ, висушений шляхом попереднього фільтрування з подальшим 

досушуванням на повітрі при температурі 20 оС; НВМ 3О – зразок НВМ, 

висушений шляхом попереднього фільтрування з подальшим досушуванням 

у сушильній шафі при 105 оС; НВМ 4О – зразок НВМ, висушений у 

сушильній шафі при температурі 105 оС. 

 

Незначна кількість мікропор у носіях каталізаторів дозволяє суттєво 

зменшити витрати цінних матеріалів при формуванні каталітичноактивних 

шарів всередині пор вуглецевого матеріалу найбільш простим та поширеним 

в промисловості методом – методом просочування. Ступінь монопористості 

матеріалів є однією з найважливіших вимог при формуванні мембран різного 

призначення. 

Отже, зразки НВМ, які сушили за допомогою вакуумного 

фільтрування, практично не мають мікропор в структурі пористого простору, 

тому найбільш підходять для використання в якості носіїв каталізаторів. 
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3.3.3. Дослідження структурних характеристик вуглецевих 

матеріалів з удосконаленою структурою. 

 

Дослідження структурно-адсорбційних характеристик ущільнених 

НВМ виявили суттєві зміни цих характеристик при донасиченні карбонізатів 

фурфуриловим спиртом [130]. Ізотерми адсорбції-десорбції азоту наведено 

на рис. 3.7, розподіл пор за розмірами, розрахований з цих ізотерм за 

допомогою методу BJH представлений на рис. 3.8. 

Як видно з рис. 3.7, по мірі ущільнення вуглецевого каркасу 

карбонізатом петля гістерезису (НВМ 3) більше наближається до класичного 

вигляду, характерного для нанопористих (мезопористих) адсорбентів. При 

цьому, середній розмір нанопор в НВМ практично не змінюється (рис. 3.8). 

Таким чином, ущільнення вуглецевого каркасу НВМ карбонізатом при 

деякому зменшенні загального об’єму пор та питомої поверхні призводить до 

практично повної ліквідації мікропор та збільшенню механічної міцності 

матеріалу. Це дуже важливо для використання НВМ в якості носіїв 

каталізаторів з огляду економії дорогих матеріалів, зокрема, благородних 

металів. 
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Рисунок 3.7. Ізотерми адсорбції-десорбції азоту: НВМ, НВМ 2, НВМ 3 
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Рисунок 3.8. Розподіл пор за розмірами: НВМ, НВМ 2, НВМ 3 
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3.4 Дериватографія 

3.4.1 Термічна стійкість вихідних вуглецевих матеріалів 

 

TG, DTG і DTA криві наведені на рис. 3.9 - 3.11 для зразків 

активованого антрациту, НВМ та НВМ3, відповідно мають типовий 

вуглецевий характер [106]. Так до 100 оС відбувається втрата сорбованої води 

з поверхні всіх носіїв, що найбільш чітко відображено на диференційованих 

термогравіметричних кривих (DTG). Незначна величина піку свідчить, що 

перед дослідженням зразки були попередньо просушені від води. Спільним 

для всіх вуглецевих матеріалів є термічна стабільність до 500 оС. 

Максимальна втрата маси становить від 3 % для НВМ3 (рис. 3.11) до 8 % для 

активованого антрациту (рис. 3.9), що є настільки мізерною, що нею можна 

знехтувати. Згідно з термограмами розклад поверхневих функціональних 

груп відбувається безперервно з екзотермічним ефектом в інтервалі 

температур 550-750 оС для НВМ (рис. 3.11) та 550-850 оС для НВМ3 (рис. 

3.11) та активованого антрациту (рис. 3.9). У цьому температурному 

діапазоні проходить основна втрата маси зразків 85 % для НВМ, 97 % для 

НВМ3 та 87.5 % для активованого антрациту. При подальшому підвищенні 

температури до 900 оС спостерігається вирівнювання залишкової маси на 

рівні 10.3 % для НВМ та 3.5 % для активованого антрациту, окрім НВМ3, 

який при 850 оС повністю руйнується. 
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Рисунок 3.9. Термограми активованого антрациту 
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Рисунок 3.10. Термограми НВМ 
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Рисунок 3.11. Термограми НВМ3 

 

3.4.2. Термічна стійкість вуглецевих матеріалів модифікованих 

металами 

 

Аналогічні TG, DTG і DTA криві для зразків активованого антрациту, 

НВМ та НВМ3 модифікованих металами з різною масовою часткою (рис. 

3.12-3.17). Загальний характер кривих залишився майже не змінним, але за 

рахунок наявності активного металу на поверхні змінилися температурні 

діапазони деструкції. Лише для активованого антрациту з масовою часткою 

Ni 1 % температурний діапазон розкладу залишився незмінним. Проте, на 

кривій DTA більш чітко почав виокремлюватися другий пік деструкції при 

650-700 оС, що може бути зумовлено впливом активного металу при 

деструкції функціональних груп на поверхні носія. Це підтверджується 

даними з наступного рисунку 3.13. Збільшення вмісту нікелю до 4 % масових 

прискорює реакцію окиснення поверхні активовано антрациту з подальшим її 
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руйнуванням, яка починається вже при 450 оС (рис. 3.13) замість 500 оС (рис. 

3.9) і завершується вже при 800 оС (рис. 3.13), а не при 850 оС (рис. 3.9). 

Також необхідно зазначити, що зі зростанням масової частки нікелю зростає і 

залишок після деструкції. Для вихідного активованого антрациту він 

становив 4,5 %, для 1 % Ni – 5,2 %, для 4 % Ni – 9,1 %, що при відніманні 

залишку першого відповідатиме величинам близьким до масових 

концентрацій нікелю на носії, а саме 0,7 для 1 % Ni і 4,6 для 4 % Ni. Отже, по 

різниці величин залишку вуглецевого матеріалу з металом і власне 

вуглецевого матеріалу можна точно встановити масову концентрацію металу. 
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Рисунок 3.12. Термограми активованого антрациту з 1 % (мас.) Ni 
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Рисунок 3.13. Термограми активованого антрациту з 4 % (мас.) Ni 

 

Аналогічні залежності як і для активованого антрациту з нікелем 

спостерігаємо і для НВМ і НВМ3, проте з деякими відмінностями. На відміну 

від активованого антрациту з масовою часткою Ni 1 % на НВМ з масовою 

часткою Ni 1,25 % та на НВМ3 з масовою часткою Ni 1 % відбувається 

зміщення температури початку деструкції з 550 оС  до 450 оС при незмінній 

температурі кінця цього процесу для НВМ та зменшенні до 800 оС для 

НВМ3. Подальше збільшення вмісту металу на НВМ та НВМ3 до 4 % (мас.) 

сприяє тому, що розпад вуглецевої поверхні відбувається у діапазоні 350-700 
оС, що свідчить про вплив структури носія на активність металу в реакції 

окиснення поверхні першого. 
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Рис. 3.14. Термограми НВМ з 1,25 % (мас.) Ni. 
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Рисунок 3.15. Термограми НВМ з 4 % (мас.) Ni 
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Рисунок 3.16. Термограми НВМ3 з 1 % (мас.) Ni 

 

Рисунок 3.17. Термограми НВМ3 з 4 % (мас.) Ni 
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3.5 Хімічна природа поверхневих груп одержаних матеріалів. 

Хімічна природа поверхневих груп вуглецевих матеріалів виявляє 

суттєвий вплив на адсорбційну взаємодію з активним компонентом. 

Найбільший інтерес для виготовлення нанесених каталізаторів 

представляють поверхневі кислотні функціональні групи. У роботі [131] було 

показано, що розмір частинок відновленого паладію суттєво не залежить від 

об’єму мікропор носія, але різко зменшується після обробки носія азотною 

кислотою. Саме тому досить важливим є з’ясування природи 

функціональних груп на поверхні вуглецевих матеріалів при різних способах 

їх обробки. Одним з відомих методів такої оцінки є термопрограмована 

десорбція (ТПД) з мас-спектрометричним контролем. 

 

3.5.1 Мас-спектрометричні параметри вуглецевих матеріалів 

 

Ціллю ТПД досліджень з мас-спектрометричним контролем вуглецевих 

матеріалів є визначення яким чином оксиген зв’язується з його поверхнею з 

подальшою десорбцією оксигеномісних груп у вигляді або СО2, або СО. 

Особливий інтерес виявляє спосіб обробки поверхні на кількість 

десорбованих CO2 і СО. 

Як відомо з літератури [132-134] десорбція СО2 з поверхні вуглецевих 

матеріалів є результатом розкладу (а) сильно кислих карбоксильних груп, (б) 

менш кислих карбоксильних груп, лактонів і ангідридів, і (в) пероксидів. 

Відповідні пікові температури для СО2 десорбції є 200-250 °C для групи (а), 

350-400 °C для групи (б) і 550-600 °С для групи (с). СО десорбцію 

приписують (г) ангідридам, (е) фенолам і/чи гідрохінонам і (є) карбонілам 

і/чи хінонам . Відповідні пікові температури десорбції СО [133] є 400-450 °C 

для групи (г), 600-700 °C для групи (е) і 800-900 °С для групи (є) . Крім того, 

CO може виділятися вище 1000 ° С при розкладі піронів і хроменів, але вони 

не становлять суттєвого інтересу [133]. Десорбція не відбувається при 
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фіксованій температурі, але залежить від швидкості нагрівання і може бути 

зміщена в бік низьких температур більш повільним нагріванням і навпаки. 

Неоднорідність вуглецевої структури також буде впливати за рахунок 

електростатичних впливів відповідних груп. Крім того, при більш високих 

температурах на рівновагу між CO2 і СО може впливати реакція Будуара 

[134]. Головною проблемою цього методу є складність ідентифікації кожної 

окремої поверхневої групи, оскільки спектри ТПД – це сукупність піків CO2 і 

СО. 

Схематично основні оксигенмісні поверхневі групи та умови їх 

десорбції при ТПД представлено на рис. 3.18 [133]. 

На рис. 3.19 - 3.21 наведені спектри термодесорбції з мас-

спектроскопічним контролем діоксиду вуглецю з поверхні активованого 

антрациту, НВМ та СКН, відповідно, до та після різних способів окиснення. 

У обох випадках згідно з літературними даними зростання поверхневих 

оксигеномісних груп повинно підтвердиться зростанням піків СО2 і СО [106]. 

Крім того, рідиннофазне окиснення повинно сприяти зростанню піку СО2 

при низьких температурах (від 100 до 400 оС) у той час як газофазне – при 

вищих температурах. 
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Рисунок 3.18. Поверхневі оксигенмісні групи вуглецевих матеріалів і їх 

розклад при ТПД [133] 
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Рисунок 3.19. ТПД спектри десорбції СО2 з поверхні активованого 

антрациту до (2) та після окиснення HNO3 (1) чи прогрітої у вакуумі при 

900ºC та окисненої повітрям при 200ºC (3) 

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0

1

2

3

4

5

6

7

8

T, oC

44m

1

2

3

 

Рисунок 3.20. ТПД спектри десорбції СО2 з поверхні НВМ до (2) та 

після окиснення HNO3 (1) чи прогрітої у вакуумі при 900ºC та окисненої 

повітрям при 200ºC (3) 
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Рисунок 3.21. ТПД спектри десорбції СО2 з поверхні СКН до (2) та після 

окиснення HNO3 (1) чи прогрітої у вакуумі при 900ºC та окисненої повітрям 

при 200ºC (3) 

 

Як видно з наведених кривих на рис. 3.19, 3.20 рідиннофазне окиснення 

вуглецевих матеріалів справді сприяло зростанню кількості десорбованого 

СО2. Оскільки ТПД піки є сумою піків десорбції різних функціональних груп 

наведених на рис. 3.18, які мають свої температурні діапазони, то виходячи з 

раніше описаних літературних даних, можна спрогнозувати, які саме 

поверхневі групи ми спостерігаємо на рис 3.19, 3.20. Основний пік СО2 при 

200-250 оС можна безсумнівно віднести до сильних карбоксильних груп. 

Саме рідиннофазне окиснення сприяє їх утворенню (рис. 3.19, 3.20 крива 1) 

за наступною реакцією (схема 3.1) [135]: 

Схема 3.1 
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У той же час пік при 550-650 оС, що відносять до лактонних і 

ангідридних груп, для активованого антрациту та СКН (рис. 3.19, 3.21) 

знаходиться майже на одному рівні як для вихідного, так і для окисленого 

кислотою зразків (криві 1,2), а для НВМ (рис. 3.20) у вихідного зразку вищий 

(крива 2) порівняно з окисненим кислотою (крива 1). 

Аналізуючи дані кривої 3 на рис. 3.19 - 3.21 порівняно з кривою 1 

відмічаємо неузгодження з очікуваними результатами згідно з літературними 

даними описаними вище у даному підрозділі. По-перше спостерігається 

зменшення інтенсивності піку десорбції СО2 при температурах 150-450 оС, 

що може бути викликано попередньою обробкою третього зразку при 

високих температурах у вакуумі. На нашу думку це призвело до часткової 

десорбції оксигенмісних груп з вуглецевої поверхні при високих 

температурах у вакуумі. Лише відсутність окисного середовища запобігла 

повному руйнуванню вуглецевого каркасу для активованого антрациту та для 

НВМ. По-друге відсутність піку при високих температурах (500-700 оС), що, 

згідно з літературними даними, характерно для газофазного окиснення 

можна пояснити м’якими та короткотривалими умовами проведення процесу 

(200 оС, 2 години проти літературних 400 оС і 6 годин), що є недостатнім для 

вуглецевих матеріалів, що спочатку втратили поверхневі групи, а лише потім 

почали їх відновлювати. Тому, у майбутньому більш доцільно проводити 

газофазне окиснення без попереднього прожарювання у вакуумі. 

Крім того, газофазна обробка поверхні дає більше виділення СО2, ніж 

обробка азотною кислотою, але у обох випадках повинні спостерігатися два 

піки з максимумами при 650 і 850 оС, що може відповідати фенольним, 

ефірним і карбонільним/хінонним групам [135]. Проте, такі дослідження 

проведені не були. Чи дійсно для наших вуглецевих матеріалів могли 

проявитися вищеописані залежності можна судити проаналізувавши дані 

стосовно поверхневих функціональних груп оцінених іншим відомим 

методом, а саме титруванням за Боемом. 
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Було вивчено склад та термічну стійкість функціональних груп вуглецевих 

матеріалів в залежності від умов їх окиснення, зокрема, нанопористих вуглецевих 

матеріалів НВМ та ущільнених нанопористих вуглецевих матеріалів НВМ2, 

одержаних методом темплатного синтезу, активного вугілля на синтетичній основі 

СКН та природного активованого антрациту АУА, а також непористого 

колоїдного графіту С00, ретельно подрібненого у вібромлині [136]. 

Деякі фізико-хімічні характеристики матеріалів, які досліджувалися в даній 

роботі, наведено в табл. 3.4. 

Вихідні зразки досліджуваних вуглецевих матеріалів (НВМвих, НВМ2вих, 

АУАвих, СКНвих, С00вих) окиснювали азотною кислотою (НВМHNO3, НВМ2HNO3, 

АУАHNO3, СКНHNO3, С00HNO3) та хемосорбували кисень з повітря при 200  С 

(НВМ200, НВМ2200, АУА200, СКН200, С00200) після попереднього повного видалення 

з поверхні вихідних зразків оксидного шару. 

 
 

Таблиця 3.4. 
Фізико-хімічні характеристики досліджуваних матеріалів 

 

Зразок 

Насипна 
щільність,  

 
г/см3 

Питома 
поверхня, 

 
м2/г 

Гранична 
адсорбційна 

ємність (бензол), 
см3/г 

НВМ 0,21 1200 2,12 
НВМ2 0,22 850 1,30 
СКН 0,45 1060 0,75 
АУА 0,54 1000 0,38 
С00 0,18 520 – 

 

Визначення кількості груп кислотного й основного характеру на 

поверхні досліджуваних матеріалів показало, що, незважаючи на різну 

природу вуглецевих матеріалів та характер їх пористого простору, або 

відсутність пористості, формування оксидних шарів на поверхні 

відбувається подібним шляхом. В таблиці 3.5 наведено вміст 

функціональних груп різної природи на поверхні досліджуваних 
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вуглецевих матеріалів, а також диференціацію груп кислотного характеру 

згідно з класичними уявленнями Боема. 

 

Таблиця 3.5. 
 

Вміст функціональних груп різної природи на поверхні вуглецевих 
матеріалів 

 
 

 

Зразок 

 

 

 

Осно́вна 

група, 

мг-екв/г 

 

Кисла група,    
мг-екв/г 

Кислі групи 

Фенольних 

груп, 

мг-екв/г 

усього 
карбоксильних 

груп, 

мг-екв/г 

з них 
карбоксильних 

сильних груп, 

мг-екв/г 

 

НВМ HNO3 0,31 3,03 1,24 (40,9 %) 1,79 (59,1 %) 0,71 (39,7 %) 

НВМ ВИХ 0,54 0,47 0,28 (59,6 %) 0,19 (40,4 %) 0,00 (5,3 %) 

НВМ 200 0,92 0,12 0,10 (83,0 %) 0,02 (17,0 %) 0,00 (0 %) 

НВМ2 HNO3 0,53 2,03 0,65 (32,3 %) 1,38 (67,7 %) 0,52 (37,7 %) 

НВМ2 ВИХ 0,73 0,41 0,24 (57,7 %) 0,17 (42,3 %) 0,01 (5,88 %) 

НВМ2 200 0,80 0,19 0,15 (79,0 %) 0,04 (21,0 %) 0,00 (0 %) 

CKH HNO3 0,53 1,97 0,54 (27,4 %) 1,43 (72,6 %) 0,86 (60,1 %) 

CKHВИХ 0,57 0,46 0,21 (45,7 %) 0,25 (54,3 %) 0,10 (40,0 %) 

CKH200 0,77 0,11 0,07 (63,6 %) 0,04 (37,4 %) 0,00 (0 %) 

A HNO3 0,65 1,67 0,64 (38,3 %) 1,03 (61,7 %) 0,67 (65,0 %) 

АВИХ 0,32 0,56 0,34 (60,7 %) 0,22 (39,3 %) 0,18 (81,8 %) 

A200 0,63 0,12 0,10 (83,3 %) 0,02 (16,7 %) 0,00 (0 %) 

С00 HNO3 0,27 1,05 0,29 (27,9 %) 0,76 (72,1 %) 0,17 (22,4  %) 

С00 ВИХ 0,64 0,54 0,17 (31,3 %) 0,37 (68,7 %) 0,07 (18,9  %) 

С00 200  0,72 0,12 0,09 (75,0 %) 0,03 (25,0 %) 0,00  (0 %) 

 

Із таблиці 3.5 видно, що найбільша кількість функціональних груп 

спостерігається на окиснених азотною кислотою зразках усіх матеріалів. 

Зокрема, загальна кількість кислих груп окиснених азотною кислотою зразків 

приблизно, але не точно, пропорційна величині питомої поверхні (табл. 3.4). 

Тобто, щільність і пористість вуглецевих матеріалів, безумовно, впливають 

на процес окиснення матеріалів і, відповідно, чисельність функціональних 
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груп, але цей вплив набагато менший, ніж вплив величини питомої поверхні. 

Цікаво відзначити, що навіть на поверхні окиснених за жорстких умов 

азотною кислотою зразках залишається певна кількість груп основного 

характеру. З одного боку, це підтверджує амфотерний характер вуглецевої 

поверхні, з іншого боку, це також може свідчити про принципові обмеження 

методу Боема. Чітко розгалузити кількість заміщених функціональних груп і 

вміст фізично адсорбованих на поверхні та в мікропорах реагентів 

неможливо. Тому в даному випадку на основі методики Боема можна 

розглядати тільки загальні закономірності процесів формування оксидних 

шарів на вуглецевій поверхні. З таблиці 3.5 також видно, що поверхня 

вихідних зразків має виражений амфотерний характер. Вміст кислих та 

основних функціональних теріалах (НВМВИХ, CKHВИХ, С00ВИХ) приблизно 

однаковий, на інших він не так суттєво відрізняється. Певні закономірності тут 

важко виявити, оскільки на кількість функціональних груп суттєво впливають 

умови охолодження матеріалів після їх отримання і умови подальшого зберігання. 

На поверхні зразків з хемосорбованим киснем зосереджені в основному групи 

основного характеру, природа яких до сих пір не з’ясована.  

В останніх трьох колонках таблиці 3.2 наведено дані з диференціації груп 

кислотного характеру за Боемом. Виявлено, що при більшому ступені окиснення 

вуглецевої поверхні в усіх зразках зростає вміст карбоксильних груп по 

відношенню до фенольних. А сильні карбоксильні групи в значних кількостях 

присутні, головним чином, в сильно окиснених зразках.  

На поверхні зразків з хемосорбованим киснем превалюють головним чином 

фенольні та основні групи в усіх досліджених матеріалах. 

Терморозклад оксидів на вуглецевій поверхні вивчали за виділенням СО2, 

оскільки функціональні групи вуглецевих матеріалів, як правило, пов‘язують з 

поверхневими оксидними комплексами, що розпадаються з виділенням диоксиду 

вуглецю. Видалення з поверхні СО відбувається в основному при високих 

температурах, починаючи з 380  С [133].  
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Дослідження термодесорбції диоксиду вуглецю з вуглецевої поверхні мас-

спектрометричним методом показало, що, незважаючи на різну природу 

вуглецевих матеріалів та характер їх пористого простору, вигляд кривих десорбції 

подібний для всіх досліджених матеріалів з однаковим ступенем окиснення.  

Розрахунок мас-спектрів термодесорбції за методом Цветановича показав, 

що в усіх кривих досліджених зразків можна виділити по чотири найбільш 

інтенсивні піки термодесорбції (рис. 3.22) в наступних температурних інтервалах: 

130 – 190 С (І); 200 – 300  С (ІІ); 320 - 400  С (ІІІ); 420 – 600  С (ІV) (рис. 3.19 – 3.21 

та табл. 3.5). Достатньо широкий температурний інтервал розкладу поверхневих 

оксидів свідчить про суттєвий вплив будови вуглецевого каркасу та структури 

його поверхні на термічний розклад поверхневих оксидів. 
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Рисунок 3.22 – Апроксимація кривої термодесорбції СО2 з поверхні 

НВМHNO3  

 

В таблиці 3.6. наведено дані розрахованої за методом Цветановича енергії 

активації терморозкладу поверхневих оксидів з виділенням СО2 та відносну 

інтенсивність піків десорбції СО2. 
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Таблиця 3.6 

Енергії активації терморозкладання поверхневих оксидів з виділенням 

СО2 і відносна інтенсивність піків десорбції СО2 

 

Зразок 

 

 

Температура, 

 С 

 

Енергія 
десорбціїї, 
Дж/моль 

Відносна 

Інтенсивність, 

І 

НВМ HNO3 

130 38,4 1,72 

250 43,4 2,20 

340 51,0 1,00 

506 52,6 0,58 

НВМ ВИХ 

140 34,1 0,44 

220 40,8 0,63 

360 52,6 1,00 

540 71,0 0,59 

НВМ 200 

 

140 39,4 0,57 

280 45,1 1,31 

360 53,1 1,00 

500 82,7 0,53 

НВМ2 HNO3 

170 36,8 0,67 

240 42,4 1,53 

330 49,4 1,00 

470 56,5 0,28 

НВМ2 ВИХ 

150 34,9 1,23 

240 42,5 1,25 

360 52,2 1,00 

700 80,9 0,33 

НВМ2 200 

150 35,1 0,80 

230 41,3 1,00 

320 49,2 1,00 

450 57,0 1,00 

CKH HNO3 

130 29,4 0,60 

200 38,8 2,00 

350 48,1 1,00 

510 74,4 0,30 
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Продовження таблиці 3.6. 

 

Зразок 

 

 

Температура, 

 С 

 

Енергія 
десорбціїї, 
Дж/моль 

Відносна 

Інтенсивність, 

І 

CKH ВИХ 

130 31,8 2,20 

200 38,5 2,50 

390 54,8 1,00 

490 57,4 0,30 

CKH 200 

140 42,3 0,40 

210 49,1 0,80 

300 77,9 1,00 

460 98,4 0,10 

A HNO3 

130 36,9 1,10 

200 38,7 1,60 

330 45,6 1,00 

570 52,4 0,70 

АВИХ 

135 35,4 1,60 

200 50,0 2,30 

400 53,8 1,00 

560 66,6 0,70 

A 200 

110 30,2 1,10 

200 37,9 1,40 

450 48,8 1,00 

590 68,4 0,40 

C00 HNO3 

160 36,0 0,70 

240 42,5 3,00 

460 63,2 1,00 

640 75,9 0,60 

C00 ВИХ 

170 39,2 1,50 

220 43,3 1,50 

340 50,0 1,00 

470 57,9 0,70 

C00 200 

160 35,6 0,30 

240 42,6 0,50 

340 52,7 1,00 

500 66,4 0,20 

 



102 
 

В усіх спектрах інтенсивність піку (ІІІ) приймали за одиницю, щоб 

виключити похибку похибку умов запису спектрів різних зразків. Як видно з 

даних табл. 3.6, в усіх окиснених азотною кислотою зразках найбільш 

інтенсивними є піки (ІІ) і (І). При розкладі шару хемосорбованого кисню, 

превалюючу інтенсивність, як правило, має пік (ІІ) і (І). Тому, порівнюючи ці дані 

з даними табл. 2, логічно віднести піки (ІІ) і (І) до розкладу карбоксильних груп, 

пік (ІІІ) – до фенольних. Як бачимо, термостійкість слабокислих функціональних 

груп набагато вища, ніж сильнокислотних карбоксильних груп. Ще вища 

термостійкість основних груп, які й формуються за умов прожарювання 

вуглецевих матеріалів в інертній атмосфері при температурах біля 750  С. 

Високотемпературний пік (ІV) якраз і може бути пов‘язаний з групами основного 

характеру, або іншими неідентифікованими оксидними сполуками на вуглецевій 

поверхні. 

 

3.5.2 ІЧ-спектри одержаних матеріалів 

 

Дослідження спектрів поглинання одержаних нами 

наноструктурованих вуглецевих матеріалів НВМ та НВМ3 в ІЧ-області (рис. 

3.23) показують, що поверхня зразків є гідрофобною: наявні характеристичні 

смуги пропускання при 3030 см-1, зумовлені валентними коливаннями СН-

зв’язків в аліфатичних ланцюгах (табл. 3.6), а також смуги пропускання 

деформаційних коливань С=С ароматичного кільця (1048 см-1). В ІЧ-спектрах 

чітко виокремлюється смуга поглинання при 1650-1700 см-1, що відноситься 

до С=О груп в ароматичних карбонових кислотах  і лактонах та 

карбоксильних ангідридах, а при 1550-1600 см-1, що відноситься до С=О 

зв’язку у хінонних і цетоенольних групах [134]. Широка смуга з центром піка 

при 1580 см-1 відноситься до валентних коливань С–О в ефірах, лактонах, 

фенолах і карбоксильних ангідридах (Табл. 3.6). Смуга поглинання в області 

3385 см-1 відповідає валентним коливанням –ОН груп. 
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Рисунок 3.23. ІЧ-спектри НВМ (1) та НВМ3 (2) 

 

Окиснення неущільненої вуглецевої поверхні НВМ призводить до 

збільшення кількості оксигеномісних функціональних груп (рис. 3.24). Так 

для зразків окиснених на повітрі з попередньою високотемпературною 

передобробкою у вакуумі (рис. 3.24 крива 3) спостерігаємо зменшення 

інтенсивності піків у області 1000-1300 та 1500-1600 см-1, що зумовлено 

десорбцією поверхневих груп при високотемпературній обробці, що 

описувалося раніше і узгоджується з даним ТПД. Проте, зростання 

інтенсивності піку при 1700 см -1 порівняно з вихідним НВМ (рис. 3.24 крива 

1) може бути зумовлено швидким утворенням лактонів та карбоксильних 

ангідридів, що згідно з літературними даними характерно для газофазного 

окиснення [134]. ІЧ-спектоскопія як і вище згадані методи дослідження 

функціональних груп на вуглецевій поверхні також підтвердила суттєвий 
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приріст оксигеномісних груп при обробці НВМ азотною кислотою (рис. 3.24 

крива 2). Окрім вище згаданих смуг поглинання з’явилася ще одна в області 

1900-2000 см-1, яка характерна для зразків окиснених азотною кислотою (рис. 

3.24, 3.25). Це може свідчити про появу у структурі груп зв’язаних з 

нітрогеном. Згідно з табл. 3.6 близькі за діапазоном є валентні коливання 

кумульованих подвійних зв’язків C=C=N, а аналіз літературних даних [134] 

дає величину 2200-1900 см-1, що відповідає нашій області.  

 

Таблиця 3.6. 

ІЧ величини функціональних груп на вуглецевій поверхні [134] 

Спектральна інформація Діапазон, см-1 

С-О в ефірах (розтягнення) 1000-1300 

Спирти 1049-1276, 3200-3640 

Фенольні групи 1580-1620 

С-ОН (розтягнення) 1000-1220 

О-Н 1160-1200, 2500-3620 

Карбонати, карбоксил-карбонати 1100-1500, 1590-1600 

-С-С ароматичні (розтягнення) 1585-1600 

Хінони 1550-1680 

Карбонові кислоти 1120-1200, 1665-1760, 2500-3300 

Лактони 1160-1370, 1740-1880 

С-Н (розтягнення) 2600-3000 

N-H, C=N 1560-1570 

Циклічні аміди 646, 1461, 1546, 1685 

C-N ароматичне кільце 1000, 1250, 1355 

C-N 1190 

C=C=N 2070-2040 

N-O- 1300-1000 

 

У той же час окиснення, як киснем, так і азотною кислотою 

вуглецевого зразку з ущільненою структурою НВМ3 призводить до 

збільшення вмісту кислотних функціональних груп на поверхні. Проте, як і 
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для НВМ максимальний приріст спостерігається при рідинно фазному 

окисненні. 

 

Рисунок 3.24. ІЧ-спектри НВМ вихідного (1), обробленого азотною 

кислотою (2) та киснем повітря при 200 оС (3) 
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Рисунок 3.25 ІЧ-спектри НВМ3 вихідного (1), обробленого азотною 

кислотою (2) та киснем повітря при 200 оС (3) 

 

Таким чином, аналіз ІЧ-спектрів дозволив ідентифікувати смуги 

поглинання оксигенмісних функціональних груп, встановити залежності 

впливу окисників на зміну поверхневих груп на поверхні носія. Зокрема, в 

зразках НВМ, окиснених азотною кислотою, з’являється додаткова смуга 

поглинання в області 1900-2000 см-1. Це може свідчити про появу у структурі 

груп зв’язаних з азотом. Згідно з літературними даними близькі за 

діапазоном є валентні коливання кумульованих подвійних зв’язків C=C=N 

[134]. 

 

3.6 Рентгеноструктурні дослідження 

3.6.1 Рентгеноструктурні параметри наноструктурованого 

вуглецевого матеріалу  
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Методами малокутового розсіяння рентгенівського випромінення 

вивчено особливості ближньої впорядкованості і пористості нанопористих 

вуглецевих адсорбентів. 

Для кращого розуміння цього метода та подальшої інтерпретації 

отриманих результатів доречно розглянути особливості його використання 

на конкретному прикладі, відповідно до однієї з останніх робіт автора [111], 

де результати обробки порівнювалися з даними електронної мікроскопії, 

отриманими на тих же зразках. На рис. 3.26 показана картина розсіяння 

високо фрактального і комерційно доступного порошку, аеросил А-200 

(Degussa AG, питома внутрішня поверхня 200 м2/г), тоді як на рис.2 показана 

крива розсіяння не фрактальним порошком SiO2 (Si-B 32, питома внутрішня 

поверхня 32 м2/г). На вставках до малюнків приведені відповідні електронно-

мікроскопічні знімки. 

 

 

Рисунок 3.26 Криві малокутового розсіяння агломерованим аэросилом 

(Аеросил А-200, Degussa AG) [111].  

 

Це розсіяння (кружечки) добре описується глобальним уніфікованим 

рівнянням апроксимації. Далі, три режими Порода (штрихова крива, штрих-

пунктирна крива і довго-коротко-штрихова крива) показані разом з 
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режимами Гиньє (крапкова крива, штрих-двокрапкова крива). Поява другого 

режиму Порода (крива із слабким нахилом (0,0005 Ǻ- 1 <q<0,01 Ǻ- 1) показує, 

що ці частинки агломеровані в масовий фрактал, як показано на цьому 

мікроскопічному рисунку (Рис. 3.27.) 

 

Рисунок 3.27. Криві малокутового розсіяння неагломерованим 

кремнеземом (Si-B 32) [111]  

 

Це розсіяння (кружечки) добре описуються глобальним уніфікованим 

рівнянням апроксимації. Далі, режими Порода (штрихова крива і довго-

коротко-штрихова крива) показані разом з режимами Гиньє (крапкова крива). 

Відсутність режиму Порода (слабкий нахил) при (0,0005 Ǻ- 1 <q<0,005 Ǻ- 1) 

вказує, що частки не агломеровані, як показано на знімку. Сіра площа вказує 

цілу інтегральну частину для визначення діаметру dV/S. 

Локальні режими Порода і Гиньє ідентифікуються з цього аналізу.  

Вклад Гиньє обумовлений форм-фактором нанорозмірних частинок, 

розміри яких потрапляють в межі зони інформації використовуваної 

рентгенівської камери [112]. У нашому випадку це 2-200 нм. У чистому 

вигляді це розсіяння експериментально реєструється тільки у разі 

розбавлених колоїдних систем, в яких свідомо відсутня яка-небудь 

структуризація первинних частинок. При концентрації таких систем 

спостерігаються два різні типи структуризації:  
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1- Утворення макрограток. В цьому випадку спостережувана крива 

розсіяння є суперпозицією вкладу Гиньє і вкладу макрогратки. Вклад 

макрогратки завжди пов'язаний з наявністю дискретних інтерференційних 

(дифракційних) піків. 

2 – Відсутність просторово-періодичної впорядкованості. Агрегація 

первинних частинок все одно має місце, але макрогратки не утворюються. 

Агрегація частинок в цьому випадку відбувається по двох можливих 

варіантах. Утворюються або масово-фрактальні агрегати (ланцюгово-

розгалужені структури, типу "крижинок"), або поверхнево-фрактальні 

агрегати, типу "грудочок граду". Вклад розсіяння від структур фрактального 

типу проявляється в наявності протяжних лінійних ділянок на кривих 

розсіяння, представлених в подвійних логарифмічних координатах. І в цьому 

випадку реєстрована крива розсіяння є суперпозицією вкладу Гиньє і вкладу 

розсіяння від відповідних фрактальних агрегатів. 

Визначення типів фрактальних агрегатів робиться по тангенсах кутів 

нахилу, що проявляються на кривих розсіяння в подвійних логарифмічних 

координатах прямолінійних ділянок: 

Нахил 1- відповідає нескінченно тонкій і нескінченно довгій гілці. 

Нахил 2 - відповідає нескінченно тонкій і нескінченно довгій площині 

або нескінченно тонкій і довгій нитці в конформації статистичного клубка 

(полімерна молекула в розбавленому розчині). 

Нахили 1-2 - в усіх випадках відповідають масово-фрактальним 

агрегатам. 

Нахил 3 - відповідає суцільному твердому тілу (особлива точка) 

Нахили 3-4 - відповідають поверхнево-фрактальним агрегатам (тобто 

грудочкам, що складаються з первинних частинок і що відрізняються різною 

мірою шорсткуватості поверхні. 

Нахил 4 - відповідає гладкп й поверхні поверхнево-фрактальних 

агрегатів (закон Порода) 
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Звідси і слідують наші припущення про квазі-лінійні структури. 

"Радіус обертання" частки або агрегату (радіус Гинье) відносно 

центру маси менше діаметру еквівалентної сфери, займаної реально цією 

часткою в просторі, в 2.58 рази [112]. 

Пружне розсіяння рентгенівського випромінювання на 

неоднорідностях речовин, розміри яких істотно перевищують довжину хвилі 

випромінювання, яка складає λ = 0,1-1 нм; напрями розсіяних променів при 

цьому лише трохи (на малі кути) відхиляються від напряму променя, що 

падає. 

Наявність в полідисперсній системі рівномірно розподілених 

неоднорідностей, розміри яких лежать в діапазоні від 1 до 100 нм, 

призводить до розсіяння рентгенівських променів під малими кутами (< 30о). 

Джерелами рентгенівського випромінювання в експериментах 

служать як рентгенівські трубки (довжина хвилі випромінювання λ = 0,1-0,2 

нм), так і синхротронне випромінювання (λ = 0,03-0,35 нм). 

Монохроматичність вузького пучка первинного випромінювання досягається 

за допомогою спеціальних колімаційних систем. Проходячи крізь зразок, 

пучок розсіюється і реєструється за допомогою детекторів. Розмір і форму 

частинок знаходять на основі залежності інтенсивності розсіяного 

випромінювання від кута розсіяння (рис. 3.28). Наприклад, в ізотропній 

дисперсній системі інтенсивність розсіяння рентгенівських променів 

визначається формулою Гиньє: 

 

I(q)=I0exp(q2r2/3), 

 

де q=(4π/λ)sin(θ/2) хвильовий вектор розсіяння, λ - довжина хвилі 

випромінювання, θ - кут розсіяння випромінювання (rg - радіус інерції 

частинки відносно її центру мас, або радіус Гиньє). 
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Тоді при побудові графіку Гиньє залежності ln I(q) від q2 розмір і 

форму розсіювальної частинки можна визначити по тангенсу кута нахилу 

прямої  (R2
g ~ lnI(q)/q2) (Рис. 3.29). 

. 

 

 Рисунок 3.28 Спектр малокутового рентгенівського розсіяння 

білкової молекули NADPH оксидази [111] 
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Рисунок 3.29. Графік Гиньє, що дозволяє визначати розмірність 

білкової молекули NADPH оксидази [111] 

 

Картина розсіяння під великими кутами (великі значення хвильового 

вектору, q, відбивають малу величину, d, за допомогою закону Брега, d = 2π/q 

[112]. При високих q (0,03 – 0,1 Ǻ- 1), спад інтенсивності відбувається за 

ступеневим законом (закон Порода)[112])  (штрихова крива, підгонка : 

область Порода (частина I) рис. 3.7 і 3.8),  
4)(  BqqI , де SNB 2)(2                                                         (3.7) 

Тут S - середня площа поверхні частки, а N - числова щільність 

первинних частинок у виміряному розсіювальному об'ємі, відповідно, тоді як 

Δρ - різниця електронної щільності між оксидними наночастинками і 

фоновими первинними частинками. 
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 Ступеневий закон (q-4) (штрихова лінія, Porod fit 1: рис 3.28 і 3.29) 

спостерігається для первинних частинок з гладкою поверхнею. Цей перший 

режим ступеневої залежності супроводжується при нижчому q (~0.01 Ǻ-1) 

коліноподібному режимі спаду (Гиньє) (крапкова крива, Guinier Fit 1: рис. 

3.28 і 3.29). Цей коліноподібний спад інтенсивності відбиває структурний 

розмір первинних частинок. На рис. 3.28, другий режим Гиньє (штрих-

двокрапкова крива, Guinier Fit 2, при q~0.0003 Ǻ-1) відбиває структурний 

розмір твердих агломератів. Цей другий режим Гиньє не представлений для 

не агломерованого порошку на рис. 3.29. Розсіяння для цих коліноподібних 

режимів наслідує закон Гиньє [83], 

, 

де 
22)( iii VNG                                                (3.9) 

де Ni  - числова щільність, а Vi - об'єм первинної частки в першому (i=1) 

режимі Гиньє (точкова крива, Guinier Fit 1: рис. 3.3 і 3.4) і числова щільність і 

об'єм агломерату у другому (i=2) режимі Гиньє (штрих-двокрапкова крива, 

Guinier Fit 2: рис. 1), відповідно. Далі, з рівняння (3.9) може бути визначений 

радіус обертання первинних часток, Rg1, і радіус обертання агломератів, Rg2,. 

Нахил слабкого ступеневого спаду між двома колінами Гиньє ( крапко-

штрихова крива, Porod Fit 2: рис.2.28) безпосередньо пов'язана з масово-

фрактальною  структурою розгалужених агломератів за допомогою [112]:  

fD
qBqI


 2)(                                                                                       (3.9) 

де Df - розмірність масового фрактала, а B2 - множник перед 

ступеневою залежністю  

2
2

2
2

f

D
g

f D

R

DG
B

f


                                                                                      (3.10) 

де G2 - постійна, визначена рівнянням (2.2), а Г - гамма-функція. 
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 У нашому дослідженні використовується глобальне уніфіковане 

рівняння апроксимації даних розсіяння [112] (суцільна крива на рис. 3.28 і 

3.29), яке описує усю картину розсіяння і добре відтворює локальні закони 

розсіяння, розглянуті вище. Рівняння Beaucage, що описує супрамолекулярну 

структуру з довільним числом взаємозв'язаних структурних рівнів може бути 

записано в наступному виді: 

)/)6/()3/exp()3/(exp()(
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  (3.10) 

Тут Gi- множник перед вираженням Гиньє для рівня i, а  Bi - множник 

перед вираженням Порода для того ж рівня i. В визначається згідно з 

режимом, в якому показник Pi для поверхневого фрактала підкоряється 

співвідношенню 4>Pi>3, а для масового фрактала Pi<3. 

 

На рис. 3.30-3.31 представлені криві МКР досліджуваних матеріалів 

[108,137,138]. Ці криві представлені у форматі: ))(log()log( qfI  . Криві рис. 

3.30, які відповідають малокутовому розсіянню рентгенівського 

випромінення поліфурфурилового спирту і карбонізату з поліфуфурилового 

спирту, при значних рівнях інтенсивності розсіяння демонструють повну 

відсутність лінійної поведінки і спадають у всьому інтервалі значень 

хвильового вектора. Це свідчить про наявність в матеріалі мікрообластей з 

розмірами, що охоплюють весь діапазон доступних в даному експерименті 

характеристичних розмірів (від 2 до 280 нм), якими, швидше за все, є 

мікропори, і про відсутність якої-небудь кореляції їх просторового 

розташування. 

Таким чином, процес термоініційованої полімеризації фурфурилового 

спирту веде до утворення пористого матеріалу з широким розподілом пор за 

розмірами і випадковим їх розподілом в об‘ємі матеріалу. При цьому, 

подальша карбонізація веде до зростання об’ємної частки пор, на що вказує 
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підвищення рівня малокутового розсіяння у всьому інтервалі значень 

хвильового вектора. 
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Рисунок 3.30 Криві малокутового розсіяння рентгенівських променів в 

подвійних логарифмічних координатах: 1 – поліфурфуриловий спирт; 2 – 

карбонізат з поліфурфурилового спирту 
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Рисунок 3.31 Криві малокутового розсіяння рентгенівських променів в 

подвійних логарифмічних координатах: 1 – SG-60; 2 – SG-60 з насиченим 

поліфурфуриловим спиртом; 3 – SG-60 з карбонізатом поліфурфурилового 

спирту.  
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На рис. 3.31 представлені криві МКР силікагелю і органо-неорганічних 

нанокомпозитів. Всі криві проявляють наявність трьох лінійних ділянок 

(відзначені відрізками прямих), над якими вказані відповідні значення 

нахилів. За величиною кута нахилу таких ділянок визначали тип фрактальної 

агрегації, що відповідає кожній з ділянок. Суцільною кривою представлені 

результати моделювання експериментальних даних з використанням 

уніфікованого рівняння, що складається з трьох членів. Отримані при цьому 

параметри фрактальних агрегатів наведені в табл. 3.7. 

 

Таблиця 3.7 Структурні параметри, отримані підгонкою 

унифікованими функціями кривих малокутового рентгенівського розсіяння 

досліджуваних зразків  

Зразок Рівень Тип 

фрактальног

о агрегату 

s D Rg, 

нм 

ds, 

нм  

SG-60 1 S 4 2 2,7 7,0 

2 N 0,2 - - - 

3 S 3,3 2,7 - - 

SG-60 з 

поліфурфуриловим 

спиртом 

1 S 4 2 4,0 10,3 

2 N 0,9 - - - 

3 S 3,3 2,7 - - 

SG-60 з карбонізатом 

поліфурфурилового 

спирту 

1 S 4 2 5,0 12,9 

2 N 0,9 - - - 

3 S 4 2 - - 

НВМ 1 1 S 3,2 2,8 2,2 5,7 

2 M 1,8 1,8 11,0 28,4 

3 S 3,2 2,8 - - 

Примітка. *Тип фракталу (M – масовий фрактал, S – поверхневий 

фрактал, N – ділянка нефрактальної поведінки); 

s – нахил скейлінгової ділянки кривої МКР, наведеної в подвійних 

логарифмічних координатах; 



117 
 

D – значення відповідної  фрактальної розмірності; 

Rg, - радіус оберту фрактального агрегату; 

ds  = Rg,·2,58; 

 

З рис. 3.31 і табл. 3.7 видно, що вихідний силікагель на першому, 

найнижчому структурному рівні (область максимальних значень q і, 

відповідно, мінімальних значень розмірів) характеризується наявністю 

поверхневих фракталів з радіусом обертання 2,7 нм, і фрактальною 

розмірністю 2. Це відповідає наявності первинних частинок з середнім 

значенням діаметра ~7,0 нм і практично гладкою поверхнею. Значення 

нахилу наступної лінійної ділянки, яке менше одиниці, свідчить про 

агрегацію таких первинних частинок в слабо виражені утворення. Ці 

агрегати, у свою чергу, утворюють агломерати типу поверхневих фракталів, 

на що вказує значення нахилу відповідної лінійної ділянки, яка перевищує 3. 

Введення і подальша полімеризація фурфурилового спирту призводить до 

мінімальних змін спостережуваної картини розсіяння. Як видно з табл. 3.7, 

типи фрактальних агрегатів, відповідні послідовним рівням спостережуваної 

ієрархії структур, залишаються незмінними. Розміри первинних поверхнево-

фрактальних агрегатів при введенні в нанокомпозит поліфурфурилового 

спирту зростають від 7 до 13 нм.  

Даний факт дозволяє запропонувати наступну модель структури 

органо-неорганічного нанокомпозиту. Основою мікрогетерогенної структури 

нанокомпозиту силікагелю з поліфурфуриловим спиртом залишаються 

включення силікагелю, розподілені в матриці спирту. При цьому введення 

фурфурилового спирту, його полімеризація і подальша карбонізація 

практично не змінюють характеру просторового розподілу наночастинок 

силікагелю в органо-неорганічному нанокомпозиті на всіх трьох досліджених 

в малокутовому експерименті, структурних рівнях. Спостережене зростання 

розмірів первинних елементів мікрогетерогенної структури – поверхнево-
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фрактальних агрегатів першого рівня в порівнянні з розмірами часток 

вихідного силікагелю відображає наявність на їх поверхні ущільненого, в 

порівнянні з об’ємом, шару матричного матеріалу – поліфурфурилового 

спирту. Товщина шару складає 2.3 нм. Наявність такого шару може знайти 

пояснення з урахуванням встановленої наявності в об‘ємі 

поліфурфурилового спирту помітної частки нанорозмірних пор, процес 

формування яких в приповерхневих шарах (на межі розділу фурфуриловий 

спирт-силікагель) інгібується силами поверхневого натягу.  

На рис. 3.32 наведена крива МКР вуглецевого адсорбенту (НВМ), 

отриманого з органо-неорганічного нанокомпозиту шляхом розчинення та 

видалення наночастинок кремнезему фтористоводневою кислотою. Можна 

виділити три ділянки лінійного ходу інтенсивності розсіяння. В табл. 3.6 

наведені результати моделювання кривої з використанням тричленного 

уніфікованого рівняння. Первинним елементом структури вуглецевої репліки 

є поверхневі фрактали з діаметром 5,7 нм. Очевидно, що вони є нанопорами, 

сформованими на основі видалених первинних наночастинок силікагелю. 

Невелике зменшення їх діаметру в порівнянні з середнім діаметром частинок 

силікагелю, рівного 7 нм, скоріш за все, є наслідком їх часткового колапсу в 

процесі розчинення та видалення кремнезему і подальшої сушки 

нанопористого матеріалу.  
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Рисунок 3.32 Крива малокутового розсіяння рентгенівських променів в 

подвійних логарифмічних координатах: 1 – вуглецева репліка (НВМ)  

 

Як випливає з рис. 3.32 і табл. 3.7, нахил другої ділянки кривої 

малокутового розсіяння рентгенівського проміння НВМ рівний 1,8 і свідчить 

про наявність на другому структурному рівні масово-фрактальних агрегатів з 

діаметром 28 нм і фрактальною розмірністю 1,8. Таке зниження значення 

фрактальної розмірності відображає, що має місце “розпушування” 

відповідних фрактальних утворень, яке супроводжується зменшенням 

середнього числа поверхнево-фрактальних агрегатів першого рівня, що 

входять в масовий фрактал другого рівня. Для масово-фрактального агрегату 

такого типу середнє число складаючих його первинних елементів структури 

(в нашому випадку нанопор) визначається як zRg =  (Rg2/ Rg1) D, де Rg1, Rg2 – 

радіуси обертання утворень відповідного структурного рівня, D – значення 

фрактальної розмірності масово-фрактального агрегата. Для НВМ 1 це 

значення становить 18.  
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3.6.2 Рентгеноструктурні параметри вуглецевих матеріалів з 

ущільненою структурою 

 

Дослідження ущільнених зразків НВМ методом широко кутового 

розсіяння рентгенівського випромінювання показали, що всі зразки НВМ, 

незалежно від щільності вуглецевого каркасу, характеризуються вираженою 

аморфною структурою. Однак, аналіз даних малокутового розсіяння 

рентгенівського випромінювання виявив цікаві додаткові особливості 

структурної впорядкованості ущільненого вуглецевого каркасу. 

На рис. 3.33 представлена крива МКР вихідного органо-неорганічного 

нанокомпозиту СГ+КПФС (К1) [137]. Видно наявність трьох лінійних 

ділянок  над якими вказані відповідні значення нахилів. За величинами кута 

нахилу таких ділянок визначали тип фрактальної агрегації, що відповідає 

кожній з ділянок. Суцільною кривою представлені результати моделювання 

експериментальних даних. Отримані при цьому параметри фрактальних 

агрегатів наведені в табл. 3.8. 
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Рисунок 3.33. Криві малокутового розсіяння рентгенівських променів в 

подвійних логарифмічних координатах органо-неорганічнічних 

нанокомпозитів. Кружечки – експериментальні значення інтенсивності; 

відрізками прямих відзначені ділянки лінійних змін інтенсивності, що 

відповідають проаналізованим структурним рівням, суцільна лінія – 

апроксимуюча крива, підігнана до експериментальних даних з 

використанням рівняння  (штриховими лініями показано відповідні вклади 

Гіньє). 
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Таблиця 3.8. 

Структурні параметри, отримані підгонкою уніфікованими функціями 

кривих малокутового рентгенівського розсіяння досліджуваних зразків 

Зразок 

Рівень 

фрактальної 

агрегації 

Тип 

фрактальної 

агрегації * 

Нахил, 

s 

Фрактальна 

розмірність, 

Dm чи Ds 

Rg, 

нм 

‹Dp› 

(2.58·‹Rg›)

, 

нм 

Вихідний карбонізат 

K1 

1 S 4 2 5,0 12,9 

2 N 0,9 - - - 

3 S 4 2 > 200 > 500 

K2 
1 S 4 2 4,2 10,8 

2 S 3.4 2.6 > 200 > 500 

K3 
1 S 4 2 4,2 10,8 

2 S 3.4 2.6 > 200 > 500 

Вуглецева репліка 

НВМ 

1 S 3,2 2,8 2,2 5,7 

2 M 1,8 1,8 11,0 28,4 

3 S 3,2 2,8 > 200 > 500 

НВМ2 
1 S 3.7 2.3 2,5 6,5 

2 S 3,3 2.7 > 200 > 500 

НВМ3 

1 S 4 2 2,5 6,5 

2 S 3,4 2,6 > 200 > 500 

2 M 1,9 1,9 8,0 20,6 

3 S 3,7 2.3 > 200 > 500 

Примітки. *Тип фрактала (M – масовий фрактал,  S – поверхневий 

фрактал); 

s – нахил лінійної ділянки кривої МКР, наведеної у подвійних 

логарифмічних координатах; 
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D – значення відповідної фрактальної размірності; 

Rg – радіус обертання фрактального агрегата відповідного 

структурного рівня. 

 

З наших більш ранніх результатів [108,117] випливає, що вихідний 

силікагель на першому, найнижчому структурному рівні (область 

максимальних значень q і, відповідно, мінімальних значень розмірів) 

характеризується наявністю поверхневих фракталів з радіусом обертання 2,7 

нм, і фрактальною розмірністю 2. Це відповідає наявності первинних 

частинок з середнім значенням діаметра ~7,0 нм і практично гладкою 

поверхнею. Значення нахилу наступної лінійної ділянки, яке менше одиниці, 

свідчить про агрегацію таких первинних частинок у слабо виражені 

утворення. Ці агрегати, у свою чергу, утворюють агломерати типу 

поверхневих фракталів, на що вказує значення нахилу відповідної лінійної 

ділянки, яка перевищує 3. Введення, полімеризація і подальша карбонізація 

фурфурилового спирту призводить до мінімальних змін спостережуваної 

картини розсіяння – типи фрактальних агрегатів, відповідні послідовним 

рівням спостережуваної ієрархії структур, залишаються незмінними. Розміри 

первинних поверхнево-фрактальних агрегатів при введенні в нанокомпозит 

поліфурфурилового спирту зростають від 7 до 13 нм, що відображає 

наявність на їх поверхні ущільненого, порівняно з об’ємом, шару матричного 

карбонізованого матеріалу – поліфурфурилового спирту. Товщина шару 

складає 2,3 нм.  

На рис. 3.33 б, в наведені криві малокутового розсіяння матеріалу, 

отриманого з К1 шляхом донасичення фурфуриловий спиртом з подальшою 

його полімеризацією і карбонізацією (К2) та матеріалу з повторним 

донасиченням (К3). Параметри, отримані в результаті моделювання даних 

кривих, наведені в табл. 3.8. Дані криві, на відміну від кривої для вихідного 

карбонізату, характеризуються наявністю двох лінійних ділянок ходу 
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інтенсивності в області малих та великих значень хвильового вектора 

відповідно. Значення нахилів відповідних відрізків для всіх трьох матеріалів 

однакові і складають 4 та 3,4. Хід інтенсивності в перехідній області між 

двома лінійними ділянками відповідає закону Гіньє при значенні Rg = 4,2 нм.  

Такий характер розсіяння вказує на утворення композиційного 

матеріалу, в якому первинні наночастки SiO2 з середнім діаметром 10,8 нм і 

гладкою поверхнею розподілені в матриці карбонізованого матеріалу, 

утворюючи поверхнево-фрактальні агрегати з розмірами, що виходять за 

межі роздільної здатності малокутової камери.  

На рис. 3.34 у подвійних логарифмічних координатах наведені криві 

малокутового розсіяння вуглецевих реплік, отриманих вимиванням 

наночасток SiO2 з вихідного карбонізату, а в табл. 3.8 – наведені значення 

структурних параметрів цих матеріалів. 
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Рисунок 3.34. Криві малокутового розсіяння рентгенівських променів в 

подвійних логарифмічних координатах вуглецевих реплік. Кружечки – 

експериментальні значення інтенсивності; відрізками прямих відзначені 

ділянки лінійних змін інтенсивності, що відповідають проаналізованим 

структурним рівням, суцільна лінія – апроксимуюча крива, підігнана до 

експериментальних даних з використанням рівняння (штриховими лініями 

показано відповідні вклади Гіньє). 
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Порівняння кривих рис. 3.33 і рис. 3.34 та параметрів, наведених в 

табл. 3.8 засвідчує подібність структури вихідних карбонізатів і отриманих 

на їх основі пористих реплік. Відмінності структури репліки НВМ1 від 

карбонізату К1 полягають у зменшенні розмірів первинних елементів 

структури – в даному випадку нанорозмірних пор, які сформувались 

внаслідок розчинення наночасток SiO2 до 5,7 нм. Це зменшення очевидно 

зумовлене усадкою матеріалу після видалення наночасток SiO2 внаслідок дії 

сил поверхневого натягу. Іншим наслідком цього є формування шорсткої 

внутрішньої поверхні, на що вказує значення нахилу першої лінійної ділянки 

3,2 (табл. 3.8). Як випливає з рис. 3.34 а і табл. 3.8, нахил другої ділянки 

кривої малокутового розсіяння рентгенівського проміння НВМ1 рівний 1,8 і 

свідчить про наявність на другому структурному рівні масово-фрактальних 

агрегатів з діаметром 28 нм і фрактальною розмірністю 1,8. Таким чином, 

процес вимивання неорганічних наночасток і подальшої сушки матеріалу 

призводить до помітного зменшення діаметру первинних нанопор внаслідок 

деформації їх внутрішньої поверхні і до виникнення мікротріщин, що 

зв’язують сусідні первинні нанопори. Внаслідок цього із слабо агрегованих 

утворень, які формували силікатні частинки в вихідному силікагелі і в 

органо-неорганічних нанокомпозитах на його основі, утворюються масово-

фрактальні агрегати (розгалужені утворення), що складаються з нанопор, 

зв’язаних між собою системою мікротріщин. 

Криві розсіяння до насиченого матеріалу (рис. 3.33 б і в), як і вихідні 

карбонізати К2 і К3 характеризуються наявністю двох лінійних ділянок. 

Результатом донасичення є суттєве згладжування внутрішньої поверхні 

первинних нанопор (значення розмірності поверхневих фракталів 

зменшується від 2,8 до 2,3 при першому до насиченні і до 2 (гладка 

поверхня) при повторному донасиченні. 
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РОЗДІЛ 4 МЕТАЛВМІСНІ КАТАЛІЗАТОРИ НА ОСНОВІ НВМ  

 

Описані в попередньому розділі нанопористі вуглецеві матеріали з 

великим об’ємом пористого простору НВМ - НВМ3 були використані в 

якості носіїв каталізаторів. 

 

4.1 Дослідження властивостей, структури та каталітичної 

активності каталізаторів на основі НВМ 

4.1.1 Структурно-адсорбційні параметри одержаних каталізаторів 

 

Оцінено середній розмір нанокластерів нанесеного металу на НВМ 

(рис. 4.1). 
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Рисунок 4.1. Розподіл пор за розмірами НВМ з нанесеними на його 

поверхню нанокластерами Ni: 1 – вихідний НВМ; 2 – НВМ з 1,25% Ni; 3 – 

НВМ з 2,5% Ni; 4 – НВМ з 5,0% Ni 
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З рис. 4.1 видно, що ефективний діаметр пор НВМ зменшується 

приблизно на 1,6 нм після нанесення на поверхню нікелю, причому, цей 

розмір мало залежить від концентрації нікелю. Хоча, зі збільшення вмісту 

нікелю має тенденцію до деякого зменшення свого значення. Тобто, 

ефективна товщина нанокластерів нікелю на вуглецевій поверхні дорівнює 

приблизно 0,8 нм [138-140].  

Досліджено структурно-адсорбційні характеристики 

електрокаталізаторів на ущільненій репліці (рис. 4.2, 4.3). Як видно з 

наведених кривих на рис. 4.2 відбувається зменшення кількості пор за 

рахунок повного їх заповнення. Оскільки каталізатори осаджені за 

вищезгаданими методиками після відновлення самі є пористими, тому на 

кривих відображаються вже і розміри пористості металу. 
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dVp/dDp Desorption Pore Volume Plot
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Рисунок 4.2. Розподіл пор за розмірами зразків модифікованої 

ущільненої репліки: 1 – НВМ 3; 2 – 1,0 % Ni/ НВМ 3; 3 – 1,75 % Ni/ НВМ 3; 4 

– 2,25 % Ni/ НВМ 3; 5 – 4,0 % Ni/ НВМ 3. 
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Isotherm Plot
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Рисунок 4.3. Адсорбційно-десорбційні криві зразків вихідної та 

модифікованої ущільненої репліки: 1 – НВМ 3; 2 – 1,0 % Ni/ НВМ 3; 3 – 1,75 

% Ni/ НВМ 3; 4 – 2,25 % Ni/ НВМ 3; 5 – 4,0 % Ni/ НВМ 3 

 

4.1.2 Фрактальна агрегація каталізаторів 

 

Більш інформативними по структурі НВМ з нанесеними 

нанокластерами Ni є дані розсіяння рентгенівського випромінювання. На рис. 

4.4 наведені нормалізовані до абсолютних значень профілі інтенсивності 

розсіяння рентгенівських променів досліджених зразків в подвійних 
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логарифмічних координатах log(I)–log(q). Результати моделювання 

отриманих кривих та параметри пористої структури наведені в таблиці 4.1.  

Видно, що на кривій розсіяння вихідної вуглецевої репліки (крива 1, 

рис. 4.4) спостерігається три прямолінійні ділянки, які відповідають трьом 

рівням фрактальної агрегації матеріалу. Перша ділянка свідчить про 

наявність в матеріалі первинних частинок (пор) з діаметром близько 6 нм з 

шорсткуватою внутрішньою поверхнею. Друга ділянка свідчить про 

наявність масово-фрактальних агрегатів з розмірами близько 30 нм (табл. 

4.1). Розмір агрегатів третього рівня не можливо було визначити через 

обмежені можливості методу реєстрації (більш 520 нм).  
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Рисунок 4.4. Нормалізовані до абсолютних значень криві розсіяння в 

координатах log(I) – log(q): 1 – вихідна вуглецева репліка; 2 – нанесення 

1.25% Ni на поверхню; 3 – нанесення 2.5% Ni на поверхню; 4 – нанесення 

5.0% Ni на поверхню. 
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Таблиця 4.1. Параметри пористої структури досліджуваних матеріалів, 

отримані з кривих малокутового розсіяння (І) та з даних порометрії (ІІ) 

 

 

Зразок 

(І) (ІІ) 

Рівень 

фракталь

ної 

агрегації 

Тип 

фракта

льної 

агрегац

ії 1 

 

s 2 

 

D 3 

 

Rg,4 

нм 

 

ds,
5 

нм 

 

Dp 

нм 

 

SBET 

м2/г 

 

НВМ 

1 S -3.2 2.8 2.2 5.7 6.7  

1120 2 M -1.8 1.8 11.0 28.4 

3 S -3.2 2.8 > 200 > 520 

НВМ+1.25% Ni 1 S -3.4 2.6 2.3 5.9 5.1 990 

2 M -2.7 2.7 > 200 > 520 

НВМ+2.5% Ni 1 M -2.1 2.1 5.0 12.9 5.1 1060 

2 S -3.5 2.5 > 200 > 520 

НВМ+5.0% Ni 1 M -2.7 2.7 2.7 7.0 4.8 900 

2 S -3.2 2.8 > 200 > 520 

1 Тип фрактальної агрегації: M – масовий фрактал, S – поверхневий 

фрактал,  
2 s – нахил прямолінійної ділянки в координатах log-log; 3 D – 

фрактальна розмірність; 4 Rg - радіус обертання;  5 ds  = Rg·2.58 - середній 

діаметр агрегатів відповідного рівня.  

SBET – питома поверхня за BET; Dp – діаметр пор. 

 

Представлені дані дозволяють припустити, що після вимивання 

матеріалу первинних наночастинок силікагелю об’єм, що вони займають, 

перетворюється в нанопори, які є поверхневими фракталами і 

характеризуються шорсткою розвиненою поверхнею. Такі фрактали є 

репліками відповідних наночастинок силікагелю і зберігають особливості 
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просторового розподілу вихідного шаблону. Проте, процес вимивання 

неорганічних наночасток і подальшої сушки матеріалу призводить як до 

помітного зменшення діаметру первинних нанопор внаслідок деформації їх 

внутрішньої поверхні, так і до виникнення мікротріщин, що зв’язують сусідні 

первинні нанопори. Внаслідок цього із слабо агрегованих утворень, які 

формували силікатні частинки в вихідному силікагелі, утворюються масово-

фрактальні агрегати (розгалужені утворення), що складаються з нанопор, 

зв’язаних між собою системою мікротріщин.  

Введення в НВМ мінімальної кількості Ni (1,25 %) призводить до 

значної зміни відміченого вище характеру просторової агрегації. Крива 

розсіяння (крива 2, рис. 4.4) має дві прямолінійні ділянки, але їх нахил 

подібний нахилу в вихідній репліці. Фрактальні утворення першого рівня 

практично зберігають свої розміри, але розміри сформованих ними масово-

фрактальних агрегатів другого рівня значно зростають і виходять за межі 

інформації рентгенівської камери (> 500 нм).  

При аналізі даних особливостей треба враховувати той факт, що 

інтенсивність рентгенівського випромінювання речовиною приблизно 

пропорційна квадрату його електронної густини, а характеристики останньої 

для Ni та С різняться більш ніж на порядок величини. Тому, розсіяння, яке 

ми спостерігаємо, практично повністю відповідає розсіянню матеріалом 

нікелевої фази. 

Зростання вмісту Ni до 2,5 % (крива 3, рис. 4.4) радикальним чином 

змінює характер просторового розташування часточок нікелю. Первинними 

елементами структури у цьому випадку є масово-фрактальні 

(дендритоподібні) агрегати. Їх розміри майже в три рази перевищують 

розміри нанопор вуглецевої матриці. Можна припустити, що такі агрегати 

починають формуватися в межах окремих нанопор та простираються в межі 

їх першої координаційної сфери, тобто в ближні сусідні нанопори. Очевидно, 

що вони представляють доволі ажурні утворення оскільки в протилежному 
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випадку їх розміри не перевищували б розміри, що обмежені внутрішнім 

простором окремих нанопор. Такі дендритоподібні утворення випадковим 

чином розподілені в просторі матеріалу та формують на більш високому 

масштабному рівні агрегати типу поверхневих фракталів.  

При подальшому підвищенні вмісту Ni до 5 % (крива 4, рис. 4.4) 

масово-фрактальні агрегати першого рівня стають більш щільними, чим у 

попередньому випадку. Вони формуються практично у всіх нанопорах 

матеріалу, тому їх розміри близькі до розмірів нанопор, а характер 

просторового розподілу майже ідентичний такому, як і у вихідної репліки. 

 

4.2 Каталітина активність новостворених каталізаторів на основі 

НВМ 

4.2.1 Взаємодія водню з надлишком кисню, що імітує реакцію 

катодної камери паливного елементу 

 

Каталітична активність новостворених каталізаторів досліджувалася на 

описаній у розділі 2.5. лабораторній установці. В експериментах визначалася 

швидкість взаємодії водню з надлишком кисню, що імітує реакцію катодної 

камери паливного елементу. Реакційна суміш містила 1 % Н2, 25 % повітря, 

74 % Ar. Мірилом ефективності роботи каталізаторів слугували питома 

активність, яка визначалася як швидкість перетворення водню в одиницю 

часу віднесена до маси каталізатору, та конверсія водню.  

Встановлено температурну залежність при атмосферному тиску 

каталітичної активності каталізаторів на ущільненому нановуглецевому 

матеріалі НВМ 3 при 
2HP = 0,01 атм (рис. 4.5). Також досліджено зв’язок між 

концентрацією Ni зі швидкістю реакції і виявлено найефективніші 

концентрації каталізатору для температур 130, 150, 170, 190 оС (рис. 4.6). Як 

видно з наведених кривих на рис. 4.5, 4.6 для каталізаторів нанесених на 

ущільнену репліку найбільш ефективним є 1,0 % NiCh. 
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Проведено порівняльний аналіз активності каталізаторів нанесених на 

НВМ порти НВМ 3 при однаковому вмісті активного металу, а саме NiCh 

(рис. 4.7). Встановлено, що при вмісті 0,5 % NiCh каталізатор на ущільненій 

репліці виявляє активність вже у діапазоні температур 130-175 оС і вдвічі 

вищу при 190-290 оС порівняно з аналогічним каталізатором, але на 

звичайному НВМ. Це може бути зумовлено тим, що на ущільненій репліці 

каталітично активні часточки більш доступні для реагентів за рахунок 

відсутності мікропор. 
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Рис. 4.5 Залежність питомої активності окиснення водню у надлишку 

кисню від температури при каталізі на НВМ 3 з NiCh при 
2HP = 0,01 атм. 
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Рис. 4.6 Залежність швидкості окиснення водню у надлишку кисню від 

концентрації NiCh на НВМ 3 при 
2HP = 0,01 атм. 
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Рис. 4.7 Залежність питомої активності окиснення водню у надлишку 

кисню від температури при каталізі на звичайній та ущільненій репліці з 

масовою часткою NiCh 0,5 % при 
2HP = 0,01 атм. 
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4.2.2 Дослідження протонопровідних і каталітичних властивостей 

мембран на еластичній основі з НВМ 

 

Дослідження протонпровідних і каталітичних властивостей 

проводилось на установці описаній у розділі 2.4.2 

У якості модельної була використана реакція каталітичного 

відновлення гідратованих протонів. 

В ролі каталізаторів розщеплення молекулярного водню до атомарного 

виступають активні центри металів Ni, Pd, Pt, Co та ін. Їх активність, в 

основному, залежить від кількості нанесеного металу та ступені його 

дисперсності. Ці ж метали та композиції на їх основі використовуються в 

ролі катодного матеріалу в різноманітних електрохімічних процесах, 

наприклад: прямому хімічному генеруванні струму, а також у паливних 

елементах. У цих процесах на катодах здійснюють відновлення гідратованих 

протонів до атомарного водню. Для реакцій такого роду характерна стадія 

оборотного переходу атомарного водню до молекулярного. Саме ця стадія є 

лімітуючою для процесу відновлення в присутності вище перерахованих 

металів як каталізаторів або катодів [141-143].  

Протони генеруются із розчину електроліту і за допомогою 

протонопровідної мембрани передаються із анодної камери до катодної, де 

відновлюються до молекулярного водню з виділенням води. Як 

протонопровідну мембрану використовували протонопровідний матеріал 

МК-40Л (НВО “Пластполімер”, Російська Федерація), активним 

компонентом якої є сульфокатіоніт КУ-2-8чС. Вміст останнього складає 65 

%; решту становить зв‘язуючий компонент поліетилен. Товщина мембрани в 

сухому стані 0,40 мм, коефіцієнт набухання 1,3. Повна статична обмінна 

ємність мембрани 2,6 мгекв/г. 
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Анод виготовлено шляхом пресування із графіту у вигляді диску 

товщиною 4 мм і діаметром 40 мм. У проміжок між торцевою поверхнею 

аноду та мембраною насосом нагнітався електроліт H2SO4 (1 N ). 

Загальна схема катодного процесу відновлення водню має вигляд: 

 

(Н2О)nН+  (Н2О)nН+
адс.  Надс.+ n (H2O)адс.  ½ Н2 + n (Н2О) (4.1) 

 

Детальніший розгляд дозволяє виділити декілька ключових стадій, які 

відбуваються з різними швидкостями: 

перша стадія — підведення угруповань (Н2О)nН+  до поверхні електроду: 

 

Кat + (Н2О)nН+  Кat•(Н2О)nН;     (4.2) 

друга стадія — розряд адсорбованих груп (Н2О)nН+ (а) 

 

2 Кat•(Н2О)nН  2 Кat•Н + n Н2О;    (4.3) 

 

третя стадія — видалення відновленого водню (каталітична рекомбінація 

(4.4) або електрохімічна десорбція (4.5)) 

 

2 Кat•Н  2 Кat + Н2;     (4.4) 

 

Кat•Н + Н+ (Н2О)n+ е  2 Кat + Н2 + n Н2О. (4.5) 

   

Важливою особливістю електрохімічних процесів є те, що швидкість 

перебігу процесу в цілому визначатиметься превалюванням швидкості стадій 

(4.3), (4.4) або (4.5). Напрямок перетворень визначається в основному 

природою металу, на якому відбувається перетворення. 

Зокрема, для Pt, Pd, Ni лімітуючою є стадія (4.4) — каталітична 

рекомбінація гідратованих протонів. Для утворення молекулярного водню із 
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атомарного необхідне додержання певних значень відстані між атомами 

металу (Ме) катодного матеріалу та величини енергії зв‘язку Н—Ме. Перша, 

як відомо, залежить від дисперсності нанесеного металу, тобто від розмірів 

утворюваних агломератів, а енергія зв‘язку — від розподілу атомів водню по 

кристалографічних гранях частинок металу. Тобто, керувати швидкістю 

виділення водню можна шляхом варіювання хімічного складу та структури 

поверхні катоду. 

В ролі катоду були випробувані платинова чернь, нікель Ренея, вихідний 

і модифіковані нікелем зразки НВМ. 

Процес відновлення гідратованих протонів виконували при 

атмосферному тискові, в діапазоні температур 40оС–95оС. Крізь анодну 

камеру плунжерним насосом з постійною швидкістю прокачували розчин 

електроліту при постійній напрузі на електродах U = 12 В. Силу протонного 

струму контролювали двома шляхами: за показниками амперметра та за 

результатами газохроматографічного аналізу водню у газовій фазі. 

Одночасно гравіметричним методом визначали масу води, перенесеної через 

мембрану в одиницю часу. 

Результати випробувань різних матеріалів в ролі катодів для відновлення 

гідратованих протонів, отриманих в мембранному реакторі при постійній 

напрузі 12 В, наведено на рис. 4.8. В присутності всіх металовмісних катодів 

спостерігалося виділення водню, яке монотонно збільшувалось в інтервалі 

температур від 40 до 95оС. Температурний діапазон досліджень обмежено 

властивостями протонопровідної мембрани: при атмосферному тиску: вище 

95оС вона зневоднюється, і протонний струм стрімко знижується. 
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Рис. 4.8 - Зміна сили струму від температури на різних катодах (U = 12 V):  

1 - вихідний зразок вуглецевої репліки; 2 - 1,25 % Ni нанесеного на НВМ; 3 - 

5%  Ni- нанесеного на НВМ; 4 – 2,5 % Ni нанесеного на НВМ; 5 - нікель 

Ренея; 6 - Pd. 

 

Слід відмітити, що активність вихідної репліки вдвічі перевищує 

активність типового діелектрика — активованого вугілля з питомою 

поверхнею 370 м2/г. Очевидно, таке співвідношення пов‘язане, в першу 

чергу, з наявними на поверхні репліки кислотними групами, спорідненість до 

протонів у яких вища, ніж у чистого вуглецю. По-друге, більша питома 

поверхня репліки (1120 м2/г) та відсутність мікропор полегшує дифузію 

гідратованого протона до струмовідводів у порівнянні зі звичайним 

активованим вугіллям. Саме це робить дуже привабливим її використання в 

каталітичних системах відновлення в ролі носія, оскільки катоди для 

ефективного застосування в мембранних реакторах повинні 

характеризуватися не лише високою каталітичною активністю та 

електронною провідністю, але й високими значеннями газо- і 

водопроникності.  
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Слід зазначити, що висока вартість нікелю Ренея та паладієвої черні у 

поєднанні з їх високою чутливістю до каталітичних отрут відкривають 

широкі перспективи для подальших розробок металовмісних катодних 

матеріалів на основі репліки. 

Виконані дослідження дозволили оцінити не лише вплив кількості 

нанесеного металу на процеси відновлення гідратованих протонів, але 

дозволили наблизитися до з‘ясування питання локалізації нікелю на поверхні 

нановуглецевого матеріалу та його розподілу на зовнішній і внутрішній 

поверхнях сорбенту. 

Найкращий результат показав зразок з 2,5 % Ni нанесеного на НВМ, що 

як показано вище має шорохувату поверхню та дендритоподібні кластери Ni. 

Відомо, що на каталітичну активність і селективність матеріалів впливають 

два основні фактори: зміна природи зовнішніх, тобто доступних для 

реакційного середовища, кристалографічних граней частинок металу та 

дефектність цих частинок. 

Також було оцінено каталітичну активність нанесених нанокластерів 

нікелю в модельному процесі гідро крекінгу ізопропил бензолу (рис. 4.9). 

Задовільна активність промисловоих алюмонікельмолібденових каталізатор 

каталізатора досягається лише за досить жорстких умов (температура 450–

500  С, тиск водню 10,0–30,0 МПа), що потребує використання коштовного 

та складного обладнання, значних об’ємів водню, до того ж процес 

супроводжується підвищеним газоутворенням. Використання 

протонпровідних мембран з НВМ дозволяє знизити температуру та тиск до 

290  С та 4 МПа. Як видно з рисунку НВМ з дендритоподібною структурою 

нанесених нанокластерів Ni (концентрація Ni - 2.5 %) показує максимальну 

каталітичну активність (крива 3), як і в попередньому випадку. 
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Рис. 4.9- 1 – 5% Ni нанесеного на поверхню нановуглецевого матеріалу; 2 – 

1.25% Ni нанесеного на поверхню нановуглецевого матеріалу; 3 – 2.5% Ni 

нанесеного на поверхню нановуглецевого матеріалу; 4 – промисловий 

алюмо-нікель-молібденовий каталізатор. 

 

Склад продуктів реакції, одержаних в гідрокрекінгу ізопропілбензолу у 

присутності потоку протонів, докорінно відрізняється від результатів у його 

відсутності. Зокрема, газова фаза не містить вуглеводнів С3, проте містить 

метан, а в рідкій фазі основними продуктами є метилпохідні бензолу – 

толуол, ксилоли, метилізопропілбензоли, хоча в ній містяться також бензол, 

циклогексан і циклогексен. 

У відповідності з літературними даними [144], співвідношення 

вуглеводнів у газовій фазі С1+С2/С3+С4 характеризує властивості 

каталізатора. При співвідношенні менше за одиницю каталізатор володіє 

сильно вираженою кислотністю, у іншому випадку – сильно вираженою 

гідруючою здатністю. Виходячи з цього можна зазначити, що штучний потік 

протонів в значній мірі посилює гідруючі властивості біфункціонального 

каталізатора і відповідно змінює механізм перебігу процесу з карбоній-

іонного (схема 4.1) на радикальний (схема 4.2), що не характерно для низьких 

температур. 
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Встановлено, що співвідношенням між активностями кислотно-

основних і окисно-відновних центрів каталізатора визначає механізм перебігу 

гідрогенізаційних процесів. Розглядаючи граничні випадки, коли каталізатор 

характеризується сильно вираженими гідруючою властивістю і низькою 

кислотністю, гідрокрекінг алкілбензолів перебігає за радикальним 

механізмом [145] при температурах більше 500–550 °С. На металічних 

центрах відбувається адсорбція молекулярного водню і дисоціація на 

атомарний). При взаємодії атомарного водню (радикалу) з алкілбензолом (4.1 

а) відбувається відщеплення молекули метану і утворення радикалу 

алкілбензолу з коротшими бічними ланцюгом [146] (5.4 б). 
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У іншому випадку, на каталізаторах з високою кислотною активністю 

та низькою гідруючою здатністю алкілбензоли, піддаються деалкілуванню як 

при каталітичному крекінгу з утворенням бензолу і олефіну (4.2) [146] при 

температурах до 450–500 °С. У цьому процесі спочатку відбувається 

адсорбція алкілбензолу на кислотному центрі (4.2 а) з утворенням 

протонованого π-комплексу (4.2 б). Через свою нестабільність π-комплекс 

розпадається з утворенням бензолу і олефіну (4.2 в). 

Ni Ni

O

H
H

MoMoNi

O O
O

O

O

O

Al

O

CHCH3 CH3

 

 

Ni Ni O

CH

CH3

CH3

O

H

MoMoNi
O O O

O
O

Al

O

H

+

 

 

Ni Ni

CH
CH2

CH3

H

O
O

H

MoMoNi

O O O

O
O

Al

O  

 

 

(4.2) 

а 

б 

в 



143 
 

Слід зазначити, що значна спорідненість бензольного кільця до протона 

[146] сприяє значній адсорбції ароматичних сполук на кислотних центрах 

(4.2 а) і може супроводжуватись перебігом реакції конденсації бензольних 

кілець з подальшим утворенням коксу (4.2 б), який з часом дезактивує 

активний центр [146]. 

Утворення радикалів при низьких температурах пояснюється перебігом 

електродних процесів окиснення водню на аноді і відновлення протонів 

направленого потоку на катоді (4.3). 
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На нашу думку, саме зміна інтенсивності потоку протонів впливає на 

зміну концентрації адсорбованого водню, тобто радикалів на поверхні 

каталізатора. Враховуючи те, що на нікелі стадія видалення адсорбованого 

водню є лімітуючою згідно з результатами О.Н. Фрумкіна [147], то можна 

припустити, що при великих інтенсивностях потоку протонів поверхня 

каталізатора максимально буде вкрита атомарним воднем. Саме утворення 

атомарного водню на аноді і катоді при протіканні електродних процесів є 

відповідальним за перебіг реакції гідрокрекінгу ізопропілбензолу за 

радикальним механізмом з утворенням метиларенів 

Катод «–» Анод «+» 

(4.3) 

Каталізатор АНМ 
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Таким чином, показана ефективність використання новостворених 

матеріалів у якості носіїв каталітичноактивних металів. 
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ВИСНОВКИ 

 

1. В дисертаційній роботі вирішено наукове завдання по 

спрямованому формуванню пористої структури вуглецевих матеріалів 

з метою їх використання в якості носіїв каталізаторів.  

2. Запропановано вдосконалену методику отримання 

наноструктурованих вуглецевих матеріалів на основі інноваційного 

метода темплатного синтезу. Отримано НВМ, який характеризується 

питомою поверхнею 1120 м2/г, і унікальним значенням граничної 

адсорбційної місткості за парами бензену 2,12 см3/г. 

3. Вперше отримано мезопористий наноструктурований 

вуглецевий матеріал з ущільненим каркасом шляхом додаткового 

донасичення фурфуриловим спиртом силікатно-вуглецевого композиту 

після його попередньої карбонізації. Виявлено, що при цьому 

зменшується загальний об’єм пор та питома поверхня і силікатно-

вуглецевих композитів, і вихідних наноструктурованих вуглецевих 

матеріалів. При ущільненні НВМ суттєво зменшується вміст мікропор. 

Після повторного донасичення мікропори в матеріалі практично 

відсутні.  

4. Вперше розроблено оригінальну методику діагностики 

структури пористого простору НВМ адсорбційним методом у 

поєднанні з методами малокутового розсіювання рентгенівського 

випромінювання. За допомогою цієї методики досліджено особливості 

трансформації структури наноструктурованих вуглецевих матеріалів в 

ієрархічній послідовності: вихідний силікагель – силікатно-полімерний 

нанокомпозит – силікатно-вуглецевий нанокомпозит – мезопористий 

наноструктурований вуглецевий матеріал. 

5. На основі отриманих носіїв синтезовано каталітичні 

системи з нанесеним нікелем різної концентрації. Товщина 
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нанокластерів нікелю на них складає приблизно 0,8 нм. Вперше 

показано, що при вмісті приблизно 2.5 % мас. радикальним чином 

змінюється характер просторового розташування нанокластерів нікелю 

на поверхні пор вуглецевого носія. Первинними елементами структури 

стають масово-фрактальні (дендритоподібні) агрегати. 

6. Виявлено, що сформовані у вигляді дендритоподібних 

утворень нанокластери нікелю виявляють максимальну каталітичну 

активність у реакції окиснення водню, відновленні гідратованих 

протонів та нафтохімічному процесі гідрокрекінгу ізопропілбензену. 

7. Синтезований нанопористий вуглецевий матеріал з 

нанесеним каталітично активним нікелем вперше був протестований в 

реакції гідрокрекінгу ізопропілбензену, що дозволило знизити 

температуру та тиск реакції до 290 оС та 4 МПа, відповідно. 
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