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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ
âåùåñòâ â íàíîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿåòñÿ
îäíîé èç âàæíåéøèõ çàäà÷ ñîâðåìåííîãî ìà-
òåðèàëîâåäåíèÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî âîçìîæ-
íîñòüþ ñîçäàíèÿ íà èõ îñíîâå ìàòåðèàëîâ è
èçäåëèé íîâîãî ïîêîëåíèÿ ñ âûäàþùèìèñÿ
ïîòðåáèòåëüñêèìè ñâîéñòâàìè. Â ïîñëåäíåå
âðåìÿ íàíîìàòåðèàëû íà îñíîâå íàíî÷àñòèö
ñåðåáðà, ìåäè, íèêåëÿ è âèñìóòà ñëóæàò
îáúåêòîì èíòåíñèâíûõ èññëåäîâàíèé, òàê êàê
èõ îïòè÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ìàòåðèà-
ëîâ íà îñíîâå ìàññèâíûõ ÷àñòèö [1, 2]. Áëàãîäà-
ðÿ ýòîìó èõ ìîæíî øèðîêî ïðèìåíÿòü â ýëåêò-
ðîíèêå, õèìè÷åñêîì êàòàëèçå è ìåäèöèíå.

Îäèí èç ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëîâ ñóá-
ìèêðîííîãî ðàçìåðà � ìåòîä âîññòàíîâëåíèÿ
èõ îðãàíè÷åñêèõ èëè íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé â
ñðåäå âûñîêîêèïÿùåé îðãàíè÷åñêîé æèäêîñ-
òè. Îáû÷íî â òàêèõ ïðîöåññàõ â êà÷åñòâå âîñ-
ñòàíîâèòåëüíîé ñðåäû èñïîëüçóþòñÿ àëèôà-
òè÷åñêèå ïîëèîëû � ãëèöåðèí, ýòèëåíãëè-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî, ðåíòãåíîôàçîâîãî, äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà
è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èññëåäîâàíû ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè êàðáîêñèëàòîâ
ñåðåáðà, ìåäè, íèêåëÿ è âèñìóòà ïðè íàãðåâàíèè â ñðåäå âûñîêîêèïÿùåé îðãàíè÷åñêîé æèäêîñòè. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ êàðáîêñèëàòîâ äàííûõ ìåòàëëîâ ýòèëåíãëèêîëåì è áåíçèëîâûì ñïèð-
òîì ìîæíî ïîëó÷àòü ïîðîøêè ñåðåáðà, ìåäè, íèêåëÿ, âèñìóòà è ñïëàâîâ äàííûõ ìåòàëëîâ ñóáìèêðîí-
íîãî ðàçìåðà. Èññëåäîâàíû ñòðóêòóðíî-ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîëó÷åííûõ ïîðîøêîâ, à òàêæå
âëèÿíèå íà ýòè ïàðàìåòðû äëèíû ìåòèëåíîâîé öåïè èñõîäíîãî êàðáîêñèëàòà, åãî ìîðôîëîãèè è ïðî-
öåññà äîïèðîâàíèÿ êàòèîíàìè äðóãèõ ìåòàëëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîïîðîøêè ñåðåáðà, ìåäè, íèêåëÿ è âèñìóòà, êàðáîêñèëàòû äàííûõ ìåòàëëîâ, ýòè-
ëåíãëèêîëü, áåíçèëîâûé ñïèðò, âîññòàíîâëåíèå

êîëü, òðè- è òåòðàýòèëåíãëèêîëè [3�6]. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî ñàì ïîëèîë (âûñîêîìîëå-
êóëÿðíûé ñïèðò) äåéñòâóåò íå òîëüêî êàê
âîññòàíîâèòåëü äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö
ìåòàëëîâ, íî è êàê ñòàáèëèçàòîð, îãðàíè÷è-
âàþùèé ðîñò ÷àñòèö è ïðåïÿòñòâóþùèé èõ
àãëîìåðàöèè. Íàðÿäó ñ âûñîêîìîëåêóëÿðíû-
ìè ñïèðòàìè äëÿ ýòèõ öåëåé ìîæåò áûòü èñ-
ïîëüçîâàí áåíçèëîâûé ñïèðò (îäíîàòîìíûé
àðîìàòè÷åñêèé ñïèðò) ñ òåìïåðàòóðîé êèïå-
íèÿ 205 °Ñ, îáëàäàþùèé âûñîêèì âîññòàíî-
âèòåëüíûì ïîòåíöèàëîì. Íà íàø âçãëÿä, ïðè
ñèíòåçå íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå èñ-
õîäíîãî ñîåäèíåíèÿ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçî-
âàòü ñîëè êàðáîíîâûõ êèñëîò, êîòîðûå òàê-
æå ÿâëÿþòñÿ ñòàáèëèçàòîðàìè. Ïîëó÷àåìûå
ïðè ýòîì ìåòàëëè÷åñêèå íàíîïîðîøêè äîëæ-
íû õîðîøî ñî÷åòàòüñÿ ñ îðãàíè÷åñêèìè ñîåäè-
íåíèÿìè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ÷òî îòêðîåò
âîçìîæíîñòè äëÿ ñîçäàíèÿ êà÷åñòâåííûõ ïî-
ëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëâ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ïîëó÷åíèþ
íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, ìåäè, íèêåëÿ è âèñìó-
òà, à òàêæå ñïëàâîâ íà èõ îñíîâå âîññòàíîâ-
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ëåíèåì êàðáîêñèëàòîâ äàííûõ ìåòàëëîâ ýòè-
ëåíãëèêîëåì è áåíçèëîâûì ñïèðòîì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè íèòðàòû ñåðåáðà,
ìåäè, íèêåëÿ, âèñìóòà è íàòðèé ãèäðîêñèä
êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�, ìàñëÿíóþ, êàïðîíîâóþ
è êàïðèëîâóþ êèñëîòû êâàëèôèêàöèè �÷.�,
ñòåàðèíîâóþ è ìóðàâüèíóþ êèñëîòû, ýòèëåí-
ãëèêîëü è áåíçèëîâûé ñïèðò êâàëèôèêàöèè
�÷. ä. à.�, ýòèëîâûé ñïèðò ìåäèöèíñêèé (95 %).
Ðàñòâîðû ãîòîâèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäû.

Ñèíòåç êàðáîêñèëàòîâ ìåòàëëîâ ïðîâîäè-
ëè ïóòåì îáìåííîé ðåàêöèè ìåæäó íàòðèå-
âîé ñîëüþ ñîîòâåòñòâóþùåé êèñëîòû è âîä-
íûì ðàñòâîðîì íèòðàòà ñåðåáðà, ìåäè, íèêå-
ëÿ èëè âèñìóòà ïî ðåàêöèè
z(CnH2n � 1O2Na)   +  Me(NO3)z → (CnH2n � 1O2)zMe
     +  zNaNO3   (1)
ãäå z = 1 äëÿ ñåðåáðà, z = 2 äëÿ ìåäè è íè-
êåëÿ, z = 3 äëÿ âèñìóòà.

Âîññòàíîâëåíèå ïîðîøêîâ êàðáîêñèëàòîâ
ìåòàëëîâ îñóùåñòâëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå ïðî-
öåññà 100�205 °Ñ â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû
âîññòàíàâëèâàåìîãî ìåòàëëà è ïðèðîäû ðàñ-
òâîðèòåëÿ, ïðè ìàññîâîì îòíîøåíèè æèäêîñòü/
òâåðäîå, ðàâíîì (3�10) : 1. Ñìåñü íàãðåâàëè ïðè
ïåðåìåøèâàíèè äî ïðåäâàðèòåëüíî âûáðàííîé
òåìïåðàòóðû è âûäåðæèâàëè â ýòèõ óñëîâèÿõ
äî çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ. Ïî-
ëó÷åííûé ïîðîøîê îòäåëÿëè îò ðàñòâîðèòåëÿ,
ïðîìûâàëè ýòèëîâûì ñïèðòîì è ñóøèëè íà
âîçäóõå. Âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîëíîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ êîíêðåòíîãî ñîåäèíåíèÿ, îïðåäå-
ëÿëè ýêñïåðèìåíòàëüíî íà îñíîâàíèè ðåíòãå-
íîôàçîâîãî è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïîëó÷åí-
íûõ ïðîäóêòîâ. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäî-
âàíèÿ â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè êàðáîêñèëàòû
(ôîðìèàòû, êàïðèëàòû è ñòåàðàòû) ñåðåáðà,
íèêåëÿ, ìåäè è âèñìóòà.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîäóêòîâ
îñàæäåíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ äèôðàêòî-
ìåòðà Bruker D8 Advance (CuKα-èçëó÷åíèå,
ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ñ÷åò÷èêà 0.1 ãðàä/ìèí). Èñ-
ñëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþ-
ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) ïðîâî-
äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîííûõ ìèêðî-
ñêîïîâ JEM-2010 è JEM-2000 FXII (JEOL,

ßïîíèÿ) ñ óñêîðÿþùèì íàïðÿæåíèåì 200 êÂ.
Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ðàñòðîâîé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ) ïðîâîäèëè ñ
ïðèìåíåíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî
ìèêðîñêîïà Hitachi TM 1000 è Hitachi 3400 N
(Hitachi Ltd., ßïîíèÿ).

Ñîäåðæàíèå ñåðåáðà, ìåäè, íèêåëÿ è âèñ-
ìóòà â ðàñòâîðàõ è òâåðäûõ ïðîäóêòàõ îïðå-
äåëÿëè àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå Spektra AA 280 FS
(Varian, Àâñòðàëèÿ) ëèáî ïîòåíöèîìåòðè÷åñ-
êèì òèòðîâàíèåì, â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâ.
Òâåðäûå ïðîäóêòû ïåðåä îïðåäåëåíèåì ïðåä-
âàðèòåëüíî îáðàáàòûâàëè ðàñòâîðîì àçîòíîé
êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé 6 ìîëü/ë.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âîññòàíîâëåíèå ñîåäèíåíèé ñåðåáðà

Óñòàíîâëåíî ÷òî áóòèðàò, êàïðîíàò, êàï-
ðèëàò è ñòåàðàò ñåðåáðà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
èãîëü÷àòûå êðèñòàëëû äëèíîé 5�30, 3�15,
1�5 è 0.5�2 ìêì ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ðàñòâî-
ðåíèè êàïðèëàòà ñåðåáðà â êàïðèëîâîé êèñ-
ëîòå è îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ êîíöåíò-
ðàöèÿ ñåðåáðà â ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ ïðè
(23±2) è (100±2) °Ñ ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåí-
íî, ã/ë: 0.04 è 0.30 (êàïðèëîâàÿ êèñëîòà); 1.31
è 4.00 (áåíçèëîâûé ñïèðò); 0.16 è 0.58 (ýòè-
ëåíãëèêîëü); 0.08 è 0.34 (ãëèöåðèí); 0.008 è
0.018 (îêòèëîâûé ñïèðò); 0.011 è 0.016 (îêòàí);
0.007 è 0.007 (òîëóîë). Ïðè ýòîì â ñëó÷àå ýòè-
ëåíãëèêîëÿ, îêòèëîâîãî ñïèðòà è ãëèöåðèíà
ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðà äî 100 °Ñ èìååò ìåñ-
òî ÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå ñåðåáðà.

Ñîãëàñíî ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì äàííûì, ðàç-
ìåð ÷àñòèö ñåðåáðà, ïîëó÷åííûõ òåðìè÷åñêèì
ðàçëîæåíèåì íà âîçäóõå áóòèðàòà, êàïðîíàòà,
êàïðèëàòà è ñòåàðàòà ñåðåáðà, ñîñòàâëÿåò
ïîðÿäêà 40�80 íì, íî îíè ñâÿçàíû â ïðî÷-
íûå íå äèñïåðãèðóåìûå â îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-
òâîðèòåëÿõ àãëîìåðàòû ðàçìåðîì 10�60 ìêì.
Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â âèäå
îòäåëüíûõ ÷àñòèö ðàññìîòðåí âàðèàíò âîññòà-
íîâëåíèÿ êàðáîêñèëàòîâ ñåðåáðà â ýòèëåí-
ãëèêîëå. Ïî äàííûì ÏÝÌ ïîðîøêîâ ìåòàë-
ëè÷åñêîãî ñåðåáðà, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòà-
òå âîññòàíîâëåíèÿ áóòèðàòà, êàïðîíàòà, êàï-
ðèëàòà è ñòåàðàòà ñåðåáðà ýòèëåíãëèêîëåì,
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ôîðìà ÷àñòèö áëèçêà ê ñôåðè÷åñêîé. Ïðîâå-
äåííûé ðàñ÷åò ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàç-
ìåðàì ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñëó÷àå âîññòàíîâ-
ëåíèÿ áóòèðàòà ñåðåáðà äèàìåòð îñíîâíîãî
ìàññèâà íàíî÷àñòèö ñåðåáðà âàðüèðóåò â ïðå-
äåëàõ 25�100 íì ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 73 íì
(ðèñ. 1, à); â ñëó÷àå êàïðîíàòà � 20�80 íì
ïðè ñðåäíåì ðàçìåðå 48 íì, êàïðèëàòà � 10�
50 íì ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 32 íì è ñòåàðàòà �
5�30 íì, ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 16 íì (ñì. ðèñ. 1, á).
Ïî äàííûì ÐÔÀ, ñåðåáðî, ïîëó÷åííîå âîñ-
ñòàíîâëåíèåì åãî ñîåäèíåíèé ýòèëåíãëèêîëåì
èëè áåíçèëîâûì ñïèðòîì, íàõîäèòñÿ â ìåòàë-
ëè÷åñêîì âèäå: ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ îê-
ñèäíîé ôàçå, íå îáíàðóæåíî.

Àíàëèç ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåê-
òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè îáðàçöîâ ñåðåáðà, ïî-
ëó÷åííûõ âîññòàíîâëåíèåì êàïðèëàòà ñåðåá-
ðà ýòèëåíãëèêîëåì, òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî ñåðåáðî íà ïîâåðõíîñòè èññëåäîâàí-

íûõ îáðàçöîâ íàõîäèòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî â
ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, à ñåðåáðÿíûå ÷àñ-
òèöû ïîêðûòû îðãàíè÷åñêîé ïëåíêîé. Êàê
ñëåäóåò èç äàííûõ òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà,
ñîäåðæàíèå îðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé â ÷àñ-
òèöàõ ñåðåáðà íå ïðåâûøàåò 1 % è îíè ìî-
ãóò áûòü óäàëåíû íàãðåâàíèåì ïðè òåìïå-
ðàòóðå ïîðÿäêà 250 °Ñ.

Èç äàííûõ [7, 8] ñëåäóåò, ÷òî âîññòàíîâ-
ëåíèå èîíîâ ñåðåáðà â ñëó÷àå ýòèëåíãëèêîëÿ
îáóñëîâëåíî, ãëàâíûì îáðàçîì, ïðèñóòñòâèåì
ãëèêàëüäåãèäà, îáðàçóþùåãîñÿ   â ðåçóëüòàòå
îêèñëåíèÿ ýòèëåíãëèêîëÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà
ïðè åãî íàãðåâàíèè ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:
2HOCH2CH2OH  +  O2 → 2HOCH2CHO + 2H2O   (2)

Òîãäà ðåàêöèþ âîññòàíîâëåíèÿ ñåðåáðà,
íàïðèìåð êàïðèëàòà, ìîæíî ïðåäñòàâèòü,
ïî-âèäèìîìó, êàê
HOCH2CHO + 2CH3(CH2)6COOAg + H2O
     → 2Ag + HOCH2COOH + 2CH3(CH2)6COOH (3)

Îáðàçîâàíèå êàïðèëîâîé êèñëîòû ïðè âîñ-
ñòàíîâëåíèè êàïðèëàòà ñåðåáðà ýòèëåíãëèêî-
ëåì ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî â ðåçóëüòàòå
äîáàâëåíèÿ ê îðãàíè÷åñêîé ôàçå âîäíûõ ðàñ-
òâîðîâ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà èëè âèñìóòà
îñàæäàþòñÿ êàïðèëàòû äàííûõ ìåòàëëîâ, î
÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÐÔÀ ïîëó÷åí-
íûõ ñîåäèíåíèé. Òàêèì îáðàçîì, îáðàçóþùà-
ÿñÿ â õîäå âîññòàíîâëåíèÿ êàïðèëîâàÿ êèñ-
ëîòà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ñèíòåçà
èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå
ïðè âîññòàíîâëåíèè êàïðèëàòà ñåðåáðà íàíî-
÷àñòèöû ñåðåáðà õîðîøî äèñïåðãèðóþòñÿ â
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Áëàãîäàðÿ ýòî-
ìó èõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñîçäàíèÿ ñòà-
áèëüíûõ êîëëîèäíûõ ñèñòåì íà îñíîâå ñåðåá-
ðà ñ ðàçëè÷íûìè îáëàñòÿìè ïðèìåíåíèÿ, íà-
ïðèìåð, äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýëåêòðîïðîâîäÿ-
ùèõ ÷åðíèë, êëååâ è ïàñò íà îñíîâå îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé èëè ñâÿçóþùèõ.

Âîññòàíîâëåíèå ñîåäèíåíèé íèêåëÿ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî âîññòàíîâëå-
íèþ ôîðìèàòà íèêåëÿ ñîñòàâà Ni(HCOO)2 ⋅ 2H2O
â ñðåäå áåíçèëîâîãî ñïèðòà ïîêàçûâàþò, ÷òî
ïî ìåðå íàãðåâàíèÿ ñóñïåíçèè â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 150�170 °Ñ ïðîèñõîäèò äåãèäðà-
òàöèÿ ñîëè. Îáðàçîâàíèå íèêåëÿ, çàìåòíîå ïî

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ïîðîøêîâ ìåòàëëè-
÷åñêîãî ñåðåáðà, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ
áóòèðàòà (à) è ñòåàðàòà (á) ñåðåáðà â ýòèëåíãëèêîëå.
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ïîòåìíåíèþ ñóñïåíçèè, íà÷èíàåòñÿ ÷åðåç  íå-
ñêîëüêî ìèíóò ïîñëå äîñòèæåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû êèïåíèÿ (205 °Ñ). Ïîëíîå ïðåâðàùåíèå
ôîðìèàòà íèêåëÿ â ìåòàëë ïðîèñõîäèò ïðè-
ìåðíî ÷åðåç 3 ÷ ïîñëå íà÷àëà êèïåíèÿ. Íè-
êåëü îáðàçóåòñÿ â âèäå îáúåìíîãî, ñëàáîàã-
ðåãèðîâàííîãî ïîðîøêà, ñîäåðæàíèå ïðèìå-
ñåé â êîòîðîì (âêëþ÷àÿ êèñëîðîä) íå ïðåâû-
øàåò 0.2 %. Îäíàêî íåÿñíî, â êàêîé ìåðå îá-
ðàçîâàíèå íèêåëÿ ñâÿçàíî ñ âîññòàíîâëåíè-
åì ôîðìèàòà áåíçèëîâûì ñïèðòîì. Äåëî â
òîì, ÷òî ôîðìèàò íèêåëÿ òåðìè÷åñêè íåóñ-
òîé÷èâ, è ïðè íàãðåâàíèè â èíåðòíîé ãàçî-
âîé àòìîñôåðå èëè â âàêóóìå îí ðàçëàãàåò-
ñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ.
Ïðè ýòîì íèêåëü ôîðìèðóåòñÿ â âèäå ÷ðåç-
âû÷àéíî ìåëêèõ (ðàçìåðîì äî 1�2 íì) ïèðî-
ôîðíûõ ÷àñòèö [9�12]. Ïðîöåññ íîñèò òîïîõè-
ìè÷åñêèé õàðàêòåð è èäåò ÷åðåç îáðàçîâàíèå
è ðîñò çàðîäûøåé ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû â ìàò-
ðèöå èñõîäíûõ êðèñòàëëîâ [11].

Èç òåðìîãðàììû ðàçëîæåíèÿ ôîðìèàòà
íèêåëÿ â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â àòìîñ-
ôåðå ãåëèÿ ñëåäóåò, ÷òî íàãðåâ íà ïðîòÿæå-
íèè 3 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 180 °Ñ ïðèâîäèò
ëèøü ê óäàëåíèþ êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû,
à çàìåòíîãî ðàçëîæåíèÿ ôîðìèàòà íå  ïðî-
èñõîäèò. Îäíàêî ïðè 200 °Ñ ôîðìèàò ïîë-
íîñòüþ ðàçëàãàåòñÿ äî ìåòàëëè÷åñêîãî íèêå-
ëÿ ÷åðåç 130 ìèí ïîñëå íà÷àëà íàãðåâà. Õîòÿ
ðàçëîæåíèå ôîðìèàòà ïîä ñëîåì æèäêîñòè
èäåò çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå, ÷åì â ãàçîâîé
àòìîñôåðå [9], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè
êèïÿ÷åíèè â áåíçèëîâîì ñïèðòå ðåàëèçóþò-
ñÿ äâà ïàðàëëåëüíî ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññà.
Â îäíîì èç íèõ (òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå)
âîññòàíîâèòåëåì èîíà íèêåëÿ ñëóæèò àíèîí
ìóðàâüèíîé êèñëîòû, à â äðóãîì � ìîëåêóëû
áåíçèëîâîãî ñïèðòà. Áåíçèëîâûé ñïèðò ïðè
ýòîì îêèñëÿåòñÿ äî áåíçàëüäåãèäà, êîòîðûé
èìååò òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ 176 °Ñ è èñïàðÿ-
åòñÿ ïî ìåðå îáðàçîâàíèÿ. Êîíäåíñàò, ïîëó-
÷åííûé ïðîïóñêàíèåì ÷åðåç õîëîäèëüíèê ïà-
ðîâ, âûäåëÿþùèõñÿ èç ðåàêöèîííîãî ñîñóäà,
ïðîàíàëèçèðîâàí ìåòîäîì æèäêîñòíîé õðîìà-
òîãðàôèè. Ñóäÿ ïî ñîäåðæàíèþ â íåì áåíçàëü-
äåãèäà, ïî êðàéíåé ìåðå 45 % íèêåëÿ îáðà-
çóåòñÿ â ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ ôîðìè-
àòà áåíçèëîâûì ñïèðòîì. Â ðåçóëüòàòå ïðî-
âåäåííûõ èññëåäîâàíèé ðàçðàáîòàí ñïîñîá
ïîëó÷åíèÿ ñóáìèêðîííîãî ïîðîøêà íèêåëÿ

ïóòåì òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ôîðìèàòà
íèêåëÿ â ñðåäå áåíçèëîâîãî ñïèðòà ïðè òåì-
ïåðàòóðå 195�205 °Ñ [13].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ó÷àñòèå áåíçèëî-
âîãî ñïèðòà â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ ôîð-
ìèàòà íèêåëÿ îêàçûâàåò ñèëüíîå âëèÿíèå, â
ïåðâóþ î÷åðåäü, íà ðàçìåðíûå õàðàêòåðèñ-
òèêè ïîëó÷àåìîãî ïîðîøêà. Ñðåäíèé äèàìåòð
÷àñòèö âîçðàñòàåò â äåñÿòêè ðàç ïî ñðàâíå-
íèþ ñ òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì â èíåðòíîé
ãàçîâîé àòìîñôåðå è äîñòèãàåò 500 íì (ðèñ. 2, à).
Íî â öåëîì, ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ â áåí-
çèëîâîì ñïèðòå ñîõðàíÿåò îñîáåííîñòè, õà-
ðàêòåðíûå äëÿ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ
ñóõîé ñîëè: íàëè÷èå èíäóêöèîííîãî ïåðèî-
äà, îáðàçîâàíèå è ðîñò çàðîäûøåé ìåòàëëè-
÷åñêîé ôàçû (ñì. ðèñ. 2, á).

Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îòêðûâàåò ïðèíöèïè-
àëüíóþ âîçìîæíîñòü âîçäåéñòâèÿ íà êîíå÷íûé
ðàçìåð ÷àñòèö íèêåëÿ ïóòåì èçìåíåíèÿ ñêî-
ðîñòè îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà çàðîäûøåé. Äëÿ

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ÷àñòèö íèêåëÿ, ïî-
ëó÷åííûõ âîññòàíîâëåíèåì ôîðìèàòà íèêåëÿ â áåíçèëî-
âîì ñïèðòå (à) è íà íà÷àëüíîé ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ (á).
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ðåàëèçàöèè ýòîé èäåè èñïîëüçîâàí èçâåñòíûé
â õèìèè òâåðäîãî òåëà ïðèåì, îñíîâàííûé íà
äîïèðîâàíèè ôîðìèàòà íèêåëÿ êàòèîíàìè
äðóãèõ ìåòàëëîâ. Â êà÷åñòâå òàêèõ äîïàíòîâ
èññëåäîâàíû êàòèîíû ñåðåáðà, ìåäè è âèñ-
ìóòà. Ââåäåíèå äîïèðóþùèõ êàòèîíîâ â êðèñ-
òàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó ôîðìèàòà íèêåëÿ îñó-
ùåñòâëÿëîñü ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ ñìåñè íèò-
ðàòîâ íèêåëÿ è ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåòàëëà
ôîðìèàòîì íàòðèÿ.

Ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ â áåíçèëîâîì
ñïèðòå îêàçàëñÿ ÷óâñòâèòåëåí ê ââåäåíèþ
èîíîâ ñåðåáðà â ðåøåòêó ôîðìèàòà íèêåëÿ.
Ïðè ýòîì óìåíüøàåòñÿ äëèòåëüíîñòü èíäóê-
öèîííîãî ïåðèîäà è áîëåå ÷åì â òðè ðàçà ñî-
êðàùàåòñÿ âðåìÿ ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ íè-
êåëÿ. Îäíàêî âàæíûé ýôôåêò ñîñòîèò â òîì,
÷òî â ðåçóëüòàòå äîïèðîâàíèÿ èîíàìè ñåðåáðà
ïîëó÷àåòñÿ áîëåå ìåëêèé ïîðîøîê íèêåëÿ.
Ïðè ââåäåíèè 0.1 ìîë. % ñåðåáðà ñðåäíèé ðàç-
ìåð ÷àñòèö óìåíüøàåòñÿ äî 50 íì. Äîïèðî-
âàíèå ôîðìèàòà íèêåëÿ èîíàìè ìåäè â òàêîé
æå êîíöåíòðàöèè íà ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ
âëèÿåò íåçíà÷èòåëüíî, îäíàêî ðàçìåð è ôîð-
ìà ÷àñòèö ñóùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ. ×àñòè-
öû ñòàíîâÿòñÿ ïëîñêèìè è èìåþò ôîðìó ãåê-
ñàãîíàëüíûõ ïëàñòèí ðàçìåðîì îò 100 äî
500 íì. Äîïèðîâàíèå âèñìóòîì íå âëèÿåò íà
ôîðìó ÷àñòèö, îíè îñòàþòñÿ ïðåèìóùåñòâåí-
íî ñôåðè÷åñêèìè, íî ñðåäíèé ðàçìåð èõ çà-
ìåòíî óìåíüøàåòñÿ è ñîñòàâëÿåò 100�200 íì.

Â îòëè÷èå îò ôîðìèàòà íèêåëÿ, íåðàñòâî-
ðèìîãî â áåíçèëîâîì ñïèðòå, à âçàèìîäåé-
ñòâóþùåãî ñ íèì â òâåðäîì ñîñòîÿíèè, êàï-
ðèëàò è ñòåàðàò íèêåëÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ
ðàñòâîðÿþòñÿ ïðè íàãðåâàíèè è ìàññîâîì ñî-
îòíîøåíèè ñîëü/áåíçèëîâûé ñïèðò, ðàâíîì
1 : 5 è âûøå. Òàê, ïðè ðàñòâîðåíèè êàïðèëà-
òà íèêåëÿ â êàïðèëîâîé êèñëîòå è îðãàíè÷åñ-
êèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè òåìïåðàòóðå (23±2) °Ñ
êîíöåíòðàöèÿ íèêåëÿ â ïîëó÷åííûõ ðàñòâî-
ðàõ ñîñòàâëÿåò, ã/ë: 61.3 (êàïðèëîâàÿ êèñëî-
òà), 53.5 (òîëóîë), 15.6 (áåíçèëîâûé ñïèðò),
14.8 (îêòàí), 1.36 (ýòèëåíãëèêîëü), 1.32 (ýòè-
ëîâûé ñïèðò).  Ïðè òåìïåðàòóðå 205 °Ñ êàï-
ðèëàò è ñòåàðàò íèêåëÿ òåðìè÷åñêè óñòîé÷è-
âû, ïîýòîìó íèêåëü îáðàçóåòñÿ òîëüêî â ðå-
çóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ èõ áåíçèëîâûì ñïèð-
òîì. Âîññòàíîâëåíèå íà÷èíàåòñÿ îäíîâðåìåí-
íî ñ çàêèïàíèåì ðàñòâîðà, è óæå ÷åðåç 7�
10 ìèí îáðàçóåòñÿ îáúåìíûé îñàäîê, ñîäåð-

æàùèé íèêåëü (â âèäå ïîðîøêà) è êðóïíûå,
ðàçìåðîì äî íåñêîëüêèõ ìèëëèìåòðîâ àãëî-
ìåðàòû (â âèäå òîíêîé ôîëüãè). Çàêàí÷èâàåò-
ñÿ âîññòàíîâëåíèå ïðèìåðíî ÷åðåç 1 ÷ ïîñëå
íà÷àëà êèïåíèÿ. Ñ èçìåíåíèåì äëèíû óãëå-
ðîäíîé öåïè, ïðè ïåðåõîäå îò ôîðìèàòà ê
ñòåàðàòó èçìåíÿåòñÿ ñðåäíèé ðàçìåð è ìîð-
ôîëîãèÿ ÷àñòèö íèêåëÿ. Â ñëó÷àå êàïðèëàòà
ýòî ïðåèìóùåñòâåííî ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû
ðàçìåðîì ïîðÿäêà 200 íì, à ïðè âîññòàíîâ-
ëåíèè ñòåàðàòà ôîðìèðóþòñÿ èãîëü÷àòûå ÷à-
ñòèöû òîëùèíîé 100�150 íì è äëèíîé äî 500�
600 íì è ïëàñòèíêè ðàçìåðîì äî 500 íì.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷àåìûå â ðå-
çóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ êàðáîêñèëàòîâ ñóá-
ìèêðîííûå ïîðîøêè íèêåëÿ ìîãóò áûòü èñ-
ïîëüçîâàíû â ýëåêòðîííîé ïðîìûøëåííîñòè
äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìíîãîñëîéíûõ êîíäåíñàòîðîâ
è äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ôèëüòðóþùèõ ýëåìåíòîâ.

Âîññòàíîâëåíèå ñîåäèíåíèé ìåäè

Ïðè âîññòàíîâëåíèè ôîðìèàòà ìåäè ñîñòà-
âà Cu(HCOO)2 â áåíçèëîâîì ñïèðòå ïðè òåì-
ïåðàòóðå 190 °Ñ â òå÷åíèå 10 ìèí ôîðìèàò
ìåäè âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî îêñèäà ìåäè (I)
Cu2O, äàëüíåéøåå âîññòàíîâëåíèå êîòîðîãî
äî ìåòàëëà èäåò êðàéíå ìåäëåííî. Óâåëè÷å-
íèå òåìïåðàòóðû äî 200 °Ñ è âðåìåíè âûäåð-
æêè äî 3 ÷ îêàçàëèñü íåäîñòàòî÷íûìè äëÿ äî-
ñòèæåíèÿ ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ. Òàêèì îá-
ðàçîì, â ñëó÷àå ôîðìèàòà ìåäè âûñîêèé âîñ-
ñòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë áåíçèëîâîãî ñïèð-
òà ïðèâîäèò ê íåãàòèâíîìó ýôôåêòó, èçìå-
íÿÿ íàïðàâëåíèå ïðîöåññà. Ïîýòîìó âìåñòî
ðåàêöèè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ, ïðèâîäÿ-
ùåé ê ïîëó÷åíèþ ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè, ðåà-
ëèçóåòñÿ ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ ñ îáðàçîâà-
íèåì îêñèäà ìåäè (I).

Ñîâñåì èíîå ïîâåäåíèå äåìîíñòðèðóåò
êàïðèëàò ìåäè, êîòîðûé õîðîøî ðàñòâîðÿ-
åòñÿ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Òàê, ïðè
ðàñòâîðåíèè êàïðèëàòà ìåäè â êàïðèëîâîé
êèñëîòå è îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè
òåìïåðàòóðå (80±2) °Ñ êîíöåíòðàöèÿ ìåäè â
ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿåò, ã/ë: 42.2
(êàïðèëîâàÿ êèñëîòà), 68.0 (òîëóîë), 26.5 (áåí-
çèëîâûé ñïèðò), 18.6 (îêòàí), 10.5 (60 °Ñ) (ýòè-
ëîâûé ñïèðò), 1.1 (ýòèëåíãëèêîëü), 0.95 (ãëè-
öåðèí). Êàïðèëàò ìåäè òåðìè÷åñêè áîëåå óñ-
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òîé÷èâ, íåæåëè ôîðìèàò, ïîýòîìó äîìèíè-
ðóþùèì ïðîöåññîì çäåñü, ïî-âèäèìîìó, ÿâ-
ëÿåòñÿ âîññòàíîâëåíèå ìîëåêóëàìè æèäêîñòè.
Â áåíçèëîâîì ñïèðòå ïðè òåìïåðàòóðå êèïå-
íèÿ (205 °Ñ) êàïðèëàò òîæå äîâîëüíî áûñòðî
ïðåâðàùàåòñÿ â îêñèä ìåäè (I) Cu2O , à çàòåì
ìåäëåííî, â òå÷åíèå 3 ÷ âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî
ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè. ×àñòèöû Cu2O èìåþò
áëèçêóþ ê ñôåðè÷åñêîé ôîðìó è ðàçìåð îò
100 äî 200 íì (ðèñ. 3, à). ×àñòü ôîðìèðóþ-
ùèõñÿ ïðè èõ äàëüíåéøåì âîññòàíîâëåíèè
ìåäíûõ ÷àñòèö ñîõðàíÿåò òó æå ôîðìó è ðàç-
ìåðû, íî ïðè ýòîì â ïðîäóêòå ñîäåðæèòñÿ
çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî áîëåå êðóïíûõ ÷àñ-
òèö è ÷àñòèö ñ ñîâåðøåííî èíîé èãîëü÷àòîé
ôîðìîé (ñì. ðèñ. 3, á). Ïî-âèäèìîìó, âîññòà-
íîâëåíèå ÷àñòèö Cu2O â ýòîì ñëó÷àå èäåò
÷åðåç èõ ðàñòâîðåíèå è ïîñëåäóþùåå îñàæ-
äåíèå â âèäå ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè. Äîáàâëå-
íèå ê áåíçèëîâîìó ñïèðòó êàïðèëàòà ñåðåá-
ðà â êîëè÷åñòâå 0.1 ìîë. % ïî îòíîøåíèþ ê

êàïðèëàòó ìåäè íà ðàçìåð è ôîðìó ÷àñòèö
Cu2O íå âëèÿåò. Ïðè ýòîì ðàçìåð è ôîðìà
ïîëó÷àåìûõ ïðè ýòîì ÷àñòèö ìåäè ñîâïàäàþò
ñ ðàçìåðîì è ôîðìîé ÷àñòèö Cu2O. Ñëåäîâà-
òåëüíî, â ïðèñóòñòâèè ñåðåáðà ïðîöåññ âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ÷àñòèö Cu2O ìîæåò ïåðåõîäèòü
â òâåðäîôàçíûé ðåæèì.

Ïðè âîññòàíîâëåíèè êàðáîêñèëàòîâ ìåäè ýòè-
ëåíãëèêîëåì ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äî
190 °Ñ ïðîöåññ ïðîõîäèò ÷åðåç ñòàäèþ îáðàçî-
âàíèÿ ãëèêîëÿòà ìåäè ñîñòàâà Cu(CH2OCH2OH)2
ñ ïîñëåäóþùèì åãî âîññòàíîâëåíèåì äî ìåòàë-
ëà. Îáðàçóþùèåñÿ ïðè ýòîì ÷àñòèöû ìåäè èìå-
þò ðàçìåð ~200 íì. Ïðè äîáàâëåíèè êàðáîê-
ñèëàòîâ ìåäè â ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòûé äî
180 °Ñ ýòèëåíãëèêîëü è ïðè ïåðåìåøèâàíèè
ñìåñè â òå÷åíèå 30 ìèí ðàçìåð îáðàçóþùèõ-
ñÿ ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè ðàâåí 130, 70
è 38 íì â ñëó÷àå 2-ýòèëãåêñàíàòà, êàïðèëàòà
è ñòåàðàòà ñîîòâåòñòâåííî.

Âîññòàíîâëåíèå ñîåäèíåíèé  âèñìóòà

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ôîð-
ìèðîâàíèÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ
ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà, ïîëó÷åííûõ ïðè
òåðìè÷åñêîì (150�205 °Ñ) ðàçëîæåíèè åãî ñî-
åäèíåíèé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû â áåíçèëîâîì
ñïèðòå, óñòàíîâëåíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ âèñìóòà äî ìåòàëëà âîçðàñòàåò
â ðÿäó: îêñîõëîðèä < îêñîíèòðàò < îêñîêàð-
áîíàò < îêñèä < îêñîãàëëàò < äèòàðòðàò âèñ-
ìóòà. Ïðè ýòîì êîíå÷íîé ñòàäèåé òåðìè÷åñ-
êîãî ðàçëîæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ÷àñ-
òèö ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà ñôåðè÷åñêîé
ôîðìû ñ ðàçìåðîì 0.1�1 ìêì.

Ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè îêñèäà âèñ-
ìóòà áåíçèëîâûì ñïèðòîì ïðè 205 °Ñ â òå÷å-
íèå 7 ÷ òàêæå îáðàçóþòñÿ ÷àñòèöû ñôåðè÷åñ-
êîé ôîðìû ñ ðàçìåðîì 0.1�0.5 ìêì, â òî âðå-
ìÿ êàê â ñëó÷àå åãî ðàçëîæåíèÿ â ñðåäå ýòè-
ëåíãëèêîëÿ ïðè 190 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ îáðàçó-
þòñÿ ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû ãåêñàãîíàëüíîé
ôîðìû ðàçìåðîì ïîðÿäêà 0.5 ìêì è òîëùè-
íîé 0.01�0.03 ìêì (ðèñ. 4, à). Ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè îêñèäà âèñìóòà ñ áåíçèëîâûì ñïèðòîì
â ðåçóëüòàòå ïðîïóñêàíèÿ ÷åðåç õîëîäèëüíèê
ïàðîâ, âûäåëÿþùèõñÿ â õîäå ðåàêöèè, ïî-
ëó÷åí êîíäåíñàò. Åãî àíàëèç ìåòîäîì æèä-
êîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ïîêàçàë, ÷òî ðåàêöèÿ

Ðèñ. 3. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ïðîäóêòîâ âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ êàïðèëàòà ìåäè áåíçèëîâûì ñïèðòîì:
à � ÷àñòèöû îêñèäà ìåäè (I), á � ÷àñòèöû ìåäè.
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âîññòàíîâëåíèÿ ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì áåíç-
àëüäåãèäà è ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå
Bi2O3 (òâ.)   +   3C6H5CH2OH (ð-ð)
    →  2Bi (òâ.)   + 3C6H5CHO (ð-ð)  +  3H2O   (4)

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ ìîíîêàðáîêñèëàòîâ âèñìóòà ñ
ðàçëè÷íîé äëèíîé ìåòèëåíîâîé öåïè áåíçè-
ëîâûì ñïèðòîì ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðîäóêòîì
ðàçëîæåíèÿ ôîðìèàòà, îêñîêàïðèëàòà è îê-
ñîñòåàðàòà âèñìóòà ÿâëÿåòñÿ ïîðîøêîîáðàç-
íûé ìåòàëëè÷åñêèé âèñìóò ñôåðè÷åñêîé ôîð-
ìû ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 0.1�1 ìêì. Ýëåêòðîí-
íûå ìèêðîôîòîãðàôèè ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêî-
ãî âèñìóòà, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå âîññòà-
íîâëåíèÿ ñòåàðàòà âèñìóòà â áåíçèëîâîì
ñïèðòå,  ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4, á. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî ïðè âîññòàíîâëåíèè êàðáîêñèëà-
òîâ âèñìóòà ýòèëåíãëèêîëåì ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû äî 190 °Ñ ïðîöåññ ïðîõîäèò ÷å-

ðåç ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ ãëèêîëÿòà âèñìóòà
ñîñòàâà Bi(C2H4O2)3 è ïîñëåäóþùåå åãî âîñ-
ñòàíîâëåíèå äî ìåòàëëà. Îáðàçóþùèåñÿ ïðè
ýòîì ÷àñòèöû âèñìóòà èìåþò ðàçìåð 80�
120 íì. Ïðè äîáàâëåíèè êàðáîêñèëàòîâ âèñìó-
òà â ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòûé äî 180 °Ñ ýòè-
ëåíãëèêîëü è ïðè ïåðåìåøèâàíèè ñìåñè â òå-
÷åíèå 30 ìèí ðàçìåð îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö
ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà ñîñòàâëÿåò 80, 72 è
58 íì â ñëó÷àå îêñîôîðìèàòà, îêñîêàïðèëà-
òà è îêñîñòåàðàòà âèñìóòà ñîîòâåòñòâåííî.

Â õîäå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ðàçðà-
áîòàí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîîáðàçíîãî
âèñìóòà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 0.03�3 ìêì ïóòåì
âîññòàíîâëåíèÿ ìîíîêàðáîêñèëàòîâ âèñìóòà â
ïðèñóòñòâèè áåíçèëîâîãî ñïèðòà èëè ýòèëåí-
ãëèêîëÿ [14].

Ðèñ. 4. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ïðîäóêòîâ âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ îêñèäà âèñìóòà â ñðåäå ýòèëåíãëèêîëÿ ïðè
190 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ (à) è ñòåàðàòà âèñìóòà áåíçèëîâûì
ñïèðòîì (á).

Ðèñ. 5. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ñïëàâîâ ñåðåáðà
ñ ìåäüþ (à) è ñåðåáðà ñ âèñìóòîì (á), ïîëó÷åííûõ ïðè
âîññòàíîâëåíèè ñìåñè ñîîòâåòñòâóþùèõ êàïðèëàòîâ ýòè-
ëåíãëèêîëåì.
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Ïîëó÷åíèå ñïëàâîâ ñåðåáðà ñ ìåäüþ
èëè âèñìóòîì, âèñìóòà ñ ìåäüþ

Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿþò ñïëàâû ñåðåáðà ñ ìåäüþ èëè
âèñìóòîì, à òàêæå âèñìóòà ñ ìåäüþ. Ïðîâå-
äåííûå ðàíåå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè [15],
÷òî âîññòàíîâëåíèå ñìåñè ñòåàðàòîâ ñåðåáðà
è âèñìóòà ïåðñïåêòèâíî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïëà-
âîâ ýòèõ ìåòàëëîâ ñóáìèêðîííîãî ðàçìåðà.
Â êà÷åñòâå èñõîäíîé ñìåñè êàðáîêñèëàòîâ ìå-
òàëëîâ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà êàê èõ ìå-
õàíè÷åñêàÿ ñìåñü, òàê è ñîåäèíåíèÿ, ïîëó-
÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè êàòèîííîãî îá-
ìåíà. Òàê, â ñèñòåìå òâåðäûé êàðáîêñèëàò
ñåðåáðà � ðàñòâîð íèòðàòà âèñìóòà èëè ìåäè
ðåàêöèÿ îáìåíà â ñëó÷àå êàïðèëîâîé êèñëî-
òû ïðîòåêàåò ïî óðàâíåíèþ

n(C7H15COOAg) (îðã.)  +  âMen+

     =   (C7H15COO)nMe (îðã.)  +  âAgn +     (5)

ãäå n = 3 äëÿ Bi è n = 2 äëÿ ìåäè.
Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ñïëàâîâ

ñåðåáðà (70 %) è ìåäè (30 %), à òàêæå ñåðåá-
ðà (80 %) è âèñìóòà (20 %), ïîëó÷åííûõ ïðè
âîññòàíîâëåíèè ýòèëåíãëèêîëåì ñìåñè ñîîò-
âåòñòâóþùèõ êàïðèëàòîâ ïðè 170 °Ñ, ïðèâå-
äåíû íà ðèñ. 5.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàíîïîðîøêè ìåäè,
ìîäèôèöèðîâàííûå ñåðåáðîì, ìîãóò áûòü
ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ïîðîøêî-
îáðàçíîé ìåäè ðàñòâîðîì íèòðàòà ñåðåáðà â
ýòèëåíãëèêîëå â ïðèñóòñòâèè êàðáîíîâîé êèñ-
ëîòû. Ïðè ýòîì óäàåòñÿ îñóùåñòâèòü ýôôåê-
òèâíîå ýëåêòðîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå
ñåðåáðà ïî ðåàêöèè
Cu + 2AgNO3 = Cu(NO3)2 + 2Ag   (6)

Îáðàçóþùèåñÿ â õîäå ðåàêöèè âîññòàíîâ-
ëåíèÿ èîíû ìåäè âçàèìîäåéñòâóþò ñ êàðáî-
íîâîé (êàïðèëîâîé) êèñëîòîé ïî ðåàêöèè
Cu(NO3)2 +  2C7H15COOH = (C7H15COO)2Cu
     +  2HNO3

   (7)
Ïðè ýòîì â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ îá-
ðàçóåòñÿ êàðáîêñèëàò ìåäè, ÷òî ïðåïÿòñòâó-
åò îêèñëåíèþ ìåäè. Â êà÷åñòâå êàðáîíîâîé
êèñëîòû öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü êèñëî-
òû ñ äëèíîé ìåòèëåíîâîé öåïè Ñ4�Ñ10. Îíè
ýôôåêòèâíî âçàèìîäåéñòâóþò ñ èîíàìè ìåäè,
îáðàçóÿ êàðáîêñèëàòû, è ïðè îáû÷íîé òåì-

ïåðàòóðå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé æèäêîñòè, ÷òî
ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî îòäåëÿòü êîíå÷íûå
ïðîäóêòû íà ñòàäèè ïðîìûâêè îðãàíè÷åñêè-
ìè ðàñòâîðèòåëÿìè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàí ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-
æåíèÿ ìîíîêàðáîêñèëàòîâ íèêåëÿ, ìåäè, ñå-
ðåáðà, âèñìóòà â ñðåäå áåíçèëîâîãî ñïèðòà
èëè ýòèëåíãëèêîëÿ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâ äàííûõ ìåòàëëîâ ìèê-
ðîííîãî è ñóáìèêðîííîãî ðàçìåðîâ.

Ïîêàçàíî, ÷òî âîññòàíîâëåíèå ñìåñè ìî-
íîêàðáîêñèëàòîâ äàííûõ ìåòàëëîâ ïåðñïåê-
òèâíî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïëàâîâ ìåòàëëîâ ñóá-
ìèêðîííîãî ðàçìåðà.

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïîðîø-
êîîáðàçíîé ìåäè, ìîäèôèöèðîâàííîé ñåðåá-
ðîì, â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ìåäè ðàñòâîðîì
íèòðàòà ñåðåáðà â ýòèëåíãëèêîëå â ïðèñóò-
ñòâèè êàðáîíîâîé êèñëîòû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà   ïðè   ôèíàíñîâîé   ïîääåðæêå
ãðàíòà   ÐÔÔÈ (ïðîåêò   ¹ 13-03-12157-îôè_ì).
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