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3. ФОРМИРОВАНИЕ ОКСИДНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ 

3.1. Оксид-оксидные нанокомпозиты 

В связи с тем, что влияние наноразмерных компонентов на формирование 

соединений, структуру и свойства составляющих нанокомпозита и на весь 

композиционный материал представляет значительный теоретический и практический 

интерес [95‒99, 102‒105], в данном разделе будут рассмотрены перечисленные вопросы 

на примере оксид-оксидных нанокомпозитов. Важным фактором, потенциально 

определяющим свойства многокомпонентного нанокомпозита, может быть взаимное 

влияние наноразмерных компонентов друг на друга. 

3.1.1. Фазообразование в системе ZrO2-TiO2 

Фазовая диаграмма системы ZrO2-TiO2 интенсивно изучается на протяжении 

многих лет, поскольку она представляет значительный интерес для получения 

керамических материалов на основе различных полиморфных модификаций TiO2, ZrO2 и 

(Zr,Ti)2O4 [755‒762]. В частности, из-за диэлектрических свойств в СВЧ-диапазоне особое 

внимание уделялось титанату циркония, который рассматривался и как фазы переменного 

состава ((Zr,Ti)2O4), и как набор фаз различной стехиометрии – ZrTiO4, Zr5Ti7O24, ZrTi2O6 

(srilankite), и как совокупность различных фаз переменного состава, претерпевающих 

трансформации в составе и строении в зависимости от температуры [763‒768].  

В [756] при изучении системы TiO2-ZrO2 исходными материалами были 

коммерчески полученные оксиды: ZrO2 (99%) и высокоочищенный TiO2 (основного 

компонента > 99.9%). Образцы смешивали со связующим, формовали в виде дисков, 

которые затем термообрабатывали на воздухе в течение 4 ч при температуре 1200°С. 

После охлаждения образцы измельчали, формовали и вновь термообрабатывали в течение 

4 ч при 1350°С, также на воздухе. На основании анализа полученных образцов была 

построена диаграмма состояния в системе ZrO2–TiO2 (рис. 3.1). Причем представленные в 

[756] данные относительно линии ликвидуса, температуры и состава эвтектики совпадают 

с данными, приведенными в более ранней работе [769]. Тогда как при сравнении 

результатов [756] с результатами работ [770, 771] наблюдаются значительные отличия как 

в сведениях о составе и температуре эвтектики (в [771] эвтектика фиксировалась при 

45…50 масс.% TiO2 и 1600°С), так и в виде диаграммы состояния (никаких соединений на 

основе системы ZrO2-TiO2 в указанных работах зафиксировано не было). 
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Рис. 3.1. Диаграмма состояния системы ZrO2-TiO2 [817] 

В [755] образцы были получены в ходе термообработки по достаточно сложному 

режиму: нагрев в течение 2 ч в кислородно-ацетиленовой печи с избытком O2 при 1760°С, 

затем нагрев в электрорезистивной печи при 1370°C в течение 336 ч и, наконец, при 980°C 

в течение 1465 ч. В результате, как можно видеть на рис. 3.2, на данной диаграмме 

отсутствуют область твердого раствора на основе кубической модификации ZrO2, 

фиксирующаяся на диаграмме, приведенной в [760] (рис. 3.3, а), а также соединение 

ZrTi2O6, существование которого показано в [761] (рис. 3.3, б). 

 

 
Рис. 3.2. Диаграмма состояния системы ZrO2-TiO2 [816] 

В работе [760] (см. рис. 3.3) фазообразование в системе ZrO2-TiO изучалось путем 

нагрева гранул, сформованных из диоксидов циркония и титана марки осч, на воздухе в 

газовой печи при 1700°C в корундовых тиглях. Плавление и термический анализ 

проводились на воздухе в солнечной печи. Методом дифференциально-термического 

анализа в среде гелия определены температура образования ZrTiO4 и температура 



198 

эвтектики. Согласно результатам работы [760] (см. рис. 3.3) при 1700°С однофазная 

область тетрагонального диоксида циркония фиксируется до ~17.5 мол. % TiO2, твердый 

раствор на основании ZrTiO4 – от ~40 до 52 мол. % TiO2, также фиксируется область 

твердого раствора на основе рутила TiO2 от 82.5 мол. %. Кривые охлаждения ZrO2 и 

твердых растворов на основе ZrO2 показывают, что кубический ZrO2 превращается в 

тетрагональный при 2330 ± 25°C, а при добавлении TiO2 температура трансформации 

снижается до 2190°C.  

 

a б 
 

Рис. 3.3. Диаграммы состояния системы ZrO2-TiO2: а – по данным [760]; б – по данным [761]; 

В работе [761] фазовые соотношения в системе ZrO2-TiO2 вблизи соединения 

ZrTiO4 были изучены путем анализа как монокристаллических, так и порошковых 

образцов. Так как ZrTiO4, по данным [761], плавился инконгруэнтно при 1820°C, его 

нельзя было выращивать непосредственно из расплава того же состава, что и соединение. 

Поэтому был использован метод роста в потоке, описанный в [772]. Порошки с размером 

частиц, значительно превышающим размер частиц порошков, полученных путем 

осаждения, были синтезированы твердофазной реакцией высокочистого TiO2 (анатаза) и 

ZrO2 с низким содержанием гафния. Реакцию проводили в несколько циклов длительной 

термической обработки при температуре 1500°С с перетиранием между этапами 

термообработки. В случае некоторых композиций для повышения скорости фазовых 

переходов использовались добавка 0.5 мол.% Y2O3. Некоторые составы получали путем 

соосаждения из растворов н-бутоксида циркония ((C4H9O)4ZrC4H9OH) и изопропоксида 

титана (Ti(OC3H7)4) в толуоле. В этом случае аморфный осадок со средним размером 

агломератов частиц от 1.0 до 0.05 мм и удельной площадью поверхности по БЭТ около 

350 м
2
/г кристаллизовался при термообработке выше 450°С в метастабильную 

однофазную структуру. Для приближения к состоянию равновесия, по данным работы 
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[761] проводилась длительная термообработка (свыше 1 месяца) при температурах в 

диапазоне 500…1000°С.  

В результате было зафиксировано стабильное при низких температурах 

существование соединения ZrTi2O6, имеющего тот же номинальный состав и структуру, 

как и у соединения, описанного в работе [773], минерала шриланкита. Наблюдаемый при 

синтезе широкий диапазон концентраций существования твердых растворов в системе 

ZrO2-TiO2 – от 35 до 75 мол. % TiO2 авторы [761] объясняют результатом метастабильной 

кристаллизации при низкой температуре высокотемпературного неупорядоченного 

соединения со структурой α-PbO2, причем поле его метастабильного существования 

значительно шире, чем область равновесного существования, фиксируемая при высоких 

температурах.  

Установлено, что малые примеси играют большую роль в кинетике перехода 

«порядок-беспорядок» для титаната циркония. Добавление около 0.5% Y2O3 в композиции 

при высокотемпературном синтезе приводит к формированию соединения с 

соотношением Zr/Ti = 5:7, которая находится в равновесии с кубическим ZrO2 и Y2Ti2O7 

со структурой пирохлора.  

Однако, несмотря на большое внимание исследователей к системе ZrO2-TiO2, 

подробно описана лишь высокотемпературная область фазовой диаграммы, как правило, 

выше 1000…1200°С [760, 761]. В этом случае скорость реакций достаточно высока, а 

система максимально приближается к состоянию равновесия за обозримые промежутки 

времени. При низких температурах такое состояние становится практически 

недостижимым. Например, наблюдается заметное несоответствие экспериментальных 

данных о трансформации t-ZrO2m-ZrO2 [355‒357, 755, 758, 759, 774, 775], анализу 

которых был посвящен раздел 2.2.1. Еще одна специфическая проблема связана с 

кинетикой образования упорядоченной фазы (Zr,Ti)2O4, устойчивой ниже 1125°С, которая 

не образуется спонтанно из оксидов в поле своего существования. Это может быть 

следствием или медленной диффузии реагентов, или медленной скорости реакции 

связанной с затрудненностью процесса зародышеобразования. Трудности получения 

хорошо кристаллизованного равновесного (Zr,Ti)2O4 при температуре ниже 1200°С 

привели тому, что попытки уточнить стабильные низкотемпературные фазовые 

соотношения потерпели неудачу [776].  

Поэтому в более ранних исследованиях использовалась следующая процедура: 

сначала была синтезирована упорядоченная фаза при высоких температурах – 

значительно выше 1300°С, а затем образцы постепенно охлаждали, что позволяло 

последовательно их закаливать между 1125 и 800°С [777]. При этом способе синтеза 
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низкотемпературной фазы степень упорядоченности структуры существенно зависит от 

скорости охлаждения [766] и добавок, таких как Y2O3 [761]. Хотя эти эксперименты 

показали, что упорядоченная фаза (Zr,Ti)2O устойчива при низких температурах, точные 

границы состава ее области устойчивости не могут быть определены из-за 

неопределенного по температуре состояния образцов, которые медленно охлаждались на 

протяжении сотен градусов. Как утверждалось в работе [761], A. McHale и R. Roth 

предположили, что упорядоченная фаза (Zr,Ti)2O4 на самом деле имеет состав ZrTi2O6, 

т. е. в фазе (Zr,Ti)2O4  xTi=0.67 – ((Zr0.33Ti0.67)2O4). Таким образом, она имеет определенную 

стехиометрию по сравнению с неупорядоченной фазой со структурой α-PbO2. Это 

свидетельствует о ее возможном структурном типе AB2O6, аналогичном ферсмиту.  

Sham et al. (1998) на основании анализа рентгенограмм образцов, полученных золь-

гель методом и отожженных при низких температурах, предложили считать стабильной 

упорядоченной фазой соединение состава Zr5Ti7O24 [778]. Однако использование золь-гель 

метода приводит к формированию метастабильных фаз в системе ZrO2-TiO2, так что 

равновесное состояние этих образцов также является неопределенным [779, 780].  

В [781] исследования процессов фазообразования базировались на использовании 

метода синтеза при высоких давлених, описанного в [782], адаптированного к синтезу при 

атмосферном давлении. В результате авторам [781] удалось получить информацию о 

фазовых равновесиях, начиная с 800°С (рис. 3.4), а также доказать, что состав 

упорядоченной фазы (Zr,Ti)2O4 зависит от температуры, а не является постоянным, как 

отмечалось в [761, 778]. Более того, авторы [781] не зафиксировали отмеченного в [761] 

двухфазного поля сосуществования упорядоченной и неупорядоченной фазы (Zr,Ti)2O4. 

Кроме того, фиксируемый в [781] переходный процесс упорядочения характеризуется 

образованием стабильной фазы (Zr,Ti)2O4 состава (Zr0.505Ti0.495)2O4. Таким образом, эта 

фаза отличается от обеих фаз – неупорядоченной фазы (Zr,Ti)2O4, существующей при 

температурах выше 1160°C, и упорядоченной фазы (Zr,Ti)2O4, существующей ниже 

1060°C (см. рис. 3.4).  

Следует отметить, что если к настоящему времени отсутствует однозначное 

представление о поведении системы ZrO2-TiO2 при высоких температурах, несмотря на 

достаточно большое число исследований на эту тему, то вопросов о поведении системы 

ZrO2-TiO2 в низкотемпературной области еще больше, что, отчасти, связано с 

существенно меньшим числом исследований в этой области. Исследований, 

учитывающих влияние размера частиц компонентов на фазовые соотношения системы 

ZrO2-TiO2, еще меньше. Вместе с тем для создания новых материалов, в том числе на 

основе системы ZrO2-TiO2, могут быть перспективны наноразмерные композиции, 
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реакционная активность, поведение, строение и свойства которых в большой степени 

могут определяться размерами составляющих их частиц. Поэтому в работе 

рассматривается комплексное исследование, направленное на определение влияния 

химической предыстории реакционной системы и взаимного влияния компонентов на 

закономерности образования и полиморфные превращения в наноразмерной композиции 

на основе системы ZrO2-TiO2, полученной в условиях гидротермальной обработки и 

термообработки на воздухе [782]. 

 
Рис. 3.4. Диаграмма состояния системы ZrO2-TiO2 [781] 

В качестве исходной использовалась композиция, полученная методом 

соосаждения гидроксидов цирконила и титана из растворов солей (ZrOCl28H2O (чда), 

TiCl4 (хч)) 12 М раствором NH4OH (осч), причем концентрация раствора TiCl4 

варьировалась от концентрированного раствора образец №1 а до раствора с 

концентрацией 0.445 моль/л (разбавленный раствор) – образец №1 б. Концентрация 

раствора оксихлорида циркония оставалась постоянной и составляла 0.5 моль/л.  

Анализ элементного состава полученных образцов свидетельствует, что в 

образце №1 а (концентрированный раствор TiCl4) соотношение элементов в пересчете на 

оксиды близко к эквимольному и составляет ZrO2:TiO2 = (54.6±0.6):(45.4±0.6), а в 

образце №1 б (разбавленный раствор TiCl4) ZrO2:TiO2 = (77.4±0.8):(22.6±0.6). Согласно 

данным рентгенофазового анализа оба исходных образца являлись рентгеноаморфными. 

На основании анализа рентгеновских дифрактограмм образцов обоих составов 

можно заключить, что гидротермальная обработка при температуре 240
 
°С в течение 4 ч 

(рис. 3.5) в случае соотношения оксидов, близкого к эквимольному (образец №1 a), 

приводит к кристаллизации только TiO2 в виде структурной модификации анатаза, а ZrO2 

остается в рентгеноаморфном состоянии (рис. 3.5, кривая 1), в случае же соотношения 
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оксидов ZrO2:TiO2 = 3.5:1 на рентгеновской дифрактограмме вообще не фиксируются 

пики кристаллических модификаций, т. е. образец остается полностью рентгеноаморфным 

(рис. 3.1.6, кривая 3), тогда как в соответствии с результатами работ [5, 56, 136, 162, 346, 

883] и выводами разделов 2.2.1, 2.2.2 гидротермальная обработка индивидуальных 

гидроксидов титана и циркония в указанных условиях приводит к полной дегидратации и 

кристаллизации соответствующих оксидов.  

Такое поведение системы может быть связано с тем, что в данном случае 

процессом, определяющим формирование продуктов химических реакций, является 

зародышеобразование, которое, по-видимому, сдерживается отсутствием 

зародышеобразующих комплексов, необходимых, как было показано в разделах 2.2.1, 

2.2.2, для относительно быстрого фазообразования. Так как, варьируя химический состав 

раствора осадителя или химический состав гидротермальных растворов, можно либо 

стабилизировать, либо разрушить структуру гидроксокомплекса (см. раздел 2.2.1 и работы 

[136, 141]), то тем самым можно управлять процессом зародышеобразования и структурой 

получаемых наночастиц.  

В данном случае формирование твердого раствора на основе t-ZrO2 или, как 

указывалось в работах [763‒768, 781, 782], соединения переменного состава (Zr,Ti)2O4 c 

упорядоченной структурой флюорита происходит как раз на стадии формирования 

гидроксокомплекса. Причем следует отметить, что предел изоморфного замещения ионов 

циркония на ионы титана в структуре [Zr(OH)2·4H2O]4
8+

(ОН)8

 несколько выше 23 мол. %, 

но значительно ниже 45 мол. %. Это объясняет появление при гидротермальной обработке 

композиции с содержанием TiO2 45 мол.% наряду с аморфным гало в области 

существования 100 % пиков t-, с-ZrO2 и (Zr,Ti)2O4, рентгеновских максимумов анатазной 

модификации TiO2 (рис. 3.5, кривая 1), кристаллизующейся при обычных для процесса 

формирования анатаза параметрах гидротермальной обработки (см. раздел 2.2.2 и [783]). 

При увеличении продолжительности изотермической выдержки до 24 ч в случае 

гидротермальной обработки образца №1 а, помимо рефлексов, относящихся к диоксиду 

титана в виде анатаза, появляются рентгеновские максимумы, характерные как для t-, 

c-ZrO2, так и для (Zr,Ti)2O4 (рис. 3.5, кривая 2).  

В случае содержания в системе 23 мол % диоксида титана, по-видимому, он весь 

входит в структуру гидроксокомплекса, о чем свидетельствует присутствие на 

рентгеновской дифрактограмме образца, прошедшего гидротермальную обработку при 

температуре 240°С в течение 4 ч лишь аморфного гало в области 100% пиков t-, с-ZrO2 и 

(Zr,Ti)2O4 (рис. 3.5, кривая 3). Увеличение продолжительности изотермической выдержки 

приводит к фиксации на рентгеновских дифрактограммах пиков, отвечающих титанату 
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циркония (Zr,Ti)2O4, и пиков, свидетельствующих о кристаллизации m-ZrO2 (рис. 3.5, 

кривая 4), что согласуется с диаграммой фазовых равновесий в системе ZrO2-TiO2 [764, 

781] (см. рис. 3.4) и свидетельствует о том, что в случае использования процесса 

соосаждения с последующей гидротермальной обработкой состояние равновесия 

достигается значительно быстрее, нежели в случае твердофазного синтеза. 

 

 15 25 35 45 55 65 
2ζ 

‒ m-ZrO2 

‒ TiO2 анатаз 

‒ TiO2 рутил 

1б, T=1000°, 2 ч 

1а, T=1000°, 2 ч 

1б, TГО=240°, 24 ч 

1б, TГО=240°, 4 ч 

1а, TГО=240°, 4 ч 

1а, TГО=240°, 24 ч 

1 

2 

3 

4 
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6 

 
Рис.3.5. Рентгеновские дифрактограммы образцов, полученных соосаждением гидроксидов после 

гидротермальной и теромобработки: 

1, 2 ‒ образцы получены гидротермальной обработкой композиции ZrO2-TiO2≈1:1 (1а)  

при температуре 240°С в течение 4 и 24 ч; 

3, 4 ‒ образцы получены гидротермальной обработкой композиции ZrO2-TiO2≈3.5:1 (1б)  

при температуре 240°С в течение 4 и 24 ч; 

5 ‒ образец полученный термообработкой на воздухе композиции ZrO2-TiO2≈1:1 (1а)  

при температуре 1100°С в течение 2 ч; 

6 - образец полученный термообработкой на воздухе композиции ZrO2-TiO2≈3.5:1 (1б)  

при температуре 1100°С в течение 2 ч 

При термической обработке образцов серии №1 на воздухе при 1100°С в течение 

2 ч наблюдается образование флюоритоподобного (Zr,Ti)2O4 (рис. 3.5, кривые 5, 6). 

Причем в случае образца с соотношением оксидов близким к эквимольному 

(образец №1а) кроме пиков, отвечающих (Zr,Ti)2O4, фиксируются максимумы TiO2 в 

рутильной модификации, что соответствует равновесному состоянию и совпадает с 

данными фазовой диаграммы [764, 781] (см. рис. 3.4). В случае значительного избытка 

диоксида циркония (образец №1б) состояние, соответствующее равновесному, т. е. 

наличие, помимо пиков фазы на основе (Zr,Ti)2O4, пиков m-ZrO2, наблюдается лишь после 

6 ч изотермической выдержки.  

На основании анализа полученных данных можно заключить, что процесс 

зародышеобразования лимитируется химическими превращениями в низкотемпературной 

области в исследуемой системе. Таким образом, к формированию соединения 
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переменного состава (Zr,Ti)2O4 со структурой флюорита при низких температурах 

приводит образование на стадии осаждения гидроксокомплекса [Zr(OH)2·4H2O]4
8+

(ОН)8

 в 

структуре которого растворены ионы Ti
4+

. Причем предельное замещение ионов Zr
4+

 на 

ионы Ti
4+

 в аморфном гидроксокомплексе ниже 45 мол %. 

Помимо анализа взаимного влияния компонентов на процессы фазообразования в 

системе ZrO2-TiO2 в условиях гидротермальной обработки соосажденных гидроксидов, 

проведено исследование влияния пространственных ограничений на процессы 

кристаллизации оксидов исследуемой системы.  

В качестве пространственных ограничений использовали предварительно 

полученные по методике, описанной в разделах 2.2.1 и 2.2.2 и работах [5, 133] 

наночастицы ZrO2 (преимущественно t-ZrO2) или TiO2 (со структурой анатаза), т. е. в 

суспензии наночастиц ZrO2 осуществлялось осаждение TiO2nH2O из водного раствора 

TiCl4 (образец 2), либо осаждение оксигидроксида циркония осуществлялось в суспензии 

предварительно синтезированных частиц TiO2 (образец 3).  

По данным, представленным в разделе 2.2.1, предварительно полученные  

наночастицы диоксида циркония, представляли собой смесь нанокристаллов двух 

структурных модификаций диоксида циркония с соотношением фаз  

m-ZrO2:t-ZrO2=20:80 мол % и средним размером кристаллитов около 15 нм (раздел 2.2.1 и 

работы [5, 133, 364]).  

Предварительно полученные методом гидротермальной обработки при 

температуре 200°С наночастицы диоксида титана представляли собой TiO2 со структурой 

анатаза и размером кристаллитов около 14 нм (см. рис. 3.6 и раздел 2.2.2). 

  TiO2 анатаз 

 15 25 35 45 55 65 
2ζ 

1 

2 

 
Рис. 3.6. Рентгеновские дифрактограммы:  

1 – исходный образец осажденного TiO2nH2O;  

2 – образец после гидротермальной обработки (T = 240°C) 

Согласно данным рентгеновской дифракции, после процесса осаждения в 

соответствующей суспензии наночастиц, на рентгеновских дифрактограммах полученных 

образцов фиксировались максимумы, отвечающие кристаллической фазе либо ZrO2 

(рис. 3.7) (осаждение в суспензии наночастиц ZrO2), либо TiO2 (рис. 3.8) (осаждение в 

суспензии частиц TiO2), осаждаемые компоненты находились в рентгеноаморфном 
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состоянии. Результаты элементного анализа соотношения компонентов в полученных 

композициях представлены в таблице 3.1. 

 ‒ Al (кювета) 
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Рис. 3.7. Рентгеновские дифрактограммы исходной композиции ZrO2-TiO2nH2O (образец 2). 

Номера кривых соответствуют составу композиции, представленному в табл. 3.1 

Таблица 3.1. 

Состав исходных образцов, полученных осаждением одного из компонентов 

в суспензии наночастиц другого 
 1 2 3 

ZrO2 TiO2 ZrO2 TiO2 ZrO2 TiO2 

ZrO2 –TiO2nH2O (образец 2) 80±1 20±1 45±1 55±1 40±1 60±1 

TiO2 –ZrO(OН)2 (образец 3) 25±1 85±1 50±1 50±1 85±1 25±1 
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‒ TiO2 анатаз 

 
Рис. 3.8. Рентгеновские дифрактограммы исходной композиции TiO2-ZrO(OН)2. 

Номера кривых соответствуют составу композиции, представленному в табл. 3.1.1. 

Согласно данным сканирующей электронной микроскопии (рис. 3.9, а) композиция 2 

представлена крупными ограненными агломератами размером десятки микрон, на 

поверхности которых присутствуют более мелкие (не более 0.5 мкм) «рыхлые» образования, 

состоящие, по-видимому, из наночастиц ZrO2. Композиция 3 (рис. 3.9, б) более однородна и 

представлена в основном агломератами с размером около 100 нм. 
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а б 
 

Рис. 3.9. Микрофотография образцов: 

а – ZrO2-TiO2nH2O (композиция 2); б – TiO2-ZrO(OН)2 

Композиция 2 (ZrO2-TiO2nH2O) подвергалась гидротермальной обработке при 

температуре 200°С и изотермической выдержке 30, 45 и 60 мин (рис. 3.10). 

Гидротермальная обработка в течение 30 мин не приводит к каким-либо заметным 

изменениям в фазовом состоянии исследуемой системы. При увеличении времени 

изотермической выдержки на рентгеновских дифрактограммах помимо рефлексов, 

соответствующих диоксиду циркония, фиксируются максимумы, отвечающие диоксиду 

титана со структурой анатаза, при этом размер кристаллитов (табл. 3.2) незначительно 

отличается от частиц, полученных индивидуально, без присутствия наночастиц ZrO2 

(раздел 2.2.2). Следует отметить, что, судя по отсутствию рентгеновских пиков, 

отвечающих фазе ZrTiO4, и изменений в значениях параметров элементарной ячейки t-ZrO2, 

химического взаимодействия между оксидами не происходит. Заметного изменения 

размеров кристаллитов ZrO2 также не наблюдается. Размер кристаллитов диоксида титана, 

образующегося в ходе гидротермальной обработки, представлен в табл. 3.2.  

 ‒ Al (кювета) 

 22 27 32 37 42 47 52 

2ζ 

‒ m-ZrO2 
‒ t-ZrO2 

60 мин. 

45 мин. 

30 мин. 

‒ TiO2 (анатаз) 

 

Рис. 3.10. Рентгеновские дифрактограммы образцов композиции 2 (состав 3 в табл. 3.1) в системе ZrO2-TiO2 

после гидротермальной обработки при 200°С и 70 МПа 
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Таблица 3.2  

Размер кристаллитов TiO2 в композиции 2 (ZrO2-TiO2nH2O)  

после гидротермальной обработки при 200°С и 70 МПа 

Состав 
Размер кристаллитов TiO2, нм  

30 мин 45 мин 60 мин 

40 мол. % ZrO2 - 11 12 

45 мол. % ZrO2 - 12 13 

80 мол. % ZrO2 - 12 12 

В связи с тем, что размер кристаллитов TiO2, полученного в гидротермальных 

условиях при 200 °С и изотермической выдержке 60 мин, в отсутствие наночастиц другой 

фазы составляет около 15 нм (см. раздел 2.2.2), можно предположить, что 

пространственные ограничения в виде наночастиц диоксида циркония не оказывают 

влияния на температурно-временные характеристики процесса формирования 

кристаллического диоксида титана и вид его структурной модификации. Однако следует 

отметить, что размер кристаллитов TiO2 при наличии пространственных ограничений 

несколько меньше (табл. 3.2), чем в случае индивидуального TiO2, что, по-видимому, 

обусловлено тем, что наночастицы ZrO2 препятствуют массопереносу в системе и, как 

следствие, росту кристаллитов диоксида титана.  

Образцы композиции 3 (TiO2-ZrO(OН)2) с различным содержанием наночастиц 

диоксида титана подвергались гидротермальной обработке при температурах 180 и 240°С 

и изотермической выдержке 2, 4 и 6 ч.  

На рис. 3.11 представлены рентгеновские дифрактограммы образцов, 

обработанных в гидротермальных условиях при температуре 180°С при разной 

продолжительности изотермической выдержки. Гидротермальная обработка в течение 2 ч 

не приводит к появлению на рентгеновских дифрактограммах пиков, отвечающих какой-

либо кристаллической модификации диоксида циркония. После 4 ч гидротермальной 

обработки в системе с 25 мол. %  TiO2, как и в случае формирования индивидуального 

диоксида циркония, наблюдается кристаллизация наночастиц t-ZrO2, в то время как 

повышение содержания TiO2 в системе, по-видимому, сдерживает процесс кристаллизации. В 

системах с 50 мол. % TiO2 и выше, на рентгеновских дифрактограммах не наблюдается даже 

100 % пик в области существования всех модификаций ZrO2 (см. рис. 3.11, б ). С 

увеличением времени изотермической выдержки до 6 ч в системе с содержанием наночастиц 

50 мол. % TiO2 наблюдается образование нанокристаллов t-ZrO2 (рис. 3.11, в), но при 

содержании в реакционной системе 85 мол. % TiO2 пики, отвечающие кристаллической 

модификации диоксида циркония, на рентгеновской дифрактограмме отсутствуют 

(см. рис. 3.11, в). Следует отметить, что в системе с низким содержанием диоксида титана 

после шестичасовой изотермической выдержки наблюдается формирование моноклинной 

модификации диоксида циркония, как и в системе без введения наночастиц TiO2 

(см. рис. 3.11, в).  
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Таблица 3.3  

Размер кристаллитов ZrO2, полученного  

в ходе гидротермальной обработки композиции 3 (TiO2-ZrO(OH)2) 

Состав 

2 ч 4 ч 6 ч 

Размер кристаллитов, нм 

ТГО = 180°C  

t-ZrO2 m-ZrO2 t-ZrO2 m-ZrO2 t-ZrO2 m-ZrO2 

25 мол. % TiO2 - - 9 - 9 7 

50 мол. % TiO2 - - - - 5 - 

85 мол. % TiO2 - - - - - - 

 ТГО = 240°C 

25 мол. % TiO2 10 11 10 10 10 11 

50 мол. % TiO2 9 10 9 10 9 10 

85 мол. % TiO2 - - 5 - 7 - 

85 мол.% TiO2 

 22 27 32 37 42 47 2ζ 

50 мол.% TiO2 

25 мол.% TiO2 

0 мол.% TiO2 

‒ t-ZrO2 

 

 22 27 32 37 42 47 2ζ 

‒ Al (кювета) 

‒ TiO2 (анатаз) 

85 мол.% TiO2 

50 мол.% TiO2 

25 мол.% TiO2 

0 мол.% TiO2 

‒ m-ZrO2 

85 мол.% TiO2 

 22 27 32 37 42 47 2ζ 

50 мол.% TiO2 

25 мол.% TiO2 

0 мол.% TiO2 

б 

в 

a 

 
Рис. 3.11. Рентгеновские дифрактограммы образцов композиции 3,  

обработанных в гидротермальных условиях при температуре 180°С в течение: а – 2 ч; б – 4 ч; а – 6 ч 

Увеличение температуры гидротермальной обработки до 240°С приводит к 

появлению на рентгеновских дифрактограмах рефлексов (рис. 3.12), отвечающих 

следовому количеству диоксида циркония моноклинной модификации, при этом размер 

кристаллитов в пределах погрешности метода не изменяется.  
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в  
Рис. 3.12. Рентгеновские дифрактограммы образцов композиции 3, обработанных в гидротермальных 

условиях при температуре 240°С в течение: а – 2 ч; б – 4 ч; а – 6 ч 

Таким образом, на основании анализа представленных данных можно заключить, 

что в системе ZrO2-TiO2nH2O (композиция 2) пространственные ограничения в виде 

наночастиц диоксида циркония не влияют на кристаллизацию диоксида титана в виде 

структуры анатаза, что, по-видимому, обусловлено тем, что размер критического 

зародыша диоксида титана меньше, чем величина свободного пространства между 

наночастицами ZrO2. 

В системе TiO2-ZrO(OH)2 (композиция 3) наличие наночастиц диоксида титана 

свыше 50 мол. % резко затрудняет кристаллизацию диоксида циркония, однако с 

увеличением температуры и продолжительности изотермической выдержки данный 

эффект становится менее выраженным. Увеличение температуры ускоряет процесс 

массопереноса в гидротермальном флюиде, что снижает влияние пространственных 

ограничений, создаваемых наночастицами другой фазы, на процесс формирования 

наночастиц новой фазы даже в тех случаях, когда размер критического зародыша 

сопоставим с размерами области, в которой он формируется.   
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3.1.2. Особенности фазообразования в системе ZrO2-Al2O3 

Интерес к исследованиям процессов фазообразования в системе ZrO2-Al2O3 

обусловлен востребованностью функциональных и конструкционных материалов на ее 

основе (см. например [379, 617, 785‒811]. В настоящее время внимание исследователей в 

основном сосредоточено на изучении формирования нанокомпозитов в условиях золь-

гель процессов [792, 794, 797, 799, 800, 802‒804, 810], при некоторых 

высокотемпературных и других методах получения [788, 790, 791, 795, 801]. 

Исследования по получению композиционных нанопорошков на основе оксидов циркония 

и алюминия гидротермальным методом представлены очень ограниченным числом работ 

[16, 331, 141, 798, 807, 811]. Анализ результатов работ, посвященных различным способам 

получения субмикронных и наноразмерных порошковых композиций на основе оксидов 

циркония и алюминия, показал различную степень взаимного влияния оксидов циркония 

и алюминия на химический состав, кристаллическую и микроструктуру, морфологию 

образующихся частиц в зависимости от способа их получения.  

Подобная ситуация является достаточно общей, по крайней мере, для оксидных 

систем. Например, в работах [127, 207, 485, 502, 510, 756, 812‒814] было показано, что в 

зависимости от способа получения порошковых композиций на основе систем Al2O3-TiO2, 

Al2O3-SiO2 и ZrO2-SiO2 может повышаться или понижаться скорость химических и 

структурных превращений в системах. Отметим, что, как следует из результатов 

указанных работ, взаимное влияние компонентов на структурные превращения в них 

особенно велико в случае, когда по крайней мере в исходной композиции они могут 

образовывать твердые растворы или когерентно срастаться по границам зерен [465, 485].  

В связи с этим, автором в работах [16, 141, 331, 379, 798, 811] проведено 

исследование структурных и химических превращений при гидротермальной обработке 

композиций в системе ZrO2-Al2O3-H2O, полученных осаждением гидроксида одного из 

компонентов на оксидные наночастицы другого.  

Исходные для гидротермальной обработки композиции были получены по 

методике, описанной в [379, 811], осаждением гидроксида алюминия Al(OH)3 из 1.5 М 

раствора хлорида алюминия (AlCl3 квалификации чда) в суспензии наночастиц диоксида 

циркония и наночастиц диоксида циркония, частично стабилизированного оксидом 

иттрия. (см. [5, 133] и раздел 2.2.1). Для предотвращения агломерирования наночастиц 

ZrO2 применяли ультразвуковое диспергирование в течение 10 мин с использованием 

УЗ-диспергатора (H = 22 МГц). Гидротермальная обработка указанных композиций 

проводилась при температуре 400 и 475°С, давлении 2 МПа, в течение 5 ч.  
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Результаты элементного анализа показали, что отношение элементов Al:Zr 

соответствует составу заданному при синтезе композиций, т. е. в пересчете на оксиды 

соотношение Al2O3:ZrO2 составляло 53 мол. % : 47 мол. %.  

По данным рентгенофазового анализа образцы не являлись полностью 

рентгеноаморфными. На дифрактограмме присутствовали широкие пики t-ZrO2 с 

размером кристаллитов 15…20 нм и максимумы, отвечающие следовому количеству 

гидроксида алюминия, по-видимому, в форме гиббсита (рис. 3.13).  

 

2θ 15 25 35 45 55 65 

- Al(OH)3 
- ZrO2 

220 нм 

 
Рис. 3.13. Рентгеновская дифрактограмма и микрофотография образца исходной композиции в 

системе Al2O3-ZrO2,  полученной осаждением гидроксида алюминия  

в суспензии наночастиц t-ZrO2 

На основании анализа результатов электронно-микроскопического исследования 

(рис. 3.13) можно предположить, что гидроксид алюминия располагается 

преимущественно на поверхности нанокристаллов ZrO2, а также в пространстве между 

наночастицами, что, по-видимому, и приводит к образованию агломератов, размер 

которых достигает в некоторых случаях 200 нм. 

В связи с тем, что механизм процесса дегидратации гидроксида алюминия в 

значительной степени зависит от давления гидротермальной обработки [4, 16, 39], было 

проведено исследование поведения композиции ZrO2-Al2O3 в условиях так называемого 

сухого пара, т. е. при давлении P = 2 МПа. Температура гидротермальной обработки при 

этом варьировалась в диапазоне 350…475°C.  

При температуре T = 350C помимо рентгеновских максимумов, отвечающих  

c-ZrO2 с размером кристаллитов около 20 нм, фиксируются пики бѐмита с размером 

кристаллитов приблизительно 35 нм (рис. 3.14). Автоклавная обработка при более 

высокой температуре 400C приводит к уменьшению интенсивности и увеличению 

ширины пиков -AlOOH, т. е. к уменьшению размера кристаллитов -AlOOH. Таким 

образом, при температуре 400C, по-видимому, активируется процесс дегидратации 

-AlOOH, с образованием рентгеноаморфного Al2O3. Наблюдающийся характер 

дегидратации -AlOOH с уменьшением размера кристаллов данного соединения 

свидетельствует о том, что в качестве наиболее вероятного в данном случае можно 
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рассматривать топохимический механизм дегидратации [817]. Появление пиков, 

соответствующих какой-либо кристаллической алюминийсодержащей фазе при 

дегидратации бѐмита ни при гидротермальной обработке при T = 400°С, ни при 

повышении температуры до 475C, по данным рентгеновской дифракции не наблюдается 

(рис. 3.14). Данный факт впервые был зафиксирован в [141] и связан с тем, что размер 

образующихся при дегидратации бѐмита частиц оксида алюминия меньше размера 

критического зародыша кристаллических фаз Al2O3 [141, 206, 269], а увеличению 

размеров частиц аморфного Al2O3, по-видимому, препятствуют нанокристаллы диоксида 

циркония, между которыми и локализуется основная часть оксида алюминия, 

образующегося при разложении -AlOOH. Факт локализации рентгеноаморфного Al2O3 на 

поверхности наночастиц ZrO2 и между ними подтверждается отсутствием роста 

нанокристаллов диоксида циркония даже при достаточно высоких температурах.   

 

‒ γ-AlOOH 

‒ m-ZrO2 

‒ t-ZrO2 
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Рис. 3.14. Рентгеновские дифрактограммы образцов композиции ZrO2-Al2O3, полученной осаждением 

гидроксида алюминия в суспензии наночастиц ZrO2 и наночастиц ZrO2, частично стабилизированных 

оксидом иттрия после гидротермальной обработки (P = 2 МПа) и термообработки на воздухе при T = 1100°С 

Более детальное исследование влияния термообработки на поведение композиции 

наночастицы ZrO2-аморфный Al2O3, в том числе изменения морфологии, фазового состава 

и строения данного нанокомпозита, проведено автором в работах [379, 572, 206, 811]. 

Результаты комплексного термического анализа образцов полученных в ходе 

гидротермальной обработки при температуре 400 и 475°С (рис. 3.15) свидетельствуют, что 
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в ходе нагревания образца, на дифрактограмме которого присутствовали дифракционные 

максимумы бѐмита (T = 400°С), в диапазоне 450…550 °С фиксируется достаточно 

интенсивный эндотермический эффект, сопровождающийся значительной потерей массы, 

что, по-видимому, обусловлено процессом дегидратации γ-AOOH. Тогда как процесс 

нагревания образца после гидротермальной обработки при Т = 475°С не сопровождается 

ни каким-либо заметным тепловым эффектом в диапазоне температур отвечающих 

дегидратации бѐмита, ни заметной потерей массы на термогравиметрической кривой. 

Этот факт подтверждает предположение, сделанное в работах [5, 819, 820], о том, что в 

результате дегидратации в гидротермальных условиях композиции наночастицы ZrO2-

Al(OH)3 образуется аморфный оксид алюминия.  
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Рис.3.15. Результаты дифференциально-термического анализа нанокомпозита ZrO2-Al2O3,  

полученного в ходе гидротермальной обработки 

 

Результаты анализа кристаллической структуры и размера кристаллитов 

наночастиц ZrO2, анализа удельной площади поверхности системы и размера пор 

свидетельствуют о том, что при термообработке образцов на воздухе в диапазоне 

температур от 100 до 500°С (рис. 3.16, область I) заметных изменений указанных 

параметров системы не наблюдается. При температуре обработки 600°С (рис 3.16, 

область II) наблюдается незначительное уменьшение размера кристаллитов как t-ZrO2, так 

и m-ZrO2. Это может быть связано с тем, что при данной температуре для наночастиц 

диоксида циркония начинается процесс огранки рис. 3.17, на который указывалось в [356], 

что может приводить к уменьшению эффективного размера кристаллитов. Наблюдаемое 

при этом уменьшение размеров пор в системе также может быть вызвано как появлением 

огранки и, как следствие, изменением поровой структуры, проявляющимся в 

незначительном уменьшении эффективного диаметра пор, так и формированием более 

плотной упаковки наночастиц. При этом величина удельной площади поверхности 
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остается на том же уровне. Следует обратить внимание на то, что, несмотря на изменения, 

происходящие в рассматриваемом температурном диапазоне (T = 600…800°С), изменения 

фазового состава образцов не происходит (рис. 3.16). 
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Рис. 3.1.17. Зависимость структурных характеристик нанокомпозита ZrO2-Al2O3 от температуры обработки 

Повышение температуры обработки до 900°С приводит к изменению 

соотношения t(c)-ZrO2 и m-ZrO2, довольно заметному увеличению размеров кристаллитов 

наночастиц диоксида циркония, размеров пор и соответственно уменьшению удельной 

площади поверхности. Такое изменение параметров может быть связано с тем, что при 

данной температуре, во-первых, начинается фазовый переход t(c)-ZrO2 → m-ZrO2, а во-

вторых, по-видимому, начинают активироваться процессы поверхностной диффузии, 

приводящие к росту зерен ZrO2, входящих в состав агломератов, присутствующих в 

исследуемом нанокомпозите. 
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Рис. 3.17. Микрофотграфия наночастиц диоксида циркония после термообработки при температуре 700°С 

 

Дальнейшее увеличение температуры обработки (Т = 1000…1300°С) (рис. 3.16, 

область III) приводит к уменьшению удельной площади поверхности, значение которой 

при температуре 1300°С приближается к 5 м
2
/г. Начавшееся при Т = 900

о
С увеличение 

размеров пор, размеров кристаллитов ZrO2, а также изменение соотношения модификаций 

ZrO2 происходит более активно, что, по-видимому, вызвано значительной активацией 

массопереноса в нанокомпозите, инициированного плавлением неавтономной фазы 

(Tпл. неавт.фазы(ZrO2)=1000…1200°С [125, 127]).  

Следует отметить, что в случае термообработки наночастиц диоксида циркония 

без каких-либо добавок [355, 356] заметный рост кристаллитов начинается уже при 

температуре 700°С, причем при температуре 1100…1200
о
С размер кристаллитов ZrO2 

составляет около 100 нм и выше, тогда как в случае рассматриваемого композита размер 

кристаллитов ZrO2 возрастает лишь до 30…35 нм.  

При температуре 1200°С на дифрактограмме появляются слабые рефлексы, 

отвечающие α-Al2O3, что свидетельствует о начале процесса кристаллизации оксида 

алюминия, коррелирующего с увеличением расстояния между наночастицами ZrO2, 

связанным с их ростом.  

Следует отметить, что данный факт находится в полном соответствии с 

механизмом стабилизации аморфного состояния вещества в нанокомпозитах, 

предложенным в [141, 206, 269] и рассмотренным далее. 

3.1.3. Особенности фазообразования в системе ZrO2-Cr2O3 

Материалы на основе системы ZrO2-Cr2O3 нашли широкое применение в качестве 

катализаторов различного назначения [821‒836]. Например, для каталитической конверсии 

этанола [825], гидрокрекинга кумола [826‒828], изомеризации н-пентана [829], 

окислительного дегидрирования этана [830, 831] и пропана [832‒834]. Кроме того, 

бифункциональные катализаторы, состоящие из компонентов для дегидрирования и 

кислотных центров для изомеризации, могут быть эффективны при прямой конверсии 
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насыщенных алканов в алкены с разветвленной цепью [835, 836]. Как показано в [824], 

введение ионов Cr
3+

 в сульфатированный ZrO2 повышает каталитическую активность в 

процессе изомеризации n-бутана почти на порядок.  

В вышеперечисленных работах для синтеза катализаторов авторы, как правило, 

используют метод пропитки или золь-гель технологию. Содержание Cr2O3 в композите, как 

утверждается в указанных выше работах, ограничивается условием формирования 

активного монослоя на поверхности частиц носителя по типу «ядро-оболочка» и не 

превышает 20 масс.%. При этом основное внимание авторами уделяется исследованию 

поверхностных свойств и каталитической активности материалов системы ZrO2-Cr2O3, а 

вопросы особенностей формирования, строения, роста частиц в системе ZrO2-Cr2O3 и 

синтеза компактных материалов на их основе остаются слабо освещенными. 

Низкотемпературная область диаграммы состояния системы ZrO2-Cr2O3 также мало 

изучена [837, 838]. В связи с этим исследование особенностей фазообразования в системе 

ZrO2-Cr2O3-H2O в гидротермальных условиях представляет интерес как с 

фундаментальной, так и с прикладной точек зрения. 

Исходная для гидротермальной обработки композиция наночастицы ZrO2-Cr(OH)3 

была получена осаждением гидроксида хрома из 0.5 М раствора CrCl3 в суспензии 

наночастиц ZrO2, в соответствии с описанной в [379] и разделе 3.1.2 методикой. Для более 

равномерного распределения наночастиц в матрице Сr(OH)3 в ряде случаев суспензию 

ZrO2 подвергали ультразвуковому воздействию на протяжении 30 мин при рабочей 

частоте генератора 25 кГц и мощности 600 Вт. Наноразмерные частицы диоксида 

циркония представляли собой нанокристаллитные образования, близкие к сферической 

форме с размером до ~20 нм, преимущественно тетрагональной модификации (см. 2.2.1). 

В дальнейшем оксидные образцы, полученные из таких исходных композиций, будут 

обозначаться как ZrO2/Cr2O3 (1). 

Синтез оксидных наночастиц из смеси соосажденных гидроксидов ZrО(OH)2-

Сr(OH)3 проводили аналогично описанному в работе [16] и в разделе 3.1.2. В дальнейшем 

оксидные образцы, полученные дегидратацией соосажденных гидроксидов цирконила и 

хрома будут обозначаться как ZrO2/Cr2O3 (2). 

Соотношение компонентов в случае осаждения гидроксида хрома на наночастицы 

ZrO2 и при его совместном осаждении с ZrО(OH)2 выбиралось равным 60:40 мол %, в 

соответствии с пределами растворимости Cr2O3 в ZrO2 по данным работ [837, 839]. 

Гидротермальную обработку исходных композиций ZrO2-Cr(OH)3 и ZrО(OH)2-

Сr(OH)3 проводили в диапазоне температур 400…500°С, при давлении 100 атм и времени 
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изотермической выдержки от 0.5 до 4 ч. После дегидратации в гидротермальных условиях 

все образцы сушились при 75°С в течении 6 ч. 

Согласно данным энергодисперсионного рентгеноспектрального микроанализа 

элементный состав наночастиц, синтезированных с помощью гидротермальной обработки 

композиций ZrO2–Cr(OH)3 и ZrO(OH)2–Cr(OH)3, в пределах погрешности метода 

соответствал заданному по синтезу (табл. 3.4). 

Таблица 3.4 

Результаты элементного анализа 

Элемент 
ZrO2/Cr2O3 (1) ZrO2/Cr2O3 (2) 

ат.% ат.% 

Cr 30.7 31.6 

Zr 11.1 9.9 

O 58.2 58.5 

Данные рентгеновской дифракции образцов показывают, что исходные для 

гидротермальной обработки композиции ZrO2-Cr(OH)3 содержат аморфный гидроксид 

хрома и кристаллический диоксид циркония преимущественно тетрагональной полиморфной 

модификации со средним размером кристаллитов 18 нм, а также незначительное количество 

моноклинной модификации ZrO2. При этом ультразвуковая обработка исходной дисперсии 

наночастиц диоксида циркония практически не сказывается на структурном состоянии 

полученных составов. В случае совместного осаждения смеси гидроксидов ZrO(OH)2-

Сr(OH)3 образец рентгеноаморфен (рис. 3.18). 

Дегидратацию исходной композиции нанокристаллический ZrO2-аморфный 

Cr(OH)3 проводили при давлении 100 атм, в диапазоне температур 400…500°С, варьируя 

время изотермической выдержки от 0.5 до 4 ч. Данные рентгенофазового анализа 

композиции ZrO2-Cr(OH)3, гидротермально обработанной при температуре 450°С в 

течение 30 мин свидетельствуют о том, что никаких заметных изменений фазового состава 

не наблюдается. Увеличение времени изотермической выдержки до 1 ч приводит к 

появлению на рентгеновской дифрактограмме помимо пиков t-ZrO2 и m-ZrO2 широких 

рефлексов, отвечающих Cr2O3 (рис. 3.19, кривая 3). 
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рис. 3.18. Рентгеновские дифрактограммы исходных композиций  

для гидротермальной обработки:  

1 – ZrO2-Cr(OH)3, полученный осаждением Cr(OH)3 на наночастицы ZrO2;  

2 – ZrO2-Cr(OH)3, полученный осаждением Cr(OH)3 на наночастицы ZrO2,  

обработанные ультра-звуком;  

3 - ZrO(OH)2–Сr(OH)3, полученный cоосаждением гидроксидов хрома и циркония 

 

 

Рис. 3.19. Рентгеновские дифрактограммы композиции ZrO2/Cr2O3(1), полученной дегидратацией осажденного 

гидроксида хрома в суспензии наночастиц диоксида циркония, путем гидротермальной обработки при 

P = 100 атм: 1 – T = 400°C, η = 3 ч; 2 – T = 450°C, η = 0.5 ч; 3 – T = 450°C, η = 1 ч; 4 – T = 450°C, η = 3 ч;  

5 – T = 450°C, η = 4 ч; 6 – T = 500°C, η = 3 ч 
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Гидротермальная обработка ZrO2–Cr(OH)3 в течение 3, 4 ч практически не 

сказывается на характерных для оксида хрома (III) рефлексах (012), (110), но способствует 

увеличению интенсивности и сужению пиков (104), (113), (116), (300), что может 

свидетельствовать о кристаллизации аморфного Cr2O3 и росте его кристаллитов вдоль 

соответствующих направлений (рис. 3.19, кривые 4, 5; табл. 3.5; [840]). При понижении 

температуры и времени изотермической выдержки до 400°С и 3 ч соответственно, наряду 

с пиками, принадлежащими α-Cr2O3, наблюдаются пики малой интенсивности, 

характерные для α-CrOOH (рис. 3.19, кривая 1). В свою очередь повышение температуры 

до 500°С при том же времени выдержки способствует росту размеров частиц оксида 

хрома (ΙΙΙ) и увеличению количества m-ZrO2 (табл. 3.5). 

Таблица 3.5 

Результаты обработки рентгеновских дифрактограмм образцов, полученных в 

гидротермальных условиях 

Система 

Параметры 

гидротермаль 

ного синтеза 
Фазовый 

состав 

Размеры кристаллитов 

dZrO2, нм dCr2O3, нм 

P, атм T, ºC , ч. m-ZrO2 t-ZrO2 
(012) 

(110) 

(104), (113), 

(116), (300) 

Z
rO

2
/C

r 2
O

3
 (

1
)  

100 

400 3 

α-Cr2O3, 

α-CrOOH, 

m-ZrO2, 

t-ZrO2 

16±3 16±3 5±3 30±3 

450 

0.5 

α-Cr2O3, 

m-ZrO2, 

t-ZrO2 

16±3 14±3 - - 

1 

α-Cr2O3, 

m-ZrO2, 

t-ZrO2 

23±3 15±3 9±3 20±3 

3 

α-Cr2O3, 

m-ZrO2, 

t-ZrO2 

18±3 15±3 17±3 29±3 

4 

α-Cr2O3, 

m-ZrO2, 

t-ZrO2 

20±3 17±3 19±3 49±3 

500 3 

α-Cr2O3, 

m-ZrO2, 

t-ZrO2 

18±3 17±3 20±3 40±3 

Z
rO

2
/C

r 2
O

3
 (

1
-У

З
) 

100 450 

3 

α-Cr2O3, 

α-CrOOH, 

m-ZrO2, 

t-ZrO2 

18±3 21±3 5±3 19±3 

4 

α-Cr2O3, 

α-CrOOH, 

m-ZrO2, 

t-ZrO2 

23±3 19±3 17±3 21±3 

Z
rO

2
/C

r 2
O

3
 (

2
)  

100 

400 3 - - - - - 

450 

1 - - - - - 

2 α-Cr2O3 - - - - 

3 

α-Cr2O3, 

m-ZrO2, 

t-ZrO2 

19±3 9±3 16±3 18±3 

500 3 

α-Cr2O3, 

m-ZrO2, 

t-ZrO2 

25±3 12±3 17±3 35±3 
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Таким образом, можно заключить, что, как отмечалось в [24], введение наночастиц 

диоксида циркония в систему Cr2O3-H2O приводит к значительной интенсификации 

процессов дегидратации Cr(OH)3 в гидротермальных условиях и уменьшению времени 

кристаллизации Cr2O3 с 4 ч до 1 ч, минуя образование оксигидроксида хрома. В этом плане 

поведение системы ZrO2-Cr2O3-H2O отличается от системы ZrO2-Al2O3-H2O (см. раздел 3.1.1). 

Ультразвуковая обработка дисперсии наночастиц ZrO2 перед осаждением на них 

Cr(OH)3 приводит к заметному уменьшению размеров кристаллитов Cr2O3 в результате 

дегидратации смеси ZrO2/Cr2O3(1-УЗ) при 450°С в течение 3 и 4 ч, а также к появлению 

фазы α-CrOOH (рис. 3.20). Появление рефлексов, характерных для оксигидроксида хрома, 

по-видимому, обусловлено тем, что часть частиц Cr2O3 малого размера гидратируется в 

процессе охлаждения автоклавов, как наблюдалось, например, при автоклавной обработке 

системы ZrO2-Al2O3-H2O (см., например, раздел 3.3.2 и работы [16, 311, 141]). 
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- α-Cr2O3 

10 2ζ  
Рис. 3.20. Рентгеновские дифрактограммы композиции ZrO2/Cr2O3(1-УЗ), полученной дегидратацией 

осажденного гидроксида хрома в суспензии наночастиц диоксида циркония (предварительно обработанной 

ультразвуком) путем гидротермальной обработки при P = 100 атм.: 1 – T = 450°C, η  = 3 ч; 2 – T = 450°C, η = 4 ч 

В случае гидротермальной обработки композиции ZrO(OH)2-Cr(OH)3 при 

температуре 400°С и 450°С в течение 3 и 1 ч соответственно образцы остаются 

рентгеноаморфными (рис. 3.21, кривые 1, 2). Увеличение времени изотермической 

выдержки до 2 ч при 450°С приводит к появлению на рентгеновской дифрактограмме 

широких рефлексов, отвечающих α-Cr2O3 (рис. 3.21, кривая 3). При последующем 

повышении времени изотермической выдержки, так же как и температуры 

гидротермальной обработки, наблюдается заметное сужение пиков Cr2O3 и появление 

рефлексов, характерных для тетрагональной и моноклинной полиморфных модификаций 

ZrO2 (рис. 3.21, кривые 4, 5; табл. 3.5). Следует отметить, что согласно литературным 

данным [311, 841] температура образования индивидуального нанокристаллического ZrO2 

в гидротермальных условиях заметно ниже фиксируемой при его кристаллизации из 

смеси соосажденных гидроксидов ZrO(OH)2-Cr(OH)3. Образование фазы α-Cr2O3 в случае 

гидротермальной обработки соосажденных гидроксидов цирконила и хрома при 450°С и 
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давлении 100 атм также наблюдается при более длительном времени изотермической 

выдержки по сравнению с чистым Cr(OH)3 (см. раздел 2.2.4 и работу [24]). Температура 

начала формирования нанокристаллов α-Cr2O3 и область их стабильного существования в 

системе Cr2O3-H2O как функции давления и температуры соответствуют расчетным и 

экспериментальным данным, представленным в разделе 2.2.4.  

 

2θ 

2 

1 

5 

3 

4 

10 20 30 40 50 60 80 70 

- t-ZrO2 

- m-ZrO2 

- α-Cr2O3 

 
Рис. 3.21. Рентгеновские дифрактограммы композиции ZrO2/Cr2O3(2), полученной  

дегидратацией соосажденых гидроксидов хрома и цирконила, путем гидротермальной обработки при 

P = 100 атм: 1 – T = 400°С, η = 3 ч; 2 – T = 450°С, η = 1 ч; 3 – T = 450°С, η = 2 ч; 4 – T = 450°С, η = 3 ч;  

5 – T = 500°С, η = 3 ч 

По данным просвечивающей электронной микроскопии, нанокомпозит 

ZrO2/Cr2O3(1), представляет собой смесь наночастиц оксида хрома (III) в виде пластин и 

ZrO2, имеющих округлую форму (рис. 3.22, а). Для нанокомпозита ZrO2/Cr2O3(2) на 

микрофотографиях просвечивающей электронной микроскопии наблюдаются cростки 

нанокристаллов нерегулярной формы (рис. 3.22 б). 

Следует отметить, что размер кристаллитов полученных наночастиц, рассчитанный 

на основании анализа уширения рентгеновских максимумов, составляет около 20 нм, что 

несколько больше размеров нанокристаллов, фиксируемых данными просвечивающей 

электронной микроскопии. Такое различие связано с погрешностью расчета средних 
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размеров кристаллитов по формуле Шеррера и наблюдается, как показано в [364], во всех 

случаях, когда распределение частиц по размерам не очень близко к монодисперсному. 

  
 

10 нм 

10 нм 

ZrO2 ZrO2 Cr2O3 

 

 10 нм 

 
а б 

Рис. 3.22. Микрофотографии наночастиц, полученных в ходе гидротермальной обработки при T = 450°C, 

η = 3 ч: а ‒ ZrO2/Cr2O3(2); б – ZrO2/Cr2O3(2) 

Сравнение рассчитанных по данным рентгеновской дифрактометрии (рис. 3.23) 

значений параметров элементарной ячейки для наночастиц в композите ZrO2/Cr2O3(1) и 

известных из литературы [837, 838] свидетельствует о том, что в процессе гидротермальной 

обработки Cr(OH)3, осажденного на нанокристаллический диоксид циркония, твердые 

растворы не образуются. При дегидратации соосажденных гидроксидов в условиях 

гидротермального синтеза наблюдается увеличение параметров элементарной ячейки для 

формирующихся кристаллов на основе α-Cr2O3 и некоторое уменьшение параметров 

элементарной ячейки m-ZrO2 (табл. 3.6). 

Таблица 3.6 

Параметры элементарной ячейки наночастиц в системе Cr2O3-ZrO2 

Параметры 
ZrO2/Cr2O3(1) ZrO2/Cr2O3(2) 

α-Cr2O3 m-ZrO2 t-ZrO2 α-Cr2O3 m-ZrO2 t-ZrO2 

a (Å) 4.96±0.01 5.19±0.02 5.10±0.02 5±0.01 5.05±0.02 5.08±0.02 

b (Å) 4.96±0.01 5.31±0.02 5.10±0.02 5±0.01 5.19±0.02 5.08±0.02 

c (Å) 13.6±0.01 5.38±0.02 5.12±0.02 13.7±0.01 5.42±0.02 5.17±0.02 

α 90 90 90 90 90 90 

β 90 99.9±0.2 90 90 98.7±0.2 90 

γ 120 90 90 120 90 90 

V 290.2±0.1 146±0.1 133.1±0.1 296.6±0.1 140.4±0.1 133.6±0.1 
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Рис. 3.23. Рентгеновские дифрактограммы образцов с Ge в качестве эталона: 

1 – ZrO2/Cr2O3(1); 2 – ZrO2/Cr2O3(2) 

На основании анализа результатов низкотемпературной адсорбции-десорбции 

азота, приведенных в таб. 3.7 можно заключить, что наночастицы оксида хрома (III) 

имеют наименьшие значения удельной площади поверхности и суммарного объема пор 

среди представленных объектов исследования. Для нанокомпозита ZrO2/Cr2O3(1) и 

наночастиц ZrO2 эти значения сопоставимы (см. табл. 3.7). В случае дегидратации смеси 

гидроксидов хрома и цирконила в гидротермальных условиях – образец ZrO2/Cr2O3(2) –

формируется пористый материал с наибольшим значением удельной площади 

поверхности (см. табл. 3.7). 

Таблица 3.7 

Результаты анализа по данным  

о низкотемпературной адсорбции-десорбции азота 
Наночастицы БЭТ, м

2
/г BJH, м

2
/г dчастиц, нм Vпор, см

3
/г 

ZrO2 86 102 11.5 (9.7) 0.23 

Cr2O3 47 53 24 (21.6) 0.21 

ZrO2/Cr2O3(1) 84 94 - 0.27 

ZrO2/Cr2O3(2) 119 138 - 0.4 

Таким образом, полученные данные позволяют заключить, что наночастицы ZrO2 не 

препятствуют дегидратации Cr(OH)3 и кристаллизации Cr2O3 в гидротермальных условиях, 

а в случае гидротермальной обработки совместно осажденных Cr(OH)3 и ZrO(OH)2 

образование кристаллитов ZrO2 происходит при более высокой температуре и наблюдается 

только при 450°С, что значительно превышает температуру кристаллизации 

индивидуального диоксида циркония в данных условиях (T = 240°С). Композит 

ZrO2/Cr2O3(1), представляет собой смесь наночастиц оксида хрома (III) в виде тонких 

пластин и наночастиц диоксида циркония, имеющих округлую форму. В случае 

гидротермальной обработки смеси соосажденных гидроксидов хрома и цирконила 
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образуются наночастицы неправильной формы на основе α-Cr2O3 (с размером 

кристаллитов около 1625 нм, по-видимому, близкой к пластинчатой формы) и на основе 

m-ZrO2 (с размером кристаллитов около 20 нм) и t-ZrO2 (с размером кристаллитов около 

10 нм). 

Следует отметить, что особенности формирования нанокомпозита ZrO2/Cr2O3(1, 

1-УЗ) по сравнению с системой ZrO2-Al2O3 связаны, по-видимому, с существенно 

меньшим размером критического зародыша α-Cr2O3, чем α-Al2O3 в тех же условиях, а 

также с пластинчатой формой образующихся кристаллов α-Cr2O3, что позволяет 

образовать критический зародыш α-Cr2O3.  

Образование, по-видимому, метастабильных твердых растворов в образцах 

ZrO2/Cr2O3(2) связано с наличием в исходной смеси соосажденных гидроксидов 

устойчивых связей Zr-O-Cr, которые не позволяют сегрегировать компонентам с 

образованием композитов в достаточно мягких условиях гидротермальной обработки. 

3.1.4. Особенности фазообразования в системе ZrO2-Fe2O3 

Материалы на основе системы ZrO2-Fe2O3 нашли применение главным образом как 

катализаторы процессов изомеризации углеводородов, гидрогенизации моноксида 

углерода, селективного гидрирования (реакции Фишера‒Тропша), синтеза аммиака [842, 

843], а также как магнитные материалы (см., например, [844, 845]). 

В литературе имеются не согласующиеся друг с другом данные о возможности и 

пределах образования твердых растворов в системе на основе оксидов циркония и железа. 

Если для макроразмерных частиц, как можно заключить на основании данных [846‒855], 

могут существовать крайне ограниченные области твердых растворов оксида железа в 

диоксиде циркония (особенно это относится к низкотемпературной области), то для 

наноразмерных частиц по данным работ [856‒865] наблюдается  более широкая область 

растворимости оксида железа в нанокристаллах на основе ZrO2. При этом возможность и 

пределы растворимости, как можно заключить из анализа указанных работ, зависят от 

способа получения образцов на основе системы ZrO2-Fe2O3.  

В связи с отсутствием определенности в состоянии компонентов в наноразмерной 

системе ZrO2-Fe2O3, а также с позиций практической значимости материалов на основе 

указанной системы, представляет интерес исследование поведения наноразмерных частиц 

ZrO2 и Fe2O3 при их термообработке в широком диапазоне температур. 

Для изучения взаимодействия наночастиц ZrO2 и Fe2O3 исходные компоненты 

получали методом гидротермального синтеза с использованием методик, описанных в 

разделе 2.2 и [5, 133]. Нанопорошки ZrO2 и Fe2O3 смешивали в среде этилового спирта и 
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формовали в таблетки диаметром 5 мм при давлении прессования 5 МПа. Образцы 

подвергали термической обработке в течение 30 мин на воздухе в режиме 

«изотермический обжиг ‒ закалка» при температурах 800, 900, 1000 и 1100°С. 

Результаты рентгеновской дифракции образцов системы ZrO2-Fe2O3 с содержанием 

6.40.3 и 9.00.6 мол. % FeO1.5, термообработанных на воздухе при 800, 900, 1000 и 

1100°С в течение 30 мин, представлены на рис. 3.24 и 3.25. Исходные образцы 

представляют собой механическую смесь нанопрошков  диоксида циркония различных 

полиморфных модификаций (c(t)-ZrO2 и m-ZrO2) и α-Fe2O3. Причем оксид железа со 

структурой гематита (α-Fe2O3) идентифицировался на дифрактограммах (рис. 3.24, а и 

3.25, а) по 100 % пику (1 0 4). 

В образцах после термообработки при 800, 900°С на дифрактограммах 

наблюдается уменьшение интенсивности рефлексов t-ZrO2 с соответствующим 

увеличением интенсивности пиков, отвечающих m-ZrO2. Термообработка при 900°С 

приводит к полной трансформации t-ZrO2 m-ZrO2.  

 

20 40 30 
2ζ 

исходный 

образей 

800°С 

900°С 

1000°С 

1100°С 

α-Fe2O3 

I (104) 

m-ZrO2 

t-ZrO2 

0 

исходный образец 

800°С 

900°С 

1000°С 

1100°С 

–2 –4 –6 –8 –10 2 8 6 4 10 

0.990 

0.995 

1.000 

0.990 

0.995 

1.000 

0.985 

0.990 

0.995 

1.000 

0.985 

0.990 

0.995 

1.000 

0.998 

1.000 

V, (мм/с) 

Интенсивность, усл. ед.  

a б  
Рис. 3.24. Рентгеновские дифрактограммы (а) и мѐссбауэровские спектры (измеренные при 25 °С) (б) 

образцов с содержанием 6.4+0.3 мол. %, 

FеО1.5 термообработанных при 800, 900, 1000, 1100'Св течение 30 мин 
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На дифрактограммах образца с содержанием 6.40.3 мол.% FeO1.5, 

термообработанного при 800 и 900°С, пик, отвечающий α-Fe2O3 с максимальной 

интенсивностью – рефлекс (1 0 4) ‒ исчезает. При увеличении температуры 

термообработки на дифрактограммах этот пик снова появляется, однако интенсивность 

его заметно меньше по сравнению с исходной композицией. После термообработки 

образца с содержанием 9.00.6 мол. % FeO1.5 при 800, 900°С относительная интенсивность 

пика, отвечающего α-Fe2O3 – рефлекс (1 0 4), ‒ на дифрактограммах уменьшается по 

сравнению с исходной композицией, а после термообработки при 1000, 1100°С 

интенсивность этого пика увеличивается и становится сопоставимой с интенсивностью на 

дифрактограммах исходной композиции данного состава. 
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Рис. 3.25 Рентгеновские дифрактограммы (а) и мѐссбауэровские спектры (измеренные при 25 °С) (б) 

образцов с содержанием 9.0+0.6 мол. %, 

FеО1.5 термообработанных при 800, 900, 1000, 1100'Св течение 30 мин 

Следует отметить, что размер кристаллитов для m-ZrO2 при нагревании до 900°С 

изменяется незначительно как для образца с содержанием 6.40.3 мол.% FeO1.5 

(рис. 3. 26), так и для образца 9.00.6 мол.% FeO1.5. Анализ зависимости параметров 

элементарной ячейки m-ZrO2 от температуры термообработки показал, что в пределах 
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погрешности определений значения параметров элементарной ячейки остаются 

неизменными. Отсутствие изменений параметров элементарной ячейки, по-видимому, 

свидетельствует о том, что твердый раствор на основе m-ZrO2 не образуется при 

рассматриваемых параметрах термообработки даже при 1000 и 1100°С.  

Мѐссбауэровские спектры образцов с содержанием 6.40.3 и 9.00.6 мол. % FeO1.5 

для исходных композиций и термообработанных при 800, 900, 1000, 1100°С представлены 

на рис. 3.24, б и 3.25, б. Также на этих рисунках приведены результаты разложения 

экспериментальных спектров. Результаты разложения мѐссбауэровских спектров 

представлены в табл. 3.8. Количественная оценка относительного содержания железа в 

различных состояниях проведена в предположении равенства значений фактора 

Мѐссбауэра (fM) в этих состояниях (равновероятность резонансного поглощения γ-

квантов). 
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Рис. 3.26. Зависимость размера кристаллитов с(t)-ZrO2 и m-ZrO2  

для образца с содержанием 6.40.3 мол. % FeO1.5 от температуры термообработки 

Таблица 3.8 

Параметры мѐссбауэровских спектров, измеренных при 25°С  

для исследуемых образцов 
Образец Параметры мѐссбауэровских спектров 

Содержание 

FeO1.5 мол. % 

Температура 

обработки,  

°С 

секстет дублет 
доля 

дублета 

ИС, мм/с КР, мм/с 
Hэфф., 

мм/с 
ИС, мм/с КР, мм/с % 

6.40.3 

- 0.380.01 0.220.03 50.90.1 - - 0 

800 - - - 0.33 1.03 100 

900 0.380.01 0.220.04 51.70.1 0.33 1.090.01 85 

1000 0.380.01 0.190.01 51.70.1 0.340.01 1.150.03 42 

1100 0.380.01 0.190.01 51.60.1 0.340.02 1.120.04 23 

9.00.6 

- 0.360.01 0.230.01 51.00.1 - - 0 

800 0.380.01 0.190.01 51.50.1 0.320.04 1.130.08 53 

900 0.380.01 0.240.01 52.00.1 0.340.04 1.10.1 35 

1000 0.370.01 0.190.01 52.00.1 0.20.1 1.30.2 14 

1100 0.370.01 0.210.01 52.00.1 0.20.1 1.30.3 ~5 
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Мѐссбауэровский спектр исходных образцов, которые представляют собой 

механическую смесь нанопорошков t-ZrO2, m-ZrO2 и α-Fe2O3, представляет собой секстет, 

параметры которого (см. табл. 3.8) соответствуют параметрам секстета α-Fe2O3 [866]. 

Для образцов после термообработки при 800°С мѐссбауэровский спектр 

представляет собой дублет (6.40.3 мол.% FeO1.5) или суперпозицию дублета и секстета 

(9.00.6 мол. % FeO1.5). Следует отметить, что дублетные компоненты характерны для 

состояния железа в степени окисления 3+, причем находящегося в тонкопленочном 

состоянии на поверхности оксида основной фазы [131, 732]. С увеличением температуры 

термообработки вновь появляется секстет, и доля дублета в спектре уменьшается. После 

термообработки образца, содержащего 6.40.3 мол. % FeO1.5 при 1100°С, доля 

парамагнитной фазы составляет около 23% (см. табл. 3.8). Для образца с содержанием 

9.00.6 мол. % FeO1.5 наблюдается наличие секстета для всего диапазона температур 

термообработки (см. табл. 3.8). 

При сопоставлении данных рентгеновской дифрактометрии и мѐссбауэровской 

спектроскопии можно заключить, что оксид железа при термообработке, начиная с 

температуры 800°С, трансформируется из антиферромагнитного состояния, характерного 

для α-Fe2O3, в рентгеноаморфное суперпарамагнитное состояние, характерное для 

тонкопленочного состояния Fe2O3 на поверхности диоксида циркония. При увеличении 

температуры термообработки нанокристаллические частицы диоксида циркония 

начинают расти (рис. 3.26), что приводит к уменьшению удельной поверхности ZrO2 и, 

следовательно, вызывает агрегирование поверхностного слоя оксида железа с 

образованием частиц объемной фазы α-Fe2O3, что подтверждается данными 

рентгеновской дифрактометрии и мѐссбауэровской спектроскопии (см. рис. 3.24 и 3.25 и 

табл. 3.8). 

Следует отметить, что значение температуры 800…900°С соответствует для Fe2O3 

температуре плавления поверхностной (двумерной неавтономной) фазы) [126]. Переход 

двумерной неавтономной фазы в жидкое (жидкоподобное) состояние и инициирует, по-

видимому, активный массоперенос железосодержащего компонента на поверхность 

наночастиц ZrO2. Следует указать, что аналогичные процессы наблюдались ранее в 

системах BeO-Fe2O3, MgO-Fe2O3, Al2O3-Fe2O3, SiO2-Fe2O3 [131, 732]. Соответствующая 

описанным выше превращениям схема процессов в системе ZrO2-Fe2O3, состоящей 

исходно из наночастиц ZrO2 с размером кристаллитов около 15 нм и Fe2O3 ‒ около 

40…50 нм, представлена на рис. 3.27. 
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Рис. 3.27. Схема превращений в наноразмерной системе ZrО2-Fe2О3 

 

Таким образом, в отличие от случаев, когда композиции на основе системы ZrO2-

Fe2O3 получают путем совместного осаждения компонентов с последующим разложением 

гидроксидов термообработкой на воздухе или в гидротермальных условиях, а также 

использованием других методов, в ходе реализации которых возможно смешение 

компонентов на атомарном уровне, в данном случае не происходит стабилизации 

тетрагональной модификации диоксида циркония и образования твердого раствора. Кроме 

этого, ионы Fe
3+

 не входят в фазу на основе m-ZrO2. Таким образом, при термообработке 

смеси наночастиц ZrO2 и Fe2O3 по достижении определенного критического значения 

температуры ‒ 800…900°С, наблюдается переход Fe2O3 в тонкопленочное состояние на 

поверхности наночастиц m-ZrO2, т. е. формирование композиционных наночастиц типа 

«ядро (наночастицы m-ZrO2) – оболочка (аморфный Fe2O3)».  

3.1.5. Особенности процесса фазообразования в нанокомпозитах 

Полученные в разделах 3.1.1‒3.1.3 результаты показывают отчетливо выраженную 

зависимость возможности формирования нанокристаллов второй оксидной фазы в 

системах нанокристаллические оксидные частицы–гидроксид на основе второго 

компонента, от соотношения компонентов и размера, а возможно и формы зародышей 

оксидной фазы второго компонента. Сделанные по этому поводу в разделах 3.1.1‒3.1.3 

выводы носят качественный характер, что инициирует теоретическое рассмотрение 

процессов зародышеобразования в подобных наногетерогенных системах. Этому вопросу 

и будет посвящен данный раздел. 
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В качестве модельного объекта будет рассмотрен нанокомпозит, состоящий из 

матрицы – реакционной среды – и включений наночастиц другой фазы [206]. В первом 

приближении для простоты примем, что исходное вещество, образующаяся фаза и фаза 

наноразмерных включений изотропны. Если принять равномерное распределение 

наночастиц в реакционной среде и для простоты рассматривать их как шарообразные 

включения, расположенные в узлах кубической решетки (рис. 3.28), то для нанокомпозита 

с наночастицами диаметром d и с объемной долей v максимальное свободное, т. е. 

незаполненное наночастицами пространство для формирования частиц новой фазы будет 

иметь характеристический размер δ, выражающийся зависимостью δ = δ(d, v) 

представленной на рис. 3.29. Следует учесть, что реально свободное пространство для 

формирования новой фазы всегда будет меньше из-за изменения состава при 

трансформации, наличия пор в исходном веществе и т. п.  

 

δ 

d 
δ' 

I 

II 

 
Рис. 3.28. Кубическая упаковка наночастиц в реакционной среде: I – вещество составляющее реакционную 

среду; II – вещество наночастиц – включений; d – диаметр наночастиц; 

δ'  ‒ минимальное расстояние между наночастицами; δ  – максимальное расстояние между наночастицами 

Область характеристических размеров, соответствующих наиболее типичным 

размерам критических зародышей, формирующихся в твердой фазе, составляет обычно 

единицы и десятки нанометров (см. раздел 2.2 и [141, 867]. Эта область выделена на 

рис. 3.29 цветом. Данная область является в определенной степени граничной, так как при 

бóльших значениях δ для формирования зародышей наночастицы другой фазы заведомо 

не являются преградой, а для меньших значений δ формирование критических зародышей 

по классической схеме [13] становится невозможным. Как можно заключить из анализа 

данных, приведенных на рис. 3.29, критичными для формирования зародышей новой фазы 

в реакционной среде являются именно нанокомпозиты с частицами включений размером 

менее 100 нм. 
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Рис. 3.29. Зависимость максимального расстояния между наночастицами (δ) от их размера (d) и объемной 

доли (). Выделена область характерных значений размеров  критических зародышей оксидных фаз 

В работе [206] автором были рассмотрены возможности для фазообразования в 

случаях, когда размер изометрического критического зародыша равновесной фазы имеет 

значения больше размера δ, т. е. максимального размера области, в которой он 

формируется. Так как образованию критического зародыша равновесной фазы с 

оптимальным соотношением объем/поверхность в этом случае препятствуют 

гетерофазные наноразмерные включения (см. рис. 3.29), то потенциально для 

фазообразования в такой среде остаются, как указывается в работах [206, 818], следующие 

возможности: 1) образование критического зародыша неизометрической формы 

(слоеобразного или вытянутого по одному направлению), располагающегося между 

частицами включений; 2) образование гетерогенного критического зародыша, т. е. такого, 

внутри которого будут расположены частицы другой фазы; 3) формирование 

критического зародыша фазы, не являющейся равновесной при рассматриваемых 

температуре и давлении, но обладающей таким соотношением удельных величин 

поверхностной энергии и энергии Гиббса образования этой фазы, что размер ее 

критического зародыша оказывается меньше δ. Следует отметить, что на возможности 

реализации перечисленных вариантов образования критического зародыша могут 

сказываться как термодинамические, так и кинетические факторы. 

Ниже будут проанализированы термодинамические ограничения, накладываемые 

на образование критических зародышей в изотропных средах с распределенными в них 

гетерофазными наноразмерными включениями. В случае первого из описанных выше 

вариантов образования зародышей анализ соотношения удельных величин поверхностной 

энергии ζi и энергии Гиббса образования равновесной фазы i gVi<0 показывает, что если 

для критического зародыша изометрической формы (шар) величина характеристического 

размера составляет 
 

Vi

i
i

g
d

ζ
4

шар
кр  , то для критического зародыша этой фазы в форме слоя 
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(плоского цилиндра) с максимальной толщиной, соответствующей зазору между 

наночастицами другой фазы (δ' ), значение ширины (диаметра) выражается следующим 

образом: 

 
1δ'2

δ'

шар
кр

кр




i

i
d

h  . (3.1) 

Отметим, что приведенное выражение получено в предположении 

эквидистантности расположения наночастиц второй фазы в среде. Анализ выражения (3.1) 

показывает, что образование критического зародыша фазы i в виде слоя шириной hкрi и 

толщиной, соответствующей расстоянию δ'  между частицами второй фазы, возможно 

только для случаев, когда величина 

 

2
δ'

шар
крid

 . (3.2) 

Так как 
 шар

крid  для различных фаз i имеет разные значения, то условие (3.2), вообще говоря, 

в некоторых случаях может выполняться при формировании кристаллизации 

метастабильных фаз и не выполняться при образовании равновесной фазы. Такие 

варианты возможны, если повышение gVi (уменьшение |gVi|) для метастабильных фаз 

компенсируется одновременным уменьшением ζi, так что 
 шар

кр i
d  уменьшается до 

выполнения условия (3.2).  

Вообще, подобная ситуация с фазообразованием в ограниченном пространстве 

характерна для любых геометрических форм критических зародышей. Например, если 

размер критического зародыша равновесной фазы i 
 

δ
шар

кр id , т. е. больше размера 

области, в которой он может сформироваться, то возникают альтернативные варианты 

образования критических зародышей. В этом случае могут формироваться не только 

критические зародыши неизометрической формы или зародыши с гетерогенной 

структурой на основе равновесной фазы i, но могут образовываться и критические 

зародыши метастабильной фазы j, если при этом будет выполнено условие 
 

δ
шар

кр jd  

(образование шарообразного зародыша) или 
 

δ'2
шар

кр jd  (образование слоевидного 

зародыша). Таким образом, на стадии зародышеобразования в среде с распределенными 

пространственными ограничениями в ней в виде наночастиц другой фазы может 

происходить определенная селекция фаз по термодинамической возможности их 

образования.  
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Анализ выражения для размеров критического зародыша вытянутой формы 

(длинного цилиндра) показывает, что для изотропных веществ удлинение зародыша не 

компенсирует уменьшения его поперечного сечения, т. е. значения 
 цил

кр id  и 
 шар

крid  

совпадают, независимо от его длины. В качестве следствия из данного результата, в 

частности, можно ожидать, что ряд оксидных веществ при локализации в 

гидросиликатных нанотрубках, внутренний диаметр которых, как правило, колеблется в 

диапазоне 1…5 нм, не будет кристаллизоваться, так как размер критических зародышей 

для многих оксидов превосходит указанные значения (см. раздел 2.2).  

Другой возможностью образования критического зародыша в рассматриваемых 

средах с распределенными в них наночастицами, как указывалось ранее, является 

формирование гетерогенного зародыша, т. е. зародыша, включающего в себя наночастицы 

другой фазы. Предполагая, как указывалось, что формирующаяся фаза и наночастицы 

изотропны, для характерного размера (диаметра) шарообразного критического зародыша 

можно записать следующее выражение: 
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где d  – размер (диаметр) наночастиц распределенных в среде; 
'

ζi  – поверхностная 

энергия границы раздела фаз наночастица – формирующаяся фаза i; v  – объемная доля 

наночастиц в среде. Анализ выражения (3.3) показывает, что образование критического 

гетерогенного зародыша термодинамически возможно только при выполнении условия  
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Отметим, что если значения 
( )шар

крi
d  и d  близки по величине, так же как 

'
ζi  и iζ , то, 

как следует из выражения (3.4), 4.0v , а для случаев 
( )шар

кр i
d << d  и/или 

'
ζi << iζ – 1v , 

т. е. в последнем случае среда может быть достаточно плотно упакована наночастицами. 

Указанным предельным случаям отвечают настолько бóльшие значения 
( )гет

крi
d , чем 

( )шар

кр i
d , 

что по кинетическим причинам их реализация, по-видимому, практически невозможна.  

Анализ выражений (3.1) и (3.3) показывает достаточно резкое возрастание 

характеристических размеров критических зародышей при уменьшении значения d и 

увеличение параметра v . Данный факт показывает, что, так как сочетание таких значений 
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параметров, входящих в уравнения (3.1) и (3.3), которые дадут не сильно отличающиеся 

от 
( )шар

крi
d  значения характеристических размеров критических зародышей, может быть не 

частым, то образование зародышей рассмотренных типов по кинетическим причинам 

будет достаточно редким событием. Для формирования таких зародышей, по-видимому, 

потребуется длительная выдержка рассмотренных наногетерогенных сред в условиях, в 

которых в соответствии с выражениями (3.1)‒(3.4) термодинамически возможно 

зародышеобразование. 

Результаты проведенного термодинамического анализа процессов образования 

новой фазы в гетерогенной среде с равномерно распределенными в ней наночастицами 

другой фазы позволяют объяснить особенности фазообразования в системах гидроксид 

металла–наночастицы ZrO2. В частности, при дегидратации аморфного TiO2nH2O в 

композиции с наночастицами ZrO2 формировались и устойчиво существовали 

нанокристаллы анатаза, в не равновесной модификации рутила. Это обеспечивалось 

пространственными ограничениями, создаваемыми наночастицами ZrO2. Трансформации 

TiO2 (анатаз)  TiO2 (рутил) препятствовал тот факт, что, как было показано в разделе 

2.2.2, равновесное существование TiO2 со структурой рутила возможно только при 

условиях, когда частицы TiO2 превысят по своим размерам определенное критическое 

значение. А этому как раз и мешали пространственные ограничения, создаваемые 

наночастицами ZrO2. 

По этой причине при дегидратации гидроксида алюминия в системе 

Al(OH)3‒наночастицы ZrO2 не образовывались кристаллы α-Al2O3, имеющие достаточно 

большие значения размеров критического зародыша (см. раздел 2.2.3), иными словами, 

размер критического зародыша для которых был больше, чем характеристические 

размеры пространственных ограничений, создаваемых наночастицами ZrO2. 

Другая ситуация существует при дегидратации гидроксида хрома в системе 

Cr(OH)3–наночастицы ZrO2. Это связано с очень небольшим размером формирующихся 

кристаллов Cr2O3, позволяющим относительно свободно разместиться в пространстве 

между наночастицами ZrO2. Следует отметить, что неизометричная форма образующихся 

наночастиц Cr2O3 в данном случае позволяет, по-видимому, лучше встроиться 

нанокристаллам Cr2O3 в пространство между наночастицами диоксида циркония, как 

можно заключить из анализа выражения (3.2). 

Таким образом, предложенные соотношения позволили теоретически описать 

экспериментально наблюдаемые особенности фазообразования в нанокомпозитах типа 

реакционная среда–наноразмерные гетерофазные включения. Совпадение теоретических 

выводов и экспериментальных данных позволяет рассчитывать на прогностический 

характер выведенных модельных соотношений. 
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3.2. Органо-неорганические композиты с включениями  

на основе оксидных наночастиц 

Перспективный для практического применения класс композиционных материалов 

составляют полимер-неорганические нанокомпозиты (см. например, [868‒972], 

представляющие собой полимерную матрицу с включениями наночастиц. Комбинации 

органических (полимерных) компонентов и неорганических наночастиц (наноразмерных 

наполнителей) могут быть основой как нанокомпозитов конструкционного назначения, 

так и функциональных полимерных нанокомпозитов с новыми и улучшенными 

свойствами, включая тепловые, магнитные, электрические свойства и другие желательные 

для приложений характеристики [13, 39, 377, 574, 873‒882]. Вследствие определяющей 

роли поверхностных и межфазных эффектов многие свойства таких нанокомпозитов 

являются функцией формы, размерных параметров, структуры и состава наночастиц, а 

также характера их связи с матрицей [13, 39, 377, 574, 871, 874-878, 883]. Введение 

неорганических наночастиц в полимерную матрицу, в отличие от микроразмерного 

наполнителя, приводит зачастую к формированию принципиально новых 

функциональных свойств, не являющихся аддитивной суммой свойств матрицы и 

наполнителя. 

Варьирование свойств полимер-неорганических композитов базируется на 

введении наполнителей различного химического состава, структуры, морфологии и 

дисперсности [377, 574, 877], на использовании химических модификаторов поверхности 

наночастиц, взаимодействующих с функциональными группами макромолекул [377, 

883‒888], введении олигомерных и полимерных компонентов, образующих сополимерные 

продукты и на модифицировании поверхности изделий антиоксидантами и 

стабилизаторами, защищающими материал от различных деструктивных процессов. 

Значительный интерес представляет анализ влияния перечисленных элементов 

варьирования на свойства полимер-неорганических нанокомпозитов.  

В [377, 874, 877, 883] было показано, что при получении эффективных полимер-

неорганических нанокомпозитов, наночастицы наполнителя должны отвечать 

определенным условиям. Прежде всего, желательно, чтобы наночастицы имели узкое 

распределение по размерам. Кроме этого наночастицы не должны агрегировать в 

полимерной матрице, предпочтительно до высоких степеней наполнения, размеры 

наночастиц и средние расстояния между ними должны быть сопоставимы с размерами 

радиусов инерции полимерных цепей или другими характерными размерами структурных 

элементов полимерной системы (например, такими, как размеры кристаллитов в аморфно-

кристаллической структуре, размеры доменов в структуре с микрофазовым разделением, 
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расстояния между узлами сшивки в сетчатых структурах и т. п.), взаимодействие 

наночастиц с полимерной матрицей должно обеспечивать возможность их 

диспергирования, а также последующую иммобилизацию, исключающую их 

агрегирование при обработке, хранении и использовании материала. 

Тот факт, что значительное внимание при создании полимер-неорганических 

композитов уделяется введению и равномерному распределению наночастиц в 

полимерной матрице, обусловлен тем, что под действием ван-дер-ваальсовых и 

электростатических сил, водородных связей наночастицы склонны к формированию 

агломератов, ухудшающих свойства полимер-неорганических композитов. 

Используя функциональные группы на поверхности наночастиц, можно 

формировать композиционные материалы таким образом, чтобы перераспределить 

внешние нагрузки от полимерного связующего к более прочному наполнителю. При этом 

наночастицы встраиваются в структуру полимерной системы, которая становится 

подобной системе, состоящей из макромолекул различного химического строения. 

Создание таких материалов обычно требует введения поверхностно-активных веществ 

предотвращающих агломерацию наночастиц, вводимых в полимерную матрицу. 

Таким образом, создание полимер-неорганических нанокомпозитов, как 

отмечалось в работах [377, 883], требует решения следующих задач: 1. получение 

наноразмерных наполнителей различного химического состава, структуры, морфологии, 

размеров и распределения по размерам, обеспечивающим возможность придания 

нанокомпозитам определенных функциональных и конструкционных характеристик, 

2. разработка методов анализа эффективности использования наноразмерных 

наполнителей при создании полимер-неорганических нанокомпозитов, 3. определение 

оптимального содержания наноразмерного наполнителя, вводимого в полимерную 

матрицу, 4. определение способа введения наночастиц наполнителя в нанокомпозит, 

обеспечивающего достижения требуемых характеристик композиционного материала. 

Следует обратить внимание, что, как указывалось в ряде работ (см., например, 

[868‒874]), свойства нанокомпозита не являются суперпозицией свойств его компонентов. 

Свойства композиционного материала зависят от химической предыстории компонентов, 

их состава, структуры, морфологии, размеров, состояния поверхности.  

В связи с вышеперечисленными причинами является актуальным исследование 

влияния процессов формирования функциональных полимерных нанокомпозитов на их 

характеристики. 

В качестве неорганического наполнителя в дальнейшем использовались в основном 

наночастицы на основе диоксида циркония различного состава, строения, морфологии и 
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размеров, полученные в гидротермальных условиях (см. раздел 2.2.1). Для равномерного 

распределения наночастиц в полимерной матрице и улучшения межфазного 

взаимодействия органической и неорганической составляющих проводилась 

поверхностная модификация наночастиц на основе диоксида циркония поверхностно-

активными веществами (ПАВ) и кремнийорганическими соединениями. 

В качестве полимерной матрицы использовались в основном материалы на основе 

полиимидов и метакрилатов, широко применяемые в аэрокосмической технике, 

микроэлектронике и оптике.  

3.2.1. Наночастицы – наноразмерные включения в полимерную матрицу 

Наночастицы на основе диоксида циркония. Получение наночастиц на основе 

диоксида циркония различной морфологии (сферические частицы, стержни, полые сферы) 

подробно описано в работах [5, 32, 133] и в разделе 2.2.1.  

Синтез наночастиц состава Zr1-xEuxO(2-x/2) (х = 0.001 и 0.01 мол. д.) (ZrO2(Eu2O3)) 

проводился гидротермальной обработкой (при температуре 250°С, давлении 15 МПа и 

продолжительности изотермической выдержки 6 ч) композиции ZrO(OH)2-Eu(OH)3, 

предварительно полученной совместным осаждением из растворов хлорида цирконила и 

хлорида европия. В качестве гидротермальной среды использовалась дистиллированная 

вода. 

Наночастицы на основе гидросиликатных нанотрубок. Получение, морфология 

и механические свойства наночастиц на основе гидросиликатных нанотрубок на основе 

Mg3Si2O5(OH)4 описаны в работах [171, 184, 185] и в разделе 2.4.3.  

3.2.2. Поверхностная модификация наночастиц на основе диоксида циркония 

Для поверхностного модифицирования наночастиц на основе диоксида циркония 

использовался ряд кремнийорганических соединений, таких как тетраэтоксисилан 

(ТЭОС), γ-аминопропилтриэтоксисилан (АГМ-9) и 3-метоксисилилметакрилат (МПС).  

Процедура модификации состояла из следующих этапов: 

I. Наночастицы при непрерывном перемешивании и ультразвуковой обработке 

(υ = 3.5 кГц) диспергировались в этаноле в течение 30 мин.  

II. К дисперсии наночастиц добавлялись: 1) кремнийорганическое соединение, 

2) дистиллированная вода и 3) раствор гидроксида аммония согласно [377, 889].  

III. Смесь перемешивалась при комнатной температуре (в течение 1 ч) и затем при 

75°С (в течение 3 ч).  
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IV. Дисперсия наночастиц отмывалась от избытка модификатора раствором 

этанола. Контроль остаточного содержания модификатора на стадии отмывания не 

осуществлялся. Растворитель (этанол) удаляли выпариванием на воздухе в течение 12 ч, 

после чего нанопорошок сушили при 60°C под вакуумом до постоянной массы. 

В качестве ПАВ при модификации поверхности наночастиц на основе диоксида 

циркония использовались стеариновая кислота и додецилсульфат натрия. Методика 

обработки стеариновой кислотой состояла в смешении СН3(СН2)16СООН с 

дистиллированной водой, pH среды при этом поддерживался около 10 за счет добавления 

1 М раствора NaOH. После гомогенизации в полученную смесь добавлялись наночастицы 

и гомогенизация дисперсии продолжалась в течение 12 ч при температуре 90°С. 

Обработка дисперсии наночастиц на основе диоксида циркония в спирте 

додецилсульфатом натрия производилась механическим перемешиванием при комнатной 

температуре в течение 2 ч. Выбор приведенных процедур поверхностного 

модифицирования наночастиц основан на данных работ [39, 377, 574, 883]. 

3.2.3. Поверхностно модифицированные наночастицы  

Наночастицы на основе диоксида циркония. Как показано в [355] и описано в 

разделе 2.2.1, состояние воды в синтезированных в гидротермальных условиях 

нанокристаллах на основе диоксида циркония различается по месту и способу 

локализации – кроме адсорбированной на поверхности наночастиц воды в 

нанокристаллическом диоксиде циркония вода находится еще в двух состояниях: в виде 

кристаллизационной воды (основная часть) и в виде конституционной.  

В [142, 355] на основании данных ПМР-спектроскопии установлено, что на 

поверхности как наночастиц ZrO2, так и Zr(1-x)YxO(2-x/2) (ZrO2(Y2O3)) присутствует 

несколько типов OH-групп, как результат хемосорбции H2O на ненасыщенных участках 

поверхности с образованием терминальных и мостиковых гидроксильных групп [890, 

891], которые могут быть использованы для присоединения поверхностных 

кремнийорганических модификаторов. 

На рис. 3.30. схематично представлен процесс модификации поверхности 

наночастиц ZrO2 кремнийорганическими соединениями. В дисперсию наночастиц в 

C2H5OH добавляется ТЭОС, АГМ-9 или МПС, затем этоксильные (метоксильные) группы 

кремнийорганического соединения гидролизируются под влиянием слабых кислот или 

оснований, следует отметить, что при этом также возможно протекание параллельной 

реакции поликонденсации ≡SiOR + HOZr≡ [892, 893]. Далее, по-видимому, образующиеся 

реакционно-активные органо(гидрокси)(алкокси)силаны связываются в олигомеры и 
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адсорбируются на поверхности наночастиц, после чего в результате реакции конденсации 

происходит образование ковалентных связей Zr-O-Si [894]. 

 
Рис. 3.30. Схема процесса модификации поверхности наночастиц ZrO2  

кремнийорганическими соединениями 

По данным термогравиметрии, для исходных наночастиц ZrO2 (рис. 3.31, а) 

основной эффект потери массы наблюдается до 100°С и связан, как показано в 

разделе 2.2.1, с удалением адсорбированной на поверхности частиц воды. На кривых 

потери массы для поверхностно модифицированных наночастиц ZrO2 в диапазоне 

температур 60…100°С этот эффект также фиксируется, однако здесь он значительно 

меньшей интенсивности при обработке частиц АГМ-9 или МПС. Этот факт может 

свидетельствовать о том, что на поверхности обработанных частиц сорбированной воды 

значительно меньше, и позволяет предположить, что процессов поликонденсации 

≡SiOR + HOZr≡, сопровождающихся выделением воды, протекание которых возможно в 

этом температурном диапазоне, не наблюдается. Кроме того, на кривых 

термогравиметрии модифицированных наночастиц присутствует вторая ступенька потери 

массы в интервале температур 200…500°С, наличие которой может быть обусловлено 

процессами разложения кремнийорганических соединений. Как показывают данные 

дифференциальной сканирующей калориметрии, приведенные на рис. 3.31, б, этот 

процесс проходит в две стадии.  

Метод ИК-спектроскопии (см. рис. 3.32) позволил определить наличие 

ковалентных связей характерных для ТЭОС, АГМ-9 и МПС, а также зафиксировать 

существование ковалентной связи Zr-O-Si (1025 см
‒1

) [895, 896]. ИК-спектры 

наночастиц ZrO2, обработанных кремнийорганическими соединениями, содержат пики, 

отвечающие длинам волн 1450 и 1470 см
‒1

, что соответствует CH2- и CH3- группам. В 

спектрах частиц модифицированных АГМ-9 и МПС присутствуют полосы, отвечающие 

функциональным группам данных кремнийорганических соединений: ‒NH3
+
 (1517 см

‒1
) и 

С=С, CH3 (1640, 1328 см
‒1

) соответственно. 
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Рис. 3.31. Результаты комплексного термического анализа исходных и поверхностно модифицированных 

наночастиц ZrO2: 1 ‒ ZrO2; 2 ‒ ZrO2 (ТЭОС); 3 ‒ ZrO2 (АГМ); 4 ‒ ZrO2 (МПС) 
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Рис. 3.32. Данные ИК-спектроскопии исходных и поверхностно модифицированных наночастиц ZrO2:  

1 ‒ ZrO2; 2 ‒ ZrO2 (ТЭОС); 3 ‒ ZrO2 (МПС); 4 ‒ ZrO2 (АГМ) 
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Анализ спектров твердотельной 
13

C ЯМР-спектроскопии рис. 3.33, а, б, в 

подтвердил наличие на поверхности наночастиц диоксида циркония ТЭОС, АГМ-9 и 

МПС. 
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Рис. 3.33. Данные 

13
С ЯМР-спектроскопии поверхностно модифицированных наночастиц ZrO2:  

а ‒ ZrO2 (АГМ); б ‒ ZrO2 (МПС); в ‒ ZrO2 (ТЭОС) 

По данным 
29

Si твердотельной ЯМР-спектроскопии, при обработке поверхности 

наночастиц диоксида циркония АГМ-9 и МПС происходит образование в основном двух 

ковалентных связей (-55…-60 ppm) между кремнийорганическим соединением и 

поверхностью наночастицы (табл. 3.9, рис 3.34, а, б). При использовании ТЭОС 

образования ковалентных связей с поверхностью наночастиц не происходит (рис. 3.34, в). 

В данном случае, по-видимому, гидролизованные силаны конденсируются друг на друга и 

формируют вокруг частиц силоксановую сетку. Для анализа интегральных 

интенсивностей пиков и значений химических сдвигов в спектрах использовалось 

моделирование в программе Dmfit, разработанной специально для этих целей [897]. 

Анализ удельной поверхности по методу БЭТ (табл. 3.9) показал, что модификация 

поверхности наночастиц ZrO2 кремнийорганическими соединениями приводит к 

снижению их удельной площади поверхности Sуд по сравнению с исходными 

наночастицами, что косвенно подтверждает проведение модификации поверхности 

наночастиц. 



242 

 

‒50 

a 

‒100 ‒50 

б 

‒100 ‒100 

в 

‒150 
[ppm] 

T2 

T3 

T1 

T1 

T2 
Q3 

Q1 

Q4 

T3 

 
Рис. 3.34. Данные 

29
Si ЯМР-спектроскопии поверхностно модифицированных наночастиц ZrO2:  

а ‒ ZrO2 (АГМ); б ‒ ZrO2 (МПС); в ‒ ZrO2 (ТЭОС) 

Таблица 3.9 

Площадь удельной поверхности наночастиц ZrO2 (по методу БЭТ) 

БЭТ ZrO2 ZrO2-Y2O3 
ZrO2 

(стержни) 

ZrO2 

(полые сферы) 

ZrO2 

(МПС) 

ZrO2 

(ТЭОС) 

ZrO2 

(АГМ) 

Sуд, 

м
2
/г 

87 1077 17 140 84 73 78 

Используя данные электронной микроскопии, рентгенофазового анализа, 

низкотемпературной десорбции азота о размере и площади удельной поверхности 

наночастиц ZrO2, был проведен ориентировочный расчет толщины слоя 

кремнийорганического модификатора в приближении сферической формы частиц и 

близких значений плотности модифицированных и немодифицированных наночастиц: 



















SS
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ρ
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модиф
, 

где hсл – толщина слоя кремнийорганического модификатора, м; ρ – плотность 

наночастиц ZrO2, г/м
3
; S – удельная площадь поверхности наночастиц ZrO2, м

2
/г; Sмодиф –

 удельная площадь поверхности наночастиц ZrO2, обработанных кремнийорганическим 

соединением, м
2
/г. 

Приняв, что наночастицы ZrO2 имеют преимущественно тетрагональную 

структуру, рассчитав параметры элементарной ячейки для данной полиморфной 

модификации и используя данные об удельной площади поверхности наночастиц ZrO2, 

оценено количество ОН-групп, приходящееся на единицу поверхности наночастицы. 

Заключив по данным 
29

Si твердотельной ЯМР-спектроскопии, что поверхностные 

гидроксильные группы наночастиц образуют с МПС и АГМ-9, как правило, две 

ковалентные связи, и зная значения удельной площади поверхности, а также пользуясь 

данными термогравиметрии о потере массы модифицированным диоксидом циркония, 

рассчитано количество модификатора, ковалентно связанного с поверхностью частицы. 
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Таблица 3.10 

Количество ОН- и R- групп на поверхности наночастиц 

Состояние 

поверхности 

наночастиц 

Наночастицы 

ZrO2 ZrO2 (МПС) ZrO2 (АГМ-9) 

Количество групп,  

ммоль/м
2
 

1.1 9.5 4.1 

Размеры агломератов как обработанных, так и не обработанных наночастиц в N-N-

диметилацетамиде (ДМАА), а также устойчивость таких дисперсий во времени приведены 

в табл. 3.11, на рис 3.35. Обнаружено, что в случае использования в качестве растворителя 

ДМАА наиболее устойчивы и обладают наименьшей степенью агрегации дисперсии 

наночастиц ZrO2, обработанных ТЭОС и МПС. В случае водных дисперсий наиболее 

предпочтительно использовать обработку АГМ-9. 

Таблица 3.11 

Размеры агломератов исходных  

и поверхностно модифицированных наночастиц ZrO2 в ДМАА 

Растворитель dZrO2, нм dZrO2 (МПС), нм dZrO2 (TЭOС), нм dZrO2 (АГМ), нм 

Дистиллированная вода 125 >1000 167 77 

N-N-диметилацетамид 862 121 176 >1000 
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Рис. 3.35. Характеристика дисперсий наночастиц ZrO2 

Методом электрофоретического светорассеяния был измерен дзета-потенциал 

исходных, обработанных АГМ-9 и МПС, а также допированных 3 мол. % Y2O3 

наночастиц ZrO2 (ZrO2(3 мол. % Y2O3)) в дистиллированной воде и сильно разбавленном 

растворе NaCl (10
‒3

 моль/л). Дзета-потенциал исходных наночастиц ZrO2 составил 37 и 

25 мВ. Модификация кремнийорганическими соединениями приводит к снижению 

величины δ-потенциала, а δ-потенциал наночастиц ZrO2(3 мол. % Y2O3), наоборот, 

повышается до 48 мВ (рис. 3.36). Это означает, что при использовании АГМ-9 и МПС 

часть приповерхностных ОН-групп взаимодействует с модификатором, образуя 

незаряженные участки поверхности и тем самым дестабилизируя дисперсию. В случае 
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введения в структуру ZrO2 более гидрофильных ионов Y
3+

 ZrO2(3 мол. % Y2O3) 

увеличивается количество гидроксильных групп на поверхности частиц, уменьшается их 

размер за счет формирования структуры типа «ядро-оболочка» (см. раздел 2.4 и [597 

598]), и, следовательно, повышается удельная площадь поверхности. Увеличение δ-

потенциала дисперсных частиц ZrO2(3 мол. % Y2O3) приводит к формированию большего 

количества одноименных зарядов и повышению электростатических сил отталкивания, 

что препятствует агрегации наночастиц и обеспечивает устойчивость коллоидного 

раствора. 
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Рис 3.36. δ -потенциал дисперсий наночастиц ZrO2 в дистиллированной воде: 

1 ‒ ZrO2; 2 ‒ ZrO2(3мол. %Y2O3); 3 ‒ ZrO2 (АГМ-9), 4 ‒ ZrO2 (МПС) 
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Рис. 3.37. Зависимость значений рН от количества частиц ZrO2 

Помимо измерения потенциала поверхности скольжения частиц в коллоидном 

растворе была определена зависимость pH среды для дисперсий наночастиц ZrO2 в 

дистиллированой воде от их концентрации. Установлено, что добавление даже 

небольшого количества ZrO2 (0.1 мас.%) приводит к значительному снижению рН, что, 

по-видимому, связано с диссоциацией молекул воды на поверхности наночастиц с 

образованием иона гидраксония H3O
+
 (рис. 3.27). 
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Гидросиликатные нанотрубки со структурой хризотила. Для улучшения совместимости 

наночастиц с полиимидной матрицей гидросиликатные нанотрубки Mg3Si2O5(OH)4 

обрабатывали m-аминофенилтриметоксисиланом (Gelest. Inc.) в соответствии с процедурой, 

описанной в [898]. Количество m-аминофенилтриметоксисилана, необходимое для 

получения минимального однородного многослойного покрытия, оценивали по известным 

значениям удельной смачивающей поверхности m-аминофенилтриметоксисилана (т. е. ~350 

м
2
/г) и площади поверхности нанотрубок (т. е. ~100 м

2
/г). m-аминофенилтриметоксисилан 

добавляли к суспензии нанотрубок, предварительно полученной путем ультразуковой 

диспергации (40 кГц, 45 Вт) в этаноле в течение часа и проводили дополнительную 

ультразвуковую обработку в течение 10 мин. Полученную суспензию наночастиц 

центрифугировали и декантировали. Затем обработанные 

m-аминофенилтриметоксисиланом наночастицы дважды промывали этанолом и сушили до 

получения постоянного веса в вакуумной печи при 60°C в течение 5 ч.  

3.2.4. Нанокомпозиты с матрицей на основе гетеро- и карбоцепных полимеров 

Получение полимерных нанокомпозитов на основе поли-(4,4`-оксидифенилен) 

пиромеллитимида c наночастицами на основе диоксида циркония 

В ДМАА диспергировали наночастицы ZrO2 различного состава, структуры 

поверхности, размеров и морфологии, в количестве от 1 до 10 масс.%. К дисперсии 

наночастиц в амидном растворителе при непрерывном перемешивании добавляли ДАДФЭ 

и после его полного растворения ‒ ПМДА. Реакцию образования ПАК ‒ форполимера 

полиимида ‒ в присутствии наночастиц ZrO2 проводили в токе аргона, в течение 6 ч. 

Характеристическая вязкость форполимера составила 1.2 дл/г. Далее из 15% раствора 

ПАК в ДМАА формировали пленочное покрытие на стеклянной подложке и удаляли 

растворитель при 60°С в течении 12 часов. Затем проводили процесс имидизации по 

режиму: 100°С – 0.5 ч, 150°С – 0.5 ч, 200°С – 0.5 ч, 250°С – 0.5 ч, 300°С – 0.5 ч, после чего 

пленки полиимида ПМ с наночастицами ZrO2 отделяли от подложки (рис. 3.38). 

 
Рис. 3.38. Схема введения наночастиц ZrO2 в матрицу поли-(4,4`-оксидифенилен)пиромеллитимида 
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Получение полимерных нанокомпозитов на основе поли[4,4-бис(4-N-

фенокси)дифенил]имид 1,3-бис(3,4-дикарбоксифенокси)бензола с наночастицами на 

основе диоксида циркония 

Наночастицы ZrO2, ZrO2(АГМ-9) и ZrO2(3 мол. % Y2O3) в матрицу частично 

кристаллического полиимида вводили на стадии образования ПАК и в уже готовый 

форполимер. В первом случае к дисперсии 3 масс.% наночастиц ZrO2 в МП добавили 

ОДФО и после его полного растворения ‒ Р-ДА (эквимольное соотношение мономеров). 

Процесс поликонденсации проводили при непрерывном перемешивании в токе аргона в 

течение 6 ч. Во втором случае дисперсию наночастиц ZrO2 в МП добавили в 20 % раствор 

ПАК состава 1.03 моль Р-ДА и 0.97 моль ОДФО, после чего смесь интенсивно 

перемешивалась в течение 12 ч. Затем из 15 % и 20 % растворов ПАК, содержащих по 

3 масс. % наночастиц формировали пленочные покрытия на стеклянной подложке, 

удаляли растворитель при 60°С в течении 12 ч и проводили процесс термической 

имидизации по следующему режиму: 280°С ‒ 1 ч, 300°С ‒ 1 ч, 360°С ‒ 10 мин., 280°С ‒ от 

1 до 3 ч [377]. 

Получение растворимых полимерных нанокомпозитов на основе ПММА с 

наночастицами ZrO2(Eu2O3) 

Ампулу, содержащую наночастицы Zr(1-x)EuxO(2-x/2), 2,2’-азо-бис-изобутиронитрил, 

ММА и толуол, продували аргон в течение 10 мин и запаивали. Затем 

полимеризационную смесь обрабатывали ультразвуком (3.5 кГц) на протяжении 30 мин 

Полимеризацию вели при 60ºС с периодической обработкой смеси ультразвуком в 

течении 15 мин. с интервалом в 2 ч. Продолжительность полимеризации составила 24 ч. В 

результате были получены растворимые системы ПММА ‒ ZrO2(Eu2O3)  (МПС) 

(рис. 3.39). Выход полимера составил 71 масс. %, содержание наночастиц – 1.4 масс. %. 

Для получения пленки часть реакционной смеси отбирали по весу, разбавляли 

толуолом и методом полива наносили на стеклянную подложку, летучие компоненты 

удаляли при комнатной температуре в течение 24 ч. Толщина получаемой пленки 

составляла 70 мкм.  
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Рис. 3.39. Схема введения наночастиц ZrO2(Eu2O3), обработанных МПС в матрицу полиметилметакрилата 

Получение нерастворимых (сшитых) полимерных нанокомпозитов на основе 

ПММА c наночастиц ZrO2(Eu2O3) 

В данном случае использовали полученные на подготовительной стадии, 

поверхностно модифицированные за счет МПС наночастицы  

ZrO2(Eu2O3). 

Ампулу, содержащую нанопорошок ZrO2(Eu2O3) и 5 % раствор ДАК в ММА, 

продували аргоном в течении 10 мин и затем запаивали. Полимеризационную смесь в 

течение 30 мин обрабатывали ультразвуком. Полимеризацию вели 55 мин при 75ºС, 24 ч 

при 40ºС и 1 ч при 100ºС. Ампулу разбивали и полученный в виде блока полимер 

заливали толуолом. Из набухшего в толуоле полимера экстрагировали золь-фракцию, 

трижды меняя толуол. Золь- и гель- фракции выделяли осаждением в метанол. Выход 

сополимера, определенный по сумме весов золь- и гель-фракций, составил 98 %, 

содержание гель фракции ‒ 10%. Содержание наночастиц в полимере – 1 масс. %. 

Получение полимерных нанокомпозитов на основе поли-(4,4`-оксидифенилен) 

пиромеллитимида и гидросиликатных нанотрубок со структурой хризотила 

Нанокомпозитные пленки ПИ-ПМ с различными концентрациями наночастиц на 

основе гидросиликатных нанотрубок получали путем добавления желаемого количества 

наночастиц к NMP. Полученную суспензию частиц в NMP гомогенизировали с помощью 

ультразвукового диспергатора (40 кГц, 45 Вт) в течение 1 ч. Суспензию переносили в 

трехгорлую круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой, входом для 

газообразного азота и выходом для сушильной трубки, заполненной сульфатом кальция. 

После перемешивания дисперсии наночастиц в течение 10 мин к ней добавляли ПАА-PM, 
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и перемешивание смеси продолжали еще 60 мин до получения постоянной вязкости. 

Соотношение наночастицы ZrO2(Eu2O3) ПАА-ПМ составляло 10 масс.%.  

3.2.5. Наночастицы на основе диоксида циркония в матрице полиимида 

По данным сканирующей электронной микроскопии была проведена оценка 

однородности распределения наночастиц и степени их агрегации в полимере (рис. 3.40, а-

е). При введении немодифицированных наночастиц ZrO2 в матрицу полиимида (ПМ) 

наблюдаются их неравномерное распределение в объеме полимера, а также высокая 

степень агрегации – размер таких агломератов составляет примерно 130 нм (рис. 3.40, а).  

 

a б 

в г 

в д  

Рис. 3.40 Микрофотографии нанокомпозитов на основе полиимида ПМ и наночастиц на основе диоксида 

циркония: а ‒ ПМ ‒ ZrO2; б ‒ ПМ ‒ ZrO2 (ТЭОС); в ‒ ПМ ‒ ZrO2 (АГМ); г ‒ ПМ ‒ ZrO2(Y2O3);  

д ‒ ПМ ‒ наностержни ZrO2; е ‒ ПМ ‒ полые сферы ZrO2 

При модификации наночастиц ZrO2 ТЭОС в объеме матричного полимера также 

наблюдаются крупные скопления агломератов из наночастиц, что, по-видимому, связано с 

формированием силоксановой сетки вокруг агрегированных частиц (рис. 3.40, б). В свою 

очередь, использование АГМ-9 для обработки диоксида циркония способствует 

равномерному распределению наночастиц в полиимиде ПМ и препятствует их агрегации, 

по-видимому, за счет взаимодействия функциональных аминогрупп поверхностного 

модификатора наночастиц с концевыми ангидридными группами образующихся 

олигомеров в процессе реакции поликонденсации. По микрофотографиям сканирующей 

электронной микроскопии, приведенным на рис. 3.40, размер частиц ZrO2, обработанных 

АГМ-9 и введенных в полиимидную матрицу, коррелирует с исходным размером 
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наночастиц диоксида циркония с размером кристаллитов ZrO2 (см. раздел 2.2.1), 

вводимых в полимерную матрицу. 

Введение в полиимид ПМ наночастиц ZrO2, обработанных МПС, приводит к 

уменьшению степени их агрегации в объеме полимера, по сравнению с 

немодифицированными частицами, но не решает проблемы равномерного распределения 

наполнителя. Таким образом, можно заключить, что для предотвращения агрегации 

наночастиц ZrO2 и их равномерного распределения в полиимиде ПМ основополагающим 

фактором является ковалентное присоединение наноразмерного наполнителя к 

полимерным цепям, а не только стерический эффект при гидрофобизации поверхности. 

При изменении химического состава наночастиц на основании диоксида циркония 

и их морфологии, по-видимому, происходит изменение структуры поверхности частиц за 

счет перераспределения поверхностных гидроксильных групп и увеличения/уменьшения 

границы межфазного взаимодействия с полимерной матрицей. Так, например, при 

введении Y2O3 в наночастицы ZrO2 формируются структуры типа «ядро-оболочка», 

уменьшающие размер кристаллитов t-ZrO2 вследствие блокирования «оболочкой», 

обогащенной оксидом иттрия, роста «ядра» ‒ кристаллита на основе тетрагонального 

диоксида циркония (см. раздел 2.4 и [597, 598]). Формирование таких структур приводит к 

однородному распределению наноразмерных частиц ZrO2(Y2O3) в матрице полиимида ПМ 

без проведения какой-либо дополнительной модификации поверхности (рис. 3.40, г). А в 

случае введения наночастиц другой формы, в частности наностержней и полых сфер на 

основе ZrO2 по данным СЭМ, наоборот, требуется предварительная обработка 

поверхности, поскольку изменение морфологии наночастиц, а следовательно, изменение 

количества OH-групп и характера их распределения на поверхности ZrO2 способствует 

интенсификации агрегационных процессов (рис. 3.40, д, е). 

Обработка поверхности наночастиц ZrO2 ПАВ, в частности стеариновой кислотой 

или додецилсульфатом натрия, оказалась неэффективной для предотвращения процессов 

агрегации и однородного распределения нанонаполнителя в матрице поли-(4,4`-

оксидифенилен)пиромеллитимида. 

Результаты атомно-силовой микроскопии свидетельствуют о доменной структуре 

полиимида ПМ и подтверждают повышение степени дисперсности наполнителя в 

полиимидной матрице при проведении предварительной поверхностной обработки 

наночастиц. Кроме того анализ высоты профиля поверхности пленочных нанокомпозитов 

«полиимид ПМ ‒ ZrO2» косвенно позволяет оценить степень адгезии наночастиц к 

полимеру, так, в случае использования немодифицированных наночастиц размеры 
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наблюдаемых в полиимиде агрегатов и высота профиля значительно выше, чем для частиц 

ZrO2 предварительно обработанных АГМ-9 (рис. 3.41).  

   
а 

   
б 

   
в 

Рис. 3.41. Микрофотографии АСМ нанокомпозитов на основе полиимида ПМ и наночастиц ZrO2:  

а ‒ ПМ; б ‒ ПМ ‒ ZrO2; в ‒ ПМ ‒ ZrO2 (АГМ-9) 

Наночастицы ZrO2 (АГМ-9) погружены в полиимидную матрицу, поверхность 

пленочных образцов имеет более гладкий рельеф и меньшую высоту профиля в отличие 

от композиционного материала с нативными частицами. 
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3.3. Углерод-оксидные нанокомпозиты  

Прогресс в химии, физике и технологии кластерных наноразмерных форм углерода 

в последние годы инициировал исследования по разработке методов получения, изучению 

свойств углерод-оксидных нанокомпозитов. При этом в качестве включений, 

модифицирующих свойства композиционного материала, могут выступать как 

углеродные наноструктуры (фуллерены, углеродные нанотрубки, графеновый слои и 

различные их произваодные) – см., например, работы [988-905], так и оксидные 

наночастицы. 

Широкое распространение материалов на основе терморасширенного графита 

инициирует проведение исследований по изучению возможностей модификации 

терморасширенного графита оксидными наночастицами для получения окид-углеродных 

нанокомпозитов. 

Для терморасширенного графита, характерен не только весь спектр характеристик 

присущих обычному графиту, таких как термическая и химическая стойкость, низкий 

коэффициент трения, достаточно высокая сорбционная емкость по отношению ко многим 

органическим веществам, но и чрезвычайно низкая насыпная плотность, относительно 

высокие значения удельной поверхности, высокая пластичность и способность к 

формованию без добавления связующего [906-909]. Терморасширенный графит, как 

правило, получают через стадию синтеза интеркалированного графита. Процесс 

интеркалирования сводится к внедрению в межслоевое пространство графита молекул 

серной кислоты в присутствии окислителя, что приводит к увеличению межслоевого 

расстояния. При этом появляется возможность, замещая анионы серной кислоты, какими-

либо другими ионами модифицировать свойства терморасширенного графита и 

использовать его не только как уплотнительный материал, но и конструировать на его 

основе новые функциональные материалы [909], создавать наноструктуры, в том числе 

графеновые пленки [910], а так же нанокомпозиты.  

Следует отметить, что в отличие от оксид-оксидных и полимер-оксидных 

нанокомпозитов, которые благодаря особенностям строения и свойств вещества в 

неавтономном состоянии [126, 911, 912] обладают рядом уникальных характеристик, 

например, [206, 574, 818, 878], для углерод-оксидных нанокомпозитов можно ожидать 

еще большего разнообразия необычных свойств вследствие сопряжения веществ со столь 

различной природой химической связи. Важным представляется создание углерод-

оксидных нанокомпозитов, на основе углеродной матрицы с включениями наночастиц 

диоксида циркония, обладающих высокой каталитической активностью и сорбционной 
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способностью [378, 785]. При этом значительный интерес имеет определение влияния 

матрицы на строение наночастиц диоксида циркония, которые в зависимости от условий 

могут формироваться в виде различных модификаций [32]. 

В связи с этим в работе [913] проведено исследование возможности формирования 

C-ZrO2 нанокомпозита, в котором матрицей является терморасширенный графит. 

Для интеркалирования в [913] использовали порошкообразный природный 

чешуйчатый графит Тайгинского месторождения Челябинской области РФ (ГОСТ 17022-

81), который помещали в раствор интеркалята, выдерживали в течение 30-60 мин., 

отмывали до нейтрального pH и высушивали при температуре 110°С. Интеркалирование 

проводили в концентрированном растворе серной кислоты (96.5% H2SO4) (ГОСТ 2184-77) в 

присутствии окислителей – бисульфата (ГОСТ 4223-75) и бихромата калия (ГОСТ 2652-78). 

Нанокомпозит С-ZrO2 получали осаждением гидроксида циркония из раствора 

оксихлорида циркония (ТУ 6-09-3677-74) раствором гидроксида натрия (ГОСТ 2263-79) в 

водной суспензии ранее полученного интеркалированного графита (ИГ), с последующим 

термическим разложением. Порошок ИГ помещали в 1 М раствор ZrOCl2, смесь 

вакуумировали и при постоянном перемешивании приливали 0.05 М раствор NaOH. 

Полученный осадок промывали дистиллированной водой, высушивали при температуре 

110°С и подвергали термолизу. Термообработку осуществляли в электропечи 

сопротивления с трубчатым графитовым нагревателем в среде аргона (ГОСТ 10157-79 

аргона, объемная доля аргона 99.993 %). Температура измерялась ИК-пирометром 

Marathon MR1SCSF (фирма «Raytek», Германия). Для получения получение композита в 

виде изделий заданной формы и пористости термообработку проводили в замкнутом 

объеме.  

Полученный композиционный материал исследовали комплексом методов. 

Адсорбционно-структурный анализ проводили путем снятия изотерм адсорбции азота при 

77 K на приборе ASAP 2020 Micromeritics (США). Плотность как нтеркалированного 

графита, так и полученных на его основе композиций измеряли с помощью газового 

пикнометра AccuPyc 1330 фирмы Micromeritics (США). Элементный состав образцов 

определяли методом рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) с помощью 

сканирующего электронного микроскопа FEI Quanta 200 с энергодисперсионным 

анализатором EDAX.  

Интеркалирование исходного графита, обладающего чешуйчатой морфологией, как 

можно заключить на основании данных сканирующей электронной микроскопии 

(рис.3.42, а), осуществляли выдерживанием его в интеркалирующем растворе в течение 30 

мин. (образец ИГ-1) и 60 мин (образец ИГ-2). Сравнение характеристик порошков 
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исходного графита и образцов интеркалированного графита, приведенных в табл. 3.12 

показывает наличие значительных изменений, как в химическом составе, так и значений 

удельной поверхности, пикнометрической плотности, удельного объема сравниваемых 

материалов. 

Таблица 3.12 

Свойства порошков исходного и интеркалированного графита 

Наименование 

материала 

Vуд, 

см
3
/г 

dп, г/см
3
 Sуд, м

2
/г 

Состав, масс. % 

С O S Ca 

Графит 1.6 2.25 0.5 100 - - - 

ИГ-1 4.0 1.80 2.5 76.6 18.9 4.53 - 

ИГ-2 4.8 2.10 3.0 69.9 21.6 7.7 0.8 

Следует отметить, что увеличение продолжительности выдержки графита в 

интеркаляте приводит к пропорциональному росту количества серы в образце, 

локализующейся, по-видимому, в виде аниона HSO4
-
 в межслоевом пространстве [914] 

(табл. 3.12), тогда как в изменении удельного объема и удельной поверхности такой 

зависимости не наблюдается (табл. 3.12). Удельный объем графита увеличивается в 

2.5 раза для 30 мин выдержки и в 3 раза – для 60 мин. Увеличение удельного объема, по-

видимому, связано с расширением исходного графита на стадии интеркалирования, что 

приводит и к увеличению удельной поверхности. Подтверждением этого могут служить 

данные электронной сканирующей микроскопии (рис. 3.42, б), свидетельствующие о 

частичном расщеплении чешуек исходного графита. 

 

а б  

Рис.3.42. Микрофотографии графита 

а – исходный графит; б – интеркалированный графит 

Для получения С-ZrO2 композита на первой стадии осуществляли осаждение 

ZrO(OH)2 в суспензии интеркалированного графита. После чего проводили термолиз в 

замкнутом объеме при температуре 1000°С в течение 5 мин, в результате которого были 

получены образцы композиционного материала на основе системы C-ZrO2.  

Согласно результатам элементного анализа в случае использования ИГ-1, в 

котором содержание серы составляло приблизительно 4.5 масс. %, количество циркония 

достигает 9.5 масс.% (среднее значение 5 масс.%), тогда как количество циркония в 



254 

образце ИГ-2, находившегося в растворе-интеркаляте в два раза дольше и содержащего 

7.7 масс.% серы, не приевышает 4.2 масс.% (среднее значение 2 масс.% ).  

На основании данных рентгеновской дифракции (рис.3.43) можно заключить, что 

после термообработки во всех случаях диоксид циркония находится в кристаллическом 

состоянии, по-видимому, в виде кубической модификации (с-ZrO2) с размером 

кристаллитов около 20 нм. Следует обратить внимание на то, что термодинамически 

стабильной модификацией диоксида циркония в рассматриваемом температурном 

диапазоне является моноклинная, рентгеновских максимумов которой в данном случае не 

наблюдается (рис.3.43). Это может быть связано с тем, что термообработка композита 

углерод-ZrO2 осуществляется в восстановительной атмосфере, это приводит к 

формированию дефектов в кислородной подрешетке ZrO2, которые стабилизируют 

кубическую модификацию.  

 
Рис. 3.43. Рентгеновские дифрактогаммы образцов С-ZrO2 после термолиза 

a – ИГ‒1-ZrO2; б – ИГ‒2-ZrO2 

Сравнение полученных значений размеров кристаллитов диоксида циркония с 

данными электронной микроскопии (рис. 3.44) показывает, что ZrO2 распределен на 

поверхности графитовой матрицы в виде агломератов наноразмерных частиц с широким 

распределением по размерам от десятков нанометров до сотен микрон. 

 

а б  

Рис. 3.44. Электронные микрофотографии образцов нанокомпозита С-ZrO2  

(области белого цвета – частицы ZrO2) a – ИГ‒1-ZrO2; б – ИГ-2-ZrO2 
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На рис. 3.45 приведены полные изотермы адсорбции самоспрессованного 

терморасширенного графита и самоспрессованного терморасширенного графита 

модифицированного оксидом циркония. Полученные изотермы относятся к 4 типу по 

классификации предложенной С. Брунауэром, Л. Демингом, У. Демингом и Э. Теллером, 

с петлей гистерезиса, которая может быть связана с капиллярной конденсацией, в данном 

случае, в крупных мезопорах (500…600нм). Сравнительный анализ изотерм (рис. 3.45), 

показывает, что диоксид циркония практически не влияет на значения удельной 

поверхности материала на основе терморасширенного графита.  
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Рис. 3.45. Полные изотермы адсорбции азота при 77К. 

SPUOC – композит C-ZrO2; SPRG – терморасширенный графит 

Таким образом, на основании полученных результатов можно заключить что в 

присутствии графитовой матрицы стабилизируется кубическая модификация диоксида 

циркония и замедляется рост наночастиц, размер кристаллитов которых составляет около 

20 нм. 

При получении композита C-ZrO2 для предотвращения агломерации наночастиц 

диоксида циркония и распределения их в межслоевом пространстве графитовой матрицы, 

по-видимому, целесообразно вводить оксидные компоненты на стадии интеркаляции. 
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4. СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ОКСИДНЫХ НАНОСТРУКТУР 

Большая доля межфазных образований и, в частности, высокие значения удельной 

поверхности нанопорошков, активное состояние функциональных групп на поверхности 

наночастиц делают перспективным их применение для получения функциональной и 

конструкционной нанокерамики, наножидкостей для повышения теплофизических 

характеристик теплообменной аппаратуры, высокоэффективных сорбентов, катализаторов 

и носителей катализаторов, мембранных материалов, а также для создания других 

материалов, в которых важную роль играет развитая и активная межфазная и межзеренная 

поверхность [370, 378, 379, 572, 576, 785‒787, 915‒924]. 

Оксидные нанокристаллические материалы такие, как нанопорошки, или 

компактные материалы на их основе – керамика, нанокомпозиты – представляют особый 

интерес в связи с широким использованием оксидных материалов в различных областях 

современной техники и технологии. Ниже будут рассмотрены свойства некоторых 

материалов на основе представленных в работе наноструктур и возможности их 

практического применения. 

4.1. Наножидкости на основе водных дисперсий наночастиц ZrO2 

Эффективным методом отвода тепла от поверхностей нагрева, использующимся в 

различных областях техники, является кипение жидкости. Однако плотность теплового 

потока, отводимого кипящей жидкостью от теплообменной поверхности, ограничена 

значением критической плотности теплового потока (qcr), превышение значения qcr 

приводит к резкому уменьшению коэффициента теплообмена [925].  

В ряде работ (см., например, [924, 926‒932]) было показано, что повышения qcr 

можно достичь, используя в качестве теплоносителя водные дисперсии наночастиц 

различного химического состава, структуры, объемной концентрации, т. е. наножидкости. 

Вместе с тем причины и механизм повышения qcr остаются в большой степени 

неопределенными. В [929] теоретически показано, что сделанные ранее рядом авторов 

выводы о формировании перколяционных кластеров из наночастиц, приводящих к 

увеличению теплопроводности наножидкости, не обоснованы. Тем самым вопрос о 

причинах повышения qcr при диспергировании в воде наночастиц является актуальным. 

Экспериментальные исследования свидетельствуют о том, что даже очень малые 

объемные концентрации наночастиц в воде (0.001−0.1 об. %) приводят к значительному 

увеличению qcr [924, 926‒932]. При этом теплофизические свойства воды с наночастицами 

(поверхностное натяжение, теплопроводность, вязкость, теплота парообразования, 
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температура кипения), как показано во многих работах [926‒932], слабо отличаются от 

теплофизических свойств дистиллированной воды. 

В связи с этим был исследован кризис кипения водной дисперсии наночастиц на 

горизонтально расположенной нихромовой проволоке (марка X20H80) диаметром 

D = 0.2 мм, которая нагревалась проходящим через нее переменным электрическим током. 

Погрешность измерения критической тепловой нагрузки не превышала 6 %. В качестве 

Наножидкости использовалась дисперсия наночастиц на основе диоксида циркония в 

дистиллированной воде. Содержание наночастиц (C) в воде варьировалось в диапазоне 

0.001…1 об. %. Исследование процесса кипения осуществлялось при давлении 

p = 0.1 MПa и температуре T = 100±1°C. Использовали наночастицы состава 

ZrO2(3.5 мол. % Y2O3) размером 15±5 нм, полученные гидротермальным методом 

(методика гидротермального синтеза описана в разделе 2.1).  

Результаты экспериментов представлены на рис. 4.1 в виде зависимости D
crq  = j(C) в 

диапазоне изменения объемной концентрации наночастиц от 0 до 1 об. %. Полученные 

данные отличаются от данных работ [926, 927], как можно заключить из анализа 

зависимости D
crq  от объемного содержания наночастиц ZrO2 (3.5 мол. %Y2O3) 

приведенной на рис. 4.1 При увеличении содержания наночастиц до 0.02 об.% D
crq  в 

описанных выше условиях эксперимента возрастает, достигая увеличения критического 

теплового потока в 1.5 раза ( D
crq  = 3.3 MВт/м

2
), и при дальнейшем увеличении объемного 

содержания до 1 об. % D
crq  лишь незначительно уменьшается в отличие от данных работы 

[927] (рис. 4.1). В [924] такое «поведение» наножидкости при кипении было связано с 

образованием при длительном кипении дисперсии наночастиц, начиная с определенного 

их содержания в воде, предельного по степени влияния на qcr слоя наночастиц на 

теплопередающей поверхности. 

Анализ рельефа слоя наночастиц, формирующегося на поверхности при кипении 

наножидкости, показанного на рис. 4.2, свидетельствует о появлении регулярно 

расположенных в нем кратеров с характерным диаметром около 20 мкм. Электронно-

микроскопическое исследование структуры этих кратеров (сканирующий электронный 

микроскоп Hitachi S-570) показывает, что они, в свою очередь, сформированы из пористой 

матрицы с характерными размерами пор между стенками каркаса матрицы, 

соответствующими 2…5 мкм (рис. 4.2). Характерный размер стенок каркаса матрицы 

варьируется в том же диапазоне – 2…5 мкм. Так как размер основной доли агломератов 

наночастиц, находящихся в воде, по данным, полученным методом динамического 

рассеяния света (анализатор Malvern Zetasizer Nano ZS), изменяется в диапазоне 



258 

200…1000 нм (рис. 4.3), то можно ожидать высокой пористости каркаса, образованного 

укладкой таких агломератов в процессе кипения. 
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Рис. 4.1. Зависимость критической плотности теплового потока 
D
crq от содержания наночастиц ZrO2 

(3.5 мол. % Y2O3) в дистиллированной воде C 

При этом основная доля пор между агломератами будет иметь характерный размер ‒ 

около 100 нм. В свою очередь, сами агломераты, как показывают результаты 

исследования методом просвечивающей электронной микроскопии (просвечивающий 

электронный микроскоп ЭМ-125), состоят из наночастиц диаметром 10…20 нм, между 

которыми находятся поры размером 5…10 нм (рис. 4.2). Таким образом, формирующийся 

при кипении слой из наночастиц ZrO2(3.5 мол.%Y2O3) обладает иерархическим пористым 

строением, что с учетом его высокой общей пористости и гидрофильности поверхности 

наночастиц обеспечивает более устойчивый приток жидкости к поверхности нагрева в 

пристенном слое по сравнению с пузырьковым кипением жидкости без наночастиц. Этот 

фактор и увеличение смачиваемости поверхности при образовании вышеописанного слоя 

вследствие его гидрофильности, по-видимому, и определяют увеличение в 1.5 раза qcr в 

наножидкости.  

 

1 

2 

 
Рис. 4.2. Микрофотографии исходной проволоки (1) и проволоки после кипения в наножидкости (2): 

структура слоя наночастиц ZrO2 (3.5 мол.%Y2O3) на поверхности проволоки 
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Рис. 4.3. Распределение агломератов наночастиц ZrO2 (3.5мол.% Y2O3)  

(ψ ‒ плотность распределения) по размеру (DА) в наножидкости (при T = 60°C) 

Некоторое уменьшение значений qcr в более концентрированных суспензиях, по-

видимому, объясняется осаждением из таких дисперсий более толстого (по сравнению с 

оптимальным) слоя наночастиц на основе диоксида циркония, который начинает играть 

значительную роль как термическое сопротивление на теплопередающей поверхности. 

Этим же можно объяснить и характер имеющихся к настоящему времени литературных 

данных, показывающих проявление аналогичной тенденции qcr с увеличением 

концентрации наночастиц в жидкости [926‒932]. 

4.2. Биологическое действие наночастиц ZrO2 

Систематические исследования биологического действия наночастиц различного 

состава, морфологии, размеров проводятся многими авторами [933‒936]. Это связано и с 

возможностью медицинского применения наночастиц [937‒943], и с их потенциальной 

опасностью для человека [944‒947]. В значительной степени как перспективность 

биомедицинского применения, так и потенциальная опасность наночастиц определяются 

их свойством проникать через клеточные и межклеточные мембраны, а следовательно, 

распространяться по всему организму. 

В работах [948‒953] были показаны перспективность и потенциальная 

возможность использования наночастиц некоторых диоксидов металлов и твeрдых 

растворов на их основе в биомедицинских целях. В качестве примесного компонента в 

этих наночастицах часто используются добавки, обеспечивающие определeнные 

функциональные свойства наноструктурированным материалам, в частности, 

люминесцентные свойства. Люминесцентные свойства наночастиц, предназначенных для 

биомедицинского применения, могут быть полезны для анализа локализации наночастиц в 

живых организмах.  

Следует отметить, что если биологическому действию наночастиц на основе таких 

диоксидов металлов, как TiO2, HfO2, CeO2, и твердых растворов на их основе посвящено 
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большое число исследований [948‒954], то информации о биологическом действии 

наночастиц на основе диоксида циркония существенно меньше [955-957]. Вместе с тем в 

связи с широким распространением в научных исследованиях и технологических 

разработках нанопорошков на основе диоксида циркония и его твердых растворов, 

нанокомпозитов и других содержащих ZrO2 наноматериалов [379, 572, 924, 958, 930] 

важным является изучение их биологического действия.  

Изучение биологических характеристик наночастиц ZrO2 и ZrO2(Eu2O3 1 мол.% ) 

проводили, используя препараты в виде водных суспензий наночастиц указанного 

состава. Исследования проводились в Российской Военно-медицинской академии 

имени С. М. Кирова, в научно-исследовательской лаборатории молекулярно-генетических 

исследований. Методика и процедура исследования приведены ниже.  

Нанокристаллы ZrO2, ZrO2(Eu2O3) получали методом, описанным в разделе 1.1.2.  

Изучение биологических характеристик наночастиц ZrO2 и ZrO2(Eu2O3 1 мол.% ) 

проводили, используя препараты в виде суспензий наночастиц указанного состава. 

Исследуемые препараты были представлены суспензиями наночастиц двух типов ‒ сильно 

разбавленные суспензии нанокристаллов и концентрированные суспензии. Тестирование 

проводилось на монослое клеточной линии L-41 (клетки костного мозга человека, 

больного лейкемией) для всех четырех типов препаратов в широком диапазоне 

концентраций, отличающихся между собой почти в 100 раз. Ниже приведем описание 

процедуры исследования цитотоксичности и биологической активности наночастиц ZrO2 

и ZrO2(Eu2O3). 

Исследовались дисперсии наночастиц ZrO2 и ZrO2(1 мол.% Eu2O3) в виде двух 

фракций ‒ надосадочной жидкости и осадка. Все фракции были изучены по отдельности. 

Степень разведения дисперсий водой приведена в табл. 4.1. Всего исследовалось семь 

составов надосадочной жидкости и шесть составов осадка. Осадок ZrO2 был 

ресуспендирован в 3.0 мл надосадочной жидкости. Осадок ZrO2(1 моль % EuO3) был 

ресуспендирован в 2.0 мл.  

В качестве клеточной модели была использована постоянная клеточная линия L-41. 

Линию культивировали в среде МЕМ (Minimum Essential Medium) с добавлением 

7 % сыворотки КРС (сыворотка крупного рогатого скота) (фирмы «Биолот») и 

гентамицина (Gentamicin) (100 ед./мл). 

Исследовали следующие характеристики: цитотоксичность, пролиферативную 

активность и метаболическую активность, определяемую спектрофотометрическим 

анализом с помощью метода МТТ-теста. 
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Для определения цитотоксичности в прижизненном состоянии клетки засевали на 

96-луночные пластиковые планшеты. Изменения регистрировали визуально в течение  

1…10 суток с помощью инвертированного микроскопа (Leitz, Германия). Для 

приготовления цитологических препаратов клетки сеяли на покровные стекла, 

фиксировали метанолом (10 мин) и окрашивали по методу Романовского-Гимза. 

Исследуемые вещества вносили на суточный монослой клеточной линии L-41 в 

соответствующих концентрациях.  

Для определения пролиферативной активности клетки в концентрации 50 000 в мл 

засевали в пластиковые флаконы объѐмом 30 мл с уже внесѐнными в питательную среду 

исследуемыми веществами. Количество контрольных флаконов было 5, для каждой 

испытуемой концентрации ‒ 3. Клетки для подсчѐта снимали на четвѐртые сутки 

культивирования. Влияние исследуемых соединений на клеточную пролиферацию 

определяли для концентраций 6 и 7 (табл. 4.1). Индекс пролиферации рассчитывали как 

отношение урожая опытных клеток к урожаю контрольных клеток. 

Для изучения метаболической активности клетки засевали на 96-луночные 

планшеты и через сутки на монослой вносили исследуемые фракции в поддерживающей 

среде МЕМ без сыворотки.  

Регистрацию с помощью МТТ-теста осуществляли на разных сроках 

культивирования в присутствии фракций исследуемых соединений. 

Таблица 4.1 

Разведение фракций осадка и надосадочной дисперсии ZrO2 и ZrO2( Eu2O3) 

С
м

еш
и

в
ан

и
е 

№ 

Надосадочная фракция 

№ 

Осадок 

Объѐм 

питательной 

среды, мкл 

Объѐм 

исследуемых 

соединений, 

мкл 

Объѐм  

питательной 

среды, мкл 

Объѐм  

исследуемых  

соединений, мкл 

1 1000 300 8 1000 200 

2 1000 200 9 1000 100 

3 1000 50 10 1000 25 

Р
аз

в
ед

ен
и

е 

4 1000 
1000 

(разведение 3) 
11 1000 

1000 

(разведение 9) 

5 1000 
1000 

(разведение 4) 
12 1000 

1000 

(разведение 10) 

6 1000 
1000 

(разведение 5) 
13 1000 

1000 

(разведение 11) 

7 1000 
1000 

(разведение 6) 
   

В гидротермальных условиях были получены нанопорошки на основе ZrO2 и 

ZrO2(1 мол. % Eu2O3). Анализ структурного состояния показал, что полученные 

нанокристаллы представлены преимущественно тетрагональной диоксида циркония (t-

ZrO2) (см. раздел 2.2.1). В образцах на основе диоксида циркония соотношение 
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тетрагональной модификации и моноклинной модификаций диоксида циркония (m-ZrO2) 

составляет 80:20 мол% (рис. 4.4 и раздел 2.2.1). Введение 1 мол.% Eu2O3 приводит к тому, 

что в гидротермальных условиях формируются нанокристаллы на основе диоксида 

циркония только тетрагональной модификации (рис. 4.4).  
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Рис.4.4. Рентгеновские дифрактограммы нанопорошков ZrO2 и ZrO2(1 мол. % Eu2O3). 

 

Средний размер кристаллов моноклинной и тетрагональной модификаций ZrO2, 

определенный по уширению линий рентгеновской дифракции, составляет 15 и 22 нм 

соответственно. Анализ уширения линий рентгеновской дифракции образца ZrO2(1 мол.% 

Eu2O3) свидетельствует, что средний размер кристаллитов ZrO2(Eu2O3) cоставляет 10 нм. 

Анализ результатов исследования нанопорошков методом просвечивающей электронной 

микроскопии свидетельствует, что средний размер частиц как ZrO2, так и ZrO2(1 мол.% 

Eu2O3) в основном лежит в диапазоне 10…15 нм с достаточно узким распределением 

частиц по размерам (рис. 4.5) (см. раздел 2.2.1). Таким образом, размер частиц в пределах 

погрешности методов совпадает с размером кристаллитов.  

 

ZrO2 ZrO2(Eu2O3) 

100 нм 100 нм 

 

Рис. 4.5. Микрофотографии нанопорошков ZrO2 и ZrO2(1 мол.% Eu2O3) 
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Исследования цитотоксичности (прижизненные наблюдения) в течение 10 сут 

культивирования (5 опытов) показали отсутствие выраженных деструктивных и 

дегенеративных процессов как в структуре конфлуентного монослоя, так и в самих 

клетках, в том числе и при воздействии больших концентраций (табл. 4.1, позиции 1, 2, 8, 

9). На цитологических препаратах в концентрациях 2 и 3 (фракция надосадка) и 9, 10 

(осадок), т. е. в наибольших концентрациях, не было отмечено выраженного токсикоза, а 

также деструкции и полиморфизма клеток. В концентрациях 9 и 10 следует отметить 

наличие на клеточном монослое чѐтко просматривающегося значительного количества 

твѐрдофазной фракции исследуемых препаратов. Тем не менее и в этом случае 

существенных изменений основных морфофункциональных характеристик клеток 

отмечено не было.  

Для оценки пролиферативной активности клеток L-41, культивировавшихся в 

присутствии исследуемых фракций надосадка на основе нанокристаллов ZrO2 и надосадка 

на основе нанокристаллов ZrO2(Eu2O3), был определѐн индекс пролиферации. Были 

использованы концентрации 6 и 7 (табл. 4.2).  

Как следует из представленных в табл. 4.2 данных, наночастицы ZrO2 оказывают 

стимулирующее влияние на пролиферативную активность клеток, причѐм в небольших 

концентрациях (1000:6.25, 1000:3.12). 

Таблица 4.2. 

Результаты определения пролиферативной активности наночастиц 
Наночастицы ZrO2 Наночастицы ZrO2(Eu2O3) 

Концентрации 

вещества 

Индекс 

пролиферации 

Концентрации 

вещества 

Индекс 

пролиферации 

6 1.7 6 1.1 

7 1.26 7 0.95 

Контроль 1 Контроль 1 

 

Как следует из представленных в табл. 4.2 данных, наночастицы ZrO2 оказывают 

стимулирующее влияние на пролиферативную активность клеток, причѐм в небольших 

концентрациях (1000:6.25, 1000:3.12). Значения индекса пролиферации для образцов на 

основе твердого раствора ZrO2(Eu2O3) оказались сравнимы с контрольными значениями. 

Такое различие может быть связано с тем, что в наночастицах ZrO2(Eu2O3) значительная 

часть оксида европия может концентрироваться на поверхности наночастиц, образуя 

структуру типа «ядро-оболочка». Возможность формирования такой структуры следует из 

результатов раздела 2.3 и [652, 653], где показано, что структуры типа «ядро-оболочка» 

образуются при синтезе в аналогичных условиях наночастиц на основе близких по 

химической природе к ZrO2(Eu2O3) твѐрдых растворов ZrO2(Y2O3), ZrO2(Gd2O3). Другим 

подтверждением являются результаты работы [39], посвященной анализу 
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люминесцентных свойств ZrO2(Eu2O3), в которой делается вывод о частичной 

локализации оксида европия на поверхности наночастиц. В связи с полученными 

данными можно заключить, что профилеративной активностью обладают именно 

поверхностные атомы диоксида циркония, а поверхность, обогащѐнная оксидом европия, 

в этом плане оказывается биоинертной.  

Оценка метаболической активности с помощью МТТ-теста 

(спектрофотометрический анализ) была проведена в 4-х опытах на 96-луночных панелях. 

Анализ всех полученных данных МТТ-тестов для каждой из 4-х фракций исследуемых 

образцов показал, что все исследуемые составы не угнетают метаболическую активность 

клеток L-41 в широком диапазоне концентраций (1000:300…1000:3.12), т. е. при 

концентрациях дисперсной фазы, отличающихся между собой почти в 100 раз. МТТ-тест 

проведенный на третьи сутки культивирования клеток L-41 с каждой из 4-х вновь 

полученных фракций, свидетельствовал о существенных стимулирующих свойствах этих 

фракций, особенно выраженных в меньших концентрациях. Таким образом, как следует из 

данных МТТ-теста, все исследуемые составы не только не угнетают метаболическую 

активность клеток L-41, но и в небольших концентрациях повышают ее в 1.4…1.6 раза. По 

мере хранения исходных фракций эти свойства утрачивались, что, возможно, объясняется 

изменением со временем состояния поверхности наночастиц и нарушением стерильности 

фракций. 

В результате анализа цитотоксичности исследуемых составов установлено 

отсутствие выраженной цитотоксичности как в структуре конфлуентного монослоя, так и 

в самих клетках, в том числе и при воздействии больших концентраций наночастиц 

(соотношение питательной среды и испытуемой фракции составило 10:3). Изменений 

основных морфофункциональных характеристик клеток отмечено не было даже в случае 

наличия на клеточном монослое значительного количества дисперсной фазы на основе 

наночастиц ZrO2 и ZrO2(Eu2O3). 

Таким образом, обобщая все полученные данные, можно сделать вывод о 

позитивном характере воздействия наночастиц ZrO2 и ZrO2(1 мол. % Eu2O3) на клетки in 

vitro. Об этом свидетельствуют отсутствие токсичности, стимуляция метаболической и 

пролиферативной активности. Проведѐнное исследование показывает, что наночастицы 

ZrO2 и ZrO2(Eu2O3) являются перспективными в качестве объектов для дальнейшего 

изучения их биологических свойств с последующим возможным применением в 

фармакологии.  
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4.3. Нанокристаллы ZrO2 как сорбционные тепловые аккумуляторы 

Материалы, обладающие избыточной энергией, в процессе необратимого перехода 

в равновесное состояние выделяют тепло. Несмотря на способность таких материалов 

аккумулировать достаточно большое количество тепла, их применение ограничено в связи 

с необратимостью этого превращения и, как следствие, однократностью действия 

подобного аккумулятора. Следует отметить, что на возможность саморазогрева вещества, 

обладающего избыточной энергией, при его структурной трансформации указывал еще 

Д. И. Менделеев на примере кристаллизации аморфного Fe2O3 [960]. Материал на основе 

наночастиц ZrO2 также способен в результате необратимой структурной трансформации 

выделять значительное количество тепла (см. раздел 2.2.1 и работы [356, 380]).  

Однако больший интерес представляют материалы, позволяющие обратимо 

аккумулировать и выделять тепло, которые в связи с этим могут быть использованы и для 

создания собственно устройств теплоаккумулирования, и в качестве компонентов 

тепловых насосов [960, 961]. Порошкообразные материалы на основе наночастиц ZrO2 

имеют большую удельную поверхность (см. раздел 2.2.1) с гидрофильными 

функциональными группами [377, 883, 963], т. е. потенциально могут активно 

адсорбировать воду и другие полярные молекулы. В связи с этим подобные материалы 

могут быть перспективны для использования в качестве сорбционных аккумуляторов 

тепловой энергии.  

Эффективность использования нанопорошков на основе ZrO2 для обратимого 

аккумулирования тепла за счет сорбционных процессов прежде всего определяется 

величиной теплового эффекта адсорбции (десорбции) и температурными интервалами 

адсорбции-десорбции адсорбатов (в том числе и воды). Кроме этого, материалы для 

сорбционного аккумулирования тепла должны удовлетворять условиям устойчивости к 

деградации и функциональной эффективности при работе тепловых аккумуляторов.  

Для анализа возможности использования наночастиц на основе диоксида циркония 

как сорбционных тепловых аккумуляторов автором проведено термохимическое 

исследование процессов десорбции и адсорбции различных соединений, и в том числе 

воды, на поверхности нанокристаллических порошков на основе диоксида циркония [378].  

Для проведения таких исследований были использованы  нанокристаллические 

порошки на основе ZrO2, полученные гидротермальным методом в соответствии с 

процедурой, описанной в разделе 2.2.1. Нанопорошки состояли преимущественно из 

частиц тетрагональной модификации ZrO2 (около 80 %) и небольшого количества частиц 

моноклинной модификации ZrO2 (около 20%) (см. рис. 2.7, а. Как отмечалось ранее, 
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подобное соотношение кристаллических модификаций ZrO2 характерно для данного 

метода и режимов гидротермального синтеза нанокристаллов ZrO2 (см. раздел 2.2.1). 

Средний размер частиц, определенный статистической обработкой данных 

просвечивающей электронной микроскопии составлял 20±3 нм (рис. 2.7, б) и 

соответствовал размеру кристаллитов, определенному на основании данных об уширении 

линий рентгеновской дифракции (рис. 2.7, а) по формуле Шеррера, т. е. исследуемый 

нанопорошок состоял из монокристаллитных наночастиц ZrO2. 

Результаты термохимического исследования процессов адсорбции и десорбции 

воды наночастицами ZrO2, приведенные на рис. 4.6, показали значительную зависимость 

указанных процессов от скорости нагрева и охлаждения. Так, если общее количество 

адсорбированной воды составляющее около 3 масс. % (рис. 4.6), десорбируется 

практически полностью при достижении температуры около 200С, то темп десорбции в 

зависимости от скорости нагрева существенно отличается.  
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Рис. 4.6. Результаты исследования процессов адсорбции-десорбции воды на поверхности 

нанокристаллического ZrO2 методом термогравиметрии  

(скорость нагрева и охлаждения ‒ 1С/мин) 

Максимальная скорость десорбции и максимальный темп теплопоглощения 

наблюдаются, как можно заключить из анализа дифференциальных кривых выделения 

воды и поглощения тепла, при близких значениях температуры, составляющих (для 

скорости нагрева 20С/мин) 60 и 80С соответственно (рис.4.7). Таким образом, для 

обеспечения наибольшей скорости процесса десорбции воды с поверхности нанопорошка 

на основе диоксида циркония при заданной влажности воздуха необходимо поддерживать 

температуру в диапазоне 60…80С. При этом, так как скорость нагрева 1С/мин 

обеспечивает практически равновесный процесс десорбции, при выдержке нанопорошка 

при 70С десорбируется около 2.08 масс.% воды, и, как следует из количественного 

анализа данных дифференциальной сканирующей калориметрии, при этом поглотится 

34.2 кДж/(моль H2O) тепла.  
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Рис. 4.7. Результаты исследования процессов адсорбции-десорбции воды на поверхности 

нанокристаллического ZrO2 методами дифференциальной сканирующей калориметрии и термогравиметрии 

(скорость нагрева ‒ 20C/мин) 

С учетом величины удельной поверхности нанопорошка, равной 61 ± 1 м
2
/г 

(см. раздел 2.2.1), и количества десорбирующейся воды при нагреве до 70С, можно 

ожидать, что аккумулирующая способность за счет процессов десорбции-адсорбции воды 

нанопорошком на основе нанокристаллов ZrO2 при рассматриваемых условиях составит 

около 0.7 Дж/м
2
. Если проводить нагрев до 200С, можно увеличить аккумулирующую 

способность данного материала до ~ 1 Дж/м
2
, однако при этом понизится эффективность 

использования материала, так как десорбция будет протекать в режимах, неоптимальных с 

точки зрения скорости процесса потери массы нанопорошком ZrO2 режимах. 

Процесс адсорбции воды на поверхности нанопорошка на основе ZrO2 при 

заданном содержании паров воды в воздухе (PH2O = 0.0312 атм), как следует из анализа 

термограммы (рис. 4.6), происходит с заметной скоростью при достаточно низкой 

температуре. Этот факт, по-видимому, связан с тем, что на скорость адсорбции воды из 

воздуха в большей степени влияет не само значение температуры в системе и не 

абсолютное значение концентрации паров воды, а относительная влажность воздуха, 

которая в данном случае повышается с понижением температуры. 

Учитывая, что насыпная плотность рассматриваемого нанопорошка ZrO2 

составляла около 5 кг/дм
3
, можно оценить максимальную теплоаккумулирующую 

способность свободно насыпанного нанопорошка ZrO2 как ~300 кДж/дм
3
. Вместе с тем в 

силу кинетических причин оптимальным температурным интервалом использования 

данного материала, по крайней мере для исследованного значения влажности воздуха, 

является 20…70C, но при этом аккумулирующая тепловая способность его может 

оказаться несколько пониженной и составить около 200 Дж/дм
3
. 
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Таким образом, полученные данные показали потенциальную возможность 

использования нанопорошка на основе диоксида циркония для применения в 

сорбционных устройствах аккумулирования тепловой энергии, так как, по данным [962], 

низкотемпературные сорбционные аккумуляторы тепла обычно находят практическое 

применение при аккумулирующей способности от 280 кДж/дм
3
 и выше. 

4.4. Люминесценция нанокристаллов ZrO2 (Eu2O3)  

Изучение люминесценции оксидных нанокристаллов важно, в частности, с точки 

зрения получения новых люминесцентных материалов. Нанолюминофоры имеют 

широкий спектр применения. Как отмечалось в 4.2, люминесцирующие наночастицы 

могут быть использованы в том числе и в медицинских целях.  

Диоксид циркония может рассматриваться как оптимальная матрица для ионов 

редкоземельных элементов. Наночастицы на основе твердых растворов ZrO2 с 

лантаноидами широко используются в фотонике при разработке светоизлучающих 

объемных дифракционных элементов [964, 965] из-за узких полос люминесценции, 

высокого квантового выхода, термолюминесцентной чувствительности и низкого 

концентрационного тушения таких материалов [966, 968]. 

В связи с этим представляет интерес изучение люминесцентных свойств 

нанокристаллов на основе твердых растворов ZrO2(Eu2O3). 

Нанокристаллические твердые растворы с содержанием Eu2O3 0.1 и 1 мол. % получали 

в гидротермальных условиях по методике, описанной в разделах 2.2.1, 3.2. Для варьирования 

размера наночастиц и их структурного состояния в соответствии с полученными в [356, 380] 

результатами проводили термообработку нанопорошков при 350, 650, 750 и 850C, варьируя 

продолжительность изотермической выдержки от 20 до 40 мин. 

Анализ изменения структурного состояния, т. е. определение соотношения 

моноклинной и кубической модификаций и размеров нанокристаллитов, проводили на 

основании данных рентгеновской дифрактометрии образцов (рис. 4.8, 4.9). Приведенные на 

рис. 4.10, 4.11 данные свидетельствуют, что, в зависимости от температуры и 

продолжительности изотермической выдержки, можно получить нанокристаллы, 

варьирующиеся в широком диапазоне по структурному состоянию и размеру кристаллитов 

различных структурных модификаций твердого раствора ZrO2 (Eu2O3 1мол. %). 

Люминесцентные спектры излучения полученных образцов измеряли на 

установках RAMANOR-100 (источники возбуждения – гелий-неоновый лазер (λ = 488 нм), 

титан-сапфировый лазер (λ = 980 нм)), СДЛ-1 (источник излучения – ртутная лампа 

ДРШ-250 (Δλ = 280…380 нм). Спектры люминесценции, измеренные для исходных 
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нанокристаллов на основе ZrO2 (Eu2O3 1 и 0.1 мол. %), полученных методом 

гидротермального синтеза, показали наличие в обоих случаях набора узких полос в 

зелено-красной области спектра (рис. 4.12), характерного для Eu
3+

. Согласно 

существующей интерпретации эти полосы соответствуют переходам с возбужденного 

метастабильного уровня 
5
D0 на уровни терма 

7
F0,1,2 основного состояния. 
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Рис. 4.8. Рентгеновские дифрактограммы образца ZrO2(1 мол. % Eu2O3): 

1 – образец, полученный гидротермальной обработкой смеси гидроксидов; 

2 – 6 ‒ нанокристаллы после термообработки в течение 60 мин при температурах 350, 650, 750, 850, 1200С 

соответственно 
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Рис. 4.9. Рентгеновские дифрактограммы образца ZrO2(0.1 мол. % Eu2O3): 

1 – образец, полученный гидротермальной обработкой смеси гидроксидов; 

2 – нанокристаллы твердого раствора  ZrO2(0.1 мол. % Eu2O3)  

после термообработки в течение 60 мин при температуре 1200С 
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Рис. 4.10. Зависимость размера наночастиц ZrO2(1 мол. % Eu2O3) от температуры и продолжительности 

термической обработки: а – наночастицы m-ZrO2(Eu2O3); б – наночастицы t-ZrO2(Eu2O3) 
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Рис. 4.11. Зависимость доли наночастиц ZrO2(1 мол. % Eu2O3) моноклинной модификации  

от температуры и продолжительности термообработки 

Для ZrO2 (Eu2O3 0.1 мол. %) наблюдалось практически полное расщепление термов, 

что свидетельствует о низкой симметрии положения иона Еu
3+

. Так 
5
D0-

7
F1 расщепляется 

на две полосы, а 
5
D0-

7
F2 ‒ на четыре. Следует отметить отсутствие полосы 

5
D0-

7
F0. Такое 

поведение полос не исключает возможность вхождения Еu
3+

 в поверхностные слои 

нанокристалла, что вполне вероятно в связи с результатами, полученными в работах [597, 

598] и описаннми в разделе 2.3 для наночастиц состава ZrO2(Y2O3, Gd2O3), т. е. сходными 

по своей природе с наночастицами ZrO2(Eu2O3). 

Увеличение содержания Eu
3+

 (ZrO2 (Eu2O3 1 мол. %)) приводит к заметному 

изменению спектров люминесценции. В частности, появляется полоса 
5
D0-

7
F0 (579 нм). 

Полоса 
5
D0-

7
F1 представляет собой триплет с интенсивной центральной полосой. Тот 

факт, что полоса 
5
D0-

7
F2 превращается в триплет, может свидетельствовать о повышении 

симметрии окружения иона европия, т. е. o вхождении его, например, во внутренние 

области нанокристалла или о повышении симметрии его окружения в поверхностной 

области наночастицы. 

 

625 606 588 

1 мол % Eu2O3 

0.1 мол % Eu2O3 

нм  
Рис. 4.12. Спектры люминесценции нанокристаллических порошков  

составов ZrO2-Eu2O3 1 и 0.1 мол. % Eu2O3 
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Сравнение спектров люминесценции макроразмерных частиц ZrO2
 
(Eu2O3 1 мол. % 

и 0.1 мол. %) показывает их принципиальное отличие. Происходит перераспределение 

интенсивности полос основных переходов, связанное с уменьшением симметрии 

окружения иона Eu
3+

, о чем свидетельствует увеличение отношения I(
5
D0-

7
F2)/I(

5
D0-

7
F1). 

Важным моментом является существование двух неэквивалентных сильно отличающихся 

положений Eu
3+

 в частицах больших размеров. Основанием для такого заключения 

является двойной пик, наблюдаемый в диапазоне полосы, соответствующей переходу 

5
D0-

7
F0 (582 и 581 нм для больших частиц, в отличие от 579 нм –  для наночастиц). 

Тенденция сдвига полосы 
5
D0-

7
F0 в сторону меньших длин волн свидетельствует об 

увеличении степени ионности связи Еu-О. Уменьшение суммарной ширины пика в 

наночастицах является следствием малого разброса Eu
3+

 по близким, но не эквивалентным 

положениям. Такое поведение может быть обусловлено значительным уменьшением вклада 

поверхностных состояний в общий сигнал. Помимо появления двойного пика в области 
5
D0-

7
F0 ‒ перехода существование двух неэквивалентных положений подтверждается 

избыточным числом полос в области магнитодипольного перехода 
5
D0-

7
F1 (табл. 4.3). 

Таблица 4.3 

Люминесцентные характеристики ZrO2(Eu2O3) 

Образец 
Положение полосы, нм 

5
D0-

7
F0 

5
D0-

7
F1 

5
D0-

7
F1 

5
D0-

7
F1 

5
D0-

7
F1 

5
D0-

7
F2 

5
D0-

7
F2 

5
D0-

7
F2 

5
D0-

7
F2 

5
D0-

7
F2 

t-ZrO2 (0.1 мол % Eu2O3) 
*)

 582.0 589.3 - 596.0 598.6 612.0 614.7 624.5 - - 

t-ZrO2 (1 мол % Eu2O3) 
*)

 581.7 589.2 591.4 596.1 598.0 599.7 614.7 616.7 624.4 631.7 

ZrO2 (1 мол % Eu2O3) 
**)

 - 590.0 - - 599.2 - 614.0 - 625.0 632.1 

Примечание: 
*)

 – наночастицы, полученные гидротермальным синтезом; 

 
**)

 – макрочастицы (данные [968]). 

Спектры люминесценции нанокристаллов ZrO2 (1 мол. % Eu2O3) после 

термообработки при температуре 350, 650, 750 и 850С сравнивались со спектрами 

люминесценции для макрочастиц, полученных твердофазным синтезом, для составов с 

большими концентрациями оксида европия [968]. Известно, что для устойчивого 

состояния диоксида циркония в виде кубической модификации необходимо содержание 

не менее 5 мол. % оксида европия в твердом растворе ZrO2(Eu2O3) [968]. Сопоставление 

результатов анализа спектров люминесценции (рис. 4.13) с данными рентгеновской 

дифракции (рис. 4.8) и модельными построениями возможных центров люминесценции с 

разной симметрией положения иона европия [968] позволяет выделить несколько видов 

характеристических центров люминесценции. Согласно [968] при введении 

1 мол. % Eu2O3 образуется моноклинная фаза, 2.5 мол % ‒ моноклинная и тетрагональная 

фазы, 5 мол. % Eu2O3 ‒ кубическая и моноклинная и только при 7.5 мол. % присутствует 

лишь кубическая модификация диоксида циркония. 
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Для характеристики изменения 

симметрии окружения в месте нахождения 

ионов европия в наночастицах ZrO2(Eu2O3) 

были использованы отношения интегральных 

интенсивностей магнитодипольного перехода 

5
D0-

7
F1 и электродипольного перехода 

5
D0-

7
F2 

Аint=I5D0-7F1/I5D0-7F2. Согласно [968] в 

рассматриваемых составах могут 

образовываться три вида центров свечения: А, 

В, С. Для моноклинной модификации 

характерно вхождение Еu
3+

 в положения с 

симметрией С2V, С2 или СS (характерным 

моментом является отношение Аint=I5D0-7F1/I5D0-

7F2= 0.38…0.55). Самая интенсивная полоса в 

спектре – 614 нм. Для кубической 

модификации ZrО2(Еu2О3) характерно 

формирование окружения иона европия с 

симметрией положения  D2h и D4h 

(Аint=0.75…1, самая интенсивная полоса – 

606 нм. Аналогичные спектры характерны для 

наночастиц тетрагональной модификации 

ZrO2 (0.1 мол. % Еu2О3. Третий вид центров с 

симметрией положения Сs, С2V или Сn 

(Аint = 0.5) характерен для системы Zr-О-Еu-N 

в кубической форме [968]. Сопоставление 

полученных спектров с интерпретацией [968] 

позволяет заключить, что при синтезе 

наночастиц на ZrO2(Eu2O3) гидротермальным 

методом ионы европия входят в состав 

структур с характеристиками, близкими к 

характеристикам Eu
3+

, формирующих центры 

типа «С» с низкосимметричными состояниями 

иона. Сравнительные характеристики 

спектров представлены в табл. 4.4. 

 

6200 

6600 

7000 

7400 

7800 

625 610 595 581 

4200 

4600 

5000 

5400 

5800 

2500 

3500 

4500 

400 

600 

800 

1000 

T = 350C 

5000 

10000 

15000 

20000 

25000 

T = 650C 

T = 750C 

T = 850C 

T = 1200C 

λ, нм 

625 610 595 581 λ, нм 

625 610 595 581 λ, нм 

625 610 595 581 λ, нм 

625 610 595 581 λ, нм 

I 

I 

I 

I 

I 

 

Рис. 4.13. Спектры люминесценции 

нанокристаллов на основе ZrO2 (1 мол. % Eu2O3) 

после термообработки 
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Таблица 4.4 

Сравнительные характеристики центра свечения «С» 

Образец 

Положение полосы, нм Отношение 

интенсивностей 

(Аint) 
5
D0-

7
F0 

5
D0-

7
F1 

5
D0-

7
F2 

 

c(t)-ZrO2 (0.1 мол % Eu2O3) 
*)

 - 592, 597 606, 616, 617, 625 0.5 

c(t)-ZrO2 (1 мол % Eu2O3) 
*)

 580 589, 593, 598 606, 612, 617, 625 0.5-0.57 

ZrO2 (1 мол % Eu2O3) 
**)

 579 589,591,598 606, 614, 617, 622 0.5 

Примечание: 
*)

 – наночастицы полученные гидротермальным синтезом; 
 **)

 – макрочастицы (данные [968]). 

На основании сопоставления спектров люминесценции наночастиц ZrO2(Er2O3), 

полученных методом гидротермальной обработки, с приведенными в работах [355‒357] 

можно предположить, что формируются центры свечения с низкой симметрией 

положения иона европия. Согласно существующим на сегодняшний день представлениям 

об оптимальных центрах с точки зрения создания люминофоров подобное вхождение 

является оптимальным, так как заметно увеличивает их излучательную способность. 

Следует отметить некоторые различия в спектрах люминесценции в зависимости от 

концентрации Eu2O3 в наночастицах ZrO2(Eu2O3). Если частоты переходов сохраняются, 

что говорит о сходстве штарковской структуры, то соотношение интенсивностей 

испытывает определенные изменения. Так, для малой концентрации ионов Eu
3+

 самой 

интенсивной является полоса 606 нм, что характерно для центров «В», в то время как при 

увеличении концентрации Eu2O3 самой интенсивной становится полоса 617 нм. Наличие 

полосы 579 нм, принадлежащей «сверхчувствительному» переходу 
5
D0-

7
F0, 

свидетельствует о заметном взаимодействии иона европия с окружением. 

Термообработка при различных температурах приводит к нескольким заметным 

изменениям. Несмотря на то, что после термообработки наночастиц при температурах 

350°С, 650°С, 750°С сохраняется хорошо выраженная штарковская структура термов, 

после термообработки при Т=750°С происходит некоторое перераспределение 

интенсивности полосы штарковстой структуры перехода 
5
D0-

7
F2. Самой интенсивной 

становится полоса 606 нм, как и для образцов с малой концентрацией оксида европия. 

Увеличение температуры отжига до 850°С приводит к размыванию резкой штарковской 

структуры, увеличению полуширин полос люминесценции и, по-видимому, уменьшению 

интегральной интенсивности излучения. 

На основании анализа спектров люминесценции Еu
3+

 в ZrO2(Eu2O3) можно 

заключить, что Еu
3+

 при рассмотренных условиях получения наночастиц ZrO2(Eu2O3), 

даже при малых концентрациях Eu
3+

, находится преимущественно в кристаллической 

структуре наночастиц. При увеличении концентрации Eu
3+

 симметрия его окружения в 

среднем растет, однако уширение полос в спектре может свидетельствовать об 
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увеличении числа его неэквивалентных положений. Таким образом, потенциально, 

полученные наночастицы ZrO2(Eu2O3, 0.1 мол.% и 1 мол.%) могут использоваться в 

качестве люминофоров в композиционных материалах или в виде дисперсий наночастиц 

для биомедицинского применения как благодаря своим люминесцентным свойствам, так и 

вследствие относительной биоинертности, показанной в разделе 4.2. 

4.5. Полимер-неорганические нанокомпозиты 

Нанокомпозиты на основе термостойкой полиимидной матрицы с включениями 

наночастиц ZrO2 получали по методике, описанной в работе [565]. Образцы 

приготавливали в виде пленок. Исследование механических характеристик образцов (см. 

данные, приведенные в таблице 4.5) показало, что введение 1 мас. % 

нанокристаллического ZrO2 в матрицу приводит к повышению модуля упругости (Е) и 

предела вынужденной эластичности (п). Однако при этом наблюдается понижение 

разрывной прочности (р) и относительного удлинения при разрыве (р) (табл. 4.5). 

Увеличение концентрации наночастиц ZrO2 в нанокомпозите приводит к резкому 

снижению деформационно-прочностных характеристик (см. табл. 4.5). Это, по-видимому, 

происходит вследствие активации процессов агрегирования наночастиц. Использование в 

качестве наполнителя модифицированных АГМ наночастиц ZrO2 и ZrO2(Y2O3) приводит к 

повышению эластичности композиционных материалов по сравнению с полиимидными 

нанокомпозитами с включениями наночастиц  немодифицированного диоксида циркония. 

Изменение формы наночастиц ZrO2, в том числе и их осевого отношения, а следовательно, 

и предела перколяции, как можно заключить на основании данных табл. 4.5, 

существенным образом не сказывается на механических характеристиках нанокомпозита. 

По-видимому, это связано с отсутствием сильных химических связей и превалированием 

слабых взаимодействий между полимером и наполнителем. 

Следует отметить, что механические свойства, в частности значения модуля Юнга, 

нанокомпозитов на основе полиимида с наполнителем в виде гидросиликатных 

нанотрубок со структурой хризотила, как было показано в [571], в существенно большей 

степени зависят от включения в полимер-неорганический нанокомпозит неорганических 

наночастиц. Так как значения модуля Юнга гидросиликатных нанотрубок, как показано в 

[969], хотя и колеблются в очень широких пределах (в основном от ~100 до ~400 ГПа), но 

сопоставимы со значениями модуля Юнга материалов на основе диоксида циркония (~200 

ГПа) [970], то обнаруженное в [571] значительное увеличение модуля Юнга 

нанокомпозита с включениями нанотрубок Mg3Si2O5(OH)4 по сравнению с 
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нанокомпозитом, содержащим наночастицы на основе ZrO2, может быть связано с 

существенно большей величиной осевого отношения у нанотрубок Mg3Si2O5(OH)4, чем у 

диоксидциркониевых наночастиц различной морфологии. 

Таким образом, для модифицирования механических характеристик нанокомпозитов 

более перспективным представляется использование наночастиц на основе 

гидросиликатных нанотрубок с бóльшим осевым отношением, чем наночастиц на основе 

диоксида циркония, имеющих существенно более изотропное строение. 

Таблица 4.5 

Механические свойства пленок полиимида ПМ с наночастицами на основе ZrO2 

Образец Е, ГПа п, МПа р, МПа р, % 

ПМ 2.8  0.1 105  1 199  5 98  2 

ПМ + 1 мас. % ZrO2 3.0  0.1 108  3 126  4 45  6 

ПМ + 3 мас. % ZrO2 2.9  0.1 101  2 124  5 35  10 

ПМ + 10 мас. % ZrO2 2.6  0.1 98  1 114  3 27  3 

ПМ + 1 мас. % ZrO2 (АГМ) 2.6  0.1 96  2 125  5 52  6 

ПМ + 1 мас. % ZrO2(Y2O3) 2.8  0.1 102  2 139  4 68  3 

ПМ + 1 мас. % ZrO2 (стержни) 2.5  0.1 99  2 126  3 60  4 

ПМ + 1 мас. % ZrO2 (полые сферы) 2.9  0.1 104  3 134  5 55  6 
Примечания:  

1. Методика модифицирования наночастиц АГМ описана в [377]. 

2. Получение наночастиц ZrO2(Y2O3) описано в разделе 2.3. 

3. Методика получения стержневидных наночастиц ZrO2 описана в [32] и в разделе 2.2. 

4. Методика получения агломератов наночастиц ZrO2 в виде полых сфер описана в  [32] и в разделе 2.2. 

По полученным на основании термогравиметрического исследования  данным [377, 

571, 883], введение в полиимидную матрицу даже 1 мас. % наночастиц на основе 

диоксида циркония приводит к повышению термостойкости композиционного материала 

(повышение температуры потери 5% массы образца вследствие термодеструкции), по 

сравнению с аналогичными характеристиками исходного полиимида на 20 и 35ºС при 

введении в матрицу ZrO2 и ZrO2(Y2O3) соответственно.  

При введении в полиимидную матрицу гидросиликатных нанотрубок на основе 

хризотила (синтез описан в разделе 2.4.3 и [185]), как показано в [571], так же как и при 

введении наночастиц на основе диоксида циркония, заметно повышается термостойкость 

нанокомпозита. 

Исследование устойчивости нанокомпозитов на основе полиимида с включениями 

наночастиц ZrO2 к воздействию коронного разряда осуществляли на пленках толщиной 

20 мкм методом фотоиндуцированного спада поверхностного потенциала. Исследования 

проводили, варьируя значения зарядных напряжений и концентрации наночастиц ZrO2. 

Зависимость скорости затухания коронного разряда от концентрации 

нанокристаллического диоксида циркония в нанокомпозите для различной степени 

заряженности представлена на рис. 4.14. Как следует из приведенных на рис. 4.14 данных, 
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скорость затухания коронного разряда повышается с увеличением доли наночастиц 

диоксида циркония в нанокомпозите. Увеличение доли нанокристаллического ZrO2, как 

можно заключить на основании анализа данных, приведенных на рис. 4.15, 

интенсифицирует процесс снижения поверхностного потенциала. Таким образом, 

нанокомпозиты на основе полиимидной матрицы с включениями наночастиц ZrO2 могут 

быть перспективными для применения в качестве электроизоляционных материалов. 
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Рис. 4.14. Зависимость скорости затухания коронного разряда от содержания наночастиц ZrO2 в полиимиде 

при разных исходных напряжениях: 

1 – ‒6кВ, 3 мин; 2 – ‒4кВ, 3 мин 
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Рис. 4.15. Затухание поверхностного потенциала образцов со временем  

при исходном напряжении ‒6кВ (3 мин) для исходной полиимидной пленки и нанокомпозитов  

различного состава: 1 ‒ ПМ; 2 ‒ ПМ + 1 мас.% ZrO2(АГМ); 3 ‒ ПМ + 3 мас.% ZrO2(АГМ);  

4 ‒ ПМ + 10 мас.% ZrO2(АГМ) 

Изучение люминесцентных свойств нанокомпозитов на основе 

полиметилметакрилата ПММА и наночастиц ZrO2(Eu2O3) проводили на образцах в виде 

пленок и блоков. Наночастицы ZrO2(Eu2O3), модифицированные 

γ-(триметоксисилил)пропилметакрилатом, вводились непосредственно в процессе 

радикальной полимеризации метилметакрилата, причем винильные группы 

кремнийорганического соединения вступали в процесс радикальной сополимеризации с 

мономером, образуя ковалентные связи с полимерной матрицей ПММА [39].  

Проведено сравнительное исследование спектров люминесценции дисперсий 

исходных и модифицированных с помощью МПС наночастиц ZrO2(Eu2O3) в воде, этаноле 

и диоксане, а также этих наночастиц в нанокомпозитах с матрицей на основе ПММА и 

наночастиц твердых растворов. Данные люминесцентной спектроскопии по исследованию 
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дисперсий наночастиц ZrO2(Eu2O3) показали наличие набора узких полос в видимой 

области спектра, характерных для Eu
3+

. Модификация поверхности наночастиц 

ZrO2(Eu2O3) МПС приводила к снижению интенсивности их люминесценции 

(см. рис. 4.16). 

Анализ спектров нанокомпозитов показал равномерное распределение наночастиц 

в объеме ПММА, по-видимому, вследствие их ковалентного присоединения к 

макромолекулам полимера, что и привело к усилению интенсивности люминесценции по 

сравнению с аналогичными характеристиками частиц, модифицированных МПС в 

дисперсии (рис. 4.16, а). 

Спектры возбуждения дисперсий наночастиц на основе ZrO2, с содержанием 

1 мол. % Eu2O3, также заметно отличаются от спектров возбуждения дисперсий 

наночастиц ZrO2(Eu2O3), модифицированных МПС, и от нанокомпозицитов ПММА –

 ZrO2(Eu2O3) (рис. 4.16, б). При функционализации наночастиц ZrO2(Eu2O3) наблюдается 

перераспределение интенсивностей полос возбуждения, соответствующих длинам волн 

231, 247 и 261 нм, а в случае введения этих наночастиц в матрицу ПММА на стадии 

полимеризации возникает новая полоса в области 273 нм. Это, по-видимому, определяется 

образованием ковалентных связей между винильными группами кремнийорганического 

соединения и метилметакрилата (рис. 4.16, б).  

Изменение характера спектров возбуждения и люминесценции наночастиц 

ZrO2(Eu2O3), по-видимому, связано с изменением ближнего порядка люминесцирующих 

центров, вследствие удаления сорбированной воды с поверхности наночастиц при их 

модификации МПС. 
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Рис. 4.16. Спектры люминесценции (а) и возбуждения (б) дисперсий наночастиц: 

1 – наночастицы ZrO2(Eu2O3); 2 – наночастицы ZrO2(Eu2O3), модифицированных МПС в спирте 

(концентрация 2.5 мг/мл); 3 – пленок нанокомпозита ПММА ‒ ZrO2(Eu2O3) 

Методом сканирующей электронной микроскопии проведен сравнительный анализ 

микроструктуры пленок нанокомпозитов, полученных механическим смешением ПММА 
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с наночастицами на основе диоксида циркония, модифицированными МПС и введенными 

в полимерную матрицу в процессе ее радикальной полимеризации. 

Микрофотографии поперечных сколов пленок нанокомпозитов показывают 

равномерное распределение наночастиц ZrO2(Eu2O3) в полимерной матрице при введении 

их в процессе радикальной полимеризации (рис. 4.17, а). При этом следует отметить, что 

частицы монодисперсны, и их средний размер варьируется около значений 10-20 нм. При 

механическом смешении компонентов наблюдается значительная агломерация 

наночастиц (рис. 4.17, б). 
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Рис. 4.17. Микрофотографии поперечных сколов пленок нанокомпозитов на основе ПММА наночастиц 

ZrO2(Eu2O3), полученных путем радикальной полимеризации (а)  

и механического смешения компонентов (б). 

Таким образом, проведенное исследование показывает перспективность 

использования полимер-неорганических нанокомпозитов с включениями в полимерную 

матрицу наночастиц на основе ZrO2(Eu2O3) в качестве люминесцентных материалов. При 

этом введение оксидных наночастиц в матрицу в процессе ее радикальной полимеризации 

позволяет добиться равномерного неагломерированного распределения наноразмерных 

включений в полимер-неорганическом нанокомпозите.  

Анализ полученных полимер-неорганических нанокомпозитов, содержащих в 

качестве наполнителя оксидные частицы различного состава и морфологии, показал, что 

во всех рассмотренных случаях наблюдалось увеличение термостойкости материалов при 

введении в полимерную матрицу оксидных наночастиц. Значительное повышение 

механических характеристик, в частности модуля Юнга, было связано не столько с 

механическими свойствами наночастиц, сколько с величиной их аспектного отношения. 

Показано существенное увеличение устойчивости композиционного материала к 

воздействию коронного разряда при введении в полимерную матрицу более 3 масс. % 

наночастиц диоксида циркония. Показана перспективность создания полимер-

неорганических люминесцентных материалов, содержащих в качестве наполнителя 

наночастицы ZrO2(Eu2O3).  
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4.6. Катализаторы на основе  

нанокомпозита «нанокристаллический ZrO2 ‒ аморфный Al2O3» 

Композиционные материалы на основе системы Al2O3-ZrO2 широко используются 

в качестве носителей и катализаторов различных процессов [473, 475, 478, 971‒979]. 

Вместе с тем использование в каталитических процессах наиболее активных, но 

неравновесных форм оксида алюминия γ- и ε-Al2O3 сталкивается с проблемой их 

устойчивости. Для стабилизации неравновесных модификаций Al2O3 используют 

различные способы, описанные, например, в работах [16, 378, 502, 980, 981] – совместное 

осаждение гидроксидов алюминия и циркония с их последующей дегидратацией [16, 378], 

введение в состав носителя (оксида алюминия) оксидов щелочных, щелочноземельных и 

редкоземельных металлов [1050], покрытие поверхности пористых гранул слоем кокса, 

нанесение SiO2 на поверхность γ-Al2O3 методом молекулярного наслаивания [980] и др. 

Применение наноразмерных частиц в качестве катализаторов, как известно, 

значительно повышает активность катализаторов [982‒985]. Это в полной мере относится 

и к наночастицам диоксида циркония. Вместе с тем использование наночастиц в катализе 

имеет ряд ограничений по температуре и продолжительности эффективной работы 

катализаторов в связи со склонностью нанокристаллов к агломерации и росту зерен.  

Таким образом, эффективность работы катализаторов, связанная с использованием 

веществ в неравновесном структурном состоянии, а также в виде наноразмерных частиц, 

вступает в противоречие с их устойчивостью к деградации, особенно при повышенных 

температурах. Поэтому разработка катализаторов, продолжительно сохраняющих при 

повышенных температурах фазовое состояние, микроструктуру, а особенно ‒ 

сохраняющих размер наиболее каталитически активных (наноразмерных) компонентов 

композиции, является актуальной проблемой. 

В разделе 3.1 была описана процедура получения нанокомпозита «аморфный оксид 

алюминия – наночастицы диоксида циркония» и предложен механизм высокой 

устойчивости как аморфного состояния оксида алюминия, так и размера наночастиц ZrO2 

к воздействию высоких температур. Так как аморфное состояние оксида алюминия 

является, по-видимому, самым неравновесным его твердофазным состоянием по 

сравнению со всеми известными его кристаллическими модификациями, то, учитывая 

аномально высокую устойчивость аморфного состояния Al2O3 в рассматриваемом 

композите, а также стабильность размеров наночастиц диоксида циркония в 

нанокомпозите при высоких температурах, представляет интерес изучение 

каталитических свойств данного материала. Это связано с тем, что подобные материалы 
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потенциально могут проявлять, с одной стороны, высокую каталитическую активность, а 

с другой стороны, обладать термостабильным фазовым и дисперсным составом.   

Нанокомпозит на основе системы «нанокристаллический ZrO2 – аморфный Al2O3» 

получали в соответствии с методикой, описанной в разделе 3.1 и в [5, 379], путем 

осаждения гидроксида алюминия из 1.5 М раствора хлорида алюминия в суспензии 

предварительно полученных наночастиц диоксида циркония. Осаждение проводили 25 % 

раствором гидроксида аммония (NH4OH) при постоянном перемешивании при pH = 9. 

Полученный осадок промывали дистиллированной водой до нейтрального pH и 

отрицательной реакции на ионы хлора, а затем высушивается при температуре 110°С. Для 

формирования нанокомпозита дегидратацию гидратированного оксида алюминия проводили 

двумя способами: 1) термообработкой на воздухе и 2) гидротермальной обработкой. 

Термообработка на воздухе проводилась при температуре 600°C и продолжительности 

изотермической выдержки 3 ч. Гидротермальная обработка указанных композиций 

проводилась при температуре 475°С, продолжительность изотермической выдержки – 5 ч и 

давление – 2 МПа. Методом рентгеновской дифракции (дифрактометр Shimadzu XRD-700) 

показано, что как в случае термообработки на воздухе, так и при гидротермальной 

обработке образующийся при дегидратации оксид алюминия находится в 

рентгеноаморфном состоянии, размеры кристаллитов ZrO2 остаются на одном уровне 

(см. раздел 3.1.2 и [379, 811]).  

В дальнейшем исследовались образцы, полученные после термообработки системы 

ZrO2-Al2O3-H2O на воздухе, так как данный способ технологически более простой. В этом 

состояло основное отличие нанокомпозита, исследуемого в данном разделе, от способа 

получения нанокомпозита, описанного в разделе 3.1.2, основанного на дегидратации 

гидроксида алюминия путем гидротермальной обработки системы. 

Плотность образцов определяли методом пикнометрии по воде (ГОСТ 2211‒65), 

удельную площадь поверхности – по тепловой десорбции азота на установке 

«Сорбтометр». Зависимость степени окисления водорода с исходной концентрацией 

0.98 об. % от температуры определяли на проточной установке в адиабатическом реакторе 

при объемной скорости подачи сухой (относительная влажность не более 3 %) 

газовоздушной смеси 0.76…3.61 с
‒1

 c хроматографическим анализом продуктов на 

приборе «Цвет-500». Объем катализатора составлял 2.3 см
3
.  

Для образцов №1 и №2 (табл. 4.6) определялись следующие параметры: размер 

кристаллитов (Dкр), удельная площадь поверхности (Sуд), пикнометрическая плотность 

(d), объем пор (Vпор). 
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Таблица 4.6  

Размер кристаллитов и параметров пористой структуры  

порошкообразных композитов в системе ZrO2-Al2O3 
№ 

обр. 

Состав образцов, 

мол. % 

Dкр, 

нм 

Sуд, 

м
2
/г 

d, 

г/см
3
 

Vпор, 

см
3
/г 

1 ZrO2:Аl2О3=50:50 15 108 3.55 0.25 

2 ZrO2:Аl2О3=30:70 17 110 3.40 0.23 

Для определения каталитических свойств материалов были приготовлены образцы 

катализаторов различного вида. 

Сферические гранулы образцов состава №1 и №2 (табл. 4.6) – №1-Сф и №2-Сф – 

получены окаткой на планетарном грануляторе формовочных масс из исходных порошков 

на основе нанокомпозита из наночастиц ZrO2 и аморфного оксида алюминия заданного 

состава (№1 и №2 соответственно) с введением связующего и затворяющей жидкости 

(содержание дисперсной фазы составляло 60…65 масс. %). 

Пластины с оксидным покрытием – образцы №1-П и №2-П ‒ получены нанесением 

на оксидированные металлические пластины (нарезка гладкой и гофрированной 

холоднокатаной ленты из сплава Х15Ю5, ГОСТ 10994‒75 с толщиной 0.05 мм) покрывной 

суспензии из порошков на основе нанокомпозита из наночастиц ZrO2 и аморфного оксида 

алюминия заданного состава (№1 и №2 соответственно) с введением связующего и 

затворяющей жидкости (содержание дисперсной фазы в покрывной суспензии составляло 

15…25 масс. %).  

Блоки сотовой структуры с оксидным покрытием – образцы №1-Б и №2-Б – 

получены нанесением на оксидированные металлические первичные носители (блоки 

сотовой структуры, полученные скруткой гладкой и гофрированной холоднокатаной 

ленты из сплава Х15Ю5, ГОСТ 10994‒75 с толщиной 0.05 мм) покрывной суспензии, 

аналогичной использованной для изготовления образцов №1-П и №2-П. 

На рис. 4.18 показан внешний вид приготовленных для испытаний 

гранулированного (№1-Сф) и пластинчатых (№1-П, гладких и гофрированных) образцов. 

При изготовлении блочных образцов на первичном носителе за три операции 

«пропитка‒центрифугирование‒дегидратация» сформировано покрытие толщиной около 

20 мкм, что соответствует нанесению 18…20 масс. % нанокомпозита на основе ZrO2-Al2O3 

по отношению к массе первичного носителя. 
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Рис. 4.18. Внешний вид образцов катализатора в виде сферических гранул,  

гладкой и гофрированной пластин 

Полученные образцы испытывались на устойчивость к термоциклированию. Один 

цикл процесса термоциклирования состоял из следующих операций: 1) прокаливание в 

муфеле, разогретом до 1000 °С, в течение 20 мин; 2) охлаждение образцов на воздухе при 

комнатной температуре в течение 20 мин. 

Количество циклов – 8 для каждого образца и до 16 – выборочно. Контроль 

устойчивости при термоциклировании осуществлялся так: 1) взвешивание образцов после 

последнего цикла и определение потери массы, а также визуальный контрол состояния 

гранул и покрытия пластин – определение наличия сколов и трещин с помощью 

микроскопа; 2) определение механической прочности на раздавливание гранул исходных 

сферических образцов и после их термоциклирования; 3) определение кинетических 

кривых влагопоглощения при заданной влажности для исходных сферических образцов и 

после их термоциклирования; 4) определение величины удельной поверхности (по 

низкотемпературной десорбции аргона) для образцов до и после термоциклирования; 

5) определение степени рекомбинации водорода (при СН2
 = 3 % об. в сухой 

газовоздушной смеси и соответствующем расходе) для образцов сферических гранул 

после термоциклирования и сопоставление с результатами испытаний исходных образцов. 

В табл. 4.7 приведены результаты исследования пористой структуры, сорбционных 

свойств по отношению к парам воды и прочности синтезированных образцов 

катализаторов ‒ после изготовления и после их термоциклирования.  
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Таблица 4.7.  

Характеристики структурно-прочностных и сорбционных свойств оксидных 

композиций, синтезированных в виде гранул и тонкослойных покрытий 

Состав 

оксидной 

композиции 

ZrO2:Al2O3 

Вид образца  

и его № 
S, м

2
/г 

Плотность (d), 

г/см
3
 

Объем пор, см
3
/г аH2O, 

% масс. 

при Р/Рs 

=0.55 

Рр, 

МПа VΣ Vпор V<3.1нм 

50:50 

Дробленый №1 (прессованный) 

исходный  108 3.55 

0.28 0.25 0.03 

4.2 - 

после т/ц (8 циклов) 63 3.58 2.5 - 

после т/ц (16 циклов) - - 1.8 - 

Гранулы №1-Сф 

исходный  128 3.41 
0.39 0.32 0.07 

4.8 13 

после т/ц (8 циклов) 67 3.44 2.8 15 

Отвержденная суспензия №1-П, -Б 

исходный 114 3.43 
0.43 0.29 0.04 

4.8 - 

после т/ц (8 циклов) 61 3.45 2.8 - 

30:70 

Гранулы №2-Сф        

исходный 138 3.34 
0.40 0.33 0.07 

6.8 11 

после т/ц (8 циклов) 84 3.37 3.7 12 

Отвержденная суспензия №2-П, -Б 

исходный 129 3.35 
0.46 0.41 0.05 

6.9 - 

после т/ц (8 циклов) 77 3.36 3.8 - 

Формованные образцы – как в виде гранул, полученных окаткой на планетарном 

грануляторе, так и в виде тонкослойных покрытий – характеризуются по сравнению с 

образцом, полученным сухим прессованием исходного кристаллического порошка, 

бóльшими значениями объема пор ‒ как суммарного объема пор (VΣ), так и объема пор 

порометрического (Vпор) и пор размером менее 3.1 нм (V<3.1нм). Причиной этого, по-

видимому, является вклад вторичных пор, формирующихся при упаковке частиц со 

связующим, которое после дегидратации также образует пористый композит. В свою 

очередь, значительные уплотняющие усилия при формовании окаткой в большей степени 

уплотняют частицы в гранулах, чем стягивающие усилия при отверждении суспензий на 

оксидированной поверхности металлического носителя. Сопоставление значений 

удельной поверхности образцов и величин их равновесной сорбционной емкости по парам 

воды аH2O при Р/Рs = 0.55 в статических условиях не противоречит этому. Определение 

механической прочности сферических гранул на раздавливание Pр показало достаточно 

высокие ее значения – 11…13 МПа. Этот факт подтверждает возможность формирования 

высококачественного тонкослойного покрытия из предварительно диспергированного 

исходного нанокомпозита. 
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Сопоставление данных по влагопоглощению (табл. 4.7) показывает близость 

исходных прессованных порошков, образцов гранул и отвержденных покрывных 

суспензий. 

В табл. 4.7 приведены результаты оценки свойств синтезированных образцов после 

их термоциклирования (8 и 16 циклов, 1000°С). Установлено закономерное снижение 

величин удельной площади поверхности как для прессованных порошков, так и для 

гранулированного образца. Наблюдаемое снижение адсорбции паров воды у 

термоциклированных образцов согласуется с изменением величины поверхности. 

При этом в результате термоциклирования не установлено ухудшение 

прочностных свойств гранул и покрытий. Визуальное наблюдение (микроскопия) не 

выявило появления трещин или сколов, а фиксирование массы пластин до и после 

термоциклирования подтвердило это. 
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Рис. 4.19. Зависимость удельной производительности от температуры  

для гранулированного катализатора (соотношение ZrO2:Al2O3=50:50 мол.%) 

1 – расход водородовоздушной смеси 0.0033 дм
3
/с, концентрация водорода 3 об.%, газ осушенный;  

2 – расход водородовоздушной смеси 0.00165 дм
3
/с, концентрация водорода 3 об.%, газ осушенный;  

3 – расход водородовоздушной смеси 0.0033 дм
3
/с, концентрация водорода 3 об.%, относительная влажность 

газа 40%; 4 – расход водородовоздушной смеси 0.0033 дм
3
/с, концентрация водорода об. 3%, газ осушенный, 

катализатор термоциклирован 

На рис. 4.19. представлены зависимости удельной производительности (G) от 

температуры для гранулированных катализаторов состава ZrO2-Al2O3 = 50:50 мол. %. На 

основании анализа представленных зависимостей можно заключить, что наибольшая 

производительность достигается при максимальном расходе газовоздушной смеси с 

содержанием водорода 3 %, причем в случае использования влажной газовоздушной 

смеси (относительная влажность 40 %) выход на максимальную удельную 

производительность (рис. 4.19, кривая 3)  происходит с большей скоростью, чем при 

использовании сухой газовоздушной смеси (рис. 4.19, кривая 1). Изменение расхода 
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газовоздушной смеси практически не сказывается на зависимости удельной 

производительности гранулированного катализатора от температуры и скорости выхода 

на максимальное значение (рис. 4.19, кривая 2).  

Необходимо отметить, что термоциклирование образца (8 циклов нагрева до 

1000С и охлаждения до комнатной температуры) приводит к тому, что на начальном 

этапе при низких температурах удельная производительность катализатора несколько 

выше (рис. 4.19, кривая 4), чем у исходного образца (рис. 4.19, кривая 1), однако 

достигаемая в итоге удельная производительность не превышает показателей других 

образцов (рис. 4.19, кривые 1, 2, 3). 

Сравнение значений удельной производительности гранулированного и блочного  

катализаторов показало, что производительность последнего значительно выше. 

Изменение химического состава гранулированного катализатора в сторону 

уменьшения содержания ZrO2 (Al2O3-ZrO2 = 70:30 мол. %)  не приводит к значительному 

изменению значений удельной производительности при температуре около 300 °С и выше 

(ср. рис. 4.19 и 4.20), но существенно отличается в области низких температур, особенно 

для случаев сухого газа и термоциклированного катализатора (ср. кривые 4 на рис. 4.19 

и 4.20). 
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Рис. 4.20. Зависимость удельной производительности от температуры для гранулированного катализатора 

(соотношение ZrO2:Al2O3 = 70/30): 

1 ‒ расход водородовоздушной смеси 0.0033 дм
3
/с, концентрация водорода 3 об. %, газ осушенный;  

2 ‒ расход водородовоздушной смеси 0.00165 дм
3
/с, концентрация водорода 3 об. %, газ осушенный;  

3 ‒ расход водородовоздушной смеси 0.0033 дм
3
/с, концентрация водорода 3 об.%, относительная влажность 

газа 40 %; 4 ‒ расход водородовоздушной смеси 0.0033 дм
3
/с, концентрация водорода 3 об. %, газ 

осушенный, катализатор термоциклирован 

Проведенные исследования показали, что температура зажигания и блочного и 

гранулированного катализатора, полученного с использованием одностадийной 

гидротермальной обработки, т. е. при разложении гидроксида алюминия термообработкой 

на воздухе, составляет около 100C. В то время как температура зажигания катализаторов, 
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полученных с использованием двухстадийной гидротермальной обработки т.е. при 

дегидратации гидроксида алюминия в гидротермальных условиях, составляет 

приблизительно 60С (рис. 4.21).  
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Рис. 4.21. Зависимость удельной производительности (масса переработанного водорода в единицу времени 

на единице площади поверхности катализатора) катализаторов  

от температуры (гранулированный катализатор с соотношением ZrO2:Al2O3 = 30:70, полученный с 

применением двустадийной гидротермальной обработки, расход газа 0.083 л/с 

На основании полученных экспериментальных данных проведен расчет степени 

превращения водорода, обеспечивающей производительность катализатора, 

сопоставимую с производительностью известных промышленных аналогов (рис. 4.22). 

Следовательно, при расходах от 50 до 70 см
3
/с (рис. 4.23) обеспечиваются и 

требуемая линейная скорость, и производительность (степень превращения 40 % при 

70 см
3
/с и 55% при 50 см

3
/с). 
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Рис. 4.22. Зависимость степени превращения при различных расходах смеси, необходимой для достижения 

определенной удельной производительности:  

1 ‒ уровень производительности, обеспечиваемый известными Pt/Pd-катализаторами;  

2 ‒ расход смеси 50 см
3
/с; 3 ‒ расход смеси 70 см

3
/с 
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Результаты исследования каталитической активности катализаторов на основе 

нанокомпозита «нанокристаллический ZrO2–аморфный Al2O3» при значениях расхода 

газовоздушных смесей, сопоставимых со значениями расхода газового потока при 

испытании известного промышленного Pt/Pd-катализатора, свидетельствуют о том, что 

использование предложенного в [379, 574, 785] разрабатываемого катализатора более 

перспективно (рис. 4.23).  
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Рис. 4.23. Экспериментальная зависимость удельной производительности каталитического блока от 

температуры: 1 – каталитический блок: площадь 0.001 м
2
; расход смеси 0.1 л/с; 

2 – каталитический блок: площадь 0.001 м
2
; расход смеси 0.07 л/с; 

3 – уровень производительности, обеспечиваемый известными Pt/Pd-катализаторами: площадь 0.1568 м
2
; 

расход смеси 6.6 л/с 

Производительность исследуемого катализатора при скорости газового потока 

89 см/с и концентрации водорода 3 об. % составляет 0.123 г Н2/(с·см
2
), тогда как 

производительность промышленного Pt/Pd-катализатора составляет 0.076 г Н2/(с·см
2
), т. е. 

почти в два раза меньше, чем катализаторы на основе нанокомпозита 

«наночастицы ZrO2‒аморфный Al2O3». Общий ресурс работы катализатора в ходе 

проведения испытаний (в том числе и в среде насыщенного водяного пара) составил 

приблизительно 100 ч. Таким образом, анализ полученных данных о катализаторе на основе 

предложенного в [379, 574, 785] нанокомпозита «нанокристаллический ZrO2–аморфный 

Al2O3» позволяет заключить, что данный катализатор соответствует лучшим 

промышленным катализаторам окисления водорода, а по ряду показателей превосходит их. 

Проведенные исследования свидетельствуют также о потенциальной возможности 

существенного улучшения параметров катализатора путем оптимизации технологии и 

незначительного варьирования его состава и структуры.  

Следует отметить, что полученные результаты показали перспективность 

использования катализатора в рекомбинаторах водорода для систем водородной 

безопасности АЭС [785]. 

Высокая каталитическая активность катализаторов на основе нанокомпозита 

«нанокристаллический ZrO2–аморфный Al2O3» в реакции окисления водорода позволила 
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опробовать этот материал как катализатор в реакции горения пылеугольного топлива 

[986]. Проведенное исследование, подробно описанное в [986], показало значительную 

каталитическую активность данного катализатора (см. табл. 4.8). 

Таблица 4.6.3. 

 
Оборудование 

для сжигания 

Параметры состава выхлопных газов 

Т,  

°С 

Р,  

бар 

СО, 

млн
‒1 

О2,  

% 

NO, 

млн
‒1

 

SO2, 

млн
‒1 

NOx, 

млн
‒1 

СО2, 
% 

α, 

отн.ед 

Дизельное топливо 

без каталитических 

присадок 

Топка 

водогрейного 

котла 

127 1.1 2000 18.3 942 0 95 11.6 1.3 

Двигатель 

дизель-

генератора 

110 1.2 12000 10.5 1500 0 71 2.6 1.8 

Жидкое угольное 

топливо с 

каталитической 

присадкой 

«наночастицы ZrO2‒ 

аморфный Аl2О3» 

(ZrO2:Аl2О3=30:70), 

удельное содержание 

в топливе ~0.1% 

Топка 

водогрейного 

котла 

109 1.1 180 14.1 76 0 5.7 14.4 1.3 

Двигатель 

дизель-

генератора 

98 1.2 990 5.4 143 0 4.1 6.2 1.8 

Результаты исследований показывают, что низкотемпературное сжигание жидкого 

угольного топлива, приготовленного по методике, описанной в [986], из 

низкокалорийного угольного сырья, производившееся в присутствии каталитических 

наноструктурных добавок с удельным их содержанием в топливе ~0.1 % в режиме как 

водогрейного котла, так и дизельного двигателя, позволяет существенно уменьшить 

эмиссию NOx (до 4…6 ppm), на порядок снизить выбросы оксида углерода CO, 

практически исключить выбросы оксидов серы SO2  и зольных остатков. 

Таким образом, катализаторы «наночастицы ZrO2‒аморфный Аl2О3» проявляют 

каталитическую активность в реакциях окисления, одновременно обладая термической 

устойчивостью благодаря особенностям своего строения.  

Таким образом, проведенное исследование показало, что на настоящий момент 

наиболее перспективным представляется использование наноразмерных частиц в виде 

порошков, дисперсий в жидких или твердых средах (наножидкостей и нанокомпозитов), 

полученных при относительно низких температурах, позволяющих сохранить размер 

частиц в нанометровом диапазоне, следовательно, сохранить и особенности структуры, 

свойств и поведения наноразмерных объектов. Повышение температуры сверх 

определенного граничного значения приводит, с одной стороны, к консолидации 

нанопорошков в компактный материал, а с другой – к активному 

перекристаллизационному росту нанокристаллов, приводящему к потере всех 
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особенностей поведения наноструктурированных материалов. Перспективным 

направлением создания консолидированных наноструктурированных материалов может 

быть использование двух и более фазных композиций, в которых эти фазы служат 

барьером для переноса вещества между одноименными наночастицами, блокируя тем 

самым перекристаллизационную деградацию наноматериала.   

4.7. Спекание нанопорошков и получение керамических материалов  

на основе диоксида циркония 

Керамика на основе диоксида циркония нашла широкое применение в качестве 

конструкционных и функциональных материалов. Большой интерес представляют 

материалы на основе системы ZrO2-In2O3, так как реализующиеся в ней фазы переменного 

состава являются уникальными по диапазону варьирования значений электрических 

свойств. Использование наноразмерных порошков для получения керамических 

материалов на основе диоксида циркония приводит к повышению прочностных и 

функциональных характеристик материала [141]. В связи с этим автором в работе [370] 

проведено исследование спекания нанопорошков на основе системы ZrO2-In2O3 и 

изучение микроструктуры и свойств образующихся керамических материалов. 

В качестве исходных веществ использовали нанопорошки твердых растворов на 

основе диоксида циркония, содержащих 10…15 мол. % In2O3, полученные по методике, 

описанной в работах [605, 606] и разделе 2.3, и, как показано в [565] и разделе 2.3, 

являющиеся однородными по фазовому и дисперсному составу. Размер кристаллитов 

нанопорошка ZrO2(In2O3), определенный по уширению линий рентгеновской дифракции в 

пределах погрешности метода, соответствовал результатам исследований методом 

просвечивающей электронной микроскопии и  составил 10±2 нм.  

Образцы для спекания готовили путем формования нанопорошков в таблетки 

диаметром 5 мм. Для удаления адсорбированной и слабосвязанной воды таблетки 

подвергались термообработке при 300°С в течение 30 мин. Полученные таким образом 

образцы термообрабатывали на воздухе в режиме «отжиг‒закалка» в диапазоне температур 

1050…1350°C и при продолжительности изотермической выдержки от 1 до 3 ч. 

Для исследования влияния температуры и продолжительности обжига на спекание 

материала определяли его общую пористость по методике, описанной ГОСТ 2409–95 

(ИСО 5017‒88). 

Прочность керамических материалов на сжатие определяли при комнатной 

температуре на воздухе при скорости нагружения пресса 0.13 мм/мин.   
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Анализ данных по изменению общей пористости материалов в зависимости от 

температуры и продолжительности обжига (рис. 4.24) показал, что после термообработки 

при 1350°С в течение 1 ч может быть получен практически беспористый материал (общая 

пористость составляла менее 0.5 %). При этом размер кристаллов увеличивался 

приблизительно в 100 раз (от ~10 нм до 1 мкм – см. рис. 4.25). Следует отметить, что при 

обжиге происходил также распад твердого раствора ZrO2(In2O3) с выделением фазы на 

основе оксида индия (рис. 4.26). Образцы, термообрабатывавшиеся при 1350°C, как 

правило, покрывались трещинами. Это может быть связано как с высокой скоростью 

спекания при этой температуре (см. рис. 4.24), приводящей к неравномерности усадки 

образца и, как следствие, к его разрушению, так и с распадом твердого раствора на основе 

нанокристаллов диоксида циркония, сопровождающимся изменением объема. Кроме того, 

причиной растрескивания может быть удаление воды из объема образца, которая как 

показано в [141, 355, 356, 380], может входить в структуру нанокристаллов на основе ZrO2 

и выделяться при относительно высоких температурах. 
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Рис. 4.24. Зависимости общей пористости (P, %) образцов керамического материала на основе 

нанопорошков ZrO2 (15 % In2O3) от температуры и продолжительности термообработки t, ч 
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Рис. 4.25. Микрофотографии образцов: 

а – нанопорошок ZrO2 (10 % In2O3) – до спекания;  

б – керамический материал, спеченный при температуре 1250°С и продолжительности обжига 3 ч 

из нанопорошка ZrO2 (10 % In2O3) 
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Термическая обработка при температуре 1050…1150°C не приводит к изменению 

значений пористости, что свидетельствует о слабой выраженности процесса спекания в 

данном температурном диапазоне. В связи с тем, что характер изменения пористости 

материалов от температуры практически не зависит от содержания оксида индия в 

исследуемом диапазоне концентраций, на рис. 4.24 приведены характеристики для 

образца, содержащего 15 мол. % In2O3. 

Таким образом, на основании анализа зависимости пористости образцов от 

температуры обжига (рис. 4.24) можно считать, что оптимальной температурой спекания 

является 1250°С. 

Результаты анализа микрофотографий образцов (рис. 4.25) позволяют сделать 

вывод, что в исследованных материалах размер зерна меньше 1 мкм, то есть они 

представляют собой керамику с субмикронным размером зерна. 

Полученные материалы на основе композиции ZrO2-In2O3 (10, 15 мол. %) обладают 

высокими значениями микротвердости (до 172 кПа), трещиностойкости 

(более 25 МПам
1/2

 и прочности на сжатие (700…900 МПа) по сравнению с керамикой из 

наночастиц чистого диоксида циркония, которая характеризуется следующими 

значениями: микротвердость более ‒ 10 кПа, трещиностойкость ‒ от 15 до 20 МПам
1/2

, 

прочность на сжатие ‒ 50 МПа [141, 987, 988].  
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Рис. 4.26. Дифрактограммы образцов ZrO2 (10 % In2O3): 1 ‒ до спекания; 2 ‒ и спеченных при температуре 

1250C и продолжительности обжига 3 ч 

Необходимо отметить, что значения КIc для керамики в системах на основе 

диоксида циркония, легированного оксидом иттрия, с размером зерен 10…100 мкм, 

составляют 2…5 МПам
1/2

, причем в этом диапазоне размеров зерен наблюдается 

некоторый рост значений КIc с увеличением размера частиц [989]. В керамике на основе 

системы ZrO2-In2O3 независимо от состава и условий термообработки при проведении 

микроиндентирования образца образование трещин не наблюдалось даже при 
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максимально возможной нагрузке на индентор, что может свидетельствовать о том, что 

величина КIc во всех случаях превышает значение 25 МПам
1/2

. С увеличением размера 

зерна трещиностойкость уменьшается. Величина прочности на сжатие исследуемых 

материалов также имеет значения 700…900 МПа, существенно превышающие прочность 

на сжатие известных керамических материалов на основе диоксида циркония. Это 

свидетельствует о перспективности использования полученных материалов как 

конструкционных в условиях повышенных нагрузок.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ 

1. Создана физико-химическая модель, позволяющая теоретически прогнозировать 

особенности структуры и морфологии продуктов фазообразования в нанокомпозитах типа 

«реакционная среда – наноразмерные гетерофазные включения». Теоретически описано и 

экспериментально подтверждено влияние пространственных ограничений в реакционной 

системе, на структуру и морфологию образующихся в условиях «мягкой химии» 

оксидных наночастиц. Разработан новый способ стабилизации аморфного состояния 

оксидных матриц путѐм включения в них оксидных наночастиц. 

2. На основе сравнительного исследования процессов формирования 

нанокристаллических частиц ZrO2, TiO2, Al2O3, Fe2O3, Cr2O3 при дегидратации 

гидроксидов в гидротермальных условиях выявлено, что основным условием, 

определяющим быстрое формирование оксидных наночастиц с узким распределением по 

размерам, является наличие генетической преемственности структуры вещества в 

предзародышевом состоянии и образующихся нанокристаллов, включая промежуточные 

соединения. 

3. Установлены физико-химические условия, определяющие относительно 

устойчивое существования метастабильных структурных модификаций наночастиц на 

основе диоксидов титана и циркония, полученных в гидротермальных условиях. 

Показано, что параметром, позволяющим прогнозировать возможность влияния 

размерного фактора на стабилизацию метастабильной структурной модификации, 

является величина отношения мольных объѐмов метастабильной и равновесной 

модификаций фаз. Выявлена решающая роль воды, локализованной в структуре 

наночастиц, на стабилизацию псевдокубической модификации нанокристаллического 

диоксида циркония.  

4. Впервые обнаружено формирование наночастиц типа «кристаллическое ядро - 

аморфная оболочка» при дегидратации в гидротермальных условиях соосаждѐнных 

гидроксидов цирконила и M(OH)3 (M = Y, In, Gd), что позволило объяснить особенности 

поведения наночастиц в системах ZrO2-M2O3.  

5. Создана теоретическая модель, с помощь которой описано формирование 

оксидных наночастиц переменного состава со строением «кристаллическое ядро - 

аморфная оболочка» при дегидратации соосаждѐнных гидроксидов в гидротермальных 

условиях, как следствие кардинального изменения пределов смесимости компонентов при 

переходе от квазидвумерных слоѐв переменного состава к трѐхмерным структурам с 

сегрегацией одного из компонентов на поверхности наночастиц в виде аморфного слоя. 
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6. На примере фазообразования в системах MgO-Fe2O3-H2O, CoO-Fe2O3-H2O, Y2O3-

Fe2O3-H2O, MgO-SiO2-H2O показано, что решающее влияние на скорость формирования 

сложных оксидов, в том числе гидросиликатных наносвитков со структурой хризотила, в 

условиях «мягкой химии» оказывает структурная преемственность между исходным 

состоянием реакционной системы и конечным продуктом, и наличие пространственного 

сопряжения реагентов. 

7. Обнаружена перспективность использования нанокомпозитов «аморфный Al2O3 

– наночастицы на основе ZrO2» в качестве катализаторов окисления водорода, устойчивых 

к деградации до температуры ~1200°С.  

8. Впервые выявлен механизм повышения критической величины теплового потока 

перехода от пузырькового режима кипения к плѐночному при кипении дисперсий 

наночастиц ZrO2, определяющийся самоорганизацией наночастиц на поверхности кипения 

в виде высокопористого иерархически организованного покрытия. Показано, что 

использование дисперсии наночастиц ZrO2 позволяет на 30-50% повысить критическую 

величину теплового потока перехода от пузырькового кипения к плѐночному режиму 

кипения, что делает перспективным применение этих частиц в теплоэнергетике. 
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