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30/1b-refNib-TeXHONOr'A Y popMyBaHHI HAHOPO3MIPHOT CTPYKTYpKH
LWNiHeNbHUX PepuTiB (Ornag)

MpukapnaTCbKWil HaLioHaNbHWA yHiBepcUTeT iMeHi Bacuna CTedaHuka,
Byn. LLleBueHka, 57, M. IBaHo-PpaHKiBCbK, 76018, YkpaiHa

B ornsgi npoaHanizoBaHoO Cy4YacHWI cTaH JOCNiAXKEHb B 06M1acTi 30/1b-refib-TEXHONOrTT HAaHOPO3MipHMX
LINiHeNbHUX (epuTiB. PO3rNISAHYTO Pi3HOBMAM 30/b-Teflb NPoLeciB (UMTPaTHUIA 30/b-Teflb-CUHTE3, METOq
MediHi, 30Nb-refib-CUHTE3 3 BUKOPUCTAHHSAM eTUNEHI/IKOM), X 0COo6/AMBOCTI Ta nepeBarn. 3a JaHumMu
CKaHyluoi Ta NPOCBivyY0i e1eKTPOHHOI MIKpPOCKOMii npoaHanizoBaHo BMMB 0COG/IMBOCTEN 30/1b-reflb-
CUHTE3Y Ha CTPYKTYpY Ta MOPO/IOrit0 HAHOYACTUHOK LUMiHeNbHUX hepuTiB. OnmncaHo 0co6MBOCTI METOAUK
CUHTEe3y MarHiTHUX thepuTis 11Pe50 8 M8Pe20 4, MnPe20 4, CoPe20 4, NePe20 4 Ta /nPe20 4, HAHOKOMMNO3MTIB
Coi.xXnPerO”BiOr, CoPe20 48t02 Ta 2nPe20 48i02 npoaHasnizoBaHO BM/MB 3aMillieHHs1 iOHIB MeTaniB y
theputax Ha pigkicHo3eMesnbHi MepBHi. Po3rnsHyTo BnAvMB pH, TemnepaTypu CWUHTE3y Ta MNPUCYTHOCTI
[06aBOK Ha JopMyBaHHSA LUMIHENIbHOI CTPYKTYPKU, a TAKOX MoKasaHo, Lo y BCiX BUMNafKax YyTBOPKOOTLCA
MOPOLLUKOBI HAHOMETPUYHI 3pasky, L0 CYTTEBO MOKpPALLYE X ONTUYHI, KaTaiTUYHI Ta XiMiYHi BNacTUBOCTI.

Knto4oBi cnosa: 30/b-renb-npouec, ¢eput, wWniHenb, metof MMediHi, UATPaTHUA 30/b-TeNlb-CUHTE3,
JIMMOHHA KNCMOTa, eTUNEHTNIKONb.
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801-Cel Tecbnolo8y in ibe Porwatiion ol 8pinel Nerriie ~no8lre(l
8irncivre (Keyieny)

Yaxyi 8ie/anyk Precarpaikian Walonal Cnnersiiy,
57, 8keyckenko 8ir., N\ano-¥ranki\sk, 76018, Ilkraine

TbI3 reyiely anaiyres ibe curreni 3iaie ol researchb in ibe lleici ol” 301-8ei nanosireci 3pinei ierriies. The
lypcs ol 301-8el proces3es (ciiraie 30l-8ei 3ynibesi3, Teibo6 Pecbini, 301-8el 3ynibesi3 n3ing eibylene 8lycol),
ibeir leaivre3 anci beneli3 was3 consiciereci. Tbe inAnence o ibe cbaracierislic3 ol" 301-£el 3ynibesi3 ol 3pinei
nanoierriies on ibe 3irucivre anci Torpbolo8y ol nanopariicie3 (accorc!ing io 3canning eieciron Ticroscopy
anci iransTission eieciron Ticroscopy). Tbe eaivre3 ol Teiboci3 ol 3ynibesi3 ol" Tagnelic lerriies biPeX0 §
M8Pe20 4, MnPe2 4, CoPe20 4, NePe2) 4 anci 2nPe20 4, nanocoTposiie3 CO|.xnKPe20 48H02, CoPe) 48i02
anci XnPerOA3iOr, anaiyreci ibe aubslilulion oi Tefai ion3 in lerriie3 on rare earib eieteni3. Tbe inAvence oi
pH, lewperaivre 3ynibesis anci ibe presence oi aciciiiiyes on ibe I6rtaiion oi Mie 3pinei siruciure was
congsiciereci. In aii case3 iorteci pocyciereci 3aTpie3 ol nanoTteier 3ifie, gobicb 3wniiicaniiy iTproyes ibeir
opiicai, caialyiic anci cbeluical properiies.

Key yyoriis: 301-8el process, lerriie, 3pinei, Pecbini Teibocl, ciiraie 301-8el 3ynibesis, ciiric aci6, eibylene
8lycol.

CTaTTs nocTynuna fo pegakuii 29.08.2014; npuitHaTa fo apyky 25.12.2014.

BcTyn YMHY MpeKypcopy, |7|.oro nocnifosHe nepese/eHHs
CNnoyYaTKy y 30/1b, MOTIM Y reflb 3a paxyHOK MNpoLecis
rigponisy Ta KOHAeHcalil 3 HACTYMHUM CTapiHHAM
refo, BUCYLLYBaHHA Ta TEPMiYyHY 06p06Ky KiHLEBOro
NPoAYKTY. 30/b - Lie KONMOTAHWIA cTaH TBepAoi (hasn B
HagMUWKY PigVHKW, a Tefb - LUe KONOIAHMIA CTaH

1 MownpeHM MeTOL0M OTPUMaHHA Kepamiy
HUX HaHOoMaTepianiB € 30/b-refb-mMeToA. TpaguLii-
HO Mif 30/b-refb-MeTO4OM PO3YMilOTb CYKYMHICTb
CTafili npouecy, AKWIA BK/IOYAE MPUrOTYBaHHS PO3-
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pigvHK, AMCNeproBaHol y BENUKIN KiNbKOCTi TBEPAOT
tha3n. MonynapHicTb JaHOro MeTofy MOB’A3aHa, B
nepLly 4yepry, 3 TUM, WO MaTepianu, gKi oTpuMaHi 3a
Oro [ONOMOrOK, MalTbh HU3KY YHiKalbHUX BacTu-
BOCTeli. 30Kpema, Le BMCOKa XiMmiyHa OAHOPIAHICTb
KiHLEBMX NPOAYKTIB, KA [03BO/MSE 3HAYHO 3MEHLUK-
TV TemnepaTypy i yac TepMi4yHOT 06pOBKN Ta KOHTPO-
NtoBaTW PO3MIp YaCTUHOK i CTPYKTYpy nop martepia-
NiB Ha pi3HMX cTagiax cuHTedy [1]. BukopuctaHHs
30/1b-TeNb-MeToy [03BO/AE OTPUMYBATU OpraHo-He-
opraHiuHi ri6pmaHi matepianu, HOBI BUAW CKNa, Kepa-
MiKW, NiIrMEHTW, MarHiTHi matepiann Towo. OAHieto 3
Halib6iNbLL BaXXNMBUX NepeBar LUbOro MeTofy € Te, Lo
MeXaHi4yHi BNacTVMBOCTI 30/ei Ta renein [o3BoONAKOTb
3aCTOCOBYBATU X 419 OTPUMAHHSA BOSIOKOH, MJIBOK i
KOMMO3WTIB. 30/b-reNb-npoLec 4acto BMKOPUCTOBY-
I0Tb ANS OTPUMaHHA NOPUCTUX MaTepianis, fKi BUKO-
PUCTOBYIOTb SIK COpPOGEHTU, KaTanisaTopyu Ym [K Hocii
KaTanisaTtopiB, 30Kpema LUMiHeNbHOT CTPYKTYpu [2-11].

2. 30/1b-reflb-MPoLecn MNofiNAlTLCA Ha Taki

Pi3HOBMAN: UWUTPaTHA 30/b-Teflb TEXHOMOTiA, METOA
MeviHi Towo. BOHM 4acTO CynpoOBOAXKYHTbLCS 3ali-
MaHHSIM Nif 4ac po3knagy reneBoro npomykry. Y Ta-
KX MeToAax BMKOPWUCTOBYHOTb KapbOHOBI KUCMOTH,
30Kpema IMMOHHY KWUCOTY, i NOAIrigpoKCUAbHI cnup-
TW, Hanpuknag, eTUNeHrnikonb. JIMMOHHA KucnoTta
BUCTYMAa€E XenaTylunM areHToM, B SKOMY KapbokK-
CUIbHI TpyMW BUCTYMAKOTh JfliraHAaMu, YTBOPKOHOUM
KOMMJIeKCK 3 KaTioHamMW MeTaniB. JIMMOHHa KucnoTa
€ [y)Ke 3pYYHVMM KOMMJIEKCOYTBOPIOBaYeM, OCKifbKM
MIiCTUTb TPU Kapb6OKCU/bHI fliraHAW Y KOXHii Mone-
Kyni Kucnotu. KapboKcuibHi KUCNOTHI rpynu 6epyTb
yyacTb B peakuisix ectepudikayii (puc. 1) wnsxom
KOHAeHcauiT 3 TifpOKCUAbHUMU TpynaMn eTUNeHri-
KOno.

OKpiM IMMOHHOT KUCMOTW, MOXYTb TaKOX BUKO-
pVCTOBYBATUCH iHLUI OpraHiyHi KUCNOTW, Hanpuknag
BMHHA, NMOAiaKpWI0Ba TOWO Ta iHWI NOMirigpoKcunb-
Hi CNMPTW, Hanpuknag rNiuepuH, NONiBiHINOBUIA
CMMPT, NOMIeTUNEHINIKOMb TOWO. YacTo Ana npucko-
PEHHSA PO3KNafaHHs MONIMEPHUX TefeBUX NPOAYKTIB
BUKOPUCTOBYHOTh OMOMDKHI PeY0OBMHMU, TaKi sIK ceyo-
BWHa i HiTpaTHa K1CNoTa, AKi 4o4at0Tb A0 peakLiiHol
cyMili. Ha eTani camo3aiiMaHHA yTBOPHOKTLHCA AYXKE

CHZ00H

I
HO—C—COOH
I

CH2COOH

JIMMOHHa KucnoTa (a)

—CHZ2—C

N ¢ B

MopuCTi NPOAYKTU 3 BUCOKOK MJIOLLEHD MOBEPXHI.
HiTpaTHa KucnoTa TakoX KOHTpontoe pH B xopi
peakuii i, 30Kpema, 3anobirac o0cafkeHH0 HepO34mH-
HUX UMTpaTiB, W0 MOXe NPUBECTU A0 BTPATU rOMO-
reHHOCTi nif Yac MPOMiKHUX eTaniB CUHTe3y abo B
KiHLEBOMY MPOAYKTI.

3. Mpouec lMeviHi XiMiYHO CKNagHWIA i BK/O-

yae B cebe BMKOPWUCTAHHSA i KUCAOT, i CAMPTIB pa3om
(ecTepudpikanisi), B TOM Yac fK B LMTPaTHOMY 30/1b-
renb-mMeTofi CMPTU He BUKOPUCTOBYHOTLCS. JIMMOH-
HY KMCNOTY NPOCTO AO4AKTh Y BOAHI PO3YMHU HiTpa-
TiB MeTaniB. LiMTpaTHWUiA 30nb-refib-MeTo nepegoa-
Yae HMX4YMIA BMICT OpraHiuyHoOro npoaykTy B reni i
CYMNpPOBOMAKYETLCA MEHLLOK BTPaTOK Macu Ta ycaj-
KO Mif vac 3aliMaHHA i 4acTo € Kpawum Anas BUro-
TOB/IEHHA MNNIBOK.

I. LnTpatHUin 30/1b-refib-CUHTe3 LWni-
HeNIbHUX HAHOPO3MIPHUX (hepuTiB

1. B OCHOBi LWUTpaTHOro cnocoby 30/b-refb
CUHTE3Yy N1IeXWUTb BUKOPUCTaHHS NUMOHHOI KWUCNOTW
K MpeKypcopa 418 CUHTEe3Y HaHOYaCTMHOK LUMiHeNb-
HUX OKcuAiB. POpMyBaHHA HaHOYACTMHOK BKIIHOYAE
HM3bKOTEMNepaTypHi npouecy, 3a AONOMOroK0 AKKUX
MOX/IMBO KOHTPO/OBATK TX picT.

2. Y poboTti [12] 3a [ONOMOroK UMTPaTHOI
30/1b-Te/Ib-TEXHO/OTIT CMHTE30BaHO NiTieBUIA hepuT
InPex0 8 AK BUXifHI PEYOBUHWM BUKOPWUCTAHO NiTi
HiTpat, depym (I11) HiTpaT Ta AMMOHHY KUCNOTY. HAK
0Ca/pKyBay BUKOPMUCTAHO BOAHMWIA PO3YMH aMOHIfKY.
OTpumaHuiAi po3unH Harpisann go 363 K i sanuwanm
Ha 5-6 rog. 3a cTanoi TemnepaTypu 4ns 3aBepLUeHHS
XiMi4HOT peakuii, nicna 4yoro BigbyBanocb Ayxe no-
BiflbHE BUMApOBaHHA ANA OTPUMaHHA NiTiA-pepym-
LMTPaTHOro NPeKypcopy, KW posknagany i cnikanm
3a TemnepaTyp 473 Ta 623 K Ha npoTtasi 6 rog.
X-NpomiHeBWiA aHani3 nokasaB aMOpPgHICTb OTpUMa-
HMX 3pa3skiB. CepefHili po3Mip OTPMMaHUX YaCTUHOK
cknagas 10 HM. BYBYEHHS HaMarHiYeHOCTi nokasano,
WO YaCTUHKM MaloTb CyrnepmarHeTusm i MOXYTb 3a-
CTOCOBYBATUCb Yy (DePOMArHiTHUX pignHax.
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Puc. 1. PeareHTu (a, 6) Ta cxema ximiuHOT peakuii ectepudikayii (B) y npoueci MeviHi.
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3. MopiBHAHHA 30/b-Tefb-MeTOAYy Ta MeTomy
CNiBOCa/PKEHHS npoBeAeHo B pob6oTi [13]. Cre-
XiOMETPUYHI  KinbKocTi coneli  Pe(MO03)3'9HD i
Mg(M03)26H20 po3unHanu y BOAI Ta AofaBasu
NMMOHHY KWCNOTY, MepemillyBany 3a TemnepaTypu
333 K. Ans posefeHHs pH po 7,0 gogaeany po3yviH
amOHilA rigpokcuay, B pes3ynbTaTi Yoro yTBOpHOBaBCA
30/b. Micns nepemiwysaHHA Ha npoTasi 10 rog. 30/b
MepeTBOPIOBABCA Y YOPHUIA Tenb, SIKUA BUCYLLIYBaM
12 rog. 3a Temnepatypu 393 K. OTpumMaHuini cyxuii
refb 6yB NOAPIGHEHWIA i cnaneHuil, 3 YTBOPEHHAM
KOPWYHEBOr0 MPOAYKTY. X-MPOMiHEBUIA aHani3 [0BiB
HasBHICTb CTPYKTYPU WINiHENI B OTPUMaHMX 3paskax.
Pe3ynbTaTh CKaHYHOUOi €NeKTPOHHOT MiKpocKonii
(pvc. 2) nokaszanu, WO po3Mip OTPMMaHUX YaCTUHOK
3Haxo4MBCcA B MeXaxX 1MKm. Posmipyu Kpuctanis
3pocTanin 3 MigBULLEHHAM TemnepaTypu CriKaHHs.
3pasku, Wo 6yNnu CUHTE30BaHi 30/1b-reflb-MeTO0M,
BK/IKOYa/IM 6arato MaacTUHYacTUX YaCTUHOK. Y no-
PiBHAHHI 3 rpaHy/IbOBaHNUMMW YaCTUHKaMW, OTPUMaHU-
MW METOLOM CMiBOCA[XEHHSA, MAacTUHYaCTi YacTUH-
KW, WO OTpMMaHi 30Mb-reNb-MeToA0M, Maau po3mipu
KpucTaniB Oinblle CepefHbOro 3Ha4YeHHs, a TaKoX
Mav BULLY HaMarHiYeHICTb HaCUYeHHS.

4. 301b-renb-TeXHONOrif BUKOpUCTaHa ANS OT-
puMaHHA MnPe2C« y po6oTi [14] i3 BOAHOIO po3um-
Hy Mn(K032 ta nopowkoBoro Pe(M0 33-9HD. /lu-
MOHHY KWUC/OTY, K KOMMIeKCOyTBOPIOBaY, 404aBanu
[0 PO34MHY Yy MOASAPHOMY chiBBigHOWeEHHI 1:1. OT-
pUMaHUiA Po34MH BUNaptoBanu i, micns opMyBaHHS
refio, Npekypcop posknaganu 3a temnepatypu 473 K
Ta crnantoBain Ha MOBITPi 3a TemnepaTyp 673, 773,
873, 973 1a 1073 K Ha npoTssi 2 rog. X-npomiHeBui
aHani3 uMx 3paskiB Nokasas, L0 CMikaHHA 3a Temne-
paTypu 673 K J03BOANNO OTpUMATK OfHO(a3HI Kpu-
CTanu LWNiHeNbHOT CTPYKTYpU (puc. 3). BuseneHo 3a-
NEeXHICTb NAOLWi NUTOMOT NOBEPXHI Big TemMnepaTypu:
nig vac niABMLIEHHA TemnepaTypm Big 673 go 1073 K
nsowa NMTOMOT MNOBEPXHi 3MeHLLyBanach Big 52,6 fo
5,8 m2r.

OTpvMaHi 3pa3ku MokKasann BMCOKi KaTaliTU4Hi

B1IACTMBOCTI. 3a paXyHOK BENMKOro 4mcna akTUBHUX
thopMm OKCUreHy Ha NMOBEPXHAX i MOHHOMY nepeHoCY
MaHraHy Ta ®epymMy HaHO4aCTMHKM MOKa3anu BUCO-
KWii piBeHb e(heKTUBHOCTI Y Aerpagauii MeTUnopaHXy
- 98 %. HamarHiueHiCTb HaCM4EHHS YaCTUHOK CTaHO-
Buna 43,1 A M2 Kr 1 Wo A03BOAUIO NETrKO BIAAINNTK
X Bif PO34YMHY MeTWNOpaHXy 3a AONOMOroH MOCTii-
HOro MarHitTHoro nons (puc. 4).

5. AHanoriyHuMm Mmetogom Yy pob6oTi
CMHTEe30BaHO HaHOoKoMno3uTn Coi X2nxPe) 48H02,
CoPe2CY 802 Ta 2nPe) 48i02 Po3umHuU HiTpaTis
Co(W 32-6HD, 2n(>K)3J2-6HD i Pe(PK533-9HD 3
KOHUeHTpauismu 0,25 Monb/n 3milyBanu y MOMSIPHO-
My cniBBigHoWweHHi Me2/Pe3+=0,5 (Me2= Co2+
22t ta 0,5Co2++0,52m2+ gns CoPe 4, 2nPeD 4 Ta
Coos2M0spe20 4 BifNOBI4HO) 3a MOCTIAHOIO Mepemi-
WwyBaHHA Ta Temnepatypu 353 K Ha npoTasi 1 rog.
Micns uboro y posynH fofaBanyt po3yuH IMMOHHOT
kucnotn (0,25 M) y MonsipHOMY CMiBBIAHOLIEHHI [0
KaTioHiB 1:1 i nepemiwysann 2 rog. JogaBaHHAM
PO34MHY aMOHisKy AocAarnuM 3HaveHHs pH=7,5. Mig-
BULLEHHS TeMnepaTypu Nif 4Yac npouecy nepemilly-
BaHHS Mpu3Beno [0 (HOPMYBAHHSA B’A3KOr0 renio,
SKWUIA BUCYLLYBa/IN i CNastoBaiM 3a Temnepatyp 673,
873 Tta 1073 K Ha npoTA3i 4BOX rof. 4O YTBOPEHHS
HaHo4yacTUHOK CoPed 4, 2nPe 4ta Co052ro,5pe 4.
3a gonomoroto X-nNpoMiHEBOro aHanisy 6yno Buse-
NEeHO CTPYKTYPY LWNiHeni B oTpuMaHux 3paskax. Ha
OCHOBI 300paXKeHb, OTPUMAHWX 3a LOMOMOrOK Mpo-
CBiYyBa/IbHOT eNeKTPOHHOI MiKpockonii, 6yno BCTa-
HOB/IEHO, WO PO3Mip 4YaCTUHOK cknagae 12-14 Hwm.
Komnosutn CoPed 48t02 ski oTpumMaHi 3a Temnepa-
Typn 1073 K, nokasann HaiBWLi MarHiTHi BnacTu-
BOCTi, B TOW yac K KomMno3utu 2nEe20 48i02 ski
TeX Oynu oTpumaHi 3a Temnepatypu 1073 K, noka-
31 Halikpalli onTu4YHi BnacTMBocTi. OTpumaHi 3a
Temnepatypu 673 K HaHouacTMHKM 2nPe2 48i02
MOXYTb 3aCTOCOBYBaTUCb B (POTOMArHiTHMX HaHo-
npunagax i MarHiTHO-OMTUYHUX 3anuCcylouux npu-
CTposX. A HaHOKOMMo3nTK Coi.X2nxPe) 48H02 manu
K MArHiTHi, TaK i ONTUYHI BNAaCTUBOCTI.

Puc. 2. MikpocBIiTAMHU HaHoKpucTanis M8Pe2 4, aki oTpMMaHi 3a OMNOMOroK CKaHylo4oro eneKTpoHHOro
MIKpOCKOMY: a - 3pa3oK, SKWiA OTPUMaHWin MeTOLOM CriBOCaKeHHs 3a 873 K; 6 - 3pa3ok, KW OTpUMaHuii

30/b-renb-mMeToaom 3a 873 K [13].

10

[15]
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Puc. 3. MiKpOCBITIMHN HaHO4YacTMHOK MnPe) 4,
AKi OTPMMaHi 3a [OMOMOrol0 CKaHYHUYOro ef1eKTPOH-
Horo mikpockony. CuHTe3 NpoBeAeHO 3a TeMnepaTyp:
a- 673 K;6- 773 K;B- 873 K[14].

Puc. 4. [leMOHCTpaLisa MarHiTHUX BNacTUBOCTEN
HaHoYacTUHOK MnPezo4 B pO34MHi MeTUNOPaHXY Mif
Q€0 MOCTiHOro MarHiTHoro nons [14].

11

Tabnuus 1
MapameTp YapyHKuW, po3mip KpucTaniTie Ta
X-npomiHeBa ryctuHa CoPe20 4 [16]

Temnepa- [MapameTp Po3mip X-npomi-

Typacni-  4YapyHKw, KpucTa-  HeBa rycTu-

KaHHs, K HM NiTiB, HM Ha, Kr/m3
573 0,841 12,82 5243
673 0,836 18,74 5330
773 0,842 19,72 5217
873 0,838 52,49 5306

30/1b-reNib-CMHTE3 WNIHEIbHUX
HaHOMEPUTIB 3 BUKOPUCTAHHAM
eTUNEHTNTIKOMI

1. 30/b-Tenb-TeEXHONOI'A YacTo nepegbayvae BuW-
KOPUCTaHHA eTUNeHTrNiKonto. 30kpema, y poboTi [16]
eTUNEHTNTIKONb BUKOPUCTAHO [NA CUHTE3y HaHoua-
CTUHOK CoPe2) 4. CTexiOMeTPUYHI KiNbKOCTI HiTpaTiB
®epymy (I11) Ta KobanbTy po3yYMHANM B €TWUAEHTAI-
KOMi Ha MarHiTHIA miwanyi. Po34ynmH HarpiBanu fo
333 K i BuTpuMmyBanu 3 rog. 3a CTasiol Temnepatypu
[0 TUX Mip, MOKW He YTBOPHOBaBCA refib. OTpUMaHuii
rens Bucywysanu 3a Temnepatypu 393 K. Mig vac
LbOro npoLecy renb CaMo3aiiMaBCs 3 YTBOPEHHAM
06’€MHOr0 MyXKOro NPoAyKTy. FOpiHHA MOXHa po3-
rNsgatu K TepMiYHO iHAYKOBaHY BigHOBHY peakLiito
refto, e eTWNEeHrNikoNb NposBnse cebe K BifHOB-
HUK, & HITpaT-OHN - OKCUAHWUKK. TOBTO HiTpaT-noHN
3abe3neyvyoTb OKCUAalliliHe cepefoBuLLEe 415 PO3K/a-
[y OpraHiyHoro KOMMOHeHTy. OTpUMaHWn MOPOLLOK
nofpibHOBaM i po3ainany Ha 4 nopuii, fKi cnikanu
Ha npoTasi 4 rog. 3a TemnepaTyp 573, 673, 773 Ta
973 K. Ha ocHoBi X-npomiHeBoro aHanisy 6yno
BWSIBJIEHO KyOiYHY CTPYKTYPY LMiHENi B OTPUMaHUX
3paskax.

3a pe3ynbTaTaMu eneKTPOHHOT MiKpocKonii pos-
Mip OTPMMaHMX YaCTUHOK 3a1eXuTb Bij Temnepatypu
CMiKaHHA i 3MiHIOETbCA B Mexax Bif 12,82 HM 3a Tem-
nepatypu 573 K go 52,49 Hwm 3a Temnepatypu 973 K
(Tabn. 1). HamarHiyeHiCTb HaCW4eHHS MOCTYNOBO
3pocTana 3 NifBWLLEHHAM TemnepaTypu CrikaHHS Bif
35,38 emo/r (3a Temnepatypu 573 K) go 52,24 emol/r
(3a TemnepaTypu 973 K), B TOW 4ac SIK KOepuMTMBHA
cuna cnoyvatky 3poctana (Big 131,2 A/m 3a Temnepa-
Typu 573 K po 151,44 A/m 3a Temnepatypu 673 K),
a [OCATHYBLUM MaKCUManbHOIO 3HaYeHHs, noynHana
3MeHLYBaTUCb. [l0BEAEHO, L0 3HAYEHHS KOepuMTuB-
HOT cunu 3paskis CoPe2 4, oTprMaHuX 3a pisHMX TeM-
nepatyp 30Mb-reflb-MeTof0M, € BULLMMU, aHDK ans
Bi4MNOBigHUX 3pa3KiB, OTPUMaHMX HLWMMMK MeToLamMu
[17-18].

2. B ocTaHHi poKu yBary HayKoBLiB npuBepTa-
I0Tb MarHiTHi HaHOepuTU, B SKUX WOHWM 4YaCTKOBO
3aMmilleHi Ha pigkicHo3emenbHi nepBHi (8T3H 06 +
Towo). Lle 103BONSAE 3HAYHO MOKPALLUTM TX MarHiTHi
Ta enekTpuyHi BnacTmeocTi [19-24]. Mpw UbOMy OT-
PUMYIOTb X Pi3HUMU METOAAMMU.
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3. Y pob6oTi [25]
npouec Ana AOCAIMKEHHA BMAWBY 3aMillleHHs WOHIB
Pe3ty CoPe2) 4 Ha MOH 8 T 3+ 3 OTpPMMaHHAM 3paskKiB
CoPe2x3m04 (ge x=0,00; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
0,25). CTexioMeTpuyHi cniBBigHOWEHHSA HiTpaTiB Ko-
6anbTy, Camapito Ta ®epymy (I1) posunHanm B eTu-
NeHrnikoni 3a NOCTiiHOro nepemiwyBaHHA. PO34uMH
HarpiBasin 3a TemnepaTypu 333 K Ha npoTasi 3 rog.
[0 OTPUMaHHS refito, KU BUCYLLYBanW 3a Temnepa-
Typy 393 K. MNpwn ubomy refb camosaliMaBscs i nepe-
TBOPIOBaBCA Yy 06’eMHUI NyxKuii npogykT. OTpuMa-
HWIA MOPOLIOK Noapi6HIOBanM i cnikannm Ha npoTA3i
4 rog. 3a Temnepatypu 673 K. 3a faHnMun X-npomiHe-
BOFO aHani3y BCi 3pasku 6ynm ogHoasHUMK | Masn
rpaHeLLeHTPoBaHy Ky6iuHy YapyHKY LUNIHENLHOrO TU-
ny, WO NiATBEPLKEHO TaKOX pesynbTatamu 14Y-cnekt-
POCKOMIYHOrO aHanisy. 3amileHHs KobanbTy Ha pig-
KiCHO3eMe/bHWI1 MeTan NPU3BOAWTL 40 CMOTBOPEHHS
CTPYKTYpPU i 0 CTBOPEHHS HAMpPYyXeHHA B KpucTani,
LU0, B CBOO Yepry, iCTOTHO 3MiHIOE MarHiTHI Ta efek-
TPWUYHI BNacTUBOCTI. 3a aHUMW CKaHYUOT eNeKTPOH-
HOT MiKpOCKOMii Ta NPOCBiYYyt040T eNeKTPOHHOT MiKpO-
ckonii (puc. 5) oTpvMaHi 3pasku € OfHOpigHMMU, a
CepefHin po3Mip YaCTMHOK 3HAXOAWUTLCA B MeXax
2 1+3 UM (Tabn. 2). HamarHiyeHicTb HaCUYEHHS 3MeH-
wysanacb 3 52,24 po 32,55 emo/r 3i 36inbLUEHHAM
BMicTy Camapito i3 x = 0,0 go x = 0,25, W0 NosiCHIO-
€TbCA 3MEHLUEHHSAM MarHiTHOro MOMEHTY BHacnifoK
3aMilLleHHS HEMarHiTHWX OHIB B OKTaeApuYHili nosu-
LiT WNiHeNbHOT rpaTku.

Tabnuugs 2
Bnnue 3amilleHHa Pe3+Ha 8 T 3+Ha napameTp YapyH-
KW, po3Mip KpucTaniTis Ta X-NnpomiHeBY rycTuHy [25

Bwmict  TMapametp Po3mip X-npomi-
8T3+  uapyHKW, KpWUCTaniTiB, HeBa rycTu-
X HM HM Ha, Kr/m3
0 0,8399 11,26 +2,1 5260
0,05 0,8404 12,66 +2,2 5357
0,10 0,8411 14,26 + 15 5449
0,15 0,8418 12,96+ 12 5541
0,20 0,8420 15,46 £2,1 5642
0,25 0,8409 16,53 = 1,0 6769
20kY  X1,500 KOpTt 0000 12 35 5El

Puc. 5. MikpocBiTAanHa HaHo4YacTMHOK CoPE) BuQ]O4,
sIKa OTpYMaHa 3a 40NOMOroK CKaHyHUOoro
€NEeKTPOHHOro Mikpockony [25].

BUKOPUCTAHO 30/1b-T€Jlb-

4.Y cTatTi [26] onucaHo 30/b-refb-TEXHO/O0-
rit0 CUHTE3y cepii 3pa3kiB HaHotepuTie CoPe2) 4,
NePed) 4 Ta 2nPe2) 4 3 BUKOPUCTaHHAM ETW/IEHTTIKO-
nto. BignosigHi 3paskn oTpyMyBa i3 CTeXioMeTpuy-
HUX KinbkocTel qepymy (I11) HiTpaTy HOHarigpaTy
Pe(XK)33-9HD, kobanbT auertaty TeTparigpaty
Co(CH3CO00)2-4HD, wikon(ii) aueTaTy TeTparigpaty
Ne(CH3C00)2-4HD i uuHK auetaty aurigpary
2n(CH3C00)2-2H2D. Cnouatky po3umHsann gepym(lil)
HITpaT y ouToBI/ KMcnoTi 3a Temnepatypu 338 K,
noTiM fofdaBann A0 LbOro po3yYnHy BIAMOBIAHWIA aue-
Tat (2n, Co un NO i nepemiwyBanu Ha NpoTsAsi 1rog.
3a cTanoi TemnepaTtypw. icns Toro gogasann KOM-
MMeKCOyTBOpIoBaY - 1,2-eTaHfion 40 YTBOPEHOro po3-
YuHy. Ticna KOHUEHTPYBaHHA PO34YMH LWBWUAKO BUMa-
ptoBanu 3a Temnepatypu 368 K i nocTiiHOro nepemi-
wyBaHHs. Co-Pe-O-, Lli-Pe-O- Ta 2n-Pe-0-HiTpaTo-
aueTarTo-rMikonsATHI 30/1i NepeTBOPHOBA/INCL Y NPO30Pi
reni 3 KOpMYHeBMM BiATIHKOM. Lli reni Bucyliysann
3a Temnepatypu 383 K, oTprMMaHi NOpoLKnM nogpi6-
HIOBa/M B aratoBiil CTynui Ta cnikanuM Ha MoBITPi:
CnoYaTKy Ha npoTa3i 2 rod. 3a temnepatypu 1073 K,
a notim Ha npotasi 10 rog. 3a Temnepatypu 1273 K.
3pasKun 0xapaKTepu3oBaHO pesynbTaTtamu X-npoMiHe-
BOro, 14-cnekTpoCcKOMiYHOro aHasi3iB Ta CKaHyHu40H
€NeKTPOHHOI Mikpockonieto (puc. 6-8). Bci deputn
6ynn of4HO(AZHUMK | ManN LWNiHENbHY CTPYKTYPY.
BcTaHOBMIEHO, WO PO3MIpU HAHOYACTUHOK 3ase-
XaTb Bifl NpUpoAY NepexigHoro Metany i 3SMeHLUYHTb-
cs B pagy CoPe 4>2nPed 4>NePe20 4. BinbLue Toro,
BCi TPK 3pasky Many chopMOoBaHy Me30MopuCTY CTPYK-
Typy. [ocnigpkeHHs [26] 4eMOHCTPYE MOX/MBICTb 3a-
CTOCYBaHHS 30/1b-reNb-TeXHONONT AN OTpUMaHHS de-
puTIiB MepexigHWX MeTaniB 3a HWU3bKWUX TeMnepartyp
(Hmxkye 1273 K) nopiBHsAHO i3 TBepfoasHUMM MeTofa-
MW CUHTE3y KepamiyHWX mMaTepianis, 40 AKUX Temne-
paTypu CUHTe3y 3HaXoAATbCA B Mexax 1673-1873K.
5. BUKOPUCTaHHA HU3bKOTEMMEPATYPHOrO 30/b-
rens-npolecy 6yno 3acTocoBaHe TaKOX A1 CUHTEe3y
HiKON-LMHKOBUX (hepuTiB y poboTi [27]. CuHTe30BaHiI
3pasku cknagy Pli*MxPerO,* (ge x = 0,0; 0,25; 0,35;
0,50; 0,65; 0,75; 1,0) i3 BUXiAHWNX PEYOBMH UMHK aLe-
TaTy gurigpaty 2n(CH3C00)2-2H2 Ta Hikon HiTpa-
Ty rekcarigpaty Mi(>K)32-6H20. Cymiw npekypcop-
piB PO3YMHANM B eTWeHTAiIKoNi (3 AoJaBaHHAM [e-
KifIbKOX Kpanesb raiuepuHy, 3 MeTor ctabinisauii Ta
NiABWLLEHHSA PO3YMHHOCTI B PO34MHI) 3a MOCTIHOIO
nepemillyBaHHA Ta Temnepatypu 448 K Ha npoTssi
10 xB. OTpUMaHWii OLHOPIAHWNIA 30/1b OXONIOLKYBASIN
Ta po36asnsnu fofaBaHHAM i3onponaHony. HAK KaTa-
ni3aTop npouecy nepeTBOPEHHS 30110 Y refb 6yno BU-
KopuctaHo Tpuetunamid (TEA). OTpMMaHWiA po34mH
HarpiBain Ha nosiTpi 3a Temnepatypu 423 K Ha npo-
TA3i 3 rog. i OTpUManu renb, SKUIA NpyU NOAabLIOMY
cnikaHHi 3a Temnepatypu 623 K Ha npoTsasi 4 rog.
MepeTBOPIOBABCA Ha MOPOLUOK. 3a faHuMu X-npomi-
HEeBOr0O aHanisy 3pasku 6ynm ogHodasHi (CTPYKTyp-
HWIA TWN WniHeni), a po3Mip HaHOYacTMHOK (3a pe-
3y/nbTaTaMun MPOCBiYYHOYOT €NeKTPOHHOT MiKpOCKoNiT)
3Hax0AMBCA Y HAHOMETPOBOMY fianasoHi - 12-14 Hwm.
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Puc. 6. MikpocBiTiIMHa HaHo4acTUHOK CoPe20 4,
CMHTE30BaHMX 3a Temnepatypu 1273 K, sika oTprMaHa
3a J0NOMOrOH CKaHYHU0ro efeKTPOHHOI0 MiKpOCKO-
ny (x4000) [26].

Puc. 7. MiKpoCBIiTIMHA HaHOYacTMHOK ]4iPe0 4,
CMHTe30BaHUX 3a Temnepatypun 1273 K, sika oTpumaHa
3a JONOMOrOl0 CKaHYH4O0ro efIeKTPOHHOI0 MiKPOCKO-
ny (x 10000) [26].

Puc. 8. MiKpoCBiTIMHA HaHOYaCTUHOK 2nPeX 4
CMHTE30BaHMX 3a Temnepatypu 1273 K, aka oTpMmaHa
3a JONOMOrOK CKaHYHUO0ro efeKTPOHHOI0 MiKpPOCKO-
ny (x 10000) [26].

I11. MeTopg MeYiHi

1. Metoa MeuyiHi WNPOKO 3aCTOCOBYETLCA A1
CUHTE3Y MoMiKaTiOHHWX MOPOLLKOBUX MaTepianis. 30-
Kpema, B po6oTi [28] cuHTe30BaHO M8Pe) 4 HM3bKO-
TemMnepaTypHUM MeTogom [lediHi. [0 BOAHOro pos-
YMHY NIMMOHHOT KUCNOTK 3a Temnepatypu 333-343 K,

Puc. 9. MiKpocCBiTNIMHA HaHOYaCTMHOK M8Ped) 4,
CMHTe30BaHUX 3a TemnepaTypu 1273 K, aka oTpumaHa
3a J0NOMOrOH CKaHYHUOro efIeKTPOHHOI0 MiKpPOCKO-
ny [28].

Puc. 10. 3anexHicTb po3mipy KpucTaniTiB HaHo-
yacTHOK M8Pe) 4Bia TemnepaTypu cnikaHHs [28].

fopasanu qepym (1) HiTpaT Ta marHin kap6oHat. Mo-
NApHE CNiBBIAHOLIEHHA KUCNOTW Ta MeTany CKnajano
3:1. HacTynHuM Kpokom 6yno fofaBaHHA 4O IMMOH-
HOT KWUCNOTWU PO3YMHY ETUNEHTIKOMO Yy MacoBOMY
cnisBigHoOWeEHHI 60:40 BignoBigHO. PO34nH HarpiBa-
nm fo 363-383 K, Wwo cnpusno peakyii ectepudikadii
Ta OTPUMAHHIO MOMIMEPHOro reto. Fenb TepmivHO
06po6nann 3a TemnepaTypu 573 K Ha npoTasi 1rog,
(NepBUHHE CMiKaHHA), WO MNpPU3BEN0 O 4acTKOBOrO
po3knagy MnoaiMepHOro reto i YTBOPEHHS MOPOLLKY
npekypcopy. OCTaHHI BUNantoBain Ha antOMIHIEBIN
MoBepxHi 3a TemnepaTyp Big 773 go 1372 K Ha npo-
Ta3i 1 rog. Ha noBiTpi. X-NpomiHeBWIA aHani3 noka-
3aB, WO OTpUMaHO (hasy 3 Ky6i4YHOK CTPYKTYpOH
WwniHeni, npoctoposa rpyna Akoi P63T. 3pasku, Lo
oTpUMaHi 3a Temnepatypu 1273 K, manum nutomy
nnowy noeepxHi 2,67 M7r (puc. 9). Konip oTpumaHo-
ro (hepuTy 0XapakTepusoBaHO XPOMATUYHUMUN KOOPAM-
Hatamu B cuctemi CIE b*a*b*. MNoka3aHo, W0 CUHTe-
30BaHWU MIrMEHT Mae TepMiyHy CTabifbHICTb, a oro
KoMip Ta po3Mipy KpUCTaniTiB 3MIHIOBANUCS B 3a1eX-
HOCTI Bif TemnepaTtypu cnikaHHs (puc. 10).

2. MogibHnm meTogoMm y pob6oTi [29] cuHTE30Ba-

HO nirMeHTV 2nPe 4 Ta M§Pe2) 4. MeToMKa CUHTE-
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3y nonsrana y HacTyrnHoMy. JIUMOHHY KUCNOTY po3-
YMHANW Y HEBEVWKIA KinbKoCTi Bogn. [lo yTBOPEHOro
po3uMHy fofaBanu B CTeXiOMETPWYHili nponopuii
coni Pe(M033-9H20 T1a M8(H032-6H2D. MonspHe
CNiBBiAHOLWEHHS KaTiOHIB MeTaniB A0 KMCNOTW CTaHO-
Buno 1:3 BignosigHo. Micns NOBHOr0 po3YMHEHHS CO-
nein gopaBanv €TUNEHTNIKONb Y MOMIAPHOMY CMiBBiA-
HOLUEHHI A0 NMMOHHOI Kucnotu 4:1 BignoBigHO.
Peakuisa noniMmepu3sauii po3novnmHanacb BUAANEHHAM
BOAW Ta HarpiBaHHAM PO34YMHY Ha rapsadiii NoBepxHi,
MicNs 4oro BiH CTaBaB BUCOKOB’A3KUM. OTpMMaHMi
refb cnikann y 2 cragii: 3a temneparypu 573 K Ha
npotasi 10 rog. Ta 3a Temnepatypu 1273 K Ha npoTasi
5rog. [aHuit meTof CUHTe3y [03BOAMB OTPUMATM
BMCOKOrOMOI'€HHWIA NPoayKT. X-NpOMiHeBWIA aHani3
NigTBEPAMB CTPYKTYPY LUMiHENi OTPUMaHMX 3paskis.
[nsa NosiCHEHHs CTPYKTYPHUX AedeKTiB OTpUMaHMX
3pa3kiB aBTOpK [29] NpMNyCTUIN BUHUKHEHHS KaTiOH-
HUX BaKaHCiii y TeTpaefpuyHuUX nosuuisx. JoTpu-
MaHHSi XiMIYHOrO CKnafy 3a YMOBW HasBHOCTI LMX
BaKaHCili 3MyLlye [BOBa/IEHTHI KaTiOHW 3alHATU OK-
Taef4puyHi No3uuii y CTPYKTYpi KpucTany Ta po3Mmi-
LWEHHA OKCUI'eHOBMX BaKaHCili Ta/um OKCUreHy Yy
MiKBY3/1SX (3 METOK 3MEHLUEHHSI eHepreTU4Hoi fe-
cTabinisauii 8 knactepax). OKcureHoBi gethekTu faBa-
NN NiACTaBM CTBEPKYBATH, L0 AesKi AIOHU B OKTaed-
PUYHMX MO3ULISX MOX/IMBO € MOHamMy 2n2+ a feski
OHW Pe3+ He 3aliMatoTb OKTAaeApMYHi Mo3uLil, a Ko-
OpPAMHYIOTb 4 aToMu OKCUI'eHY B CU/IbHO CMOTBOpE-
HUX TeTpaeapuyHuX nosmuisx. Ha ocHoBi mecbaye-
PiBCbKMX JOCNifKeHb Ta MeTogy PiTBenbha aBTopM

3anponoHyBanu HOBY MOfeNb 06EpHEHOCTI CTPYKTY-
pv WwniHenei.

BucHOBKM

Pe3ynbTaTu NpoBefeHOro aHanisy niTepaTtypHux
[JaHVX [03BONSATb CTBEPAXYBaTW, WO 30/b-refb-
npouec € OAHUM i3 HalbinbLW cy4acHUX i TexHono-
FYHUX METOZiIB OTPUMAHHSA LWMiHENbHUX HAHOPO3MIp-
HUX (hepuTiB, SIKMIA 3abe3neyvye BUCOKY CTYMiHb Y-
CTOTK Ta PIBHOMIPHICTb pO3NOAiny NepBHIB. Y 30/lb-
reflb-TeXHONOT il BUXiAHI KOMMOHEHTW 3HaxXoAAaTbCs Y
pigKoMy CTaHi abo € po34ynHaMmn HeobXigHUX TBEPAUX
cnonyk. Lli pigMHun 3MiWwyoTb y TakoMy CchiBBigHO-
LWEeHHI, wWobun BigOyBaNnoCh YTBOPEHHA KOMOIgHUX
PO34MHIB - 30/1€M, B IKMX 3 YacOM Bif0yBalOTLCSA NPO-
LieCu CTPYKTYPOYTBOPEHHSA [0 B’A3KOT Macu - refo.
Bu1COKa rOMOreHHICTb CyMilli KOMMOHEHTIB Jocsira-
€TbCA 3a paxyHOK TOro, WO 3MillyBaHHA BifbyBaETh-
CA B PO34YMHI Ha MOMEKYNApHOMY piBHi. [Jani B pe-
3ynbTaTi BUCYLIYBaHHA refib BTpayae Bo4y i nepeTBo-
PIOETBCA HA KCeporenb, 3 AKOro MNpPOXaptoBaHHAM
OTPUMYIOTb rOTOBUIA NPOAYKT. OCHOBHOIO MepeBaroto
30/b-refib MeTogiB (Metogy [MediHi, LMTpaTHOro me-
TOAY TOLLO) B TEXHONOTIT WNiHEIbHUX HAHO(PEPUTIB €
Masia KpUCTanivyHiCTb OTPUMYBaHMX MaTepianis, KOH-
TPO/IbOBaHI PO3Mip Ta (hopMa YaCTUHOK, Masi po3Mmi-
pY YacTUHOK (y HaHOMETPOBOMY fiana3oHi) Ta HuKYi
TemnepaTypu CMHTe3y MOPIBHAHO 3 iHWKWMKM, 30Kpema
KepamivyHMMK, MeTOLaMU.
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TaTapuyk TeTsaHa PoMaHiBHA - KaHAUAAT XiMIYHMX HayK, [OLEHT, Y1eH-KOpPecrnoHAeHT Akagemii
TEXHOMOTIYHNX HayK Y KpaiHW, AOLeHT Kadeapn HeopraHivyHoi Ta isnyHoi Ximii.

CipeHko M'eHHagin OnekcaHApOBUY - AOKTOP TEXHIYHMUX HayK, npodecop, akageMik AKagemii TexHoNo-
riYHUX HayK YKpaiHu, 3aBigyBay Kagegpn HeopraHivyHoi Ta is3nyHoi Ximil.

Apemiii IBaH MeTpoBMY - JOKTOP (i3MKO-MaTeEMAaTUYHMX HayK, Npodecop Kadeapn MaTepiaso3HaBCTBa
Ta HOBITHIX TEXHONOTIA.

Boiiko €sreH BanepiioBuy - cTyfeHT 2 Kypcy kadeapu HeopraHiuyHoT Ta (isnyHoT Ximil.
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