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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря уникальным физико-химическим

свойствам магнитные нанокомпозиты могут най-
ти применение в системах записи и хранения ин-
формации, как биомедицинские материалы, ак-
тивные элементы электронных устройств, маг-
нитные сенсоры и др. [1–8]. В настоящее время
вырос интерес к никельсодержащим нанокомпо-
зитам, что обусловлено их магнитными, электро-
физическими и каталитическими свойствами [2,
9–11]. Термические превращения металлосодержа-
щих мономеров – это современный и эффектив-
ный метод получения нанокомпозитов, позволя-
ющий совместить в себе формирование как вы-
сокодисперсных наночастиц металлов, так и
стабилизирующей их полимерной матрицы [12–
14]. Ранее нами в работе [15] получены и охарак-
теризованы кислые карбоксилаты никеля(II)
(ККН) ненасыщенных дикарбоновых кислот
(малеиновой (MalA), итаконовой (ItA), ацети-
лендикарбоновой (ADCA), аллилмалоновой
(AlMalA), глютаконовой (GlutA), цис,цис-муконо-
вой (MucA)). Проведен термолиз синтезированных
ККН, изучена микроструктура и магнитные харак-
теристики полученных нанокомпозитов: макси-
мальная и остаточная намагниченность, коэрцитив-
ная сила. При обработке результатов изучения
свойств нанокомпозитов, синтезированных в

процессе термолиза ненасыщенных дикарбокси-
латов никеля, получены уравнения множествен-
ной регрессии, связывающие эти свойства с маг-
нитными характеристиками [16].

В работе [17] нами исследовано термическое
разложение ККН ненасыщенных дикарбоновых
кислот методами термогравиметрического (ТГА)
и дифференциального термического анализа
(ДТА) в сочетании с дифференциальной сканиру-
ющей калориметрией (ДСК) и масс-спектромет-
рией газообразных продуктов термолиза.

Характер и особенности термического разло-
жения прекурсоров зависят от ряда факторов:
температуры, времени, среды, энергии Гиббса
образования предшественников наночастиц [1, 3,
4, 12, 15, 17–19]. Влияние времени и температуры
на особенности термического разложения итако-
ната никеля изучено недостаточно. В настоящей
работе приведены результаты исследования вли-
яния времени и температуры на характеристики
нанокомпозита (концентрацию углерода, водо-
рода, кислорода и никеля в нанокомпозите, вы-
ход нанокомпозита, содержание фаз β-никеля и
оксида никеля, диаметр наночастиц), полученно-
го в результате термолиза итаконата никеля.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы: ацетат никеля Ni(CH3COO)2 ⋅ 4H2O
квалификации “ч.”, итаконовая кислота (99%,
Alfa Aesar).

Синтез кислого итаконата никеля осуществляли
взаимодействием концентрированного водного
раствора ацетата никеля с водным раствором ита-
коновой кислоты (мольное соотношение 1 : 2)
при перемешивании в течение 5 ч при температу-
ре 40–50°С. Раствор упаривали до выпадения
осадка, который промывали ацетоном и сушили в
вакууме в течение 3 ч при температуре 40–50°С.

Анализ. ИК-спектры образцов в виде таблеток
с KBr регистрировали в области 4000–500 см–1 на
ИК-Фурье-спектрометре EQUINOX 55 фирмы
Bruker (Германия).

Элементный анализ проводили на автомати-
ческом элементном CHNS-анализаторе фирмы
Thermo Finnigan (Италия).

Содержание никеля определяли прямым тит-
рованием ЭДТА с мурексидом [20]. Рентгенофа-
зовый анализ (РФА) выполняли на дифрактомет-
ре ДРОН-4.0 с использованием монохроматизи-
рованного CoKα-излучения. Для интерпретации
дифракционного спектра использовали программу
количественного фазового анализа PHAN% [21].

Синтез композитов никеля проводили в изотер-
мических условиях при температуре 285–385 ±
± 1°С в течение 7–11 ч в атмосфере аргона с ис-
пользованием электротигля ЭТ-МГК 0.7 × 1.5/12
с цифровым регулятором температуры “Дельта”
серии ДТА. Интервалы варьирования температу-
ры и времени были выбраны на основании дан-
ных [15].

Полученные композиты исследовали метода-
ми просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) на электронном микроскопе JEOL 100СХ
(Япония) с ускоряющим напряжением 80 кВ и
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
на электронном микроскопе JSM 6480LV
(“JEOL”, Япония) с приставкой для энергодис-
персионной спектрометрии INCA (Oxford, UK).
Проведен элементный анализ композитов на со-
держание углерода и водорода. Для автоматической
обработки электронных фотографий использовали
программный продукт (ПП) LabVIEW 8.5.1 [22].

Для получения значений коэффициентов
уравнений регрессии 2-ой степени применяли
программу регрессионного анализа многомерных
полиномиальных моделей для нескольких от-
кликов EXPQG [23]. С использованием этой
программы в результате расчетов получили луч-
шее (в соответствии с критерием Фишера) урав-
нение регрессии.

Все опыты проводили два раза, в табл. 1–4
приведены соответствующие средние значения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
С целью подтверждения получения кислого

итаконата никеля использовали данные ИК-
спектроскопии и элементного анализа (табл. 5, 6).
Установлено, что синтезированное соединение
является хорошо растворимым в воде карбокси-
латом (νOH(H2O) = 3297 см–1), что подтверждается
данными элементного анализа (табл. 5).

В ИК-спектре кислого итаконата никеля(II)
имеются полосы поглощения при 1574 и 1365–
1405 см–1, обусловленные соответственно асим-

Таблица 1. Данные элементного анализа и условия
проведения термолиза

№ 
опыта

X1 (τ, ч) X2 (t, °С) Y1 (C, %) Y2 (H, %) Выход, 
%

1 11 385 0.64 0 18.38
2 11 285 31.31 3.22 48.53
3 7 385 21.72 0 24.26
4 7 285 29.78 3.29 51.47
5 9 335 19.42 0.99 27.94
6 11 310 18.72 1.72 16.18
7 7 310 31.31 3.13 45.59

Таблица 2. Результаты РФА продуктов термолиза ита-
коната никеля(II)

№ опыта Фаза
Параметр 

решетки а, Å
Массовая 
доля, %

1 NiO 4.1789 94.4
Ni 3.5247 5.6

3 NiO 4.2640 88.5
Ni 3.5234 11.5

5 NiO 4.1845 74.7
Ni 3.5380 25.3

6 NiO 4.1880 71.0
Ni 3.5200 29.0

7 NiO 4.1920 100

Таблица 3. Результаты энергодисперсионного рентге-
новского микроанализа продуктов термолиза итако-
ната никеля

№ опыта О, мас. % Ni, мас. %

1 8.91 90.45
3 21.0 54.32
5 18.27 62.18
6 20.99 49.25
7 22.43 48.08
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Таблица 4. Результаты обработки ПЭМ-изображений продуктов термического разложения кислого итаконата 
никеля

Номер 
нанокомпозита

ПЭМ-изображение одного 
из исследуемых фрагментов

Количество частиц 
в исследованных 

фрагментах

Полученные значения диаметра 
наночастиц и средний диаметр, нм

(уровень значимости α = 0.05)

d1 d2 dср

1 78 и 165 7.67 7.73 7.70 ± 0.02

3 298 и 156 5.04 4.99 5.01 ± 0.02

5 536 и 688 4.89 4.92 4.90 ± 0.01

6 439 и 409 4.88 4.80 4.84 ± 0.04

7 749 и 239 4.54 4.59 4.56 ± 0.02

50 нм

50 нм

50 нм

50 нм

50 нм
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метричными (νas(COO–)) и симметричными
(νs(COO–)) валентными колебаниями моноден-
татного карбоксилат-иона [24, 25] (табл. 6).

Частоты валентных колебаний связи >C=C<
существенно не изменяются при образовании
карбоксилатов никеля.

Влияние времени и температуры на термолиз
итаконата никеля и характеристики получаемого
нанокомпозита изучали методом планирования
эксперимента, для этого использовали полный
факторный эксперимент. Условия проведения
опытов, результаты элементного анализа нано-
композита и его выход приведены в табл. 1.

Условия проведения опытов 1–4 выбирали в
соответствии с планом полного факторного экс-
перимента. Опыт 5 был в центре плана и соответ-
ствовал условиям проведения термолиза в работе
[15] для проверки воспроизводимости опытов.
Расчет критерия Кохрена показал, что опыты
воспроизводимы, а оценки дисперсий однород-
ны (доверительная вероятность 0.95). Поскольку
нанокомпозиты, полученные при t = 285°C (опы-
ты 2 и 4), оказались рентгеноаморфными, были
проведены дополнительные опыты 6 и 7 при t =
= 310°C.

В табл. 2 приведены результаты РФА продук-
тов термолиза итаконата никеля. Все полученные
фазы обладают кубической сингонией и имеют
пр. гр. Fm3m. В соответствии с базой данных
ICDD PDF, параметр решетки β-никеля a =
= 3.5238 Å, NiO – a = 4.1768 Å. РФА продуктов
термолиза итаконата никеля показал, что нано-
композиты в опытах 2 и 4 являются ренге-
ноаморфными, кристаллические фазы Ni и NiO
не образуются из-за низкой температуры прове-
дения процесса – 285°С. Как видно из табл. 2, в
продуктах термолиза итаконата никеля в осталь-
ных пяти опытах преобладает кубический оксид
никеля (Fm3m), в указанных образцах также при-
сутствует металлический кубический β-никель
(Fm3m) в количестве до 29%.

Методом энергодисперсионного рентгенов-
ского микроанализа в композитах, полученных
разложением кислого итаконата никеля, обнару-
жены рефлексы, отвечающие Ni, О и С (рис. 1).
Результаты энергодисперсионного рентгенов-
ского микроанализа нанокомпозитов приведены
в табл. 3.

При помощи СЭМ установлено, что все полу-
ченные нанокомпозиты состоят из агрегатов раз-
мером от 1 до 100 мкм. На рис. 2 представлена
электронная микрофотография продукта термо-
лиза 1.

В табл. 4 приведены результаты обработки
ПЭМ-изображений композитов, полученных
разложением кислого итаконата никеля.

Изображения продуктов термолиза итаконата
никеля имеют характерную, морфологически
близкую картину: в менее электронно-плотной
матрице распределены электронно-плотные ча-
стицы, имеющие форму, близкую к сферической.
По данным ПЭМ, с изменением времени и тем-
пературы размер наночастиц варьируется в ин-
тервале 4.6–7.7 нм. Средний диаметр наночастиц
(dcр) нанокомпозитов никеля был определен при
помощи ПП LabVIEW 8.5.1 NI Vision Assistant для
автоматической обработки электронных фото-
графий (рис. 3).

Для получения экспериментально-статисти-
ческих математических моделей процесса термо-
лиза итаконата никеля, описывающих влияние
температуры и времени на характеристики про-
цесса, использовали программу регрессионного
анализа многомерных полиномиальных моделей
для нескольких откликов EXPQG [23]. Получен-
ные уравнения регрессии и соответствующие им
поверхности отклика приведены в табл. 7.

Следует отметить, что в приведенных уравне-
ниях регрессии представлены не все члены, а
только те, которые остались после проверки ко-
эффициентов регрессии на значимость.

Таблица 5. Данные элементного анализа кислого итаконата никеля

Полученная соль
Найдено/Вычислено

Брутто-формула
С, % Н, % Ni, %

Ni(C5H5O4)2 · 2H2O 33.03/34.01 4.10/3.97 15.25/16.64 С10Н14NiО10

Таблица 6. Характеристические частоты (см–1) в ИК-спектрах итаконата никеля и итаконовой кислоты

Соединение νOH(H2O) ν(COOH) ν(C=C) νs(COO–) νas(COO–)

Итаконовая кислота – 1696 (с) 1628 (ср) – –
Итаконат никеля 3297 (ш. ср) 1704 (сл) 1636 (сл) 1405 (ср)

1365 (сл)
1574 (с)



634

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 64  № 6  2019

СЕМЕНОВ и др.

Рис. 1. Исследуемые области и рентгеновские спектры нанокомпозитов, полученных при термическом разложении
итаконата никеля: 1 (a), 3 (б), 5 (в), 6 (г), 7 (д).
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В табл. 8 приведены статистические характе-
ристики полученных уравнений регрессии.

Полученные математические модели целесо-
образно анализировать, используя поверхности

отклика, приведенные в табл. 7. Из табл. 7 видно,
что с ростом температуры содержание углерода в
нанокомпозите уменьшается: при небольшом
времени незначительно, при большом – более за-
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Рис. 3. Стадии обработки ПЭМ-изображения нанокомпозита, полученного термическим разложением кислого ита-
коната никеля(II) при температуре 310 ± 1°С при помощи ПП LabVIEW 8.5.1.

50 нм

Рис. 2. СЭМ-изображение нанокомпозита 1.

10 мкм

метно. Это связано с процессом декарбоксилиро-
вания, в ходе которого углерод выделяется в виде
СО2. Ранее в работе [17] нами было исследовано
термическое разложение кислого итаконата ни-
келя методом ТГА/ДТА в сочетании с ДСК-ана-
лизом и масс-спектрометрией газообразных про-
дуктов термолиза. Как видно из рис. 4 [17], на
кривой ДСК итаконата никеля реакции полного
декарбоксилирования соответствует эндоэффект
с минимумом при 378°С, при этом происходит ос-
новное газовыделение в виде СО2. Следует отме-
тить, что частичное декарбоксилирование, со-
провождаемое выделением СО и СО2, начинается
уже при температуре 172°С, на это указывает рост
масс-спектрометрических (МС) кривых выделе-
ния СО и СО2 (массовые числа m/e = 28 и 44 соот-
ветственно).

Полученные данные позволяют определить
условия, при которых происходит декарбоксили-
рование в наибольшей степени, – это высокая

температура термолиза и большое время проведе-
ния процесса.

Из табл. 7 видно, что при низкой температуре с
увеличением времени содержание углерода в нано-
композите падает, а потом возрастает. Падение свя-
зано с реакцией декарбоксилирования, а рост – с
уменьшением доли других элементов – выделением
водорода в виде Н2 и Н2О и кислорода в виде СО2 и
СО. Как видно из рис. 4, МС-кривые, соответству-
ющие выделению СО и Н2 (массовые числа m/e = 28
и 2 соответственно), симбатны, их рост наблюдается
при 180°С.

Из табл. 7 видно, что при высокой температуре
содержание углерода падает из-за реакции де-
карбоксилирования, которая при высокой темпе-
ратуре идет интенсивнее.

С увеличением температуры содержание водо-
рода в нанокомпозите уменьшается, это связано с
обеднением полимерной матрицы водородом в
результате его выделения в виде газообразного
водорода и воды. На рис. 2 потеря воды наблюда-
ется при 172°С (дегидратация) и 390°С. С течени-
ем времени содержание водорода в нанокомпози-
те сначала убывает, а затем возрастает. Падение
связано с выделением водорода, а рост – с повы-
шением его доли в полимерной матрице в резуль-
тате выделения углерода и кислорода в ходе про-
текания реакции декарбоксилирования.

С увеличением времени содержание Ni в нано-
композите при низкой температуре меняется ма-
ло, а при высокой – довольно сильно растет. Это
связано с небольшой скоростью декарбоксилиро-
вания при низкой температуре.

С ростом температуры при малом времени
проведения термолиза содержание никеля меня-
ется незначительно, а при большом времени – за-
метно увеличивается. Это связано с тем, что при
большем времени удаление других элементов (уг-
лерода, водорода, кислорода) в газовую фазу про-
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текает более полно, в результате увеличивается
доля никеля в нанокомпозите.

Выход нанокомпозита (процент продукта тер-
молиза по отношению к исходной массе образца)
уменьшается как с ростом температуры, так и с
течением времени из-за потери массы в ходе ре-
акций дегидратации и декарбоксилирования, со-
провождаемых выделением СО, СО2, Н2 и Н2О,
причем с увеличением температуры выход значи-
тельно меньше. Это свидетельствует о том, что
температура оказывает более сильное влияние на
потерю массы образцом, чем время. Полученное
уравнение регрессии позволяет прогнозировать
потерю массы образцом при заданных условиях
процесса термолиза.

При повышении температуры и малом време-
ни проведения термолиза содержание кислорода
в нанокомпозите сначала уменьшается, а затем
растет. Уменьшение содержания кислорода свя-
зано с выделением СО2 и Н2О при протекании
процессов дегидратации и декарбоксилирования,
а рост – с уменьшением содержания в наноком-
позите углерода и водорода в ходе термолиза.

При большом времени проведения процесса с
ростом температуры содержание кислорода сни-
жается сильнее, чем при малом. Это связано с
тем, что при большом времени термолиза процес-
сы дегидратации и декарбоксилирования проте-
кают более полно.

С увеличением времени при низкой темпера-
туре содержание кислорода в нанокомпозите ме-
няется незначительно, что объясняется невысо-
кой интенсивностью процессов дегидратации и
декарбоксилирования. С увеличением темпера-
туры и времени содержание кислорода резко па-
дает, что связано с более высокой интенсивно-
стью реакций декарбоксилирования и дегидрата-
ции при высокой температуре.

Полученные результаты позволяют устано-
вить области на поверхности отклика, характери-
зующиеся невысоким содержанием кислорода в
нанокомпозите. Невысокое содержание кисло-
рода в полученном нанокомпозите свидетель-
ствует о большем содержании ферромагнитной
фазы металлического никеля и большей степени
декарбоксилирования исходного прекурсора.

С увеличением температуры при небольшом
времени термолиза содержание фазы β-никеля
увеличивается. Это связано с протеканием реак-
ции декарбоксилирования и образованием фазы
β-никеля. При большом времени содержание
этой фазы уменьшается вследствие окисления
никеля до NiO. С увеличением времени термоли-
за при высокой температуре содержание метал-
лического Ni уменьшается из-за его окисления до
NiO. С увеличением времени при низкой темпе-
ратуре содержание металлического никеля рас-
тет, что объясняется реакцией декарбоксилиро-
вания, которая, согласно рис. 4, начинает проте-
кать при 160–190°С.

Рис. 4. Данные ТГА, ДСК и масс-спектры итаконата никеля (скорость нагрева 10 град/мин, аргон). Общая потеря мас-
сы 75.65% [17].
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Поскольку β-никель обладает ферромагнит-
ными свойствами [9, 26], целесообразнее проводить
термолиз длительное время (11 ч) при невысокой
температуре (310°С), эти условия обеспечивают
максимальное содержание фазы β-никеля.

С ростом температуры при малом времени
термолиза содержание фазы NiO в нанокомпози-
те уменьшается в связи с увеличением содержа-
ния металлического никеля (суммарное содержа-
ние NiO и β-никеля составляет 100%). При боль-
шом времени с ростом температуры содержание
NiO растет, что связано с окислением металличе-
ского никеля.

С увеличением времени при невысокой темпе-
ратуре содержание NiO уменьшается, это связано
с ростом содержания фазы металлического нике-
ля. При высокой температуре с увеличением вре-
мени содержание NiO сначала уменьшается, а по-
том возрастает, это обусловлено влиянием двух
противоположно направленных факторов: умень-
шение связано с ростом содержания фазы металли-
ческого никеля, а рост – с окислением β-никеля
до NiO.

Полученные результаты позволяют прогнози-
ровать оптимальные условия образования более
высокой доли ферромагнитной фазы нанокомпо-
зита, сокращая неизбежное из-за окисления β-ни-
келя содержание в нем суперпарамагнитного окси-
да никеля [27, 28] и тем самым улучшая магнит-
ные характеристики данного образца, − это
температура 310°С и длительность процесса тер-
молиза 11 ч.

Следует отметить существенное влияние тем-
пературы и длительности процесса на диаметр
наночастиц. С ростом температуры диаметр на-
ночастиц значительно увеличивается при боль-
шом времени термолиза. Это связано с тем, что в
ходе декарбоксилирования высвобождаются все
новые атомы никеля, которые принимают уча-
стие в процессе нуклеации. При малом времени
проведения термолиза рост диаметра наночастиц
с увеличением температуры не так заметен. С ро-

стом времени при высокой температуре диаметр
наночастиц также в значительной степени увели-
чивается. Полученные результаты позволяют
прогнозировать размер наночастиц при разной
температуре и разном времени проведения тер-
молиза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные экспериментально-статисти-
ческие математические модели термолиза итако-
ната никеля позволяют получить информацию о
влиянии на характеристики процесса (концен-
трацию углерода, водорода, кислорода, никеля в
нанокомпозите, выход нанокомпозита, содержа-
ние фаз β-никеля и оксида никеля, диаметр нано-
частиц) таких факторов, как время и температура.
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