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Методами спектрофотометрического анализа, просвечивающей и растровой электронной микроскопии 
исследован процесс восстановления ионов кобальта в водных растворах поли-N-винилпирролидона. Пока-
зано, что на начальной стадии восстановления ионов кобальта происходит образования металлических час-
тиц кобальта с размером 2–5 нм. Через сутки образуются агрегаты размером 28–45 нм, которые представля-
ют собой смесь металлического кобальта, его оксида и гидроксида. 
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Синтезу и исследованию свойств частиц 
кобальта и кобальт-полимерным нанокомпози-
там уделяется большое внимание в связи с ши-
рокими возможностями их применения в каче-
стве материалов с магнитными свойствами, 
катализаторах, доставке лекарств, магнитно-
резанансной томографии [1–7]. Свойства нано-
структурированных композиций зависят от их 
размерных характеристик. 

Необходимым условием контролирования 
размера наночастиц в процессе синтеза являет-
ся понимание физико-химических процессов 
образования конкретного типа частиц и меха-
низма ограничения их размера. Предполагает-
ся, что схема восстановления ионов кобальта  
с образованием частиц выглядит так: 

 

Co2+ + 2 е → Co0 → наночастица кобальта   (1) 
 

При синтезе частиц кобальта путем восста-
новления ионов Co2+ в водных средах в качест-
ве регуляторов размера образующихся наноча-
стиц металла используют полимеры, которые  
к тому же способны защищать эти наночастицы 
от агрегации и окисления [8, 9]. Продукты вос-
становления ионов кобальта в присутствии по-
лимеров можно рассматривать как нанокомпо-
зиты, представляющие собой комплексы 
макромолекул полимера с частицами кобальта. 
Макромолекулы полимера за счет кооператив-
ных взаимодействий с частицами, способны не 
только предотвращать дальнейший рост час-
тиц, но и влияют на химический состав частиц. 

Однако ранее авторами [10–12] были изу-
чены закономерности взаимодействия ионов 
кобальта с полиэлектролитами различной при-

роды в водных растворах. Было показано, что  
в зависимости от природы функциональных 
групп полимера, pH среды и концентрации со-
ли металла ионы кобальта участвуют в различ-
ных химических реакциях (окисление, гидро-
лиз). В этих случаях прекурсорами будущих 
металлических частиц становятся частицы ок-
сидов и гидроксида кобальта, которые влияют 
на конечный химический состав частиц. Следу-
ет также учитывать, что размер металлосодер-
жащих частиц, будет также зависеть от того, 
что являлось прекурсором этих частиц. Поэто-
му вопрос о том, что и в каких условиях явля-
ется прекурсором при формировании частиц 
кобальта – ионы Co2+ или частицы оксидов  
и гидроксида кобальта, принципиально важен.  

В качестве полимерного стабилизатора час-
тиц было предложено использовать поли-N-
винилпирролидон (ПВП) – один из наиболее 
часто используемых полимерных (неионоген-
ных) стабилизаторов при синтезе металличе-
ских наночастиц [13–15]. 

Целью данной работы является изучение 
процессов формирования частиц кобальта с ис-
пользованием в качестве прекурсора смеси по-
ли-N-винилпирролидона с сульфатом кобальта 
в водном растворе. 

 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали поли-N-винилпирро-
лидон (ПВП) молекулярной массы 360000 
(Sigma-Aldrich Chemical Co), сульфат кобальта 
гептагидрат (CoSO4×7H2O), (99 % Sigma-Aldrich 
Chemical Co), боргидрид натрия (99 % Sigma-
Aldrich Chemical Co). 
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В качестве растворителя для приготовления 
растворов использовали бидистиллирован- 
ную воду. 

Спектрофотометрическое титрование вод-
ного раствора ПВП концентрацией 0,01 осново-
моль/л объемом 50 мл проводили прибавлении-
ем по 0,50 мл водного раствора соли кобальта 
при постоянном интенсивном перемешивании. 
Концентрация раствора соли кобальта для 
титрования была равной 0,05 моль/л. После 
каждого добавления порции титранта отбирали 
аликвоту 4,50 мл для снятия спектров поглоще-
ния в интервале длин волн от 200 нм до 800 нм 
с шагом 1,0 нм. После снятия спектра раствор 
аликвоты возвращали в стакан для титрования. 
Снятие спектров поглощения проводили с по-
мощью УФ-Вид спектрофотометра (Agilent 
Technologies, Малазия) и кварцевой кюветы  
с толщиной поглощающего слоя 1,0 см. 

Восстановление ионов кобальта в присутст-
вии ПВП проводили при комнатной температу-
ре, внося 2,5 мл свежеприготовленного раство-
ра боргидрида натрия концентрацией 0,1 моль/л  
в интенсивно перемешивающийся раствор объ-
емом 25 мл, содержащий 0,01 осново-моль/л 
ПВП и 0,005 моль/л сульфата кобальта. После 
введения восстановителя перемешивание про-
должали до прекращения выделения водорода. 

Определение размеров синтезированных 
частиц в водном растворе проводили с исполь-
зованием просвечивающего электронного мик-
роскопа LEO912 AB OMEGA (CarlZeiss, Гер-
мания) при ускоряющем напряжении 100 кВ  
и разрешающей способностью 0,2–0,3 нм. Об-
разцы, синтезированные для исследований ме-
тодом ПЭМ, непосредственно перед измерени-
ем. Каплю исследуемого раствора помещали на 
подложку из формвара и высушивали при ком-
натной температуре. Для определения среднего 
размера частиц использовали программный 
комплекс ImageJ [16], обрабатывая выборку из 
500–600 частиц. 

Изучение формы, состава и определение 
размеров частиц кобальта в полимерных плен-
ках проводили с использованием растрового 
электронного микроскопа Versa 3D DualBeam 
(FEI, США) в режиме низкого вакуума. 

 

Обсуждение результатов 
 

Из литературы [10, 12] известно, что при 
создании условий, когда компоненты будущих 
частиц (прекурсоры) связаны с макромолеку-
лами полимеров в комплекс, появляется воз-
можность контролирования размеров обра-

зующихся частиц на начальной стадии их обра-
зования. В этом случае синтез частиц проходит 
внутри макромолекулярных клубков полиме-
ров, как в «нанореакторе». Если условие обра-
зования комплекса, например, функциональных 
групп макромолекул с ионами металла, не реа-
лизуется, то синтез частиц проходит по меха-
низму псевдоматричного синтеза, где макромо-
лекула полимера способна взаимодействовать  
с образующейся частицей металла только опре-
деленного размера. 

Макромолекулы поли-N-винилпирролидона 
способны образовывать комплексы с ионами 
металлов в водных растворах. В таких ком-
плексах ионы металлов образуют связи с боко-
выми лактамными группами ПВП, при этом 
количество связей в комплексах не соответст-
вует основным комплексным числам ионов ме-
таллов. Для каждого типа иона металла процесс 
комплексообразования индивидуален [17, 18]. 
По этой причине было предложено изучить за-
кономерности взаимодействия макромолекул 
ПВП с ионами кобальта в водных растворах. 

Методом спектрофотометрического анализа 
были исследованы смеси ПВП с сульфатом ко-
бальта при разном мольном соотношении реа-
гентов (Z=ПВП/CoSO4) (рис. 1).  
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Рис. 1. Спектры поглощения водных растворов: 
1 – CoSO4; смесь ПВП и сульфат кобальта с мольным  
соотношением 2 – Z = 0,05; 3 – Z = 0,1 и 4 – Z = 0,2 

 

Водный раствор сульфата кобальта харак-
теризуется максимумами при длинах волн 475 
и 515 нм, а также плечом оптической плотности 
в интервале длин волн 285–375 нм [10, 12]. На 
спектре поглощения раствора ПВП (рис. 1 кри-
вая 1) нет максимумов оптической плотности. 
При добавлении к раствору ПВП раствора ко-
бальта в спектре появляется максимум в облас-
ти длин волн 450–550 нм (рис. 1 кривая 2). Даль-
нейшее увеличение количества добавленного 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

132 

раствора соли кобальта приводит к возраста-
нию оптической плотности в этом интервале 
длин волн и проявляются максимумы оптиче-
ской плотности при длинах волн 475 и 515 нм, 
характерные для чистого раствора сульфата ко-
бальта (рис. 1 кривые 3 и 4). Полученные дан-
ные позволяют сделать вывод об отсутствии 
комлексообразования между ионами Co2+ и бо-
ковыми группами ПВП.  

Следует отметить, что в спектре поглоще-
ния смеси ПВП с раствором сульфата кобальта 
отсутствует возрастание оптической плотности 
в интервале длин волн 350–450 нм, характерное 
для частиц гидроксида кобальта [19]. Можно 
сделать предположение, что в присутствии ПВП 
кобальт находится только в виде катиона Co2+. 
Таким образом, синтез частиц кобальта в при-
сутствии ПВП будет проходить по псевдомат-
ричному механизму и прекурсором для частиц 
кобальта будут служить катионы кобальта. Для 
реализации такого механизма необходимо про-
водить синтез частиц в избытке полимера. 
Применение боргидрида натрия в качестве вос-
становителя ионов Co2+ и образования частиц 
кобальта может привести к прохождению по-
бочных реакций, связанных с изменением pH  
в процессе разложения боргидрида натрия в во-
де. В этом случае можно ожидать прохождения 
двух параллельных процессов, восстановления 
катионов кобальта до металлического кобальта 
и образования гидроксида кобальта. 
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Рис. 2. Спектры поглощения водных растворов 1 – смеси 

ПВП и CoSO4 и смеси ПВП и CoSO4 при добавлении раство-
ра боргидрида натрия концентрацией 0,1 моль/л, объемом: 
2 – 0,5 мл; 3 – 1,0 мл; 4 – смесь реагентов выдержана 1 сутки 

 
Процесс восстановления ионов Co2+ бор-

гидридом натрия в присутствии ПВП был изу-
чен с помощью спектрофотометрического ме-
тода анализа (рис. 2). В процессе реакции 

восстановления раствор смеси меняет окраску  
с оранжевого на коричневый и далее на чер-
ный. Появление черного цвета характерно для 
растворов, содержащих дисперсию частиц ко-
бальта. Однако спектр поглощения, получен-
ный после добавления порции восстановителя 
(рис. 2 кривая 2), характеризуется общим уве-
личением оптической плотности и появлением 
плеча оптической плотности в интервале длин 
волн 300–450 нм. Такое изменение спектров 
исходной смеси ПВП и сульфата кобальта мо-
жет быть объяснено прохождением не только 
реакции восстановления катионов кобальта, но 
и гидролиза соли с образованием гидроксида 
кобальта. 

С увеличением концентрации добавленного 
восстановителя наблюдается дальнейшее воз-
растание общей оптической плотности спектра 
(рис. 2 кривая 3). Появляется плато оптической 
плотности в интервале длин волн 400–550 нм, 
что можно объяснить увеличением доли частиц 
металлического кобальта. 

Образец смеси ПВП и сульфата кобальта 
после добавления избытка восстановителя был 
выдержан в течение суток. Наблюдали образо-
вание осадка черного цвета (металлические 
частицы кобальта). Осадок проявлял магнитные 
свойства. При поднесении к постоянному маг-
ниту, частицы осадка перемещались в сторону 
магнита. Надосадочная жидкость светло-желто-
оранжевого цвета опалесцировала (наблюдался 
конус Тиндаля). Спектр поглощения надоса-
дочной жидкости (рис. 2 кривая 4) характерен 
для смеси гидроксида кобальта и частиц метал-
лического кобальта. 

Таким образом, восстановление катионов 
кобальта в присутствии ПВП проходит с обра-
зованием как металлического кобальта, так  
и гидроксида кобальта. 

Методом просвечивающей электронной 
микроскопии был проведен анализ размера  
и состав частиц, полученных при восстановле-
нии катионов кобальта в присутствии ПВП  
в начальный момент их получения (рис. 3).  

Дисперсия синтезированных частиц харак-
теризуется наличием малых частиц с размером 
2–5 нм и агрегатов 30–35 нм, состоящих из ма-
лых частиц. На дифрактограмме видны два 
рефлекса в виде колец. Расположение рефлек-
сов характерно для металлической решетки ко-
бальта. В начальный момент времени, в избыт-
ке восстановителя, образуются металличес- 
кие частицы кобальта, которые подвержены аг-
регации.  
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Рис. 3. Микрофотография (а) частиц полученных восстановлением катионов кобальта  
в присутствии ПВП и дифрактограмма (б) от дисперсии частиц 

 
Полученная дисперсия наносилась на сили-

коновую подложку и высушивалась на воздухе 
при комнатной температуре в течение суток. 
Образец полученной пленки был исследован  
с помощью растрового электронного микро-
скопа (рис. 4). 

На рис. 4 представлена микрофотография 
образца. На более темном фоне полимерной 
матрицы присутствуют светлые области, соот-
ветствующие кобальтсодержащим наночастицам 
и их агрегатам, размеры которых составляют 
28–45 нм, преимущественно сферической фор-
мы. Это согласуется с ранее полученными дан-
ными. В работах [20, 21] также показано образо-
вание части кобальта шарообразной формы. 

 
 

Рис. 4. СЭМ-изображение пленки ПВП,  
содержащей частицы кобальта 

 

 
 

Рис. 5. Микрорентгеноспектральный анализ в точке 1 на рис. 4 

 
Элементный микрорентгеноспектральный 

анализ такого агрегата представлен на рис. 5.  
В таблице (рис. 5) показаны доли элементов  

в точке 1. Следует отметить, что частички по-
лученной пленки проявляют магнитные свой-
ства. При поднесении частиц к постоянному 
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магниту, частицы пленки перемещались в сто-
рону магнита. Магнитные свойства частиц 
пленки также показывают на наличие оксидов 
кобальта и, возможно, металлического кобальта 
в составе пленок. 

Проведенные исследования позволяют сде-
лать вывод, что в присутствии поли-N-винил-
пирролидона возможно синтезировать нано-
размерные кобальтсодержащие частицы. При 
этом прекурсором для синтеза частиц на на-
чальной стадии являются катионы кобальта. 
При достижении частицами размера 25–40 нм 
макромолекулы ПВП адсорбируются на по-
верхности частиц с образованием полимер-
колоидного комплекса. Однако процесс восста-
новления катионов кобальта проходит одно-
временно с реакцией гидролиза, что приводит  
к изменению химического состава и образова-
нию, помимо металлических частиц, нанораз-
мерных частиц оксидов кобальта. 
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The reduction of cobalt ions in the presence of poly-N-vinylpyrrolidone in aqueous solutions has been studied by 
spectrophotometric analysis, scanning electron microscopy, and transmission electron microscopy. It was shown that at 
the initial stage of the reduction of cobalt ions, the formation of metal particles of cobalt with a size of 2–5 nm occurs. 
A day later, aggregates of 28–45 nm in size are formed, which are a mixture of metallic cobalt, its oxide and hydroxide. 
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В статье представлены результаты исследований особенностей фотоотвеждения трехфункционального  
и тетрафунциональных фосфорсодержащих метакрилатов с различными спейсерами в структуре. Методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии установлено, что введение спейсеров приводит к уменьше-
нию общего теплового эффекта процесса фотоотверждения по сравнению с бесспейсерным образцом. 

С помощью фотоячейки к измерителю иммитанса Е7-25, которая способна фиксировать изменения ди-
электрических свойств во времени, определено влияние спейсера и его строения на степень завершенности 
процесса фотоотверждения. Показано влияние вводимого спейсера на процесс формирования сшитого по-
лимера, что проявляется разными временами индукционного периода.  

Ключевые слова: синтез, глицидилметакрилат, трихлорид фосфора, фосфорсодержащие метакрилаты, 
спейсер, фотоотверждение, конверсия, ДСК, диэлектрические свойства. 

 
Введение 

 

Фотополимеризующиеся композиции на-
шли широкое применение в лакокрасочной  
и электронной промышленности, автомобиле-  
и авиастроении, космической технике, при 
производстве элементов декора, стоматологии 
и стереолитографии [1–3]. Одним из условий 
их эксплуатации является низкая горючесть, 
малая усадка, низкая токсичность и пр. Пер-
спективным направлением в разработке подоб-
ных материалов является использование фос-
форсодержащих полимеризационноспособных 
соединений (ФПС), содержащих в структуре 
спейсер (вставку) разного строения и молеку-
лярной массы. Изменение структуры, молеку-
лярной массы и функциональности мономер-
ных соединений, как правило, оказывает 
влияние на свойства отвержденных материалов, 
что определяется в том числе процессами фор-
мирования сетчатых полимеров. 

В представленной работе приведены ре-
зультаты исследований влияния количества  
и типа функциональных групп, химической струк-

туры спейсера на процесс фотоотверждения 
ФПС методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) и их влияние на из-
менение диэлектрических свойств.  

 

Экспериментальная часть 
 

Для синтеза функциональных соединений, 
способных отверждаться под действием УФ-из-
лучения, использовали трихлорид фосфора (ТУ 
2152-380-05763441-2002), глицидилметакрилат 
(ГМАК) (Sigma-Aldrich), аллилглицидиловый 
эфир (Sigma-Aldrich), активный разбавитель 
эпоксидных смол марки Э-181 (ТУ 2225-606-
11131395-2003) и эпоксидную смолу марки ЭД-
20 (ГОСТ 10587-84). Для инициирования фото-
отверждения применяли инициатор – бис(2,4,6-
триметилбензоил)фенилфосфин-оксид (BAPhO) 
(Sigma-Aldrich). 

Для исследований синтезировали один трех-
функциональный и три четырехфункциональ-
ных ФПС:  

– (ФПС-1) – трехфункциональный мономер, 
не содержащий спейсера [4];  

_________________________ 
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