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Изучены закономерности модификации глины при добавлении формиата никеля и композиции полисти-

ролсульфокислоты с формиатом никеля. Добавление только формиата никеля привело к образованию пор  

в массе и на поверхности глины, наполненной частицами, содержащими никель. Введение в композицию 

полистиролсульфокислоты привело к образованию большего количества пор на поверхности глины и обра-

зованию никельсодержащих частиц с более развитой поверхностью. 
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Слоистые силикаты (глина) часто становят-

ся основой для получения или модификации 

гибридных композитов, так как обладают вы-

сокой сорбционной и ионообменной способно-

стью, а также широкими возможностями ис-

пользования в катализе [1–2]. Модификацию 

глины проводят приготовлением смесей с по-

лимерами различной природы, металлооргани-

ческими соединениями и неорганическими час-

тицами с дальнейшей сушкой композиции или 

спеканием [3–4]. Применение солей металлов, 

таких как никель, кобальт и медь, в процессе 

модификации глины могут придать получаемой 

композиции каталитические свойства [5–7].  

В этом случае отвердевшая глина будет выпол-

нять роль носителя или подложки модифициро-

ванной частицы этих металлов. Процесс сушки 

и спекания глины многостадиен и начинается 

при комнатной температуре, далее температуру 

постепенно повышают до 1200–1500 °С. В этих 

температурных условиях интересным в качест-

ве модификатора может стать формиат никеля. 

При нагревании формиат никеля разлагается  

с образованием частиц никеля, при этом выде-

ляется водород, углекислый газ и вода в газо-

образном состоянии (схема 1) [8]. 
 

 
 

Добавление формиата никеля к глине  

в процессе формирования макрочастиц глины 

позволит получить частицы никеля как в объе-

ме, так и на поверхности глины. В процессе 

разложения формиата никеля, выделяющиеся 

газы могут способствовать получению порис-

той структуры частиц глины, а внутри пор или 

на поверхности порового пространства будут 

формироваться частицы никеля. Применение 

композиции водорастворимый полимер-фор-

миат никеля для модификации частиц глины 

может способствовать более равномерному 

распределению формиата никеля по объему 

глины и при дальнейшей температурной обра-

ботке, образованию большего количества пор  

в объеме частиц глины (полимер будет выго-

рать) и, как следствие, более равномерной мо-

дификации глины частицами никеля. Так как 

перед модификацией сухая глина смачивается 

водой,  то  в качестве  полимера  была  выбрана 
_________________________ 
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полистиролсульфакислота, как один из доступ-
ных промышленных полимеров, часто приме-
няемых в качестве стабилизаторов коллоидных 
неорганических частиц [9]. 

Целью работы стало изучение закономерно-
стей модификации глины композицией поли-
стиролсульфокислота – формиат никеля. 

 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали полистиролсульфо-
кислоту молекулярной массой 300000 (Aldrich 
Chemical Co, США), формиат никеля 99,9 % 
(Aldrich Chemical Co, США), глина марки МКФ-2 
(Керамические массы Донбасса КМД). 

В качестве растворителя для приготовления 
растворов использовали дистиллированную во-
ду, полученную перегонкой кипячением при 

нормальных условиях с последующим пропус-
канием через установку для получения особо 
чистой воды «Водолей» (ООО «НПП Химэлек-
троника»). 

Образцы полученных композиций иссле-
довались на сканирующем электронном микро-
скопе (СЭМ) Versa 3D DualBeam (FEI, США)  
в режиме низкого вакуума. Изучались формы, 
состав и определялись размеры никельсодер-
жащих частиц. 

 

Обсуждение результатов 
 

Для приготовления композиции с глиной 
количество формиата никеля было выбрано 
равным его предельной растворимости в воде. 
Растворимость в воде формиата никеля состав-
ляет 2,2 г на 100 мл (СNi = 1,48·10

-4
 моль/л) [10].  

 

           
                                        а                                                                                              б 
 

Рис. 1. СЭМ изображение поверхности глины: 
а – глина без модификаторов, б – глина, модифицированная формиатом никеля 

 

Поверхность глины, модифицированной 
формиатом никеля концентрацией, равной  
предельной растворимости (рис. 1, б), значи-
тельно не отличается от поверхности, не моди-
фицированной глины (рис. 1, а). Также на по-
верхности модифицированной глины методом 
микрорентгеноспектрального анализа присут-
ствие атомов никеля не обнаружено. Это мож-

но объяснить малым количеством соли никеля, 
не достаточным для значимой модификации 
глины. 

Увеличение в 10 раз количества формиата 
никеля, добавленного к сухой глине, привело  
к образованию пор размером 150–250 мкм на 
поверхности глины после температурной обра-
ботки (рис. 2). 

 

         
 

Рис. 2. СЭМ изображение поверхности глины, модифицированной формиатом никеля при разном увеличении 
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Внутри порового пространства присутст-

вуют частицы, размер которых (140–200 мкм) 

немного меньше размера пор. Частицы имеют 

сложное строение, состоят из агрегатов более 

малых частиц размером 40–80 нм. 

В составе частиц методом микрорентгенос-

пектрального анализа было обнаружено при-

сутствие атомов никеля (рис. 3). Однако точно 

определить состав частиц затруднительно 

вследствие большого количества атомов кисло-

рода в элементном составе. Присутствие ато-

мов кислорода можно объяснить проведением 

сушки в атмосфере воздуха. Тогда можно 

предположить, что полученные частицы состо-

ят как из металлического никеля, так и оксида 

никеля. 

 

 
Рис. 3. Микрорентгеноспектральный анализ в точке 1 рис. 2 на поверхности модифицированной глины 

 

Модификация глины композицией поли-

стиролсульфокислоты с формиатом никеля 

привела к образованию большего количества 

пор размера 50–200 мкм в массе и на поверх-

ности глины, в которых обнаружены части- 

цы, содержащие никель (рис. 4). При этом 

структура глины стала более рыхлой, что мож-

но объяснить влиянием полимера, так как при 

его разложении выделялись газообразные про-

дукты, которые при затвердевании глины спо-

собствовали образованию подобной рыхлой 

структуры. 

 

       
 

Рис. 4. СЭМ изображение поверхности глины, модифицированной композицией полистиролсульфокислоты 

с формиатом никеля при разном увеличении 

 
Образовавшиеся внутри пор частицы также 

имеют сложную слоистую пространственную 

структуру, состоящую из агрегатов частиц пло-

ской формы размером 1–5 мкм. Микрорентге-

носпектральный анализ частиц в точке 1 рис. 4 

показал наличие атомов никеля в частице,  

но также как и для частиц, полученных без по-

лимера, в состав входит большое количество 

атомов кислорода (рис. 5). В этом случае мож-

но также сделать предположение об образова-

нии не только частиц металлического никеля, 

но и его оксида. 
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Рис. 5. Микрорентгеноспектральный анализ в точке 1 рис. 4 на поверхности модифицированной глины 

 

Применение композиции полистиролсуль-

фокислота – формиат никеля в процессе моди-

фикации поверхности глины позволило полу-

чить поры размером 50–200 мкм, равномерно 

распределенные по поверхности глины. Внутри 

пор формируются частицы, содержащие ни-

кель, обладающие развитой поверхностью и со-

стоящие из агрегатов частиц размером 1–5 мкм. 
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Abstract. The patterns of clay modification with the addition of nickel formate and the composition of polysty-

rene sulfonic acid with nickel formate were studied. The addition of nickel formate alone resulted in the formation 

of pores in the mass and on the surface of the clay, which was filled with particles containing nickel. The introduc-

tion of polystyrene sulfonic acid into the composition led to the formation of a larger number of pores on the surface 

of the clay and the formation of nickel-containing particles with a more developed surface. 
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Исследовано влияние трихлорпропилфосфата на огнестойкость и физико-механические свойства пла-

стиката на основе ПВХ. Показано, что на понижение горючести композиции пластиката, а также на масло-  

и бензостойкость существенно влияет наличие в составе пластификатора одновременно атомов фосфора  

и хлора. Исследовано влияние рецептурных фактов и выявлена возможность получения маслобензостойкого 

пластиката пониженной горючести с улучшенными эксплуатационными характеристиками. 
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Разработка огнестойких полимерных мате-

риалов на основе поливинилхлорида (ПВХ)  

с целью эффективного уменьшения их горюче-

сти, дымообразующей способности и токсично-

сти продуктов разложения является исключи-

тельно важной и актуальной проблемой. Боль-

шинство современных пожаров связано с горе-

нием полимеров и сопряжено с выделением 

большого количества токсичных газов, высокой 

температурой горения. Практически все мате-

риалы и изделия на основе ПВХ содержат плас-

тификаторы, которые обеспечивают технологи-

ческие и эксплуатационные свойства, то есть 

повышают эластичность и снижают темпера-

туру переработки. Удачный подбор пластифи-

катора расширяет область применения полиме-

ров и увеличивает срок их службы. Используя 

различные их типы, можно направленно изме-

нять характеристики полимерного материала: 

прочность, твердость, морозостойкость и хруп-

кость, ударную вязкость, реологические, элек-

трофизические и другие свойства полимеров [1, 

2]. В качестве пластификаторов ПВХ в основ-

ном используются сложные эфиры фталевой, 

себациновой, адипиновой, малеиновой и дру-

гих органических кислот. Наиболее распростра-

ненным среди диалкилфталатных пластифика-

торов  общего  назначения   является   диоктил- 
_________________________ 
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