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ВПЛИВ НЕМЕТАЛЕВИХ СПОЛУК НА ТЕРМОСТІЙКІСТЬ ПОРОШКІВ  

НАНОАЛМАЗУ ДЕТОНАЦІЙНОГО СИНТЕЗУ  
 
Catalytic influence of ammonium chloride on thermal resistance nanodiamond powders has 

been examined. Increase of sample speed oxidation, with was pretreated by NH4Cl solution, com-
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pared with oxidation of initial powder ASUD 75 descend according to lowering activation energy, 
but not subject to pre-exponential factor. 

 
Останнім часом наноалмаз та композиційні матеріали на його основі становлять 

інтерес для науковців та виробників в багатьох галузях. Особливу увагу приділяють 
дослідженню їх фізико-хімічних властивостей з метою подальшого застосування.  

Однією з найважливіших характеристик порошків наноалмазу, що визначають їх 
ефективне використання в різних технологіях, є термостійкість, тобто здатність наноалмазу 
зберігати сталими хімічну будову та фізичні властивості в умовах високих температур [1]. 
Стійкість алмазу залежить від хімічного характеру середовища пербування, тобто не лише 
від міцності зв’язків між атомами карбону в кристалічній ґратці алмазу, а й від хімічної 
здатності вступати в реакцію з компонентами цього середовища. 

При дослідженні термостійкості алмазних порошків в основному розглядають 
каталітичний вплив металевих сполук на процес їх окиснення [2, 3, 4]. Необхідно приділити 
особливу увагу впливу неметалевих сполук, що можуть адсорбуватись на поверхні наноал-
мазу [5]. Раніше було показано, що на початковий етап його окиснення мають вплив 
оксигенвмісні функціональні групи [6, 7].  

Метою даної роботи було дослідити вплив неметалевих сполук, що не містять атомів 
Оксигену та возгоняються за температур окиснення наноалмазу, на термостійкість порошків 
наноалмазу в атмосфері повітря. 

Методи та методики дослідження  
Дериватографічним методом визначали температури початку окиснення зразків та по-

рівнювали процеси окиснення в неізотермічних умовах.  
Для дослідження кінетики окиснення алмазних порошків, було застосовували методи-

ку із застосуванням моделі зразка "алмаз в циліндричному стаканчику" та гравіметричного 
методу, яка дозволяє враховувати режими процесів. 

Результати і їх обговорення  
Досліджуваним зразком був нанопорошок алмазу марки АСУД-75(алмаз синтетичний 

ультрадисперсний з вмістом алмазної фази 75 %) (далі – зразок 1).  
Зразок 2 отримували із зразка 1 шляхом нанесення 1% NH4Cl із водного розчину під 

дією ультразвуку, та висушування до постійної маси при температурі 423 К. 
Обробка порошку наноалмазу марки АСУД 75 хлоридом амонію призводить до суттє-

вих змін в процесі його окиснення. На кривих втрати маси з’являються три яскраво виражені 
ділянки (рис. 1). Температура початку окиснення зразка 2 значно нижча за температуру по-
чатку окиснення зразка 1. 

 
Рис. 1. Криві втрати маси зразків, отримані дериватографічним методом 

 
Кінетичні криві окиснення зразка  2 схожі на кінетичні криві зразка  1 (рис. 2). Дещо 

більша, ніж у зразка 1, початкова втрата маси може бути пов’язана з наявністю на алмазі не 
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лише адсорбованої води та інших летких сполук, але й залишків хлориду амонію, який воз-
гоняється при температурі досліду.  

Розрахунок констант швидкості проводили виходячи з рівняння кінетичної кривої (2), 
що отримували шляхом інтегрування макрокінетичного рівняння (1), яке враховує вплив на 
швидкість реакції перенесення кисню до зовнішньої поверхні зразка (параметри А і G), пере-
несення кисню всередині зразка до реагуючої поверхні часточок вугілля (параметр А*) та 
швидкості взаємодії молекул кисню з поверхневими атомами вуглецю (константа швидкості 
k).  
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Рис. 2. Кінетичні криві втрати маси зразків за температур: 
 а – 763К; б  – 773К 
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де g1 і g – вихідна і поточна маси зразка, г; C0 – концентрація кисню в газі, моль/см3; k – кон-
станта швидкості реакції, см3/хв.моль; G – макрокінетичний параметр (ефективна ємність 
стаканчика), г, A і A* – дифузійні сталі у газовій фазі та всередині зразка, відповідно, 
г2см3/хв·моль, t1 і g1 - момент часу, хв., і маса зразка, г, в першій точці оброблюваного відрі-
зку кінетичної кривої. 

Збільшення швидкості окиснення зразка  2 в 1,5 раза порівняно зі зразком 1 відбува-
ється за рахунок зниження енергії активації, а не за рахунок передекспоненційного множни-
ка, який при цьому навіть зменшується на два порядки (табл. 1).  

Зазначені особливості кінетики окиснення зразка 2 узгоджуються з уявленнями про 
каталітичну природу підвищення швидкості реакції: на поверхні кристаликів цього зразка 
може міститися додаткова, порівняно невелика кількість активних центрів, на яких реакція 
відбувається із значно нижчою енергією активації.  

Якщо припустити, що у зразка 2, порівняно із зразком  1, на поверхні є додаткова кі-
лькість більш активних центрів, і ступінь заповнення ними поверхні становить , то констан-
ту швидкості його окиснення можна виразити рівнянням (3): 
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Таблиця 1. Константи швидкості реакції окиснення зразків та параметри рівняння Ар-
реніуса. 

Значення Найменування параметрів Од. вимірюван-
ня Зразок 1 Зразок 2 

763 К 999 1705 
773 К 1685 2780 
783 К 3260 6285 
793 К 5745 8560 
803 К 11475 17150 

Константа швидкості реак-
ції k при 

813 К 

см3/моль/хв 

18860 19600 
Енергія активації, Е кДж/моль 310 ± 20 285 ± 40 

Передекспоненційний множник, k0 см3/моль/хв 1,5·1024 4,6·1022 
 
Рівняння (3) означає, що на (1–) частині поверхні зразка 2 відбувається реакція з та-

кими ж передекспонентою k0
1 і енергією активації Е1, як і у зразка 1 (див. табл.1). На частині 

ж поверхні  реакція характеризується параметрами, позначеними k0
X і ЕХ. Експерименталь-

но визначається константа швидкості сумарного процесу ksum, її значення при різних темпе-
ратурах наведені в таблиці 2. Підставивши в рівняння (3) значення k0

1 і Е1, із таблиці 1, а та-
кож ksum,і при різних Ті, і задавши певне значення θ, можна визначити параметри Арреніуса 
додаткового каталітичного процесу k0

X і ЕХ. Здійснювали це шляхом мінімізації цільової фу-
нкціїF2. 
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де n – кількість констант ksum,і при відповідних температурах Ti. Розраховані параметри наве-
дені в таблиці 2. 

Константи швидкості, розраховані за рівнянням (3) з використанням даних таблиці 2, 
а такж k0 і Е таблиці 1, практично збігаються з величинами констант в таблиці 1, що свідчить 
про можливість запропонованого пояснення підвищення хімічної активності наноалмазу піс-
ля його обробки хлоридом амонію. Енергія активації ЕХ, як і належить каталітичному проце-
су, менша, ніж некаталітичного Е1. На два порядки меншим у гіпотетичного каталітичного 
процесу є також передекспоненційний множник. Це означає, що кількість центрів реакції з 
участю каталізатора в сто разів менша, ніж центрів реакції без каталізатора. 

 
Таблиця 2. Можливі значення параметрів рівняння Арреніуса каталітичної складової 
процесу окиснення зразка 2 при різних прийнятих значеннях ступеня заповнення пове-
рхні алмазу каталізатором. 

 k0
X,min·10-19 ЕХ,min k0

X,iter·10-20 ЕХ,iter 
0,05 0,4 210 2,3 221 
0,1 0,5 215 2,4 225 

0,15 0,8 220 3,2 229 
0,2 1,2 225 4,3 233 

0,25 1,8 228 5,9 236 
 
Висновки  
Обробка зразка наноалмазу марки АСУД 75 хлоридом амонію призводить до знижен-

ня термостійкості в атмосфері повітря та до значних змін у процесі його окиснення за раху-
нок невеликої кількості каталітичних домішок на його поверхні, на яких реакція відбувається 
з меншою енергією активації. 
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ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ АЛМАЗОВ НА  

СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ АРОМАТИЧЕСКОГО  
ПОЛИАМИДА 

 
With the aim of expanding the range of fillers improving APA properties, we have chosen 

superdispersed diamonds (SDD) which combine high stability, hardness, good electricity and heat 
conductivity, on the one hand, and the developed chemically active surface of circular particles, on 
the other hand. 

SDD (4 – 6 nm) in the amount of 0.2, 0.5, 1.0 mass % were introduced into APA phenilon С-
2 within the rotating electromagnetic field with the help of ferromagnetic particles which were later 
removed from the prepared composition by means of mechanic separation. 

As the testing results have shown, the concentration dependence of the elaborated nano-
composites reaches its maximum at SDD content of 0.5 mass %. At the optimum filler content the 
yield strength and the coefficient of elasticity at compression reach the values of 232.3 (225.9 for 
phenilon) and 2926.9 (2822.4) МPа correspondingly. 


