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Äîñë³äæåíî ïðîöåñ ñòàá³ë³çàö³¿ ³òð³ºì(III) âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ òåòðàãîíàëüíî¿ òà

êóá³÷íî¿ ìîäèô³êàö³é ä³îêñèäó öèðêîí³þ ç âèêîðèñòàííÿì ãåòåðîìåòàë³÷íèõ ìå-

òàíñóëüôîíàòíèõ êîìïëåêñ³â öèðêîí³þ(IV) òà ³òð³þ(III). Ãåòåðîìåòàë³÷í³ ìåòàí-

ñóëüôîíàòí³ êîìïëåêñí³ ñïîëóêè öèðêîí³þ(IV) Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O (x=0,01–0,1)

îäåðæóâàëè ìåòîäîì ñóì³ñíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ âîäíèõ ðîç÷èí³â ZrO(CH3SO3)24H2O òà

Y(CH3SO3)34H2O. Îäåðæàí³ êîìïëåêñí³ ñîë³ ï³ääàâàëè ïðîöåñàì âàêóóìíîãî ñóø³í-

íÿ òà ïðîæàðþâàííÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 150–7500Ñ. Çà äàíèìè ô³çèêî-õ³ì³÷íî-

ãî àíàë³çó, ïîðîøêîâî¿ äèôðàêòîìåòð³¿ òà äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿

âñòàíîâëåíî, ùî òåðìîë³ç êîìïëåêñíèõ ñïîëóê Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O â³äáóâàºòüñÿ

çà ñêëàäíèì õ³ì³÷íèì ìåõàí³çìîì ³ çàê³í÷óºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 540–5500Ñ ç óòâî-

ðåííÿì íàíîêðèñòàë³÷íèõ ïîðîøê³â ä³îêñèäó öèðêîí³þ òåòðàãîíàëüíî¿ àáî êóá³÷-

íî¿ ñòðóêòóðè ç ðîçì³ðàìè ïåðâèííèõ ÷àñòèíîê 20–30 íì, ðîçì³ðàìè àãðåãàò³â 100–

200 íì òà ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ 32 ì2/ã. Óòâîðåííÿ òåòðàãîíàëüíî¿ àáî êóá³÷íî¿ ñòðóê-

òóðè âèçíà÷àºòüñÿ ê³ëüê³ñòþ ³òð³þ(III), ùî âõîäèòü äî ñêëàäó âèõ³äíîãî êîìïëåêñó

Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåòàíñóëüôîíîâà êèñëîòà, íàíîêðèñòàë³÷í³ ïîðîøêè, ìåòàíñóëüôî-

íàòíèé êîìïëåêñ, öèðêîí³é, îêñèä, ²×-ñïåêòðè.
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Âñòóï

Ä³îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíèé îêñèäà-
ìè ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ åëåìåíò³â [1], çàâäÿêè
ñâî¿ì óí³êàëüíèì ô³çèêî-õ³ì³÷íèì âëàñòèâîñòÿì
º îäíèì ³ç íàéá³ëüø äîñë³äæóâàíèõ ìàòåð³àë³â,
íà îñíîâ³ ÿêîãî ðîçðîáëåíî íîâå ïîêîë³ííÿ êå-
ðàì³÷íèõ êîíñòðóêö³éíèõ ³ ôóíêö³îíàëüíèõ ìà-
òåð³àë³â [2], êàòàë³çàòîð³â [3] ³ àäñîðáåíò³â [4].
Âèêîðèñòàííÿ ïîðîøê³â ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îêñèäó
öèðêîí³þ â íàíîäèñïåðñíîìó ñòàí³ äëÿ âèãîòîâ-
ëåííÿ äàíèõ ìàòåð³àë³â º îñíîâíèì ÷èííèêîì
çíà÷íîãî ï³äâèùåííÿ ¿õ ôóíêö³îíàëüíèõ, òåõ-
íîëîã³÷íèõ ³ åêñïëóàòàö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê.
Ñòàá³ë³çîâàíèé ä³îêñèä öèðêîí³þ ç õ³ì³÷íî¿ òî÷-
êè çîðó º òâåðäèì ðîç÷èíîì â ìàòðèö³ êðèñòà-
ë³÷íî¿ ðåø³òêè îêñèäó öèðêîí³þ (Zr(1–õ)MõO2). Ââå-
äåííÿ â ìàòðèöþ ä³îêñèäó öèðêîí³þ ð³äê³ñíî-
çåìåëüíèõ åëåìåíò³â (Y, Sc, Ce) º íåîáõ³äíèì
äëÿ çàïîá³ãàííÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäó ZrO2 ç òåò-
ðàãîíàëüíî¿ àáî êóá³÷íî¿ ñèíãîí³¿ â ìîíîêë³ííó
ïðè òåìïåðàòóðàõ åêñïëóàòàö³¿ öèðêîí³ºâèõ ìà-

òåð³àë³â. Òåõíîëîã³÷íî öåé ïðîöåñ çä³éñíþþòü
øëÿõîì ñèíòåçó òèïó: ZrO2+xY2O3Zr(1–õ/2)YõO2.

Ñó÷àñí³ ìåòîäè ñèíòåçó ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îêñè-
äó öèðêîí³þ [5] ñïðÿìîâàí³ íà îäåðæàííÿ éîãî
ïîðîøê³â â íàíîðîçì³ðíîìó ñòàí³ ç ðîçì³ðîì
ïåðâèííèõ ÷àñòèíîê 20–100 íì. Âèãîòîâëåííÿ
íàíîäèñïåðñíèõ ïîðîøê³â º îäí³ºþ ç âàæëèâèõ
ïðîáëåì ñó÷àñíî¿ õ³ì³¿ òâåðäîãî ò³ëà òà âèêëè-
êàº ïîòðåáó â ðîçðîáö³, äîñë³äæåíí³ òà çàñòîñó-
âàíí³ íîâèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ï³äõîä³â äëÿ ¿õ ðîç-
â’ÿçàííÿ.

Îäíèì ç íàïðÿì³â îäåðæàííÿ íàíîðîçì³ð-
íèõ ïîðîøê³â ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îêñèäó öèðêî-
í³þ º çàñòîñóâàííÿ ìåòàëîîðãàí³÷íèõ ñïîëóê
öèðêîí³þ(IV) ç íàñòóïíèì ¿õ ã³äðîë³çîì, òåðìî-
ã³äðîë³çîì àáî çâè÷àéíèì òåðì³÷íèì ðîçêëàäàí-
íÿì â îêèñíþâàëüí³é àòìîñôåð³ [5–8]. Íàéá³ëüø
ïîøèðåíèìè îðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè öèðêîí³þ,
ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ îäåðæàííÿ íàíîäèñ-
ïåðñíèõ ïîðîøê³â ä³îêñèäó öèðêîí³þ, º àëêî-
ãîëÿòè (åòîêñèäè òà ïðîïîêñèäè), ãë³öåðàòè òà
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àöåòèëàöåòîíàòè öèðêîí³þ(IV) [4–8]. Ã³äðîë³ç
öèõ ñïîëóê äîçâîëÿº îäåðæóâàòè ìàëîàãðåãîâàí³,
âèñîêîÿê³ñí³ íàíîïîðîøêè ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îê-
ñèäó öèðêîí³þ [8]. Îñíîâíèì íåäîë³êîì äàíèõ
ñïîëóê, ÿê ïðåêóðñîð³â äëÿ îäåðæàííÿ íàíîäèñ-
ïåðñíèõ ïîðîøê³â, º ãðîì³çäê³ñòü îðãàí³÷íèõ
ë³ãàíä³â, ÿê³ ïðè òåðìîã³äðîë³ç³ òà òåðì³÷íîìó
ðîçêëàäàíí³ çàëèøàþòü êàðáîí òà ³í., ñêëàäí³ñòü
òåõíîëîã³¿ ¿õ îäåðæàííÿ òà âåëèêà âàðò³ñòü âè-
ðîáíèöòâà.

Ïåðñïåêòèâíèìè îðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè
äëÿ îäåðæàííÿ íàíîðîçì³ðíèõ ïîðîøê³â ïðîñòèõ
³ ñêëàäíèõ îêñèä³â ð³çíîãî ôóíêö³îíàëüíîãî
ïðèçíà÷åííÿ º ñîë³ ìåòàíñóëüôîíîâî¿ êèñëîòè
(Mx(CH3SO3)y) [9–11].

Ðîáîòè ç îäåðæàííÿ, âèâ÷åííÿ ô³çèêî-
õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé òà ïðàêòè÷íîãî çàñòîñó-
âàííÿ â ñó÷àñíîìó ìàòåð³àëîçíàâñòâ³ ïðîñòèõ
ìåòàíñóëüôîíàò³â åëåìåíò³â II–IV ãðóï ³, â ïåð-
øó ÷åðãó öèðêîí³þ, òèòàíó, ãàôí³þ, ôåðóìó,
í³êåëþ òîùî, áóëè âïåðøå çàïî÷àòêîâàí³ â ÄÂÍÇ
ÓÄÕÒÓ.

Ìåòà ðîáîòè ïîëÿãàëà â äîñë³äæåíí³ ïðî-
öåñó îäåðæàííÿ ïîðîøê³â ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îê-
ñèäó öèðêîí³þ îêèñíþâàëüíèì òåðìîë³çîì ãå-
òåðîìåòàë³÷íèõ ìåòàíñóëüôîíàòíèèõ êîìïëåêñ³â
Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O òà âèâ÷åíí³ ¿õ îñíîâ-
íèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé.

Ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

Â ÿêîñò³ âèõ³äíèõ ìàòåð³àë³â âèêîðèñòîâó-
âàëè: ìåòàíñóëüôîíîâó êèñëîòó CH3SO3H âèðîá-
íèöòâà ô³ðìè BASF, öèðêîí³é(IV) îêñîêàðáî-
íàò (ZrOCO3nH2O) (ÒÓ 6-09-3677-74) âèðîáíè-
öòâà Â³ëüíîã³ðñüêîãî ÃÌÊ, ³òð³é(III) îêñèä (Y2O3)
êâàë³ô³êàö³¿ «õ.÷.», äèñòèëüîâàíó âîäó.

Âèõ³äí³ çðàçêè îäåðæóâàëè øëÿõîì âçàº-
ìîä³¿ ìåòàíñóëüôîíîâî¿ êèñëîòè (ÌÑÊ) ç
öèðêîí³é(IV) îêñîêàðáîíàòîì òà ³òð³é(III) îê-
ñèäîì:

2CH3SO3Í+ZrOCO3nH2O+õY2O3

(Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O)+CO2+nÍ2Î.  (1)

Ïðè ïîñò³éíîìó ïåðåì³øóâàíí³ öèðêî-
í³é(IV) îêñîêàðáîíàò ïîñòóïîâî äîäàâàëè äî
ï³ä³ãð³òîãî äî 30–600Ñ ðîç÷èíó ÌÑÊ. Ïðîöåñ
çä³éñíþâàëè äî ïîâíîãî ðîç÷èíåííÿ ðîçðàõîâà-
íî¿ íàâàæêè. Â îäåðæàíèé ðîç÷èí ïðè 60–800Ñ
äîäàâàëè ³òð³þ(III) îêñèä äî ïîâíîãî éîãî ðîç-
÷èíåííÿ. Ê³ëüê³ñòü ³òð³þ(III) îêñèäó (õ) çì³íþ-
âàëè â³ä 0,01 äî 0,1 ìîë.% â³äïîâ³äíî äî ôîðìó-
ëè îäåðæóâàíîãî êîìïëåêñó, à îõîëîäæåí³ ðîç-
÷èíè ï³ääàâàëè ô³ëüòðàö³¿. Ãåòåðîìåòàë³÷íèé ìå-
òàíñóëüôîíàòíèé êîìïëåêñ ó òâåðäîìó ñòàí³

îäåðæóâàëè øëÿõîì ñóì³ñíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ïðè
ïîâíîìó âèäàëåíí³ ðîç÷èííèêà âàêóóìíèì âè-
ïàðþâàííÿì.

Äëÿ ñèíòåçó ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îêñèäó öèð-
êîí³þ îäåðæàí³ çà äàíîþ ìåòîäèêîþ ãåòåðîìå-
òàë³÷í³ ìåòàíñóëüôîíàòí³ êîìïëåêñè öèðêî-
í³þ(IV) ï³ääàâàëè ïðîæàðþâàííþ ïðè òåìïåðà-
òóð³ 7500Ñ ïðîòÿãîì 1 ãîä.

Ôàçîâèé ñêëàä ïðîäóêò³â ñèíòåçó âèçíà÷à-
ëè çà äîïîìîãîþ ðåíòãåí³âñüêîãî äèôðàêòîìåò-
ðà ÄÐÎÍ–2, äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó òåðì³÷íîãî
ðîçêëàäàííÿ îäåðæàíèõ ñïîëóê âèêîíóâàíî íà
äåðèâàòîãðàô³ Q–1500D ñèñòåìè Ô. Ïàóë³ê,
Äæ. Ïàóë³ê ³ À. Åðäåé òà ìåòîäîì ñêàíóâàëüíî¿
êàëîðèìåòð³¿. Ñòðóêòóðó ³ ðîçì³ð ÷àñòîê îäåð-
æàíèõ ïîðîøê³â äîñë³äæóâàëè ìåòîäàìè ïðî-
ñâ³÷óâàëüíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ (ÏÅÌ) íà
åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³ (JOEL). Âåëè÷èíó ïè-
òîìî¿ ïîâåðõí³ âñòàíîâëþâàëè ìåòîäîì ÁÅÒ
(Quantachrome 4200e).

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Îäåðæàí³ çðàçêè ìåòàíñóëüôîíàòíèõ ñïî-
ëóê Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O ÿâëÿþòü ñîáîþ á³ë³,
â³äíîñíî ã³ãðîñêîï³÷í³, äð³áíîêðèñòàë³÷í³ ðå÷î-
âèíè ç ïèòîìîþ âàãîþ, ÿêà çà äàíèìè ï³êíî-
ìåòðè÷íèõ äîñë³äæåíü äîð³âíþº 2,2 ã/ñì3. Äàí³
ñïîëóêè â³äíîñíî äîáðå ðîç÷èíÿþòüñÿ ó âîä³,
÷àñòêîâî â åòèëîâîìó òà ³çîïðîï³ëîâîìó ñïèð-
òàõ. Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ äèôðàêòîãðàìè ³íäèâ³-
äóàëüíèõ ñïîëóê ìåòàíñóëüôîíàòó öèðêîí³þ(IV)
é ³òð³þ(III) òà ïðîäóêòó ¿õ ñóì³ñíî¿ êðèñòàë³çàö³¿.
ßê âèäíî ç ðèñ. 1, ïðîäóêò ñóì³ñíî¿ êðèñòàë³-
çàö³¿ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàáîðîì ì³æïëîùèííèõ
â³äñòàíåé õàðàêòåðíèõ äëÿ ìåòàíñóëüôîíàòó
öèðêîí³þ(IV), ùî âêàçóº íà ðîç÷èíåííÿ Y(III)
â ìàòðèö³ ZrO(CH3SO3)24H2Î ç óòâîðåííÿì òâåð-
äîãî ðîç÷èíó òèïó Zr(1–x)YxO2 ³ çàãàëüíèì ë³ãàí-
äîì [(CH3SO3)2]

–2.
Íà ðèñ. 2 íàâåäåíèé îãëÿäîâèé ²×-ñïåêòð

ìåòàíñóëüôîíàòíî¿ êîìïëåêñíî¿ ñïîëóêè ñêëà-
äó Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O. Îäí³ºþ ³ç íàéá³ëüø
³íòåíñèâíèõ ñìóã º ñìóãà ïðè 3500–3400 ñì–1,
ÿêà â³äïîâ³äàº çà êîëèâàííÿ ìîëåêóë âîäè. ²íòåí-
ñèâíà ñìóãà 3530 ñì–1 â³äíîñèòüñÿ äî êîëèâàíü
çâ’ÿçàíèõ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï, à ñìóãà äåôîðìà-
ö³éíèõ êîëèâàíü âîäè ìàº ÷àñòîòó 1620 ñì–1

(ðèñ. 2). Ïîðÿä ç ÷àñòîòàìè êîëèâàíü âîäè â ²×-
ñïåêòðàõ ñèíòåçîâàíîãî ïðîäóêòó íà ä³ëÿíö³
1300–900 ñì–1 ïðèñóòí³ ñìóãè: 990, 1010, 810 ³
780 ñì–1. Ïîãëèíàííÿ ïðè 1000–1100 ñì–1 â³äïî-
â³äàº çà äåôîðìàö³éí³ êîëèâàííÿ ã³äðîêñèëüíèõ
ãðóï Ì–ÎÍ, ùî óòâîðþþòü ì³ñòî÷êîâ³ çâ’ÿçêè
ì³æ äâîìà àòîìàìè ìåòàëó Ì–Î–Ì. Ñìóãè â
íèçüêî÷àñòîòíîìó ä³àïàçîí³ ïðè 594,37; 580,07;
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542,94; 520,79; 481,06; 466,19 ñì–1 â³äïîâ³äàþòü
çâ’ÿçêàì Ì–Î.

Êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà ìåòàíñóëüôîíàòó
öèðêîí³þ Zr0.95Y0.05(CH3SO3)ynH2O, â³ðîã³äíî,
ÿâëÿº ñîáîþ áåçê³íå÷í³ ëàíöþãîâ³ ñòðóêòóðè, â
ÿêèõ àòîìè Öèðêîí³þ ïîâ’ÿçàí³ ì³æ ñîáîþ
ì³ñòî÷êîâèìè ÎÍ-ãðóïàìè, à ìåòàíñóëüôîíàò-
íèé ë³ãàíä êîîðäèíóºòñÿ ç ïîçèòèâíî çàðÿäæå-
íèì ã³äðîêñîêîìïëåêñîì öèðêîí³þ.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ òåðì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
êîìïëåêñíèõ ñïîëóê ìåòàíñóëüôîíàò³â öèðêî-
í³þ òà ³òð³þ çä³éñíþâàëè äèôåðåíö³éíó ñêàíó-

Ðèñ. 1. Ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè ìåòàíñóëüôîíàò³â: 1 – ZrO(CH3SO3)24H2Î; 2 – Y(CH3SO3)34H2O;

3 – Zr0,92Y0,08(CH3SO3)24H2O

Ðèñ. 2. ²íôðà÷åðâîíèé ñïåêòð Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O

âàëüíó êàëîðèìåòð³þ (ÄÑÊ). Òåðì³÷íå ðîçêëà-
äàííÿ îäåðæàíîãî çðàçêà, ÿê âèäíî ç êðèâèõ
ÄÑÊ, ïðîò³êàº â äåê³ëüêà ñòàä³é, ÿê³ ô³êñóþòüñÿ
íà êðèâèõ äèôåðåíö³éíî-òåðì³÷íîãî àíàë³çó ³ äè-
ôåðåíö³éíî¿ çì³íè âàãè. Àíàë³ç ñóêóïíîñò³ êðè-
âèõ äîçâîëèâ âèÿâèòè ñêëàäíèé õàðàêòåð öüîãî
ïðîöåñó. Îêðåì³ ï³êè ïðè òåìïåðàòóðàõ 1200C ³
2200C íà êðèâ³é äèôåðåíö³éíî-òåðì³÷íîãî àíà-
ë³çó ïîâ’ÿçàí³ ç âèä³ëåííÿì ã³äðàòíî¿ âîäè, ï³ê
ïðè òåìïåðàòóð³ 3780C º åêçîòåðì³÷íèì ï³êîì, à
äâà åíäîòåðì³÷íèõ ï³êè ïðè òåìïåðàòóðàõ 3800C
³ 3900C ïîâ’ÿçàí³ ç âèä³ëåííÿì ìåòàíñóëüôîíàò-
íîãî àí³îíà òà éîãî ðîçêëàäàííÿì. Ðîçêëàäàííÿ
àí³îííîãî êîìïëåêñó ïîâ’ÿçàíå ç³ ñêëàäíèìè
ïðîöåñàìè îêèñëåííÿ ìåòèëüíî¿ ãðóïè òà ñ³ð÷à-
íîãî àíã³äðèäó. Òåïëîòè ïðîöåñ³â, ÿê³ â³äáóâà-
þòüñÿ ïðè òåðì³÷íîìó àíàë³ç³ íàâåäåí³ íà ðèñ. 3
³ ðèñ. 4.

Â³äîìî, ùî ê³ëüê³ñòü ñòàá³ë³çóþ÷îãî åëåìåí-
òó, ÿêèé ââîäèòüñÿ â ´ðàòêó ä³îêñèäó öèðêîí³þ
ñóòòºâî âïëèâàº íà ¿¿ ïàðàìåòðè ³ â³äïîâ³äíî íà
êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó îäåðæóâàíèõ ïîðîøê³â
[12].

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü âì³ñòó ²òð³þ(III) â
ñêëàä³ ìåòàíñóëüôîíàòíîãî êîìïëåêcó
Zr(1–x)YxO(CH3SO3)24H2O íà ôàçîâèé ñêëàä ö³ëüî-
âèõ ïðîäóêò³â ³ ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè
ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäó öèðêîí³þ íàâåäåí³ íà
ðèñ. 5, 6.

Íà ðèñ. 5 íàâåäåí³ ïðîô³ë³ äèôðàêö³éíèõ
ìàêñèìóì³â (400) ïîðîøê³â (2–10 ìîë.% Y2O3),
ïðîæàðåíèõ ïðè 9000Ñ ïðîòÿãîì îäí³º¿ ãîäèíè.
Äèôðàêö³éíà êàðòèíà ïîðîøêó ç³ âì³ñòîì
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Ðèñ. 3. Êðèâà ÄÑÊ òåðì³÷íîãî ðîçêëàäàííÿ Y(CH3SO3)34H2O

Ðèñ. 4. Êðèâà ÄÑÊ òåðì³÷íîãî ðîçêëàäàííÿ Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O

2 ìîë.% Y2O3 õàðàêòåðèçóºòüñÿ ÷³òêèì òåòðàãî-
íàëüíèì ðîçùåïëåííÿì ïðîô³ë³â äèôðàêö³éíèõ
ë³í³é â ïëîùèíàõ (004) ³ (400). ×³òêå ðîçä³ëåííÿ
ìàêñèìóì³â (004) ³ (400) ñâ³ä÷èòü ïðî çáåðåæåí-
íÿ â öèõ ïîðîøêàõ âèñîêîãî ñòóïåíÿ îäíî-
ð³äíîñò³ çà ñêëàäîì.

Àíàë³ç îòðèìàíèõ äàíèõ ïîêàçàâ, ùî ôëþ-
îðèòíà ôàçà (êóá³÷íèé òâåðäèé ðîç÷èí Y2Î3 â
ZrÎ2) ó âñ³õ çðàçêàõ ïî÷èíàº ç’ÿâëÿòèñÿ óæå ïðè
âì³ñò³ 2–3 ìîë.% Y2Î3, à óòâîðåííÿ òåòðàãîíàëü-
íî¿ ìîäèô³êàö³¿ -ZrÎ2 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè ââå-
äåíí³ â ìåòàíñóëüôîíàòí³ êîìïëåêñè
öèðêîí³þ(IV) 1–2 ìîë.% Y(III). Ïîâíó ñòàá³ë³-
çàö³þ êóá³÷íî¿ ñòðóêòóðè âèçíà÷àëè çà çíèêíåí-
íÿì íà äèôðàêòîãðàìàõ òåòðàãîíàëüíîãî ðîçùåï-
ëåííÿ ë³í³é (311) ³ (113). Ñòàá³ë³çàö³ÿ êóá³÷íî¿
ñòðóêòóðè ZrÎ2 äîñÿãàºòüñÿ ïðè ââåäåíí³ ó âè-
õ³äíèé ìåòåàíñóëüôîíàòíèé êîìïëåêñ öèð-
êîí³þ(IV) äî 8% Y(III) (ðèñ. 5). Ïîäàëüøå ï³äâè-
ùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ Y(III) çá³ëüøóº ïàðàìåòð
êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè ïðè ïîñò³éíîìó ñòàí³ ñòó-
ïåíÿ òåòðàãîíàëüíîñò³ ñ/à=1 (ðèñ. 7).

Ïîáóäîâà çàëåæíîñò³ Â³ëüÿìñà-Õîëëà â êî-
îðäèíàòàõ (cos/–sin/) º îäíèì ç ìåòîä³â,
ÿêèé ìîæíà çàñòîñîâóâàòè äëÿ âèâ÷åííÿ ôëóê-
òóàö³é çà ñêëàäîì â òâåðäèõ ðîç÷èíàõ. Ðîçøè-
ðåííÿ ðåíòãåí³âñüêîãî ìàêñèìóìó, â îñíîâíî-
ìó, ïîâ’ÿçàíå ç ìîæëèâ³ñòþ óòî÷íåííÿ ðîçì³ðó
êðèñòàë³ò³â ³ äåôîðìàö³ºþ ðåø³òêè. Õîëë ïîêà-
çàâ, ùî âïëèâ ðîçì³ðó êðèñòàë³ò³â ³ äåôîðìàö³¿
ðåø³òêè ìîæëèâî âèä³ëèòè çà äîïîìîãîþ íàñòóï-
íîãî ð³âíÿííÿ:

cos=/d+2sin,     (2)

äå  – áðåã³âñüêèé êóò;  – ³íòåãðàëüíà øèðèíà;
– äîâæèíà ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â; d – ðîçì³ð
êðèñòàë³òó ³  – äåôîðìàö³ÿ êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³-
òêè.

Ó ðàç³ òâåðäîãî ðîç÷èíó, òèïó ñèñòåìè
ZrO2–Y2O3, ôëóêòóàö³¿ çà âì³ñòîì ïîðîøêó ïðè-
âîäÿòü äî áåçïåðåðâíî¿ çì³íè ïàðàìåòð³â êðèñ-
òàë³÷íî¿ ðåø³òêè, à çãîäîì – ³ äî âèíèêíåííÿ
äåôîðìàö³¿ ðåø³òêè. Îñê³ëüêè ïîðîøîê íà îñ-
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íîâ³ ñèñòåìè ZrO2–Y2O3 áóâ îäåðæàíèé ìåòî-
äîì ðîçïèëþâàëüíîãî ï³ðîë³çó, òî äåôîðìàö³ºþ
ðåø³òêè, ïîâ’ÿçàíî¿ ç çîâí³øí³ìè íàïðóæåííÿ-
ìè ³ äåôåêòàìè óïàêîâêè, ìîæíà íåõòóâàòè. Ïðè
öèõ óìîâàõ îñíîâíîþ ïðè÷èíîþ äåôîðìàö³¿ ðå-
ø³òêè áóäå ôëóêòóàö³ÿ ñêëàäó ïîðîøêó, ÿêà âè-
ðàõîâóâàëàñü çã³äíî ç ð³âíÿííÿì (2). Íà ðèñ. 8
íàäàí³ ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â äëÿ ïîðîøê³â íà
îñíîâ³ ñèñòåìè ZrO2–Y2O3, ùî ñêëàäàþòüñÿ
ò³ëüêè ç òåòðàãîíàëüíî¿ àáî êóá³÷íî¿ ôàçè.

Íà ðèñ. 9 íàâåäåíî ÏÅÌ çí³ìîê ïîðîøêó
ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ ñêëàäó
Zr0,92Y0,08Î2, îäåðæàíîãî òåðìîë³çîì ìåòàíñóëü-
ôîíàòíèõ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê ñêëàäó
Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O. Óòâîðþâàí³ â ïðîöåñ³
òåðìîë³çó ìåòàíñóëüôîíàòíèõ êîìïëåêñ³â
öèðêîí³þ(IV) ïîðîøêè ä³îêñèäó öèðêîí³þ ñêëà-

äàþòüñÿ ç îêðåìèõ àãðåãàò³â ðîçì³ðîì 50–200 íì.
Ðîçì³ð ïåðâèííèõ ÷àñòîê ñòàíîâèòü 10–30 íì.
Ïèòîìà ïîâåðõíÿ ïîðîøê³â, âèçíà÷åíà çà ìåòî-
äèêîþ ÁÅÒ, ñòàíîâèòü 30–38 ì2/ã.

Âèñíîâêè

1. Âñòàíîâëåíî, ùî ãåòåðîìåòàë³÷í³ ìåòàí-
ñóëüôîíàòí³ êîìïëåêñè öèðêîí³þ(IV) òà
³òð³þ(III) º åôåêòèâíèìè ïðåêóðñîðàìè äëÿ îäåð-
æàííÿ íàíîêðèñòàë³÷íèõ ïîðîøê³â ñòàá³ë³çîâà-
íîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ.

2. Òåðìîë³ç êîìïëåêñíèõ ñïîëóê

Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O

ïðîò³êàº çà ñêëàäíèì õ³ì³÷íèì ìåõàí³çìîì ³ çà-
âåðøóºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 540–5500Ñ ç óòâî-
ðåííÿì íàíîêðèñòàë³-÷íèõ ïîðîøê³â ä³îêñèäó

Ðèñ. 5. Ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêö³éí³ ìàêñèìóìè äëÿ ïëîùèí â³ääçåðêàëåííÿ (004) ³ (400) Y2O3, ìîë.%:

1 – 2; 2 – 3; 3 – 4; 4 – 6; 5 – 8. Ñu–K âèïðîì³íþâàííÿ

Ðèñ. 6. Âïëèâ êîíöåíòðàö³¿ Y(²²²) íà ïàðàìåòð êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè

Y2O3, ìîë.%
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öèðêîí³þ òåòðàãîíàëüíî¿ àáî êóá³÷íî¿ ñòðóêòó-
ðè ç ðîçì³ðàìè ïåðâèííèõ ÷àñòèíîê 20–30 íì,
ðîçì³ðàìè àãðåãàò³â 50–200 íì òà ïèòîìîþ ïî-
âåðõíåþ 30–38 ì2/ã. Ôîðìóâàííÿ àáî òåòðàãî-
íàëüíî¿, àáî æ êóá³÷íî¿ ñòðóêòóðè âèçíà÷àºòüñÿ
ê³ëüê³ñòþ ²òð³þ(III), ùî âõîäèòü äî ñêëàäó âèõ-
³äíîãî êîìïëåêñó Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O.
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PRODUCTION OF STABILIZED ZIRCONIA FROM
HETEROMETALIC METHANESULFONATE COMPLEXES
OF ZIRCONIUM(IV)

V.G. Vereschak a, A.S. Baskevich a, E.M. Brodnikoskyi b

a Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

b I.M. Frantsevich Institute for Problems of Materials Sciences
of the NAS of Ukraine, Kyiv, Ukraine

We investigated the process of stabilizing high-temperature
tetragonal and cube modifications of zirconia by yttrium (III) with
the use of heterometalic methanesulfonate complexes of zirconium

(IV) and yttrium (III). Heterometalic methanesulfonate complex of
zirconium (IV) Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O (x=0.01–0.1) was
prepared by the method of the concurrent crystallization of
ZrO(CH3SO3)24H2O and Y(CH3SO3)34H2O aqueous solutions. The
fabricated complex salts were exposed to a vacuum drying and
calcining at the temperatures in the range of 150 to 7500Ñ. According
to the data of physicochemical analysis, powder-like diffractometry
and differential scanning calorimetry, the thermolysis of the complex
compounds of Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O occurs via a complicated
chemical mechanism and ends at the temperature of 540–5500Ñ
with the formation of nanocrystalline zirconia powders with tetragonal
or cube structures; the sizes of primary nanoparticles are ca. 20–30 nm,
the sizes of aggregates are equal to 100–200 nm and the specific
surface is 32 m3 g–1. The formation ether tetragonal or cube structure
is determined by the amount of yttrium (III) that is introduced into
the composition of initial Zr(1–õ)YõO(CH3SO3)24H2O complex.

Keywords: methanesulfonic acid; nanocrystalline powders;
methanesulfonate complex; zirconium; oxide; ²R-spectra.
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