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ДОСЛІДЖЕННЯ ВПЛИВУ РІЗНИХ ОРГАНІЧНИХ КИСЛОТ ТА СЕРЕДОВИЩ НА 

АГРЕГАТИВНУ СТІЙКІСТЬ НАНОЧАСТИНОК ТИТАНАТУ БАРІЮ 

Досліджено вплив різних органічних кислот та середовищ на агрегативну 

стійкість нанопорошку титанату барію, зокрема, встановлені кількість стабілізованих 

частинок в суспензії, їх питома поверхня та особливості механізму адсорбції молекул 

дисперсантів на частинках титанату барію. 

Исследовано влияние различных органических кислот и сред на агрегативную 

устойчивость нанопорошка титаната бария, в частности, установлены количество 

стабилизированных частиц в суспензии, их удельная поверхность и особенности 

механизма адсорбции молекул дисперсантов на частицах титаната бария.  

The influence of different organic acids and mediums on aggregative stability of barium 

titanate nanopowder has been investigated, in particular, amount of stabilized particles in 

suspension, their specific surface area and characteristic of the mechanism of adsorption of 

molecules dispersants on barium titanate particles have been established. 

Вступ 

Титанат барію (ВаТіО3) залишається перспективним матеріалом в електронній 

промисловості завдяки таким унікальним властивостям, як  висока діелектрична 

проникність, висока ступінь поляризації та висока пробивна напруга. З огляду на 

тенденцію до мініатюризації виникає потреба в нанотехнологіях, які дозволяють 

регулювати властивості на молекулярному рівні, забезпечуючи таким чином необхідні 

експлуатаційні властивості. Значною проблемою в технології виготовлення нанопорошку 

титанату барію є агрегування наночастинок між собою за рахунок їх високої поверхневої 

енергії, що призводить до погіршення функціональних властивостей. Тому важливим 

заходом для запобігання агрегування є стабілізація суспензії на основі даного 

нанопорошку шляхом введення поверхнево-активних речовин (ПАР). Традиційно для 

стабілізації колоїдних розчинів в якості диспергаторів використовують солі карбонових 

кислот, поліфосфати, аміни, гідроксильні йони, жирні кислоти, ефіри фосфорних кислот, 

солі тощо. Однак вибір модифікаторів для стабілізації та диспергування суспензії на 
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основі нанопорошку ВаТіО3 має свої специфічні особливості через нанорозмірний фактор. 

Ефективне диспергування можливе в умовах спеціального підбору використовуваного 

дисперсанта та дисперсійного середовища. Тому метою даної роботи є вивчення 

особливостей адсорбції молекул дисперсантів із класу органічних кислот на частинках 

титанату барію в різних розчинниках для дослідження характеру приєднання молекул 

обраних модифікаторів та для визначення найбільш відповідного дисперсанта, який би 

забезпечував найбільшу ступінь стабілізації суспензії на основі наночастинок ВаТіО3 для 

надання продукту необхідних механічних та експлуатаційних властивостей. 

Матеріали та методи 

В даній роботі в якості вихідного порошку використовувався титанат барію з 

розміром частинок 20-25 нм, отриманий оксалат-методом Печіні в неізотермічних умовах 

з різною швидкістю нагріву на різних стадіях. В якості дисперсантів використовувалися 

оцтова, щавлева, винна на малонова кислоти. Як дисперсійні середовища були обрані 

етанол, бутанол та терпінеол. 

Модифікування нанопорошку ВаТіО3 проводилося у 4 стадії. На першому етапі 

вихідний нанопорошок титанату барію сушили в муфельній печі з дотримуванням 

відповідного температурного режиму. На другій стадії проводився розмел висушеного 

порошку в кульовому млині в середовищі етанолу із застосуванням цирконієвих кульок в 

якості помельних тіл  для дезагрегації порошку. Наступним етапом було введення розчину 

модифікатора в кількості, достатній для повної адсорбції поверхнею нанопорошку 

молекул ПАР, розрахованій за формулою (1) 
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де dp – частка порошку титанату барія, що становить 6,02 г/см3, p  – розмір частинок 

титанату барію, що становить 20 нм, mp – маса порошку титанату барію, що становить 30 

г, Sspec – поверхня молекули модифікатора, нм, NA – число Авогадро, що становить 

6,022·1023 моль−1, M – молярна маса модифікатора, г/моль. 

Диспергування в розчині ПАР проводилося протягом 24 год. Модифікований 

порошок титанату барію отримували шляхом висушування суспензії після помелу. 

Визначення концентрації стабілізованих частинок проводилося гравіметричним 

методом на основі седиментаційного аналізу, який полягає у відстоюванні приготовленої 

модифікованої суспензії, відбором проб протягом трьох днів та зважуванні попередньо 

висушених проб. 
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Дослідження характеру адсорбції молекул дисперсанта на частинках титанату 

барію проводився за допомогою аналізу ІЧ-спектрів [1], отриманих за допомогою Фур’є-

спектрометра ФСМ в діапазоні довжин хвиль 4000-450 см-1. 

Визначення питомої поверхні отриманого модифікованого порошку здійснювалося 

на приладі ГХ-1, принцип роботи якого базується на використанні теплової десорбції 

азоту з поверхні твердих тіл [2]. 

Результати і обговорення 

Концентрації стабілізованих частинок модифікованого нанопорошку титанату 

барію наведені в таблиці 1. Варто зауважити, що результати гравіметричного аналізу 

зразків до відстоювання можуть свідчити лише про швидкість осадження, а відтак, про 

ступінь агломерації макроскопічних частинок, що може дати лише загальне уявлення 

щодо характеру взаємодії макрочастинок досліджуваних речовин. 

Дані концентрацій стабілізованих частинок після відстоювання (табл. 1) свідчать 

про те, що найшвидше осадження відбувається при використанні в якості дисперсанта 

малонової та винної кислот (рис. 1), що можна пояснити високою молекулярною масою і 

довжиною карбонового ланцюга даних сполук. 

Таблиця 1. 

Результати гравіметричного аналізу модифікованих порошків до (С1) та після (С2) 

відстоювання  

Модифікований 
ВаТіО3 C1,% C2,% Sпит,м2/г 

1 ПМ1 90,37 2,68 16,975 
2 ПМ2 99,08 26,93 16,364 
3 ПМ3 1,94 1,09 17,296 
4 ПМ4 37,04 1,00 15,993 

Рис. 1. Швидкість осадження модифікованого ВаТіО3 до відстоювання суспензії 
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Концентрація стабілізованих частинок для оцтової, малонової та винної кислот 

становить декілька відсотків, в той час як для щавелевої кислоти складає 25%, що 

свідчить про кращу ступінь стабілізації суспензії при використанні останнього 

модифікатора.  

Дослідження характеру адсорбції молекул органічних кислот на частинках 

титанату барію проводилося за допомогою ІЧ-спектроскопії (рис. 2а-е). ІЧ-спектри 

титанату барія (позн. 1 а-е рис. 2) характеризуються смугами з максимумами поглинання 

537, 670, 859, 1057, 1387, 1435, 1632 см-1. Смуги ІЧ-спектрів в інтервалі 600-475 см-1 

відносяться до моди ТО (transverse optical) зв’язку Ті-О і свідчать про наявність кубічної 

модифікації ВаТіО3. Смуги 859 і 1057 см-1 відповідають валентним коливанням ТіО в 

гратці ВаТіО3. Пік поглинання 670 см-1 відповідає коливанню ВаО в гратці [3]. Характерні 

піки поглинання 670, 859, 1057, 1387, 1435 см-1  вказують на покриття поверхні частинки 

ВаТіО3 карбоксилатами йонами. Широка смуга з максимумом 3435 см-1 обумовлена 

валентними коливаннями ОН-груп, локалізованих у кристалічній гратці. Отже синтезовані 

частинки ВаТіО3 характеризувалися наявністю на поверхні карбонатів та гідроксильних 

груп.  
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Рис. 2. ІЧ-спектри вихідного нанопорошку титанату барію, органічної кислоти і 

модифікованих нанопорошків 

Виходячи з ІЧ-спектрів модифікованого порошку ПМ1 (рис.2а), можна припустити, 

що приєднання молекули оцтової кислоти до частинки титанату барію відбувається через 

гідроксильний йон оксигену. Це можна пояснити, з одного боку, збереженням 

деформаційних коливань ОН-груп та групи ОСО (смуги 1016-1055 і 1278 см-1), а також  

валентних симетричних коливань зв’язку С=О (1632-1641 см-1) після адсорбції, з іншого 

боку – зникненням валентного коливання зв’язку С-О (пік 1157 см-1). Приєднання через 

оксиген можна підтвердити появою коливання С-О групи (пік 1247 см-1), що вказує на 

утворення естеру. Поява валентного симетричного коливання зв’язку С=О (пік 1562 см-1) 

може свідчити про звільнення попередньо сполученої карбоксильної групи з іншою 

молекулою, ймовірно за рахунок димерної будови структури, оскільки в такому випадку 

руйнування димеру буде супроводжуватися появою коливань С=О і ОН груп.  

Аналізуючи ІЧ-спектри модифікованого порошку ПМ2 (рис. 2б), можна 

припустити приєднання молекули щавелевої кислоти через одну карбоксильну групу. Про 

це свідчить зникнення деформаційних коливань ОСО і валентних коливань С-О та С=О 

(піки 1058, 1263 та 1702 см-1 відповідно). Натомість, збереження валентного 

асиметричного коливання С-О групи (піки 1624-1634 см-1), що спостерігається до і після 

модифікування, а також виникнення піків 1314, 1327 см-1 вказують на незв’язаність другої 

функціональної групи щавелевої кислоти після адсорбції. Це може бути пояснено 

існуванням молекул щавелевої кислоти до адсорбції у вигляді димерів. Поява валентного 

коливання бідентантного карбонату (пік 1547 см-1) та припинення деформаційних 

коливань ОСО (1263 см-1) вказують на бідентантний тип приєднання карбоксильної групи 

молекули щавелевої  кислоти до частинки титанату барію. 

ІЧ-спектри модифікованого порошку ПМ3 (рис. 2в) вказують на те, що ймовірно  

приєднання молекули малонової кислоти до частинки титанату барію відбулося двома 
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функціональними карбоксильними групами. При чому перша група приєдналася через 

монодентантний карбоксилат йон, а інша приєдналася за рахунок фізичної адсорбції. 

Таким чином, взаємодія молекули дисперсанта з органічним середовищем слабка або 

зовсім відсутня. Можливий характер приєднання даної молекули до частинок титанату 

барію можна пояснити через появу валентного коливання С-О групи (пік 1262 см-1), що 

може вказувати на утворення естеру. Тоді поява піків 692, 826, 1081, 1354 см-1 може 

вказувати на монодентантне приєднання молекули через оксиген, що можна підтвердити 

припиненням деформаційних коливань ОН груп в –СООН в діапазоні 1210-1320 см-1.  

Поява вказує на валентне коливання карбоксилат йону О=С-О (асиметричного та 

симетричного відповідно, сильні піки 1554, 1584 см-1 та середні піки 1354 см-1), з чого 

можна припустити фізичну адсорбцію карбоксилат йону до поверхні частинки титанату 

барію. Зникають характерні піки валентних коливань С=О дикарбонових кислот в області 

1720-1755 см-1 та характерні деформаційні коливання зв’язків ССН, НСН і СН (піки 762, 

913, 958, 1222, 1326, 1381, 1428 см-1).  

Аналіз ІЧ-спектрів модифікованого порошку ПМ4 (рис.2г-е) вказує на наявність 

деформаційних коливань вторинної гідроксильної групи та валентних коливань С-О (піки 

1260-1350 см-1 і 1030-1120 см-1 відповідно). Зниження рухомості С=О групи (зникнення 

1715, 1751, 1744, 1869 см-1) зі збереженням характерних піків групи С-О (1220, 1256, 1315, 

1399 см-1), появою піків 1601 і 1627 см-1 та зникненням піків 873, 1869 і 3338 см-1 може 

свідчити про часткову адсорбцію груп ОН і С=О. Причому найбільш ймовірна лише 

часткова адсорбція гідроксильних груп (поява 1433 см-1 і зникнення піків 672, 735 , 2501, 

2617 см-1 з одночасним збереженням піків 1259, 1315, 1396, 1448, 3120 см-1 ). Можна 

припустити існування винної кислоти до адсорбції у вигляді хелатів з подальшим 

руйнуванням, що можна підтвердити зникненням валентних коливань групи ОН в хелато-

комплексах (3200-2500 см-1). Оскільки деформаційні коливання ОСН (піки 1083, 1087, 

1399 і 1448 см-1) залишаються після адсорбції, то було б логічним приєднання винної 

молекули саме через кислотні гідроксильні групи. Однак поява коливань карбоксилат-

йону (середнього 1346 см-1 і сильного 1602 см-1 піків) та відсутність валентних коливань 

С-О в естері (сильного піку в діапазоні 1170-1200 см-1) спростовують варіант приєднання 

через оксиген і можуть свідчити про приєднання винної молекули на частинці титанату 

барію за рахунок фізичної адсорбції [4-11]. 

Таким чином, відповідно до ІЧ-спектрів отриманих модифікованих порошків, 

можна припустити, що приєднання молекули оцтової кислоти до частинки титанату барію 

відбувається через гідроксильний йон оксигену, адсорбція молекули щавелевої кислоти 

відбувається через бідентантне приєднання однієї карбоксильної групи, молекули 

малонової кислоти приєднуються до частинки титанату барію через монодентантний 
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карбоксилат іон однієї карбоксильної групи та за рахунок фізичної адсорбції другої 

карбоксильної групи, приєднання молекули винної кислоти на частинці титанату барію 

відбувається за рахунок фізичної адсорбції. Схематичне зображення приєднання молекул 

дисперсантів до частинки ВаТіО3 показано на рис. 3. Також слід звернути увагу на 

зміщення максимумів характеристичних смуг поглинання ВаТіО3 в модифікованих 

порошках в сторону високих частот, що вказує на зменшення розміру агломерата 

модифікованих частинок. 

1 – оцтова кислота, 2 – щавелева кислота, 3 – малонова кислота, 4 – винна кислота 

Рис. 3. Адсорбція молекул дисперсантів на частинці титанату барію 

Аналіз розміру модифікованого порошку проводився за допомогою визначення 

питомої поверхні модифікованих частинок ВаТіО3 з використанням методу теплової 

десорбції азоту. Виходячи з отриманих даних (таблиця 1), питомі поверхні модифікованих 

нанопорошків відносно початкової (12,217 м2/г ) зросли на 30-40 %, що свідчить про 

зменшення розмірів частинок в умовах модифікування даними органічними 

дисперсантами. 

Визначення ступеня стійкості суспензії на основі наночастинок ВаТіО3 в різних 

розчинниках проводилося за допомогою гравіметричного методу та ІЧ-спектроскопії на 

основі седиментаційного аналізу.  

ІЧ-спектри стабілізованих на 3 день седиментаційного аналізу модифікованих 

порошків у різних розчинниках (рис. 4 а-г) вказують на те, що використання терпінеолу в 

якості розчинника для даних органічних кислот з малим карбоновим ланцюгом не 



73

КЕРАМИКА: наука и жизньТепломассообменные процессы

дозволяє забезпечити високу ступінь стабілізації суспензії, з чого можна судити про 

погану взаємодію даного розчинника з молекулами обраних дисперсантів. Натомість 

використання в якості розчинника бутанолу забезпечує тривалу агрегативну стійкість 

частинок ВаТіО3. 
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Рис. 4. ІЧ-спектри а- ПМ1, б-ПМ2, в-ПМ3, г-ПМ4 в різних розчинниках: 1 – 30% 

етиловий розчин, 2 – етиловий спирт, 3 – бутиловий спирт, 4 – терпінеол 

Більш повну картину можна отримати за допомогою седиментаційних кривих, 

побудованих за даними седиментаційного аналізу з тривалістю місяць (рис.5). 

а б 
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в г 
Рис. 5. Седиментаційні криві а - ПМ1, б – ПМ2, в – ПМ3, г – ПМ4 в етанолі, 

бутанолі та терпінеолі 

Як видно з даного рисунку, найкращу стабілізацію суспензії з використанням в 

якості дисперсанта оцтової кислоти забезпечує середовище бутанолу. Стійкість суспензії в 

умовах використання етанольного розчинника спадає експоненціально зі збільшенням 

тривалості часу відстоювання. Використання терпінеолу призводить до осадження вже на 

3-4 день, що зумовлено гіршою взаємодією з молекулами оцтової кислоти. 

Дані криві показують, що найбільша і найтриваліша стійкість суспензії з 

використанням в якості дисперсанта щавелевої кислоти забезпечується середовищем 

бутанолу, яка, однак, експоненціально зменшується зі збільшенням тривалості 

відстоювання. Використання в якості розчинника етанолу або терпінеолу сприяє високому 

ступеню стабілізації лише в перші дні, після чого різко спадає до 20-25 %. 

Даний рисунок можна інтерпретувати як несумісність етанолу та терпінеолу з 

малоновою кислотою з метою стабілізації суспензії. В даному випадку як розчинник 

можна використовувати бутанол, який, однак, не може забезпечити високу стійкість через 

великий проміжок часу. 

Як видно з даного рисунку, використання в якості розчинника етанолу, бутанолу 

або терпінеолу для стабілізації суспензії, де дисперсантом є винна кислота, не дозволяє 

отримати високу ступінь стабілізації, в цьому випадку вона буде становити не більше 

20%. При цьому етанол виявляє кращі реакційні здібності в порівнянні з бутанолом і 

терпінеолом. 

Висновки 

В даній роботі досліджено вплив різних органічних кислот та середовищ на 

агрегативну стійкість частинок модифікованого титанату барію.  

Виходячи з отриманих даних, можна припустити, що кращу здатність до 

диспергування нанопорошку із середнім розміром частинок 20 – 25 нм в етанольному 

середовищі проявляють карбонові кислоти з двома функціональними групами та 
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довжиною вуглецевого ланцюга 2 – 3 атоми С, що пояснюється, з одного боку, значною 

рухливістю таких молекул у етанольному розчині, а з іншого – більш рівномірним 

розподілом заряду поверхнею молекули. Зростання довжини вуглецевого ланцюга між 

двома функціональними групами та збільшення кількості таких груп у молекулі знижує 

диспергувальну здатність кислотних модифікаторів щодо наночастинок ВаТіО3. 

Найвищий відсоток стабілізації етанольних суспензій титанату барію забезпечує щавлева 

кислота.  

Диспергуюча здатність модифікатора може бути оцінена за зміною питомої 

поверхні порошку після розмелу і седиментаційною стійкістю  суспензії. Однак, дані 

величини не дозволяють однозначно характеризувати вплив модифікатора на розподіл 

частинок за розмірами після розмелу, оскільки седиментаційна стійкість загалом 

визначається не тільки розміром частинок, але і взаємодією поверхні частинок з 

молекулами розчинника, а зміна питомої поверхні дозволяє припустити не лише 

ймовірність агрегування або диспергування частинок порошку під час розмелу, але й 

ймовірність утворення пористої структури.  

Причиною низьких диспергувальних властивостей малонової та винної кислот в 

етанольній суспензії можуть бути особливості приєднання їх молекул на частинці 

титанату барію, зокрема, через фізичну адсорбцію та відсутність сильних зв’язків між 

молекулою і адсорбентом, про що свідчать ІЧ-спектри отриманих модифікованих 

порошків.  

Дослідження, проведені в даній роботі для чотирьох типів органічних кислот з 

використанням трьох типів органічних розчинників, показали, що вони різним чином 

впливають на стабільність порошку титанату барію. При цьому найбільшу тривалість 

стабільності суспензії порошку ВаТіО3 мають порошки, модифіковані оцтовою кислотою 

в бутанолі та щавелевою кислотою в етанолі. З одного боку, це може бути пояснено 

збільшенням ефективності використання ПАР з меншою довжиною вуглеводневого 

хвосту при зменшенні розміру частинок. З іншого боку, це можна пояснити кращою 

здатністю бутанолу в забезпеченні стабілізації, яке може пояснюватися більш сильним 

впливом таких властивостей розчинників, як діелектрична проникність, дипольний 

момент, полярність, стеричний ефект, константа Гамакера.  

Перелік умовних позначень 

С1 – концентрація стабілізованих частинок модифікованого порошку титанату 

барію до відстоювання,%; 

С2 – концентрація стабілізованих частинок модифікованого порошку титанату 

барію після відстоювання,%; 

Sпит – питома площа поверхні, м2/г. 
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