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Синтезированы соли никеля(II) с ненасыщенными монокарбоновыми кислотами: акриловой, ме-
такриловой, сорбиновой, 4-пентиновой, пропиоловой, кротоновой, линолевой, олеиновой. Полу-
ченные соединения исследованы методами термогравиметрии, дифференциальной сканирующей
калориметрии, элементного анализа, ИК-спектроскопии. В результате контролируемого термолиза
полученных карбоксилатов синтезированы никельсодержащие нанокомпозиты и исследованы ме-
тодами элементного анализа, ИК-спектроскопии, сканирующей и просвечивающей микроскопии,
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии и рентгенофазового анализа. Рассчитаны эн-

тальпии  реакции образования солей ненасыщенных монокарбоновых кислот c никелем(II)

полуэмпирическим квантово-химическим методом РМ3. Установлена положительная корреляция

среднего диаметра наночастиц (dcр), входящих в состав нанокомпозитов, и  Изучены магнит-
ные свойства полученных нанокомпозитов.
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ВВЕДЕНИЕ
Соли ненасыщенных монокарбоновых кислот –

класс соединений, обладающих не только
карбоксилатной, но и непредельной функцией,
вследствие чего эти соединения являются типич-
ными представителями металлосодержащих мо-
номеров [1]. Интерес к химии данных соедине-
ний определяется гибкостью их свойств, про-
мышленным применением в больших объемах, а
также возможностью использования этих мате-
риалов в качестве прекурсоров при получении
металлополимерных нанокомпозитов [2–5].

Акрилаты и производные акриловой кислоты
широко применяются при производстве акрило-
вых эмульсий в лакокрасочной промышленно-
сти, для пропитки кожи и тканей, в роли сырья
для производства клеев и строительных смесей,
акрилатных каучуков и полиакрилонитрильных

волокон. Значительная доля акриловой кислоты
расходуется на производство суперабсорбентов и
конструкционных материалов. Олеаты и линоле-
аты различных металлов применяют как загусти-
тели и сиккативы в лакокрасочной промышлен-
ности [6], а также при получении наночастиц [7].
Сорбаты натрия и калия используют в качестве
консервантов [4]. Конъюгированная линолевая
кислота является биологически активной добав-
кой и широко применяется спортсменами [8].

Интерес к комплексным соединениям пере-
ходных металлов, содержащим в качестве лиганда
мономер карбоксилата с ненасыщенной двойной
или тройной связью, растет благодаря способно-
сти данных связей к раскрытию под воздействием
высоких температур в инертной атмосфере и по-
лучению нанокомпозитов [9, 10].
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Подобные материалы, содержащие нанораз-
мерные частицы, широко применяются в различ-
ных областях науки, таких как химия, физика,
биология, что, в свою очередь, стимулирует даль-
нейшие исследования целого ряда теоретических
и практически значимых проблем, связанных с их
получением и анализом [10, 11]. Изучение нано-
частиц, эффективных методик стабилизации и
методов контроля их состава является на сего-
дняшний момент наиболее актуальной задачей,
несмотря на обширное количество научных ра-
бот, посвященных исследованию данных соеди-
нений. При формировании физико-химических
характеристик и свойств нанокомпозитов глав-
ный вклад вносит квантово-размерный эффект.
Значительный интерес к наночастицам d-эле-
ментов обусловлен особенностями их магнитных
свойств [12], а также возможностью создания
магнитных носителей с высокой плотностью за-
писи информации на основе наночастиц кобаль-
та, никеля и железа [13]. Магнитные наночастицы
широко применяются в биомедицине [14]. Одним
из наиболее перспективных методов синтеза на-
нокомпозитов является управляемый термолиз
металлосодержащих мономеров в инертной ат-
мосфере. Он одновременно сочетает в себе синтез
высокодисперсной металлической фазы, пред-
ставленной в виде ядра, состоящего из метал-
ла/оксида металла или их смеси, и формирование
стабилизирующей полимерной матрицы, препят-
ствующей агломерации частиц образующихся на-
нокомпозитов [9, 15].

Ранее были синтезированы акрилаты, метакри-
латы [16, 17] и олеаты кобальта и никеля [18]. Цель
настоящей работы – синтез ненасыщенных моно-
карбоксилатов никеля акриловой СН2=СН–СООН
(AcrA), кротоновой СН3–СН=СН–СООН (CrotA),
линолевой CH3(CH2)3–(CH2CH=CH)2(CH2)7COOH
(LinA), метакриловой СН2=С(СН3)–СООН
(MethAcrA), олеиновой
СН3(СН2)7СН=СН(СН2)7CООН (OleicA), 4-пен-
тиновой CH≡C–CH3–CH2–COOH (PentA), сор-
биновой CH3CH=CH–CH=CH–COOH (SorbA),
пропиоловой СН≡С–СООН (PropiolA) кислот,
исследование их термических свойств, получение
путем контролируемого термолиза никельсодер-
жащих нанокомпозитов и исследование их
свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали тетрагидрат ацетата ни-
келя Ni(CH3COO)2 · 4H2O (ч.), гексагидрат хлори-
да никеля NiCl2 · 6H2O (ГОСТ 4038-79), нонагид-
рат нитрата никеля Ni(NO3)2 · 9H2O (ч. д. а.), а
также акриловую (99.5%, Sigma-Aldrich), крото-
новую (99%, Sigma-Aldrich), линолевую (99%,
Sigma-Aldrich), метакриловую (99.5%, Sigma-Al-

drich), олеиновую (97.4%, ТУ 9145-1724731297-94),
4-пентиновую (99%, Sigma-Aldrich), пропиоло-
вую (99%, Sigma-Aldrich) и сорбиновую кислоты
(99%, Sigma-Aldrich).

Синтез карбоксилатов никеля проводили по
разным методикам в зависимости от свойств кис-
лот и наличия известных методик для различных
соединений.

Кротонат, сорбат, акрилат, пропиолат и мета-
крилат получали в результате взаимодействия
водных растворов кислот с раствором тетрагидра-
та ацетата никеля (мольное соотношение 2 : 1).
Синтез проводили при комнатной температуре,
за исключением сорбиновой кислоты ввиду ее
плохой растворимости, синтез с ней проводили
при 90°С. Затем раствор упаривали, полученный
осадок с целью удаления образующейся в процес-
се синтеза уксусной кислоты доводили до посто-
янной массы при температуре 120°С.

Линолеат никеля получали следующим обра-
зом. В 3.8 моль воды добавляли 0.018 моль гидрок-
сида натрия и перемешивали до полного раство-
рения, затем добавляли 0.018 моль линолевой
кислоты. Смесь нагревали до 60–70°С при пере-
мешивании до полного растворения полученного
осадка, добавляли 0.009 моля гексагидрата хлори-
да никеля и наблюдали выпадение салатового
осадка. Полученные осадки сушили до постоян-
ной массы на воздухе, затем измельчали и промы-
вали несколько раз ацетоном для удаления остат-
ка кислоты и оставляли сушиться на воздухе. Да-
лее отмытый от кислоты линолеат никеля
несколько раз промывали водой для удаления
хлорида натрия и оставляли сушиться на воздухе
до постоянной массы, затем сушили в вакуумном
шкафу при температуре 45°С также до постоян-
ной массы. Итоговый выход продукта – 33.14%.

Олеат никеля получали по следующей методи-
ке. Эквимолярное количество гидроксида натрия
смешивали с олеиновой кислотой и приливали
70 мл воды, затем 70 мл гексана и 70 мл метилово-
го спирта, далее добавляли стехиометрическое
количество нонагидрата нитрата никеля. Образо-
вавшуюся тройную смесь с расслаиванием при
постоянном перемешивании на магнитной ме-
шалке нагревали до 70°С и выдерживали при этой
температуре в течение 3 ч. Далее в делительной
воронке отделяли верхний органический слой,
промывая его несколько раз дистиллированной
водой. Упариванием раствора до полного удале-
ния гексана получали зеленый порошок олеата
никеля.

ИК-спектры образцов в виде таблеток с KBr
регистрировали в области 4000–500 см–1 на ИК-
Фурье-спектрометре Equinox 55 фирмы Bruker
(Германия). Элементный анализ проводили на
автоматическом элементном CHNS-анализаторе
фирмы Thermo Finnigan (Италия). Содержание
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никеля определяли прямым титрованием ЭДТА с
мурексидом [19]. Термоаналитические исследо-
вания карбоксилатов никеля проводили на де-
риватографе системы Паулик–Паулик–Эрдей
(Q-1500 D, фирма МОМ, Венгрия) при нагрева-
нии образцов на воздухе (порошки, m = 0.03–0.04 г)
со скоростью 10 град/мин в интервале 20–500°C.

Синтез нанокомпозитов никеля проводили в
изотермических условиях при температуре 335 ± 1°С
с использованием электротигля ЭТ-МГК 0.7 ×
× 1.5/12 с цифровым регулятором температуры
“Дельта” серии ДТА в течение 9 ч в атмосфере ар-
гона.

Композиты, полученные при термолизе, ис-
следовали методами просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) на электронном мик-
роскопе JEМ 100СХ (Jeol, Япония) в ЦКП “Кол-
лекция UNIQEM” ФИЦ Биотехнологии РАН
при ускоряющем напряжением 80 кВ, сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) на элек-
тронном микроскопе JSM-6700F (JEOL, Япония)
с приставкой для энергодисперсионной спектро-
метрии INCA (Oxford, UK). Рентгенофазовый
анализ выполняли на рентгеновском дифракто-
метре ДРОН-4.0 с использованием монохромати-
зированного CoKα-излучения. Для интерпрета-
ции дифракционного спектра использовали про-
грамму количественного фазового анализа
PHAN% [20].

Для автоматической обработки электронных
фотографий использовали программный продукт
(ПП) LabVIEW 8.5.1 [21]. Магнитные свойства на-
нокомпозитов измеряли при комнатной темпера-
туре посредством вибрационного магнитометра
(VSM) M4500 EG&G PARC, калиброванного с
использованием стандартного никелевого образ-

ца массой 90 мг. В ходе измерений магнитное по-
ле варьировали от 0 до 800 кА/м. Масса исследуе-
мого образца составляла ∼50 мг.

Квантово-химические расчеты энтальпии реак-
ции образования карбоксилатов никеля на основе
ненасыщенных монокарбоновых кислот проводи-
ли с использованием ПП HyperChem 8.0.8 (Hyper-
cube Inc.) полуэмпирическим методом РМ3. Рас-
чет проводили с учетом эффекта водной среды,
для чего использовали ячейку размером 10 × 12 ×
× 19 Å, в которую помещали рассчитываемые мо-
лекулы. При таком соотношении сторон и с уче-
том минимального расстояния между атомами
соединения и растворителя 2.3 Å в ячейке находи-
лось 72 молекулы воды. Расчет вели до значения
градиента 0.03 ккал/моль.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для подтверждения получения карбоксилатов
никеля использовали данные элементного анали-
за и ИК-спектроскопии. Данные ИК-спектро-
скопии позволяют сделать качественный вывод о
наличии карбоксилат-ионов в полученных со-
единениях и указывают на присутствие коорди-
национной воды. На основании полученных дан-
ных видно (табл. 1), что олеиновая и линолевая
кислоты, а также карбоксилаты никеля на их ос-
нове не имеют ярко выраженной характеристиче-
ской частоты колебаний кратной связи. Это сви-
детельствует не об отсутствии последней в полу-
ченных соединениях, а о симметричном или
близкосимметричном строении изучаемых со-
единений относительно данной связи. Сделан-
ные выводы количественно подтверждаются ре-
зультатами элементного анализа (табл. 2). Уста-

Таблица 1. Характеристические частоты (ν, см–1) в ИК-спектрах непредельных карбоксилатов никеля

Соединение νOH(H2O) ν(COOH) ν(кр. св.) νs(COO–) νas(COO–)

Акрилат никеля 3535 (ср) – 1640 (сл) 1354 (сл), 1437 (с) 1559 (с)
Акриловая кислота – 1705 (с) 1635 (сл) – –
Кротонат никеля 3581 (ср) 1700 (сл) 1659 (ср) 1408 (с) 1539 (с)
Кротоновая кислота – 1705 (с) 1643 (ср) 1395 (ср) 1530 (сл)
Линолеат никеля 3430 (ш) 1710 (сл) – 1409 (ш) 1572 (ш)
Линолевая кислота – 1712 (с) – 1375 (ср) –
Метакрилат никеля 3437 (ср) – – 1413 (с) 1559 (с)
Метакриловая кислота – 1708 (с) 1638 (ср) 1389 (сл), 1425 (сл) –
Олеат никеля 3419 (ш) 1708 (сл) – 1411 (с) 1573 (с)
Олеиновая кислота – 1712 (с) – 1375 (ср) –
4-Пентиноат никеля 3252 (ш) 1714 (ср) 1571 (с) 1415 (ш) 1537 (ш)
Сорбат никеля 3400 (ш) 1698 (ср) 1643 (ср) 1410 (ш) 1558 (ш)
Сорбиновая кислота – 1690 (ш) 1640 (ср) 1378 (ср) –
Пропиолат никеля 3277 (ш) 2106 (с) – 1379 (с) 1587 (ср)
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Таблица 2. Данные элементного анализа монокарбоксилатов никеля (найдено/вычислено)

Соль Ni, % С, % Н, %

Ni(С3Н3О2)2 · 3Н2О
Акрилат никеля

20.85/23.70 28.30/28.28 3.49/4.25

Ni(С4Н5О2)2 · 3Н2О
Кротонат никеля

23.89/22.20 34.39/34.01 4.51/5.10

Ni(С18Н31О2)2 · 7Н2О
Линолеат никеля

9.12/7.73 58.53/58.12 8.93/9.30

Ni(С4Н5О2)2 · 6Н2О
Метакрилат никеля

15.97/17.40 28.18/28.50 4.20/5.25

Ni(С18Н33О2)2 · 9Н2О
Олеат никеля

7.89/7.49 54.88/55.18 8.31/9.20

Ni(С5Н5О2)2 · 2Н2О
4-Пентиноат никеля

19.37/20.32 36.79/41.57 4.73/4.88

Ni(С3НО2)2 · 2Н2О
Пропиолат никеля

23.23/25.19 31.37/30.92 3.02/2.60

Ni(С6Н7О2)2 · 4Н2О
Сорбат никеля

18.82/16.63 41.25/40.90 4.44/5.25

Таблица 3. Процесс дегидратации карбоксилатов никеля (эндотермическая природа трансформации)

Соединение t, °C
Потеря массы, %

вычислено найдено

Ni(С4Н5О2)2 · 3Н2О → Ni(С4Н5О2)2

Кротонат никеля
138 19.08 17.26

Ni(С18Н31О2)2 · 7Н2О → Ni(С18Н31О2)2

Линолеат никеля
148 16.94 16.62

Ni(С6Н7О2)2 · 4Н2О → Ni(С6Н7О2)2

Сорбат никеля
108 20.40 20.59

новлено, что все синтезированные соединения
имеют в своем составе воду, о чем свидетельству-
ют широкие полосы поглощения в ИК-спектре
(νOH(H2O) = 3277–3581 см–1). Все полученные ве-
щества, за исключением олеата и линолеата, яв-
ляются водорастворимыми, аналогичная ситуа-
ция наблюдалась для соответствующих карбокси-
латов кобальта [22].

Термолиз исследованных соединений сопро-
вождается газовыделением и потерей массы об-
разцов, что обусловлено протеканием эндотер-
мических реакций с потерей молекул воды во вре-
мя нагревания (табл. 3). Далее происходят
экзотермические реакции декарбоксилирования
с потерей органического лиганда (рис. 1). Основ-
ным продуктом термолиза, согласно данным
рентгенофазового анализа, является NiO.

Наблюдаемые потери массы для этих процес-
сов совпадают с теоретическими значениями.
Разложение безводных комплексов немедленно

следует за процессом дегидратации, остаточный
вес хорошо согласуется со значениями, соответ-
ствующими для NiO (табл. 4).

Композиты, полученные в результате терми-
ческого разложения ненасыщенных монокарбок-
силатов никеля в токе аргона, представляют со-
бой черный порошок, состоящий из двух струк-
турных элементов: матрицы из аморфного
углерода, в которую на основании данных элек-
тронной микроскопии имплантированы наноча-
стицы. Как видно из полученных данных, при
термолизе акрилата и линолеата никеля преобла-
дает кубический металлический Ni (сF4/1) с при-
месью кубического оксида Ni (cF8/2). В случае
термолиза кротоната, метакрилата, пропиолата
никеля преобладает кубический оксид Ni (cF8/2)
с примесью металлического Ni (сF4/1). В случае
олеата, 4-пентиноата и сорбата никеля наблюда-
ется смесь данных фаз (табл. 5). В составе компо-
зита, полученного в результате термолиза крото-
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Рис. 1. TГ/ДTA-кривые термолиза непредельных карбоксилатов никеля: кротоната никеля Ni(С4Н5О2)2 · 3Н2О (а);
сорбата никеля Ni(С6Н7О2)2 · 4Н2О (б); линолеата никеля Ni(С18Н31О2)2 · 7Н2О (в).
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Таблица 4. Процесс разложения карбоксилатов никеля (экзотермическая природа трансформации)

Процесс t, °C
Остаток, %

вычислено найдено

Ni(С4Н5О2)2 → NiO
Кротонат никеля

355–412 32.66 33.29

Ni(С18Н31О2)2 → NiO + Ni
Линолеат никеля

425–465 10.82 9.01

Ni(С6Н7О2)2 → NiO
Сорбат никеля

253–350 26.61 32.44



1066

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 8  2020

ПРОНИН и др.

ната никеля, содержится также графит (структур-
ный тип hP4/1). Дифрактограммы полученных
образцов приведены на рис. 2.

Черный цвет композитов объясняется присут-
ствием аморфного углерода [23]. На основании
данных элементного и рентгеноспектрального
анализа продуктов термолиза, представленных в
табл. 6, высказано предположение об образова-
нии аморфной углеродной матрицы. По данным
сканирующей электронной микроскопии, изу-
ченные композиты представляют собой агрегаты
размером от 1 до 100 мкм (рис. 3).

Стадии обработки ПЭМ-изображения компо-
зита, полученного разложением кротоната нике-
ля, представлены на рис. 4.

В табл. 7 приведены результаты обработки
ПЭМ-изображений композитов, полученных
разложением карбоксилатов никеля, а на рис. 5
показано распределение частиц по размерам.

Рост и размер наночастиц зависят от ряда фак-
торов: температуры, времени, среды и ряда дру-
гих характеристик. К факторам, влияющим на
эти характеристики наночастиц, можно также от-
нести и энергию Гиббса образования предше-
ственников наночастиц (в данном случае карбок-
силатов никеля). Ранее мы предположили, что су-
ществует зависимость между энергетическими
характеристиками карбоксилатов металлов (ком-
плементарность, энергия предорганизации, энер-
гия образования) и наночастиц (размеры, распре-
деление по размерам, магнитные свойства), полу-
чаемых в результате термолиза [24]. В работах [22,
25, 26] было доказано существование зависимо-
сти среднего диаметра наночастиц от энтальпии
реакции образования карбоксилатов металлов,
являющихся предшественниками нанокомпози-
тов, на примере ненасыщенных дикарбоксилатов
кобальта и никеля.

Экспериментальные энергетические характе-
ристики карбоксилатов не всегда известны, так
как их определение часто связано с трудностями.
Один из возможных путей определения этих ха-

Таблица 5. Данные РФА продуктов термолиза нена-
сыщенных монокарбоксилатов никеля

Фаза Структурный тип Об. % a, Å
Продукт термолиза акрилата никеля

ГЦК-Ni cF4/1 71.4 3.526
ГЦК-NiО cF8/2 28.6 4.217

Продукт термолиза кротоната никеля
ГЦК-Ni cF4/1 12.2 3.520
ГЦК-NiО cF8/2 78.6 4.187
Графит hP4/1 9.2 –

Продукт термолиза линолеата никеля
ГЦК-Ni cF4/1 68.7 3.526
ГЦК-NiО cF8/2 31.3 4.191

Продукт термолиза метакрилата никеля
ГЦК-Ni cF4/1 3.4 3.523
ГЦК-NiО cF8/2 96.6 4.219

Продукт термолиза олеата никеля
ГЦК-Ni cF4/1 51.9 3.522
ГЦК-NiО cF8/2 48.2 4.208

Продукт термолиза 4-пентиноата никеля
ГЦК-Ni cF4/1 48.5 3.519
ГЦК-NiО cF8/2 51.5 4.217

Продукт термолиза пропиолата никеля
ГЦК-Ni cF4/1 7.7 3.523
ГЦК-NiО cF8/2 92.3 4.214

Продукт термолиза сорбата никеля
ГЦК-Ni cF4/1 29.1 3.527
ГЦК-NiО cF8/2 70.9 4.205

Таблица 6. Элементный состав продуктов термолиза
карбоксилатов никеля, ат. %

Продукт термолиза 
карбоксилата C H O Ni

Акрилат 37.07 0.67 10.93 51.33
Кротонат 23.40 0.57 16.80 59.23
Линолеат 58.85 2.19 4.96 34.00
Метакрилат 28.86 0.23 22.38 48.53
Олеат 53.30 2.04 5.04 39.62
Пропиолат 27.74 0.93 6.94 64.39
4-Пентиноат 33.62 1.77 9.75 54.86
Сорбат 34.24 2.05 8.15 55.56

Таблица 7. Результаты обработки ПЭМ-изображений продуктов термолиза карбоксилатов никеля

* Cреднее из двух значений; доверительный интервал рассчитан при уровне значимости α = 0.1.

Предшественник нанокомпозита Количество частиц 
в исследованном фрагменте Средний диаметр наночастиц, нм*

Линолеат никеля 348 4.3 ± 0.2
Метакрилат никеля 565 3.5 ± 0.2
Сорбат никеля 415 2.6 ± 0.4
Олеат никеля 397 3.6 ± 0.1
4-Пентиноат никеля 735 2.2 ± 0.2
Пропиолат никеля 621 2.2 ± 0.3
Акрилат никеля 978 2.9 ± 0.3
Кротонат никеля 325 5.3 ± 0.2



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 8  2020

СИНТЕЗ И ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ КАРБОКСИЛАТОВ НИКЕЛЯ(II) 1067

рактеристик – квантово-химические расчеты,
которые часто проводят для вакуума. Однако из-
вестно, что эффект среды оказывает значитель-
ное влияние на протекание химических реакций.
Поскольку энтропийная составляющая часто
вносит небольшой вклад в энергию Гиббса, и по-
следняя, как правило, пропорциональна энталь-
пии [27], одной из целей настоящей работы яв-
лялся расчет энтальпии реакции образования

карбоксилатов никеля на основе ненасыщенных
монокарбоновых кислот с учетом водной среды,
так как синтез всех соединений проводили в вод-
ной среде либо на границе фаз, одной из которых
была вода. Согласно уравнению (1), расчет про-
водили при условии нахождения в ячейке двух
молекул кислоты.

Реакция образования солей непредельных мо-
нокарбоновых кислот имеет следующий вид:

Рис. 2. Дифрактограммы композитов, полученных из карбоксилатов никеля: акрилата никеля (а), сорбата никеля (б),
линолеата никеля (в).
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(1)

где НА – ненасыщенная монокарбоновая кислота.

Энтальпия реакции образования соли  может
быть рассчитана как

(2)

где  – энтальпия образования соли,

 – энтальпия образования двух молекул
свободной кислоты. Результаты расчетов приве-
дены в табл. 8.

На рис. 6 представлена корреляция среднего
диаметра наночастиц, формирующихся в резуль-

2
22HA Ni NiA 2H ,+ ++ = +

рH °Δ

( ) ( )р обр с обр ск– 2 ,H H H°° °Δ = Δ Δ

обр(с)H °Δ

обр(ск)2 H °Δ

Рис. 3. СЭМ-изображения продуктов термолиза карбоксилатов никеля: сорбата никеля (а), кротоната никеля (б), 4-
пентиноата никеля (в).

× 1.600 10 мкм

× 1.600 10 мкм× 15.000 1 мкм

(в)

(б)(a)

Таблица 8. Энтальпия реакции образования непре-
дельных монокарбоксилатов никеля

Карбоксилат ∆ , 
кДж/моль

Диаметр 
наночастиц, нм

4-Пентиноат никеля –1441 2.2
Пропиолат никеля –1410 2.2
Метакрилат никеля –605 3.5
Сорбат никеля –445 2.6
Акрилат никеля –342 2.9
Олеат никеля –188 3.6
Линолеат никеля 21 4.3
Кротонат никеля 493 5.3

pH °
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тате термолиза карбоксилатов никеля, и энталь-
пии реакции образования карбоксилатов.

Наблюдаемую зависимость среднего диаметра
наночастиц от энтальпии реакции образования
карбоксилатов никеля можно интерпретировать
следующим образом. Энтальпия реакции образо-
вания карбоксилатов никеля характеризует их
устойчивость, которая, в свою очередь, определя-
ет начало и скорость термического разложения
этих карбоксилатов: чем выше устойчивость
карбоксилата, тем позже от начала процесса тер-
молиза происходит его разрушение и, соответ-
ственно, формирование аморфной углеродной

матрицы с распределенной в ней фазой наноча-
стиц. Процесс нуклеации связан, по-видимому, с
неоднородным распределением атомов никеля в
твердофазной структуре его карбоксилатов, кото-
рое может быть обусловлено своеобразием кри-
сталлической структуры либо ее дефектами.

Магнитные характеристики полученных на-
нокомпозитов приведены в табл. 9.

Для создания магнитных носителей информа-
ции высокой плотности магнитные наночастицы
должны обладать большой коэрцитивной силой,
что позволяет предотвратить саморазмагничива-
ние вследствие тепловых флуктуаций [12, 28].

Рис. 4. Стадии обработки ПЭМ-изображения композита, полученного разложением кротоната никеля при помощи
ПП LabVIEW 8.5.1.

50 нм

1 2 3

4 5

Таблица 9. Магнитные характеристики полученных нанокомпозитов

Предшественник 
нанокомпозита

Диаметр ядра 
наночастиц ГЦК-Ni, нм

Намагниченность 
насыщения, А м2/кг

Остаточная 
намагниченность, А м2/кг

Коэрцитивная 
сила, кА/м

4-Пентиноат никеля 1.7 16.5 4.69 11.4
Пропиолат никеля 0.9 6.77 0.38 7.24
Метакрилат никеля 1.1 5.66 1.21 8.84
Сорбат никеля 1.7 12.2 3.02 9.47
Акрилат никеля 1.6 17.4 5.73 14.6
Олеат никеля 2.9 18.0 6.9 21.3
Линолеат никеля 3.8 15.6 4.28 19.1
Кротонат никеля 2.6 9.75 3.44 14.4
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В работах [29, 30] отмечается, что наночастицы
размером 11–26 нм, содержащие β-Ni, имеют гра-
нецентрированную кубическую (ГЦК) кристалли-

ческую решетку и являются ферромагнитными.
Массивный образец NiO обладает антиферромаг-
нитными свойствами [31]. При уменьшении разме-
ра зерен магнитного материала до наноуровня, он
преобразуется в суперпарамагнитный [32], поэто-
му наночастицы NiO проявляют суперпарамаг-
нитную природу [31, 33] и обладают коэрцитив-
ной силой, равной нулю [12]. Учитывая, что во
всех полученных композитах наночастицы состо-
ят из ГЦК-Ni и ГЦК-NiO в разных соотношениях
(табл. 5), а также представляя строение наноча-
стицы в виде ядра-оболочки [34], т.е. рассматри-
вая частицу как ферромагнитное ядро, окружен-
ное суперпарамагнитной оболочкой, состоящей
из NiO, мы рассчитали размер ферромагнитного
ядра и построили зависимость коэрцитивной си-
лы от среднего диаметра ферромагнитного ядра
(рис. 7), описываемую линейным уравнением:

с достоверностью аппроксимации R2 = 0.976 и ко-
эффициентом корреляции r = 0.988. Проверка
значимости коэффициента корреляции по t-кри-
терию показала, что с доверительной вероятно-
стью 0.999 коэффициент корреляции значим.
Полученная зависимость является левой ветвью
зависимости коэрцитивной силы от диаметра
ферромагнитных частиц, которая имеет вид кри-
вой с максимумом [12, 35]. Литературные данные
[36] показывают, что критический диаметр для
никеля находится в районе 79 нм, т.е. при значи-
тельно большем диаметре частиц. Установленная
зависимость позволяет:

НЧГЦК-Ni3.65 4.09сН d= +

Рис. 5. Распределение частиц по размерам в наноком-
позитах никеля, полученных при использовании пре-
курсоров: 4-пентиноата никеля (а), пропиолата нике-
ля (б), кротоната никеля (в).

600

500

400

300

200

100

0 5 10

Нанокомпозит на основе
кротоната никеля

(в)

Размер частиц, нм

400

300

200

100

0 5 10

Нанокомпозит на основе
пропиолата никеля

(б)

К
ол

ич
ес

тв
о 

ча
ст

иц

350

250

300

200

150

100

50

0 5 10

Нанокомпозит на основе
пентината никеля

(а)

Рис. 6. Зависимость среднего диаметра наночастиц от
энтальпии реакции образования ненасыщенных мо-
нокарбоксилатов никеля.

5.5

5.0

4.5

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0
–1500–1200 –900 –600 –300 0 300 600

d c
p,

 н
м

ΔH°p, КДж/моль



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 8  2020

СИНТЕЗ И ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ КАРБОКСИЛАТОВ НИКЕЛЯ(II) 1071

1) рассчитать коэрцитивную силу образца, ес-
ли известна объемная доля ферромагнитной фа-
зы и средний диаметр частиц;

2) определить объемную долю ферромагнит-
ной фазы, если известна коэрцитивная сила об-
разцов и средний диаметр частиц;

3) определить средний диаметр частиц, если
известна коэрцитивная сила образцов и доля
ферромагнитной фазы.

Из приведенных в табл. 9 данных следует, что
наибольшая коэрцитивная сила (21.3 кА/м) на-
блюдается у нанокомпозита, полученного в ре-
зультате термолиза олеата никеля. Средний диа-
метр металлосодержащих наночастиц этого на-
нокомпозита составляет 3.6 нм, а диаметр
ферромагнитного ядра, состоящего из ГЦК-Ni, –
2.9 нм. С уменьшением среднего диаметра ферро-
магнитного ядра наночастиц от 3.8 нм (нанокомпо-
зит, полученный в результате термолиза линолеата
никеля) до 0.9 нм (нанокомпозит, полученный в ре-
зультате термолиза пропиолата никеля) коэрцитив-
ная сила уменьшается от 19.1 до 7.2 кА/м, что связа-
но с возрастанием роли тепловых флуктуаций
[36, 37]. Максимальные намагниченность насы-
щения (18.0 А м2/кг) и остаточная намагничен-
ность (6.90 А м2/кг) также были зафиксированы
для нанокомпозита, полученного термолизом
олеата никеля.

Следует отметить, что в случае нанокомпози-
та, полученного фронтальной полимеризацией
кобальтового акриламидного комплекса с после-
дующим термолизом, значение коэрцитивной
силы составило 7.96 кА/м [28].

Разброс точек на рис. 7 связан с трудностями
теоретического исследования магнитного гисте-
резиса в наночастицах, которые состоят в том,
что это нелинейное, неравновесное и нелокаль-
ное явление, вызванное существованием энерге-
тических минимумов и разделяющих их барье-
ров, сложным образом зависит от внешнего маг-
нитного поля [12, 37].

На рис. 8 и 9 приведены зависимости намагни-
ченности композитов, полученных из карбокси-
латов никеля, от величины магнитного поля.

Рис. 7. Зависимость коэрцитивной силы Нс от сред-
него диаметра ферромагнитного ядра наночастиц.
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Рис. 8. Зависимости намагниченности композитов,
полученных из карбоксилатов никеля, от величины
магнитного поля: 1 – линолеат никеля; 2 – сорбат ни-
келя; 3 – кротонат никеля; 4 – пропиолат никеля.
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Рис. 9. Зависимости намагниченности композитов,
полученных из карбоксилатов никеля, от величины
магнитного поля: 1 – олеат никеля; 2 – акрилат нике-
ля; 3 – 4-пентиноат никеля; 4 – метакрилат никеля.
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