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1. Вступ

Металонаповнені гідрогелі проявляють специфічні 
властивості, які можуть змінюватись залежно від вміс-
ту вологи, тиску, температури та pH середовища, що 
відкриває нові можливості їх використання [1, 2]. Прин-
ципово новим методом одержання композиційних ме-
талонаповнених полімерних гідрогелевих матеріалів є 
одержання частинок металу на стадії синтезу полімеру. 
Такий підхід у створенні композиційних гідрогелів є 
актуальним на даний час, оскільки позбавляє багатьох 
підготовчих та завершальних технологічних стадій 
процесу одержання композитів. Метод є привабливим 
як з практичної, так і з наукової точки зору через те, що 

дає можливість отримати частинки металу нано- та мі-
кророзмірів одночасно під час формування полімерної 
матриці, досягнути кращого, рівномірного їх розподілу 
та одержати мтеріал з ізотропними властивостями. 
Дана робота є одним з етапів розроблення нікельнапов-
нених гідрогелів на основі кополімерів 2-гідроксіети-
лметакрилату (ГЕМА) з полівінілпіролідоном (ПВП) 
методом суміщення процесів полімеризації та хіміч-
ного відновлення металу. Однак, поєднання процесів 
відновлення та полімеризації є неможливим без знання 
їх кінетичних закономірностей. Крім того, враховуючи 
високу реакційну здатність ГЕМА–ПВП композицій в 
присутності солей металів змінного ступеня окиснення 
[3] та значно більшу тривалість процесів відновлення 
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Досліджено кінетичні характеристики реак-
ції відновлення нікелю гіпофосфітами в об’ємі 
розчину залежно від рН середовища, темпера-
тури, вмісту окисника, природи і концентрації 
активатора, присутності водорозчинного полі-
меру. Доведено, що використання як активато-
ра відновлення попередньо одержаних гідрозолів 
нікелю дає можливість значно скоротити три-
валість індукційного періоду реакції відновлення 
за низьких температур
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предварительно полученных гидрозолей никеля 
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нікелю [4], необхідно максимально зменшити трива-
лість індукційного періоду та підвищити швидкість 
реакції хімічного осадження металу. Тому, знання кі-
нетичних характеристик даного процесу є актуальним 
завданням, вирішення якого дасть можливість оптимі-
зувати технологію одержання полімерних металоком-
позитів полімеризацією з одночасним відновленням 
металу та змінювати технологічні параметри у наперед 
заданих межах.

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми

Вибір нікелю як наповнювача зумовлений осо-
бливою до нього зацікавленістю з боку дослідників, 
оскільки композити на його основі є перспективними 
як нові матеріали, які характеризуються магнітними, 
електропровідними та каталітичними властивостями. 
На даний час існує достатньо методів одержання мета-
ловмісних полімерних матеріалів [5]. Завдяки простій 
технології відновлення з солей, широкого використан-
ня набув метод одержання полімерних композитів ім-
мобілізацією частинок нікелю хімічним осадженням 
у порах полімеру. Як полімерну матрицю, наприклад, 
використовують поліпропілен [6], поліакрилати [7], 
целюлозу [8], кополімери ПВП [9]. Але відновлення 
металу у пористих матрицях не завжди дає бажаного 
результату з технологічної точки зору. В першу чер- 
гу – це можливість наповнення тільки плівкових ма-
теріалів. По-друге, важко отримати рівномірний роз-
поділ частинок наповнювача в об’ємі композиту і, від-
повідно, ізотропність його властивостей. Ці недоліків 
можливо уникнути суміщенням процесів утворення 
полімерної матриці та відновлення частинок металу.

Однак, під час хімічного осадження порошку нікелю 
виникає ряд проблем, які потребують вирішення. Так, 
залежно від умов проведення реакцій хімічного віднов-
лення, не завжди одержують метал у вигляді порошку, 
що є особливо важливим під час суміщення процесів 
відновлення та полімеризації. Одержаний продукт не 
завжди представляє собою чистий метал [10]. У ви-
падку відновлення гіпофосфітами одержується сплав 
нікелю з фосфором, співвідношення яких залежить від 
умов проведення процесу відновлення [11]. 

Експериментальні відомості про хімічне віднов-
лення нікелю, в основному, стосуються одержання різ-
ного роду покрить [12] і, практично, відсутня 
інформація про кінетичні закономірності хі-
мічного осадження металу в об’ємі розчину [4]. 

Умови одержання порошків крім швидкості віднов-
лення, безперечно, будуть впливати на склад, струк-
туру, дисперсність порошку, а, отже, на властивості 
наповненого композиту і технологічний режим його 
одержання. З іншого боку, для хімічного відновлення 
металів необхідні певні температурні умови, досягнен-
ня яких можливе завдяки теплу, яке виділяється під 
час кополімеризації ГЕМА з ПВП [13].

3. Мета та задачі дослідження

Метою роботи було дослідити кінетичні законо-
мірності та встановити оптимальні режими процесів 
хімічного осадження нікелю у об’ємі розчину.

Для досягнення поставленої мети вирішувались 
наступні завдання:

– встановлення впливу температури, рН розчину, 
вмісту окисника та активатора на тривалість індук-
ційного періоду, швидкість та час завершення реакції 
відновлення Ni2+;

– дослідження впливу присутності полівінілпіролі-
дону на кінетичні характеристики реакції відновлення;

– встановлення можливості активування процесу 
відновлення нікелю його гідрозолями, одержаними 
під час досліджень.

4. Матеріали та методи дослідження кінетичних 
характеристик реакції хімічного відновлення нікелю

Відновлення йонів нікелю у водному розчині  
здійснювали за температур 60–90 oС. Як окисник ви-
користовували сульфат нікелю (NiSO4·7H2O), як від-
новник – гіпофосфіт натрію (NaH2PO2·H2O). Окис-
но-відновну систему одержували додаванням до води 
у певному співвідношенні сульфату нікелю (0,011÷ 
÷1,1 моль/л), ацетату натрію (20 г/л) та гіпофосфіту 
натрію (0,024÷2,4 моль/л). Величину рН розчину ко-
регували концентрованою оцтовою кислотою та 25 % 
розчином аміаку. Для підвищення активності відно-
вника до окисно-відновної системи вводили актива- 
тор відновлення, зокрема, 2 %-ний розчин AgNO3. 
Кінетику реакції хімічного відновлення нікелю оці-
нювали вольюмометричним методом за об’ємом виді-
леного водню [14]. Кінетичні закономірності процесу 
характеризували тривалістю індукційного періоду, 
швидкістю та часом завершення реакції, які визнача- 
ли з одержаних кривих залежності кількості виділе- 
ного водню в часі.

5. Результати дослідження кінетичних характеристик 
реакції хімічного відновлення нікелю

На даний час нікель відновлюють з водних розчи-
нів його солей за допомогою гіпофосфіту, борогідриду, 
боразотних відновників, гідразину [4].

Процес хімічного осадження нікелю гіпофосфіта-
ми представляє собою окисно-відновну реакцію, про-
дуктом якої є металічний нікель [4]:

Процес може відбуватися як у кислому, так і у луж-
ному середовищі. Залежно від природи середовища 
на каталітичній поверхні металу можуть відбуватися 
наступні процеси:

– у кислому середовищі:

Ni2
2 2 2 2 3 2Ni 2H PO 2H O Ni 2H PO H 2H+ − − ++ + → + + + , 	 (2)

Ni
2 2 2 3 2 24H PO 2H 2P 2H PO H 2H O− + −+ → + + + , 	 (3)

Ni
2 2 2 2 3 2H PO 2H O H PO H− −+ → + ; 	 (4)

– у лужному:

Ni2  2
2 2 3 2 2Ni 2H PO 4OH Ni 2HPO H 2H O+ − −+ + → + + + ,	 (5)

4 2 2 2 2 3 2 4 2NiSO 2NaH PO 2H O Ni 2NaH PO H SO H . (1)+ + → ↓ + + + ↑
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Ni 2
2 2 3 2 24H PO 2P 2HPO H 2H O− −→ + + + , 	 (6)

Ni 2
2 2 3 2H PO OH HPO H− −+ → + .	  (7)

Відомо, що відновлення нікелю гіпофосфітами 
інтенсивно відбувається за температури 90–95 oС у 
кислому або лужному середовищі [4, 15]. Однак, за 
таких температур з високою швидкістю відбувається і 
полімеризація ГЕМА–ПВП композицій, яка, крім того 
є екзотермічним процесом. Через погану теплопро-
відність полімеру та високу швидкість тепловиділен-
ня відбувається теплове розширення та виникнення 
внутрішніх напружень, що є причиною появи тріщин 
в об’ємі зразка [13]. Висока швидкість полімеризації 
та інтенсивне виділення водню під час відновлення 
металу є причиною спінення матеріалу або утворення 
газових раковин (рис. 1).

а                                                б 
 

Рис. 1. Наслідки високої швидкості полімеризації та 
відновлення металу: а – спінення композиції;  

б – утворення раковин

Тому необхідно створити такі умови, щоб реакції 
полімеризації та відновлення відбувалися за значно 
нижчих температур.

Індукційний період реакції відновлення – почат-
кова стадія, яка характеризується кінетичною загаль-
мованістю. Саме в цей період реакції в розчині форму-
ються стійкі частинки твердої фази, які, в подальшому, 
проявляють автокаталітичну дію. Тривалість форму-
вання частинок твердої фази, а, отже, і індукційний 
період залежать від багатьох чинників. У випадку су-
міщення процесів полімеризації та хімічного віднов-
лення металу важливо, щоб тривалість індукційного 
періоду відновлення була меншою за початок настання 
стадії гель-ефекту реакції полімеризації.

Однією з умов проведення окисно-відновної реакції 
з одержанням дрібнодисперсного порошку є її автоката-
літичний характер, який є можливим в умовах введення 
у систему активаторів. Як активатор використовували  
2 % розчин AgNO3. Як показують результати дослі-
джень, за відсутності активатора реакція, практично, не 
відбувається або відбувається з дуже малою швидкістю 
(рис. 2, а). Із збільшенням вмісту активатора в реак-
ційному середовищі, швидкість реакції зростає. Також 
можна відзначити значне зменшення індукційного пе-
ріоду реакції та тривалості відновлення. Протилежні 
результати отримані для лужного середовища. За кон-
центрації активатора до 0,25 г/л забезпечується перебіг 
процесу відновлення з високою швидкістю.

Із збільшенням концентрації активатора метал не 
утворюється, відбувається хімічна реакція без виді-

лення водню з утворенням бурого осаду. Однак, на від-
міну від кислого середовища, використання активато-
ра відновлення у лужному середовищі дає можливість 
здійснювати реакцію за 60–70 oС. Результати, пред-
ставлені на рис. 2, б, показують, що в міру зростання 
рН зростає швидкість, зменшується час індукційного 
періоду та час завершення реакції. Підвищення швид-
кості відновлення у лужному середовищі, порівняно з 
кислим, можливо пояснити різним вмістом фосфору 
у поверхневому шарі металевих частинок, що, зако-
номірно, викликає зниження каталітичної активності 
частинок Ni, а, отже, сповільнення їх росту.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
а  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б
 

 
Рис. 2. Залежність швидкості реакції відновлення,  

Vр (1), тривалості індукційного періоду, τі (2) та тривалості 
відновлення, τв (3) від: а – вмісту активатора;  

б – рН розчину (Т=90 oС; [NiSO4]=0,55моль/л; 
[NaH2PO2]=1,2 моль/л.)

Аналіз стехіометричних рівнянь (1)–(7) показує, 
що відновлення Ni2+ супроводжується зменшенням 
рН. Згідно літературних даних [4, 15] найменший 
вміст фосфору у продукті відновлення характерний 
для розчинів з рН=4,5–6,5 та рН>10.

Під час полімеризації, переважно, відсутня мож-
ливість підтримування рН середовища у необхідних 
межах. У зв’язку з цим, для здійснення реакції віднов-
лення для досліджень у кислому середовищі вибрано 
початкове рН=4–4,5, у лужному – рН=7–7,5, з передба-
ченням зниження рН під час реакції.

Основною вимогою до складу розчинів, які вико-
ристовуються для виготовлення нікелевих покрить є 
забезпечення гранично малої швидкості відновлення 
металу та запобігання утворенню частинок металу в 
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об’ємі розчину. При цьому, концентрація солі металу 
є доволі малою і складає 0,08–0,13 моль/л [4]. Така 
концентрація окисника в малих об’ємах не забезпечить 
отримання композиту з необхідним вмістом металево-
го наповнювача, а отже, і з необхідними характеристи-
ками. Під час відновлення металу на стадії полімери-
зації відсутня можливість корегування концентрації 
окисника та відновника. Тому, вміст відновленого ме-
талу у полімері можливо регулювати лише початковою 
кількістю введених до вихідної композиції окисника 
та відновника.

Як показують результати, представлені на рис. 3, 
з підвищенням концентрації у реакційному серед-
овищі йонів нікелю зростає швидкість процесу від-
новлення та зменшується індукційний період. Дана 
закономірність спостерігається як у кислому, так і у 
лужному середовищі. Зміна концентрації солі нікелю 
в межах 0,01–0,05 моль/л незначно впливає на швид-
кість процесу.

Рис. 3. Залежність швидкості реакції відновлення, Vр 
(1), тривалості індукційного періоду, τі (2) та тривалості 

відновлення, τв від вмісту NiSO4: 11, 21, 31 – Т=80 oС, 
рН=4,5; 12, 22, 32 – Т=60 oС, рН=7,5

Відомо, що підвищення температури спричинює 
зростання швидкості більшості реакцій. Тому, законо-
мірно, постає завдання дослідити, як на кінетичні па-
раметри процесу відновлення у вибраній окисно-від-
новній системі впливає температура (табл. 1).

Таблиця 1

Вплив температури на кінетичні параметри відновлення 
(Склад розчину: [NiSO4]=0,55моль/л;  

[NaH2PO2]=1,2 моль/л; [AgNO3]=0,25г/л)

№
Темпера-
тура, oС

Vр, моль/л·с τі, хв τв, хв

рН=4,5 рН=7,5 рН=4,5 рН=7,5 рН=4,5 рН=7,5

1 60 0,005 0,92 90 53 430 83

2 70 0,013 3,85 74 25 320 39

3 80 0,066 7,63 55 15 240 27

4 90 0,389 12,32 30 12 165 23

Примітка: Vр – швидкість реакції відновлення, τі – трива-
лість індукційного періоду, τв – тривалість відновлення

Виявлено, що у лужному середовищі вплив тем-
ператури на кінетичні параметри відновлення є від-
чутнішим ніж у кислому. На відміну від лужного се-
редовища, за температури 60 оС у кислому середовищі 
реакція відбувається з дуже повільною швидкістю, 

із значно більшим індукційним періодом та тривалі-
стю процесу відновлення. За кімнатної температури 
з розчинів складу, що використовується, відновлення 
нікелю не спостерігається навіть в умовах значно 
збільшеної концентрації окисника.

На даний час в літературі існує достатньо експе-
риментальних даних щодо досліджень відновлення 
металів у присутності водорозчинних полімерів, зо-
крема ПВП [16, 17]. Переважно, полівінілпіролідон ви-
користовують у невеликих кількостях, як стабілізатор 
металевих частинок. Під час одержання композитів 
на основі ГЕМА – ПВП кополімерів полівінілпіролі-
дон виконує роль компонента реакційної суміші, бере 
участь у реакції кополімеризації та використовується 
у кількості 10–50 мас.ч. Тому, необхідно було досліди-
ти, як ПВП у кількостях, які використовуються для 
кополімеризації, буде впливати на кінетику реакції 
відновлення. Як у кислому, так і у лужному середовищі 
введення до окисно-відновної системи ПВП незначно 
впливає на швидкість відновлення, хоча скорочує ін-
дукційний період (табл. 2). У лужному середовищі за 
вмісту ПВП у розчині 200 г/л тривалість індукційного 
періоду становить 14 хв за температури 60 oС. Оче-
видно, що ПВП, внаслідок високої комплексотвірної 
здатності [18], в нашому випадку є додатковим стабі-
лізатором і сприяє утворенню зародків відновлення.

Таблиця 2

Вплив вмісту ПВП на кінетичні параметри відновлення  
(Склад розчину: [NiSO4] = 0,55моль/л; 

 [NaH2PO2] = 1,2 моль/л; [AgNO3] = 0,25г/л)

№
[ПВП], 

г/л

Vр, моль/л·с τі, хв τв, хв

рН=4,5 
Т=90 оС

рН=7,5 
Т=60 оС

рН=4,5 
Т=90 оС

рН=7,5 
Т=60 оС

рН=4,5 
Т=90 оС

рН=7,5 
Т=60 оС

1 0 0,39 0,92 30 53 165 83

2 50 0,50 2,35 23 64 128 79

3 100 0,59 2,05 17 58 99 70

4 200 0,64 1,17 15 15 85 34

Примітка: Vр – швидкість реакції відновлення, τі – трива-
лість індукційного періоду, τв – тривалість відновлення

Завдяки комплексоутворенню відбувається при-
тягування та концентрація йонів нікелю на ланцюгу 
ПВП, що сприяє утворенню більшої кількості актив-
них центрів і перешкоджає їх укрупненню.

Досліджуючи вплив різних чинників на швидкість 
окисно-відновної реакції, встановлено, що процес у 
будь-якому випадку супроводжується індукційним 
періодом – стадією утворення частинок металічного 
нікелю, які володіють каталітичною активністю. Під 
час одержання у водних розчинах порошків нікелю 
було відзначено, що одержані порошки за величиною 
частинок характеризуються широким фракційним 
складом. Частинки найбільшого діаметру осідають 
протягом декількох хвилин. Однак, в розчині існує 
фракція металевих частинок, які знаходяться у зави-
слому стані протягом 4–6 годин, що вказує на нано- та 
ультрадисперсний їх розмір. Логічно було перевірити 
можливість активування процесу одержання нікелю 
з використанням як активатора відновлення розчинів 
з нано- та ультрадисперсними частинками металів – 
гідрозолів (табл. 3).
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Таблиця 3

Вплив температури та природи активатора на 
кінетичні параметри відновлення (Склад розчину: 

[NiSO4]=0,55моль/л, [NaH2PO2]=1,2 моль/л; рН=7,5)

№ Активатор
Темпера-
тура, oС

Vр, 
моль/л·с

τі, 
хв

τв, 
 хв

1 AgNO3 60 0,92 53 83

2 Гідрозоль Ni 60 0,18 21 136

3 Гідрозоль Ni 70 0,50 13 106

4 Гідрозоль Ni 80 1,29 7 52

Примітка: Vр – швидкість реакції відновлення, τі – трива-
лість індукційного періоду, τв – тривалість відновлення

Завдяки використанню як активатора вже готових 
ультрадисперсних частинок та змін умов відновлення, 
кінетична крива значно наближається до осі ординат, 
індукційний період зменшується, а реакція відновлен-
ня відбувається з високою швидкістю вже на самому по-
чатку. В такому випадку реакція починається самовіль-
но на поверхні введеного ультрадисперсного активатора 
і подальше зростання швидкості реакції пов’язане з її 
автокаталітичною природою процесу відновлення.

6. Обговорення результатів дослідження кінетичних 
характеристик реакції хімічного відновлення нікелю

У роботі вибрано метод хімічного відновлення ні-
келю гіпофосфітами, оскільки цей метод характери-
зується високою продуктивністю, технологічністю, 
можливістю в широких межах регулювати швидкість 
одержання, склад та властивості порошків металів, не 
вимагає складного апаратурного оформлення. Крім 
того, використання нікель-гіпофосфітних розчинів з 
органічними лігандами дає можливість одержувати 
метал з найвищою корозійною стійкістю [4].

Аналіз результатів дослідження хімічного віднов-
лення нікелю гіпофосфітами показує, що механізм 
процесу є більш складним, ніж представлений рівнян-
нями (1)–(7) і склад продукту реакції залежить від 
багатьох чинників. Тому існує ряд проблем, які значно 
ускладнюють вибір оптимального методу та дослі-
дження кінетики відновлення металу.

Під час вирішення конкретних практичних за-
вдань інтерес представляють різні кінетичні характе-
ристики реакцій хімічного відновлення металів. В на-
шому випадку, коли поставлене завдання одержання 
композиційних металогідрогелів методом суміщення 
процесів полімероутворення та відновлення металу, 
важливими кінетичними параметрами відновлення є 
тривалість індукційного періоду, швидкість реакції та 
час її завершення. 

Суттєве значення має той факт, що під час про-
цесу хімічного осадження нікелю спостерігається 

виділення водню у стехіометричному співвідношен- 
ні ((1)–(7)). Дослідження показали, що припинення 
виділення водню супроводжується одночасною втра-
тою забарвлення розчину, що свідчить про повну ви-
трату окисника (NiSO4) та завершення реакції. Тому, 
у роботі кінетичні параметри процесу відновлення 
нікелю оцінювали за об’ємом водню, який виділявся 
під час реакції. Звичайно, цей метод не є коректним 
для кількісного визначення відновленого нікелю за 
рахунок похибок, які виникають під час досліджень, 
однак такі характеристики як тривалість індукційного 
періоду, швидкість реакції та час її завершення можли-
во визначити з достатньо високою точністю. 

Отримані результати дали можливість обгрунту-
вати оптимальні технологічні параметри одержання 
порошку нікелю та на їх основі обгрунтувати техно-
логічні параметри синтезу композиційних металогід-
рогелів методом поєднання процесів полімеризації 
та відновлення металу. Використовуючи встановлені 
режими були одержані зразки нікельнаповнених ком-
позиційних матеріалів на основі кополімерів ГЕМА з 
ПВП. Доказом присутності металічного нікелю у зраз-
ках синтезованих полімерів є їх магнітні властивості 
та забарвлення, яке, залежно від складу композиції, 
вмісту окисно-відновної системи та рН, змінюється від 
сірого до чорного.

Основними завданнями подальших досліджень в 
даному напрямку є встановлення впливу умов віднов-
лення з одночасною полімеризацією на величину час-
тинок металевого наповнювача, структуру, фізико-ме-
ханічні, магнітні та електричні властивості одержаних 
композиційних матеріалів.

7. Висновки

1. За допомогою вольюмометричного методу одер-
жано кінетичні характеристики реакції відновлення 
нікелю гіпофосфітами в об’ємі розчину залежно від 
умов та складу розчину. Встановлено, що за відсут-
ності активатора реакція, практично, не відбуваєть-
ся. Відчутне зростання швидкості відновлення від-
бувається за концентрації сульфату нікелю більше  
0,55 моль/л. У слабо лужному середовищі процес хі-
мічного осадження металу характеризується високою 
швидкістю та малим індукційним періодом вже за 
температури 60–70 оС. 

2. Виявлено, що присутність ПВП у розчині впли-
ває на тривалість індукційного періоду та швидкість 
реакції відновлення, причому характер впливу ПВП 
значно залежить від рН середовища. 

3. Доведено, що використання як активатора попе-
редньо одержаних гідрозолів нікелю дає можливість 
значно скоротити тривалість індукційного періоду 
реакції відновлення за низьких температур. 
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