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Рентгеноструктурний аналiз полiморфiзму оксиду
свинцю у полiмернiй матрицi, сформованiй пiд впливом

фiзичних полiв

Вперше дослiджено вплив фiзико-хiмiчних факторiв формування тривимiрної хiмiчної
сiтки термореактопласта при дiї сталих фiзичних полiв на кристалiчну структуру
β-форми PbO. Проведений рентгеноструктурний аналiз композитiв на основi епоксид-
ного полiмеру, оксиду свинцю та полiанiлiну показав утворення нової кристалiчної φ-фа-
зи. Сталi фiзичнi поля та полiанiлiн пiдсилюють процеси конденсацiї та кристалiзацiї
новоутвореної фази. Кристалiзацiя φ-фази вiдбувається пiд впливом як сумiсної дiї по-
лiв та полiанiлiну на PbO, так i кожного з цих факторiв окремо.

Iснування рiзних кристалiчних модифiкацiй PbO визначає широке технiчне застосування
оксидiв свинцю як свiтлочутливих сенсорiв, свинцево-кислих промислових акумуляторiв то-
що [1]. Нашу увагу до PbO привертає не лише полiморфiзм цiєї сполуки, але й те, що ранiше
не було дослiджень щодо впливу на структуру та властивостi β–PbO фiзико-хiмiчних фак-
торiв формування тривимiрної хiмiчної сiтки термореактопласта при одночаснiй дiї сталих
фiзичних полiв. Актуальнiсть даних дослiджень обумовлена попереднiми роботами [2–4],
де була встановлена присутнiсть рефлексiв кристалiчної фази в складi нанокомпозитiв, якi
не вiдповiдали структурi оксидiв Fe2O3 та CdO.

Зразки композитiв формували на основi епоксидної смоли ЕД-20 (РФ) та отверджу-
вача — триетилентетрамiну фiрми “Fluka” (США). Для наповнення ЕП використовували
порошок PbO фiрми “Merck Chemicals” (США). У розподiлi PbO присутнi два максимуми
iз середнiм розмiром частинок 100–200 та 400–600 нм, частка кожної фракцiї становить 47,1
та 52,8% вiдповiдно. Наповнювач полiанiлiн (ПАн) синтезували за методикою, описаною
в роботi [5]. Розмiри частинок ПАн становлять 0,4–0,9 мкм. Оскiльки у даному випадку
розподiл дисперсних частинок PbO лежить в межах ni > 100 < nk, то композити на його
основi коректнiше було б називати мезокомпозитами (МК) [4].

Епоксидну смолу змiшували з наповнювачами, як описано в роботi [2]. Зразки отверд-
жували при нормальних умовах (н. у.) та пiд дiєю ПМП з H = 2 · 105 А/м або ПЕП з E =
= 1,5 · 104 В/м при 293–297 К впродовж 24 год.
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Кривi ширококутового розсiювання рентгенiвських променiв отримували в дiапазонi
кутiв 2θ = 2–60◦ у режимi покрокового 0,2◦ сканування сцинтиляцiйного детектора з вико-
ристанням дифрактометра ДРОН 2.0 i вiдфiльтрованого Ni випромiнювання мiдного аноду.
Колiмацiю вихiдного промiння формували щiлини 0,25× 0,25× 0,5 мм, приймальна щiлина
дорiвнювала 1 мм. Одержанi масиви даних розсiювання пiсля видалення фону камерою нор-
мували за товщиною зразка та коефiцiєнтом послаблення рентгенiвських променiв. Кутова
розбiжнiсть мiж експериментальними та розрахованими рефлексами за даною конфiгура-
цiєю щiлин на iнтервалi кутiв 2θ = 18–60◦ корегували програмою ХPowder та узгоджували
з кутовим положенням рефлексiв d111, d200 d220 довiдникових даних [1, 6].

Мiжплощиннi вiдстанi (dhkl, Å) кристалiчної гратки PbO та композитiв визначалися
з рiвняння Вульфа–Брегга:

λ = 2dhkl sin θ, (1)

де λ = 1,5406; Å — довжина хвилi характеристичного випромiнювання CuKα1; θ — брег-
гiвський кут вiдбиття рентгенiвського промiння. Поздовжнi розмiри кристалiтiв знаходили
за формулою Шеррера:

L =
kλ

B cos θ
, (2)

де L — довжина кристалiту, нм; k — константа, що залежить вiд форми кристалiту (0,89);
λ — довжина хвилi CuKα1; B — ширина рефлексу на половинi його висоти.

Розрахунки проводили з використанням програмного забезпечення ХPowder.
Для дослiдження впливу умов отверднення мезокомпозиту EP + 3% PbOн.у. на вихiдну

кристалiчну структуру були обранi параметри орторомбiчної гратки β–PbO [7]:

a = 5,489 Å; b = 4,775 Å; c = 5,891 Å;

α = β = γ = 90◦; Vcell = 154,4 Å
3
; Z = 4.

(3)

На рис. 1, а наведено рентгенiвськi дифрактограми порошку β–PbO (крива 1 ) та мезо-
композиту EP+3% PbOн.у. (крива 2 ). Крива 1 характеризує β–PbO як кристалiчну сполуку,
що має 17 основних рефлексiв в областi 2θ = 28–58◦. Процес формування тривимiрної сiт-
ки не вплинув на кутове положення основних рефлексiв, але послаблення iнтенсивностi
або/i згасання певних рефлексiв в областi 2θ = 50–60◦ однозначно встановлює, що з систе-
мою кристалiчних площин ромбiчної гратки вiдбулися певнi змiни (див. криву 2 на рис. 1).
Дифрактограми β–PbO та EP + 3% PbO ПМП дозволяють якiсно порiвняти змiни, що вiд-
булися в кристалiчнiй структурi оксиду свинцю в процесi отверднення МК пiд дiєю ПМП
(див. рис. 1, б ). Поява нових рефлексiв в областях 2θ ∼ 26◦, 50,6◦, 54,6◦ свiдчить про пере-
розподiл iнтенсивностей та частковий кутовий зсув максимумiв певних рефлексiв.

Результати обчислення рентгенодифракцiйних (2θ–I) даних зразка EP + 3% PbOПМП

для пiдтвердження орторомбiчної кристалiчної гратки β–PbO подано в табл. 1. Порiв-
няння експериментальних d(o) та розрахункових d(c) мiжплощинних значень, кiлькостi
рефлексiв (16/20), що вiдтворюють кристалiчну гратку, величин фактора вiдповiдностi
Q(o, c) = 0,001826/0,001476 та вагового стандарту вiдхилення 0,001826/0,001144 для зразкiв
PbO та EP+3% PbOПМП, вiдповiдно, свiдчать про сталiсть параметрiв кристалiчної гратки
β–PbO. Проте вiдсутнiсть серед проiндексованих d(o) та d(c), що мають кутове положення
2θ ∼ 26◦; 50,6◦; 54,6◦, чiтко вказує на їх приналежнiсть до iншої кристалiчної фази.
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Рис. 1. Рентгенiвськi дифрактограми зразкiв: 1 — β–PbO; 2 — EP + 3% PbO н.у. (а); 1 — поршок Pb; 2 —
ЕП-3%PbOПМП (б )

Порiвняння змiн iнтенсивностей рефлексiв 2θ = 26,11◦ та 2θ = 29◦ свiдчить, що I26.11/I29
становить для EP + 3% PbOПМП — 59/100; EP + 3% PbOПЕП — 8/100; EP + 3% (PbO–
Пан)н.у. — 84/95; EP + 3% (PbO — Пан)ПМП — 46/95; EP + 3% (PbO–Пан)ПЕП — 98/93.
Для зразка EP + 3% PbOн.у. I26.11/I29 становить 6/100 i тому утворення нової кристалiчної

Таблиця 1. Масив значень (2θ — Int) для зразка ЕП+3% (PbO+ПАн)н.у. при встановленнi тетрагональної
φ-фази

d(0) d(c) H K L Int (100) Q(o)−Q(c)

1,6777 1,6735 0 0 2 6,2 0,00178
2,7707 2,7471 0 1 1 24,1 0,00224
2,3977 2,4045 0 2 0 18,7 0,00099
1,9368 1,9528 0 2 1 4,5 0,00435
3,4128 3,4005 1 1 0 88,8 0,00062
2,3977 2,3854 1 1 1 18,7 0,00179
1,8136 1,8093 1 2 1 11,9 0,00144
1,6949 1,7002 2 2 0 8,6 0,00218

Пр и м i т ка . Число рефлексiв — 8. Фактор вiдповiдностi — Q(o, c) = 0,00115.
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Рис. 2. Рентгенiвськi дифрактограми зразкiв: 1 — поршок PbO; 2 — ЕП-3%PbOпмп; 3 — ЕП-3%(PbO+ПАн)
н.у.; 4 — ЕП-3%(PbO + ПАн)ПЕП

фази моноксиду свинцю iнiцiюється фiзико-хiмiчними процесами формування тривимiрної
хiмiчної сiтки (рис. 2).

У роботах [2, 8, 9] показана можливiсть спiвiснування α- та β-форм PbO внаслiдок тем-
пературного (700 ◦С), хiмiчного або електрохiмiчного впливу на одиничнi кристали β–PbO,
але кристалiчнi параметри полiморфних форм завжди вiдповiдають ранiше встановленим.
У даному разi з метою iдентифiкацiї α–PbO проведено iндексування тетрагональної син-
гонiї PbO [10]:

1

d2
=
h2 + k2

a2
+
l2

c2
,

V = a2c

(4)

з параметрами гратки [7]:

a = b = 3,96± 0,01 Å; c = 5,01± 0,01 Å; α = β = γ = 90◦. (5)

Результати обчислень засвiдчили, що у перелiку очiкуваних мiжплощинних значень вiд-
сутнi такi, що узгоджуються з рефлексами 2θ ∼ 13,60; 22; 26; 37,8◦ (див. рис. 2). В результатi
дiї фiзичних полiв та полiанiлiну утворюється нова кристалiчна фаза PbO. Оскiльки нова
структура є результатом впливу ПМП або ПЕП, до того ж iнiцiйована присутнiстю полiанi-
лiну в складi МК, то механiзм полiморфного переходу β-PbO у φ-форму (field) пов’язаний
iз взаємодiєю орiєнтацiйних/поляризацiйних процесiв фiзичних полiв з дипольною скла-
довою впорядкованих атомiв Pb та О [11]. При цьому утворюється структура, де кожний
атом свинцю зв’язується з чотирма атомами оксигену, формуючи правильну чотирикутну
пiрамiду з Pb у вершинi [1, 7–9, 11]. Вплив ПМП та ПЕП на подiбнi структури вiдбувається
в умовах протiкання реакцiй полiприєднання, що супроводжується формуванням вiрту-
альних диполiв та квадруполiв у процесi переносу протона водню [12]. Змiщення диполiв
PbO пiд впливом ПМП або ПЕП збiльшує розмiри площини ab на 0,6%; вплив дiї ПАн та
ПАн + ПМП — на 1,2% (табл. 2). У той же час не зафiксовано анiзометрiї гратки PbO
вздовж осi c.

В умовах деформацiї β-структури хiмiчною сiткою, що формується, i одночасно дiєю
ПМП або ПЕП частина кристалiчних площин конденсується у φ-фазу PbO, яка є вiдмiнною
вiд встановлених ранiше полiморфних станiв цiєї сполуки [8].
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За допомогою проведених розрахункiв iз залученням програми XPowder були встанов-
ленi параметри кристалiчної гратки φ-PbO. Результати пiдтверджують наявнiсть тетраго-
нальної кристалiчної будови:

a = b = 4,8090 ± 0,0002 Å; c = 3,7470 ± 0,0002 Å;

α = β = γ = 90◦; Vcell = 77,4 Å
3
; Z = 2,

(6)

група симетрiї становить P4/nmm.
Тому ставилася задача визначити генезу виникнення φ-фази. З цiєю метою обчислю-

валися дифрактограми всiх МК. Спочатку визначалися розрахунковi параметри ортором-
бiчної структури PbO, пiсля чого встановлювалися параметри тетрагональної φ-структу-
ри моноксиду свинцю. Дослiдження показали, що орторомбiчна сингонiя встановлюється
у всiх зразках i кiлькiсть залучених рефлексiв змiнюється з 15 до 20, а фактор вiдповiд-
ностi (According factor Q(o, c) = Q(o) − Q(c)) знаходиться в межах 0,00183–0,00233. Обра-
хунки тетрагональної кристалiчної системи визначенi в МК iз залученням 9 рефлексiв,
i тiльки в зразку EP + 3% PbOн.у. дана структура була встановлена на основi 5 рефлексiв.
Фактор вiдповiдностi Q(o, c) змiнювався в межах вiд 0,00234 до 0,00192, що свiдчить про
хороший збiг експериментальних та розрахункових даних встановленої i iдентифiкованої
φ-фази (табл. 3, 4).

Отже, саме фiзико-хiмiчнi процеси, що супроводжують формування хiмiчної сiтки, є ге-
незою полiморфного переходу частки β- в φ-модифiкацiю моноксиду свинцю. Сталi фiзичнi
поля та полiанiлiн пiдсилюють процеси конденсацiї та кристалiзацiї новоутвореної фази.
Кристалiзацiя φ-фази вiдбувається пiд впливом як сумiсної дiї полiв та полiанiлiну на PbO,
так i кожного з цих факторiв окремо.

Наведенi висновки повнiстю узгоджуються з результатами обчислення розмiрiв (L, Å)
кристалiтiв PbO в зразках МК, сформованих у сталих фiзичних полях iз залученням най-

Таблиця 2. Параметри орторомбiчної гратки PbO при рiзних умовах тверднення

Зразок
Орторомбiчна гратка PbO

a, Å b, Å c, Å V , Å3

Порошок PbO 5,475 4,747 5,891 153,1
ЕП + 3% PbOн.у. 5,475 4,747 5,891 153,1
ЕП + 3% PbOПМП 5,508 4,771 5,898 155,0
ЕП + 3% PbOПЕП 5,508 4,771 5,891 154,8
ЕП + 3% (PbO — ПАн)н.у. 5,541 4,795 5,898 156,7
ЕП + 3% (PbO — ПАн)ПМП 5,541 4,795 5,898 156,7
ЕП + 3% (PbO — ПАн)ПЕП 5,508 4,747 5,891 154,0

Пр и м i т ка . Довiдниковi параметри орторомбiчної гратки порошку PbO: a = 5,489 Å; b = 4,775 Å; c =
= 5,891 Å; V = 154,40 Å3.

Таблиця 3. Масив значень (2θ — Int) для зразка ЕП + 3% PbOн.у. при встановленнi тетрагональної φ-фази

d(0) d(c) H K L Int (100) Q(o)−Q(c)

3,4013 3,3470 0 0 1 6,4 0,00283
2,7467 2,7471 0 1 1 24,5 0,00004
2,3799 2,4045 0 2 0 18,3 0,00359
3,4013 3,4005 0 1 2 6,0 0,00017
2,3799 2,3854 1 1 1 18,3 0,00081

Пр и м i т ка . Число рефлексiв — 5. Фактор вiдповiдностi — Q(o, c) = 0,00233.
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Таблиця 4. Масив даних (2θ — Int) для зразка ЕП + 3% (PbO–ПАн)ПЕП при встановленнi тетрагональної
φ-фази

d(0) d(c) H K L Int (100) Q(o)−Q(c)

1,6715 1,6735 0 0 2 10,7 0,00070
2,7632 2,7471 0 1 1 25,0 0,00154
1,5802 1,5805 0 1 2 5,1 0,00017
2,3799 2,4045 0 2 0 23,0 0,00359
3,4270 3,4005 1 1 0 100,0 0,00133
2,3799 2,3854 1 1 1 23,0 0,00081
1,8039 1,8093 1 2 1 16,8 0,00184
1,7039 1,7002 2 2 0 909 0,00150

Пр и м i т ка . Число рефлексiв — 7. Фактор вiдповiдностi — Q(o, c) = 0,00211.

Таблиця 5. Розмiри кристалiтiв для зразкiв, що дослiджувалися

Зразки d∗111, Å d∗∗110, Å d∗002, Å d∗∗∗020 , Å

PbO 12,4 — 6,4 16,9 β
EP + 3% PbO н. у. 12,9 — — 14,6 β
EP + 3% PbOПМП 12,9 16,0 5,5 14,7 φβ
EP + 3% PbOПЕП 11,3 16,0 4,1 9,3 βφ
EP + 3% (PbO–PAn) н.у. 13,0 16,5 6,5 12,9 β
EP + 3% (PbO–PAn)ПМП 11,7 16,9 4,0 13,4 φ
EP + 3% (PbO–PAn)ПЕП 12,8 16,1 — 11,7 β

Пр и м i т ка . ∗Рефлекси β-фази PbO. ∗∗Рефлекс φ-фази PbO. ∗∗∗Серед кристалiтiв присутнi вказанi фази
(визначено за кутовим положенням 2θ = 37, 7◦ (β); 2θ = 37, 4◦ (φ) рефлексiв).

бiльш виражених рефлексiв d111, d002, d020 та d110, d020 для β- i φ-форми вiдповiдно. У вихiд-
ному порошку моноксиду свинцю присутнi кристалiти β-форми, розмiри яких становлять
12,4–16,9 Å (табл. 5). Формування МК в складi EP+3% PbO (рефлекси d111, d020) впливає
на розмiри кристалiтiв. Обчислення дифрактограми EP+3% PbOн.у. на присутнiсть тетра-
гональної структури у складi МК встановлює перелiк кристалiчних площин, що iдентифi-
кують φ-форму. Але iнтенсивнiсть вiдповiдних рефлексiв (Int ∼ 6%) не дозволяє коректно
визначити розмiр кристалiтiв з рефлексу d110, тому встановлений розмiр кристалiту з за-
лученням d002 був iдентифiкований, що вiдноситься до β-форми. Зразки, сформованi пiд
впливом ПМП або ПЕП та в присутностi ПАн, мають два розмiри кристалiтiв вiдповiдно β-
та φ-форми PbO, якi проявляють певну залежнiсть вiд умов отверднення та присутностi
полiанiлiну у складi МК.

Таким чином, в результатi проведених дослiджень вперше було показано, що криста-
лiчна структура PbO у даних МК є сумiшшю β- та φ-фаз, причому остання є результатом
впливу встановлених вище факторiв на орторомбiчну структуру.

Автори висловлюють подяку Д. Мартiну, Д. Родригес-Карвахаль за отримання дозволу на
використання програмного забезпечення XPowder та WinPLOTER.
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Рентгеноструктурный анализ полиморфизма оксида свинца
в полимерной матрице, сформированной под влиянием физических
полей

Впервые исследовано влияние физико-химических факторов формирования трехмерной хи-
мической сетки термореактопласта при действии постоянных физических полей на крис-
таллическую структуру β-формы PbO. Проведенный рентгеноструктурный анализ ком-
позитов на основе эпоксидного полимера, оксида свинца и полианилина показал образование
новой кристаллической φ-фазы. Постоянные физические поля и полианилин усиливают про-
цессы конденсации и кристаллизации образованной фазы. Кристаллизация φ-фазы происхо-
дит под влиянием как совместного действия полей и полианилина на PbO, так и каждого
из этих факторов в отдельности.

V.O. Vilensky, Y.V. Bardadym, Y.P. Gomza,
Corresponding Member of the NAS of Ukraine Y.Y. Kercha

X-ray diffraction analysis of the polymorphic transition of lead oxide in
a polymer matrix formed in constant physical fields

The influence of physico-chemical factors at forming the three-dimensional network of a thermoset-
ting plastic under the simultaneous action of constant physical fields upon the crystalline β-form of
PbO is first studied. X-ray structural analysis of composites on the base of polyepoxy-lead monoxi-
de and polyaniline showed the formation of a new crystal φ-phase.Constant physical fields and
polyaniline intensify the processes of condensation and crystallization of the formed phase. It is
established that the crystallization of the φ-phase occurs under the simultaneous action of physical
fields and polyaniline and each factor independently.
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