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Представлен метод синтеза наноразмерного додекагидро-клозо-додекабората натрия Na
2
[B

12
H

12
]. 

Целевой продукт получен при термической обработке до 200°С композита, который образуется при 
введении триэтиламмониевой соли [Et

3
NH]

2
[B

12
H

12
] в силикатную матрицу натриевого жидкого сте-

кла. Морфология и фазовый состав синтезированного образца изучены методами СЭМ и РФА в 
сравнении со стандартным образцом соли Na

2
[B

12
H

12
]. Согласно полученным данным, исследуемый 

образец представляет собой аморфный композит, на поверхности которого наблюдается образова-
ние наноразмерных кристаллов Na

2
[B

12
H

12
].
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Развитие нанотехнологий способствует созда-
нию новых материалов с уникальными свойства-
ми, обусловленными размерностью. Наномате-
риалы и нанотехнологии широко применяются 
в микроэлектронике, оптике, медицине, биологии 
и многих других отраслях науки и техники. Кон-
струкционные наноматериалы и нанокомпозиты 
перспективны для изготовления массивных из-
делий с улучшенными физико-механическими 
характеристиками.

Современное материаловедение уделяет значи-
тельное внимание материалам на основе неоргани-
ческих полимеров, которые позволяют получать 
термостойкие вещества и материалы с повышен-
ными эксплуатационными характеристиками. 
Получение термостойких неорганических поли-
меров является одним из направлений примене-
ния соединений с кластерными анионами бора 
[B

n
H

n
]2– (n = 10, 12) [1], которые предоставляют 

широкие возможности варьирования их структуры 
и свойств.

В работах [2—6] изучены термические, термо-
механические и деформационные свойства компози-

ций на основе натриевого жидкого стекла (ЖС) и по-
лиэдрических анионов бора [B

10
H

10
]2— и [B

12
H

12
]2—.  

Установлено, что кластерные анионы бора могут 
быть использованы для получения высокотепло-
стойких нейтронопоглощающих материалов, обла-
дающих деформационной и термоокислительной 
устойчивостью до 600 °C [  7].

В настоящей работе впервые синтезированы 
наноразмерные частицы соли Na

2
[B

12
H

12
], образо-

вание которой наблюдается на поверхности сили-
катной матрицы натриевого жидкого стекла при 
введении [Et

3
NH]

2
[B

12
H

12
] и последующей терми-

ческой обработке. Морфология и фазовый состав 
образца изучены методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) и рентгенофазового 
анализа (РФА).

Синтез композита [B
12

H
12

]2–/ЖС (образец ) 
описан в работе [6]. Соотношение исходных ком-
понентов [Et

3
NH]

2
[B

12
H

12
] : ЖС при получении ком-

позита составляла 60 : 40 мас.%. При смешивании 
компонентов наблюдали выделение триэтиламина 
(при взаимодействии Et

3
NH+ с NaOH). Прогрев 

полученной реакционной смеси при 200 °C при-
водил к структурированию композита и выкри-
сталлизации соли Na

2
[B

12
H

12
] на его поверхности. 

Источником ионов натрия в полученном соеди-
нении является NaOH, который входит в состав 
натриевого жидкого стекла.
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Образец I изучен методами РФА 1 и СЭМ 2. По-
лученные физико-химические данные сравнивали 
с данными предварительно синтезированной на-
триевой соли Na

2
[B

12
H

12
] (образец ). Для получения 

соли Na
2
[B

12
H

12
] к водному раствору (Et

3
NH)

2
[B

12
H

12
] 

добавляли водный раствор NaOH, а полученный 
реакционный раствор упаривали досуха на ротор-
ном испарителе. Синтез (Et

3
NH)

2
[B

12
H

12
] из декабо-

рана-14 описан в работе [8].
Согласно данным РФА, образец I является 

аморфным с одиночными рефлексами, которые 
соответствуют наличию соли Na

2
[B

12
H

12
] (рис. 1). 

Образец II представляет собой Na
2
[B

12
H

12
] без при-

сутствия посторонних фаз.

I/I
0 * - фаза Na

2
[B

12
H

12
]

2θ
10°         20°          30°          40°          50°          60°          70°         80°

Рис. 1. Дифрактограмма образца I.

Морфология образцов I и II изучена методом 
СЭМ. Согласно полученным результатам, образец 
I во всем диапазоне концентраций представляет 
собой крупные блоки с размером порядка 10—150 
мкм (рис. 2). На поверхности композита присутст-
вуют наноразмерные частицы игольчатой формы 
с хорошо сформированными гранями с разме-
рами по ширине 60—100 нм и длиной до 3 мкм. 
В свою очередь, изучение морфологии частиц соли 
Na

2
[B

12
H

12
] (образец II), полученной упариванием 

водного раствора, показывает, что в образце при-

1 РФА проводили на рентгеновском дифракто-
метре «Bruker D8 Advance» в ЦКП ИОНХ РАН  
(CuKα-излучение) в низкофоновых кюветах с подлож-
кой из ориентированного монокристалла кремния в 
интервале углов 2θ от 5° до 80° с шагом 0,01125°. Для 
получения дифрактограмм образцы I и II тщательно 
растирали в агатовой ступке непосредственно перед 
съёмкой.
2 СЭМ проводили на приборе SCAN-S2 при ускоря-
ющем напряжении 20 кВ и фокусном расстоянии 11 
мм. Съёмка проводилась в режиме вторичных элек-
тронов. 

сутствуют только крупные блоки с размером по-
рядка 10—30 мкм (рис. 3). Таким образом, представ-
ленный метод предоставляет возможность синтеза 
нанокристаллического Na

2
[B

12
H

12
] на поверхности 

силикатной матрицы натриевого жидкого стекла.

30 мкма

в

б

г1 мкм 300 нм

3 мкм

Рис. 2. Микрофотографии образца I по данным СЭМ.

а

в

б

г

3 мкм

3 мкм

30 мкм

300 мкм

Рис. 3. Микрофотография образца II по данным СЭМ.

Кластерные анионы бора в композитах на осно-
ве жидкого натриевого стекла удерживаются за 
счёт вторичных связей, которые возникают между 
кластерными анионами бора и молекулами воды и/
или силанольными группами силикатов. Введение 
высокой концентрации соли с кластерным анионом 
бора в силикатную матрицу и дальнейшая терми-
ческая обработка приводят к его частичному выве-
дению с катионами натрия в виде наноразмерных 
кристаллов Na

2
[B

12
H

12
]. По-видимому, равномерное 

распределение кластерных анионов бора в сили-
катной матрице и их высокое содержание приводит 
к образованию большого числа зародышей кристал-
лов Na

2
[B

12
H

12
] на поверхности композита, а тем-

пературная обработка обеспечивает быстрый рост 
зародышей. Скорость роста зародышей превышает 
скорость зародышеобразования, что и приводит 
к образованию наноразмерных кристаллов.
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Разработанный метод предоставляет широкие 
возможности синтеза неорганических веществ 
и материалов на основе кластерных анионов бора. 
Методика введения добавок, содержащих кла-
стерные анионы бора, в силикатную матрицу ЖС 
может быть успешно применена для известных 
соединений Cat[M[B

n
H

n
]]  (Cat = катион алкилам-

мония; M = Cu+, Ag+, n = 10, 12), синтез которых 
описан в [9]. Растворение солей, содержащих ка-
тион алкиламмония, будет происходить за счёт 
взаимодействия катиона с NaOH, который содер-
жится в жидком стекле. Введение в матрицу ЖС 
ионов металлов различной природы и кластерных 
анионов бора создает возможность направленного 
синтеза композитов с заданными свойствами.

К р о м е  т о г о,  в в е д е н и е  в  ЖС  с о л е й 
Et

3
NH[M[B

n
H

n
]]  (M = Cu+, Ag+) при их высокой 

концентрации за счёт обмена катионов (Et
3
NH)+ на 

ионы Na+ или K+(в зависимости
 
от природы жид-

кого стекла) может приводить к выделению анион-
ных комплексов металлов с щёлочными металлами 
Cat[M[B

n
H

n
]]  (Cat = K+, Na+; M = Cu+, Ag+), полу-

чение которых из водных растворов значительно 
затруднено ввиду их высокой растворимости.

Возможность получения искомых соединений 
в виде наноразмерных частиц открывает новые 

перспективы использования веществ и матери-
алов на основе соединений с кластерными ани-
онами бора.

Источник финансирования. Работа выполнена 
в рамках гранта РНФ 14–13–01115.
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FORMATION OF NANOSCALE SODIUM DODECAHYDRO-CLOSO-
DODECABORATE Na

2
[B

12
H

12
] ON SILICATE MATRIX SURFACE
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The method of nanoscaled sodium dodecahydro-closo-dodecaborate Na
2
[B

12
H

12
] synthesis is presented. 

The composite is heated to 200°C to yield the desired product, forming with the introduction of triethyl-
ammonium salt [Et

3
NH]

2
[B

12
H

12
] into the silicate matrix of a sodium liquid glass. The morphology and 

phase composition of the synthesized sample are studied through SEM and X-ray diffraction methods, in 
comparison to those of a standard salt sample Na

2
[B

12
H

12
]. Based on the obtained data, the sample under 

study is an amorphous composite, on the surface of which nanoscale crystals of Na
2
[B

12
H

12
] form.

Кeywords: boron cluster anions, liquid sodium glass, thermolysis.


