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NANOTUBULAR CHRYSOTILE FILLERS FOR RADIATION 
AND PROTECTIVE CONSTRUCTIONAL COMPOSITES

ExtEndEd AbstrAct:

Strengthening of manifestation of quantum-dimensional effect in nanopar-
ticles will make considerable impact on absorption of photon radiation. There-
fore, application of ultradisperse systems will promote high-quality strengthen-
ing of radiation protective properties of material and will allow creation of more 
compact material with improved protective characteristics. 

The unique combination of properties of chrysotile allows creation of the 
materials on its basis which possess high mechanical and thermal strength, ra-
diation resistance. The presence of the combined water in its structure favours 
appearance of radiation protective properties by neutron radiation in such ma-
terials. In this connection the authors offered to fill chrysotile nanotubes with 
nanodispersed compounds that make it possible to raise its radiation protective 
characteristics. As a result, these compounds have to possess higher extinction 
coefficient of γ-radiation, and respectively possess high density and content of 
heavy elements. Nanocrystal plumbous tungstate of PbWO4 is offered to use as 
compound for intercalation.

The authors developed a method to produce nanotubular filler of radiation 
protective composite materials by filling hydrosilicate nanotubes of chrysotile 
structure with refractory slightly soluble compound on the basis of PbWO4 and 
serial processing of material with solutions of reagents. The best result has been 
achieved when chrysotile was treated consistently in K2WO4 and Pb(СН3СОО)2 so-
lutions, at the same time mass content of PbWO4 in an end product reaches 30%. 
The introduced K2WO4 filled nanotubes not only in the internal channel, but also 
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in interlayered space, and localization of PbWO4 happens both in internal chan-
nels of nanotubes and on their surface.

In spite of the fact that the developed technology does not allow us to modify 
chrysotile so that all injected PbWO4 could be contained only in internal canals of 
nanotubes, the obtained product gets the improved radiation protective charac-
teristics keeping other performance properties of chrysotile.

Key words: the nanotubular filler, chrysotile, a lead tungstate, production, 
properties.
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НАНОТРУБЧАТЫЕ ХРИЗОТИЛОВЫЕ НАПОЛНИТЕЛИ  
ДЛЯ РАДИАЦИОННО-ЗАЩИТНЫХ КОНСТРУКЦИОННЫХ  
КОМПОЗИТОВ

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

Усиление проявления квантово-размерного эффекта в наночастицах ока-
жет значительное влияние на поглощение фотонной радиации. Следовательно, 
применение ультрадисперсных систем будет способствовать качественному 
усилению радиационно-защитных свойств материала и позволит создать более 
компактный материал с высокими показателями защитных характеристик. 

Уникальное сочетание свойств хризотила позволяет создавать матери-
алы на его основе, обладающие высокими показателями механической, тер-
мической прочности, радиационной стойкости, а наличие в его структуре 
связанной воды способствует проявлению у таких материалов радиацион-
но-защитных свойств по нейтронному излучению. В связи с этим авторами 
предложено провести заполнение нанотрубок хризотила нанодисперсными 
соединениями, позволяющими повысить его радиационно-защитные харак-
теристики. Как следствие, данные соединения должны обладать как можно 
более высоким коэффициентом ослабления γ-излучения и, соответственно, 
иметь высокие плотность и содержание тяжелых элементов. В качестве соеди-
нения для интеркаляции предложено использование нанокристаллического 
вольфрамата свинца PbWO4.

Разработан способ получения нанотрубчатого наполнителя радиаци-
онно-защитных композиционных материалов путем заполнения гидросили-
катных нанотрубок со структурой хризотила тугоплавким малорастворимым 
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Введение

Уникальное сочетание свойств хризотила позволяет создавать ма-
териалы на его основе, обладающие высокими показателями механиче-
ской, термической прочности, радиационной стойкости, а наличие в его 
структуре связанной воды способствует проявлению у таких материа-
лов радиационно-защитных свойств по нейтронному излучению. Кроме 
этого, нанотрубчатое строение хризотила дает возможность управлять 
его физико-химическими характеристиками, а также получать матери-

DOI: dx.doi.org/10.15828/2075-8545-2016-8-4-21-37

соединением на основе PbWO4 при последовательной обработке материала 
растворами реагентов. Наилучший результат был достигнут при обработ-
ке хризотила последовательно в растворах K2WO4 и Pb(СН3СОО)2, при этом 
массовое содержание PbWO4 в конечном продукте достигает 30%. Вводимый 
K2WO4 заполнял нанотрубки не только по внутреннему каналу, но и по меж-
слоевому пространству, а локализация PbWO4 происходит как во внутренних 
каналах нанотрубок, так и на их поверхности.

Несмотря на то, что разработанная технология не позволяет модифи-
цировать хризотил таким образом, чтобы весь введенный PbWO4 содержал-
ся исключительно во внутренних каналах нанотрубок, полученный продукт 
приобретает повышенные радиационно-защитные характеристики, сохраняя 
остальные эксплуатационные свойства хризотила.

Ключевые слова: нанотрубчатый наполнитель, хризотил, вольфрамат 
свинца, получение, свойства.
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алы с новыми свойствами путем заполнения нанотрубок различными 
химическими соединениями.

Известно, что соизмеримость длин волн гамма- и рентгеновского 
излучения (λ ≈ 0,1 нм) и размеров ультрадисперсных частиц обуславли-
вает эффективное усиление когерентного рассеивания рентгеновского 
и низкоэнергетического гамма-излучения, а также тепловых нейтронов 
на подобных материалах [1]. В частности, имеются сведения о том, что 
применение нанопорошков радиационно-защитных материалов позво-
ляет повысить коэффициент поглощения нейтронов в 1,5 раза, а коэф-
фициент рассеяния γ-излучения – до 30–40% [2, 3]. 

Также можно ожидать, что усиление проявления квантово-размер-
ного эффекта в наночастицах окажет значительное влияние на поглоще-
ние фотонной радиации. Следовательно, применение ультрадисперсных 
систем будет способствовать качественному усилению радиационно-за-
щитных свойств материала и позволит создать более компактный мате-
риал с высокими показателями защитных характеристик. 

В связи с этим авторами предложено провести заполнение нано-
трубок хризотила нанодисперсными соединениями, позволяющими 
повысить его радиационно-защитные характеристики. Как следствие, 
данные соединения должны обладать как можно более высоким коэф-
фициентом ослабления γ-излучения и, соответственно, иметь высокие 
плотность и содержание тяжелых элементов.

В качестве соединения для интеркаляции предложено использо-
вание нанокристаллического вольфрамата свинца PbWO

4
. Данный вы-

бор был основан на том, что PbWO
4
 имеет одно из наибольших значе-

ний плотности среди солей – 8,4–8,46 г/см3, а суммарное содержание 
свинца и вольфрама составляет 85,9 мас.%. Кроме того, PbWO

4
 имеет 

сравнительно невысокую стоимость и легко получается путем реакций 
ионного обмена. Проблемой введения данного соединения в структуру 
нанотрубок является то, что PbWO

4
 весьма малорастворим (не более 

0,03 г в 100 мл воды при 20оС). 

Материалы и методы исследования 

Для осуществления данного процесса авторами разработана техно-
логия, заключающаяся в синтезе кристаллов PbWO

4
 непосредственно 

в каналах нанотрубок согласно уравнению реакции [4]:
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WO
4

2– + Pb2+ → PbWO
4
↓.    (1)

Для осаждения PbWO
4
 в структуре нанотрубок по реакции (1) ис-

пользованы следующие хорошо растворимые соединения: вольфра-
мат натрия Na

2
WO

4
∙2H

2
O, вольфрамат калия K

2
WO

4
, ацетат свинца 

Pb(CH
3
COO)

2
∙3H

2
O, а также вольфрамат аммония (NH

4
)2WO

4
 и мета-

вольфрамат натрия Na
6
[H

2
W

12
O

40
]∙21H

2
O, полученные по реакциям:

WO
4

2– + 2H+ → H
2
WO

4
↓,     (2)

H
2
WO

4
 + NH

3
 → (NH

4
)

2
WO

4
,    (3)

3Na
2
WO

4
 + 9H

2
WO

4
 + 13H

2
O → [(  Na

6
[H

2
W

12
O)] 

40
]∙21H

2
O. (4)

Из солей свинца использовали только Pb(CH
3
COO)

2
, так как выбор 

других хорошо растворимых его солей невелик, и при этом их растворы 
могут иметь сильнокислую среду (Pb(NO

3
)

2
).

Методика осаждения PbWO
4
 в структуре нанотрубок осуществля-

лась следующим образом [5–8]. Подготавливался насыщенный в воде 
или водно-этаноловой смеси раствор первого соединения-реагента из 
расчета на 5 г безводного соединения, причем водно-этаноловая смесь 
могла содержать до 20 об.% этанола. В качестве первого соедине-
ния-реагента использовались либо вольфраматы, либо Pb(CH

3
COO)

2
. 

Бралась навеска 1,5 г нанотрубчатого хризотила и тщательно смеши-
валась с подготовленным раствором до получения однородной суспен-
зии. Данная суспензия могла дополнительно подвергаться вакууми-
рованию, после чего помещалась в сушильный шкаф и выдерживалась 
при температуре 70–80оС в течение 6–12 ч до полного удаления рас-
творителя. 

Обезвоженная смесь тщательно растиралась и смешивалась с 2 мл 
насыщенного раствора первого реагента для повторного заполнения на-
нотрубок раствором, после чего промывалась от избытка реагента в не-
скольких порциях дистиллированной воды общим объемом 20–50 мл, 
жидкость отделялась от нанотрубок на центрифуге (6000 об/мин). Ко-
личество промывочной воды на данной стадии определяло конечное со-
держание PbWO

4
 в получаемом материале. После промывки снова сле-

довала стадия сушки при температуре 70–80оС.
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Далее обработанный таким образом хризотил снова растирался 
и смешивался с 3–5 мл насыщенного раствора второго соединения-ре-
агента, производилась выдержка в течение 0,5–1 ч при комнатной тем-
пературе, после чего смесь тщательно промывалась в дистиллированной 
воде от следов растворимых соединений и окончательно высушивалась.

Полученный продукт, а также промежуточный, обработанный рас-
твором только первого реагента, тщательно исследовались при помощи 
РФА, ИК-спектроскопии, РЭМ, ПЭМ, ЭДА.

Результаты исследования и их обсуждение

На рис. 1 представлены результаты РФА образцов хризотил-асбе-
ста, обработанного растворами солей Na

2
WO

4
, K

2
WO

4
 и Pb(CH

3
COO)

2
. 

Можно отметить, что в результате обработки только одним из при-
веденных соединений дифракционный спектр образца хризотила остал-
ся практически неизменен, не считая незначительных смещений значе-
ний межплоскостных расстояний. 

Также в образце, обработанном K
2
WO

4
, наблюдается небольшой пик, 

соответствующий поливольфраматам калия, закристаллизовавшимся 
вне нанотрубок. При этом результаты ЭДА показали присутствие в мате-
риале значительного количества солей, в отдельных случаях до 30 мас. 
%. Согласно полученным данным можно предположить, что использу-
емые соединения не образуют собственной кристаллической решетки, 
адсорбируясь в структуре нанотрубок, что было частично подтверждено 
в дальнейшем при исследованиях ПЭМ. Однако образовавшийся при по-
следовательной обработке солями вольфрамат свинца PbWO

4
 представ-

лен главным образом собственной кристаллической фазой.
При проведении элементного химического анализа при помощи ЭДА 

было установлено, что наибольшей способностью к адсорбции в струк-
туре нанотрубок хризотила из использовавшихся Na

2
WO

4
, K

2
WO

4
, 

(NH
4
)

2
WO

4
, Na

6
[H

2
W

12
O

40
] и Pb(CH

3
COO)

2
 обладает вольфрамат калия, 

содержание которого в материале удалось поднять до 25–30 мас.%. 
Это можно частично пояснить весьма высокой растворимостью K

2
WO

4
 

в воде, которая составляет 317,5 г/100 г при 18оС. Наименьшее содер-
жание соли в обработанном материале было определено для хризотила, 
обработанного раствором (NH

4
)

2
WO

4
, что может объясняться невысокой 

концентрацией насыщенного раствора данной соли. 
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На рис. 2 приведены микрофотографии образцов хризотила, обра-
ботанного водным (а, б) и водно-этаноловым (в, г) растворами K

2
WO

4
 

с вторичной обработкой раствором Pb(CH
3
COO)

2
 до образования PbWO

4
 

согласно вышеописанной методике, выполненные при помощи РЭМ 
в режимах SE (а, в) и BSE (б, г). 

Если по первому изображению участка можно достаточно хорошо 
определить морфологию полученного материала, то второе служит для 

Рис. 1. Рентгено-дифракционные спектры образцов хризотила, 
обработанного растворами: 

а) Na
2
WO

4
, б) K

2
WO

4
, в) Pb(CH

3
COO)

2
, г) K

2
WO

4
 и Pb(CH

3
COO)

2
 

( – хризотил-асбест;  – PbWO
4
)
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определения участков с наибольшей концентрацией тяжелых элемен-
тов, отличающихся высокой яркостью.

На изображении (а, б) можно наблюдать отдельные кристалличе-
ские скопления PbWO4 вне нанотрубок, причем по приблизительной 
оценке, опирающейся на результаты элементного анализа, практиче-
ски весь вольфрамат свинца, введенный в материал, представлен этими 
скоплениями. Следовательно, предварительно введенный K

2
WO

4
 ока-

зался недостаточно надежно иммобилизирован в структуре нанотрубок. 

а)

в) г)

б)

Рис. 2. Микрофотографии образцов хризотила, обработанного водным (а, б) 
и водно-этаноловым (в, г) растворами K2WO4 и раствором Pb(CH3COO)2
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При анализе изображения (в, г) был сделан вывод о достаточно высокой 
концентрации в материале нанотрубок, модифицированных локали-
зацией PbWO

4
 в их структуре либо на поверхности, однако отдельные 

кристаллы PbWO
4
 также присутствуют. 

Исследования образцов природного и модифицированного хризо-
тила с помощью ИК-спектроскопии показали, что при проведении об-
работки хризотила согласно вышеописанной методике образования но-
вых видов химических связей не наблюдается (рис. 3).

Рис. 3. ИК-спектры поглощения для природного (1) 
и обработанного растворами K2WO4 и Pb(СН3СОО)2 хризотила (2)

И
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ос
ть

Волновое число, см–1

Согласно полученным результатам ЭДА в образцах практически 
отсутствуют ионы К+, а W и Pb содержатся в соотношении, близком 
к стехиометрическому для PbWO

4
, следовательно вводимые тяжелые 

металлы практически полностью представлены вольфраматом свинца 
[9–25]. 



РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ УЧЕНЫХ И СПЕЦИАЛИСТОВ

34
http://nanobuild.ru

2016 • Vol. 8 • no. 4 / 2016 • Том 8 • № 4

В табл. приведен средний элементный химический состав для об-
разцов хризотила, модифицированного по оптимальной разработанной 
методике.

Таблица 
Элементный состав оптимальных образцов по результатам ЭДА

Наименование
Содержание элементов*, мас. %

O Mg Si W Pb проч. Сум.

Хризотил, обработанный 
водно-этаноловым раствором 
К

2
WO

4
 и водным раствором 

Pb(СН
3
СОО)

2

42,1 16,7 13,4 11,8 12,2 3,8 100,0

* без учета водорода

Несмотря на то, что разработанная технология не позволяет мо-
дифицировать хризотил таким образом, чтобы весь введенный PbWO

4
 

содержался исключительно во внутренних каналах нанотрубок, по-
лученный продукт приобретает повышенные радиационно-защитные 
характеристики, сохраняя остальные эксплуатационные свойства 
хризотила.

Заключение 

Разработан способ модифицирования нанотрубчатого хризотила 
путем введения в структуру нанотрубок соединений тяжелых метал-
лов, в частности малорастворимого PbWO

4
 путем последовательной 

обработки хризотила растворами реагентов. Наилучший результат 
был достигнут при его обработке последовательно в растворах K

2
WO

4
 

и Pb(СН
3
СОО)

2
, при этом массовое содержание PbWO

4
 в конечном про-

дукте достигало 30%. Вводимый K
2
WO

4
 предположительно заполнял 

нанотрубки не только по внутреннему каналу, но и по межслоевому 
пространству, а локализация PbWO

4
 наблюдалась как во внутренних 

каналах нанотрубок, так и на их поверхности.

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки РФ.
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