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АННОТАЦИЯ

В работе исследован механохимический синтез биметаллических металлор-
ганических каркасных структур Fe�Co�MOF и влияние продолжительности ак-
тивации на их структурные, морфологические и термические свойства. Синтез 
проводили методом механохимической активации при продолжительности 
обработки 1, 3 и 5 ч. Полученные материалы исследованы методами рентгено-
фазового анализа, ИК-Фурье-спектроскопии, сканирующей электронной микро-
скопии и дифференциальной сканирующей калориметрии. Результаты рентге-
нофазового анализа показали формирование Fe�Co-содержащей фазы с низкой 
степенью кристалличности. ИК-Фурье- спектроскопия подтвердила образование 
координационных связей между ионами металлов и органическим лигандом, а 
сканирующая электронная микроскопия выявила изменение морфологии от рых-
лых агломератов к более плотным и упорядоченным структурам. Наиболее сфор-
мированная структура наблюдалась для образца Fe�Co�MOF(5). Исследование 
термического поведения композитных смесей AP/Al�Fe�Co�MOF методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии показало, что введение Fe�Co�MOF 
ускоряет высокотемпературную стадию разложения и повышает интенсивность 
тепловых эффектов. Полученные результаты подтверждают перспективность 
применения Fe�Co�MOF в качестве каталитической добавки для регулирования 
термических характеристик энергетических композиций.
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1. Введение

Композиционные твердые топлива на основе 
перхлората аммония (AP) и алюминия широко 
применяются в оборонной промышленности бла-
годаря высокой плотности энергии [1]. Однако 
эффективность горения таких систем часто огра-
ничивается недостаточной интенсивностью теп-
ло- и массопереноса, что приводит к неполному 
окислению алюминия и снижению тепловыде-
ления. Для ускорения термического разложения 
AP и повышения скорости горения активно раз-
рабатываются каталитические добавки [2]. Сре-
ди наиболее распространенных каталитических 

материалов рассматриваются оксиды металлов, 
углеродные материалы и различные нанострук-
турированные соединения [3-5]. Однако многие 
традиционные катализаторы характеризуются 
ограниченным числом активных центров, склон-
ностью к агрегации и низкой термической ста-
бильностью [6].

В последние годы в качестве перспективных 
каталитических материалов активно исследуются 
металлорганические каркасные структуры (MOF), 
представляющие собой координационные по-
лимеры, построенные из металлических узлов 
и органических линкеров [7]. Благодаря высо-
кой удельной поверхности, развитой пористой 
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структуре и возможности направленного регули-
рования состава и морфологии MOF рассматри-
ваются как перспективные материалы для ката-
литических применений [8, 9]. Особый интерес 
представляют биметаллические MOF, поскольку 
сочетание различных металлических центров 
позволяет модулировать электронную структуру 
и координационное окружение материала, обе-
спечивая синергетический эффект и улучшенные 
функциональные свойства [9-12].

Среди различных биметаллических систем 
особое внимание привлекают Fe�Co�MOF мате-
риалы, сочетающие каталитическую активность 
кобальта со способностью железа формировать 
устойчивые координационные структуры [13-15]. 
Совместное присутствие Fe и Co может способ-
ствовать ускорению процессов переноса элек-
тронов и повышению каталитической активности 
в реакциях термического разложения энергети-
ческих композиций [16]. В то же время свойства 
Fe�Co�MOF в значительной степени определя-
ются условиями синтеза, влияющими на степень 
кристалличности, морфологию и распределение 
активных центров в структуре материала [17, 18].

Традиционные методы получения MOF, вклю-
чая сольвотермальный и гидротермальный син-
тез, требуют использования органических рас-
творителей, длительного времени обработки и 
значительных энергетических затрат [19]. Поэто-
му механохимический синтез рассматривается 
как более экологичный и энергоэффективный ме-
тод получения MOF материалов [20, 21]. Исполь-
зование сульфосалициловой кислоты в качестве 
лиганда позволяет проводить синтез без допол-
нительных органических растворителей. Меха-
нохимическая активация осуществляется преи-
мущественно в твердой фазе при минимальном 
количестве растворителя. Кроме того, изменение 
параметров обработки, в частности времени ак-
тивации, позволяет регулировать структурные ха-
рактеристики материала [22, 23].

Целью данной работы является синтез мате-
риалов Fe�Co�MOF методом механохимической 
активации и исследование их структурных и фи-
зико-химических свойств в зависимости от про-
должительности механохимической обработки. 
В отличие от ранее опубликованных работ по 
Fe�Co�MOF, в настоящей работе использован 
механохимический синтез с применением суль-
фосалициловой кислоты в качестве лиганда без 
применения дополнительных органических рас-
творителей. Кроме того, проведена оценка ка-
талитического влияния полученных материалов 

Fe�Co�MOF на процессы термического разложе-
ния композиций AP/Al. Полученные результаты 
могут быть использованы при разработке эффек-
тивных каталитических добавок для пиротехни-
ческих композиций. 

2. Экспериментальная часть

2.1. Материалы 

В качестве исходных реагентов для синтеза 
Fe�Co�MOF использовали нитрат железа (III) но-
нагидрат (99%, Sigma-Aldrich), нитрат кобальта 
(II) гексагидрат (99%, Sigma-Aldrich), сульфосали-
циловую кислоту (99%, Sigma-Aldrich), изопро-
пиловый спирт (99%, Sigma-Aldrich), перхлорат 
аммония (99,999%, Sigma-Aldrich), алюминиевый 
порошок (99,999%, Sigma-Aldrich).

2.2. Условия проведения синтеза Fe�Co�MOF

На рис. 1 представлена схема синтеза 
Fe�Co�MOF. В качестве органического лиганда 
использовали сульфосалициловую кислоту. Ни-
трат железа (III) нонагидрат, нитрат кобальта (II) 
гексагидрат и сульфосалициловую кислоту сме-
шивали в массовом соотношении 1:1:1,5. 

Как показано на рис. 1, реакционную смесь 
помещали в размольный стакан планетарной ша-
ровой мельницы вместе со стальными измельчи-
тельными шарами при массовом соотношении 
шаров к порошку 10:1. Механохимическую обра-
ботку проводили при постоянной скорости вра-
щения мельницы 300 об/мин.

Продолжительность механической активации 
составляла 1, 3 и 5 ч. Выбор времени механиче-
ской активации основан на результатах предва-
рительных экспериментов [24]. Для каждого вре-
мени обработки готовили отдельные образцы. 
После завершения механохимической активации 
полученные образцы подвергали промывке изо-
пропиловым спиртом с целью удаления непроре-
агировавших реагентов и побочных продуктов, а 
также очистки поверхности частиц от адсорбиро-
ванных соединений. Затем образцы фильтрова-
ли, высушивали 48 ч при комнатной температуре 
и использовали для дальнейших исследований.

Далее, полученные материалы обозначали как 
Fe�Co�MOF(1), Fe�Co�MOF(3) и Fe�Co�MOF(5) в 
зависимости от продолжительности механиче-
ской активации, составлявшей 1, 3 и 5 ч соответ-
ственно.
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2.3. Физико-химические характеристики син-
тезированных образцов 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
дифрактометре DRAWELL DW-XRD-27 mini (Cu Kα, 
40 кВ, 40 мА) в диапазоне 2θ = 4-60° с шагом 0.02°. 
Функциональные группы в полученных образцах 
определяли методом инфракрасной спектроско-
пии с преобразованием Фурье (ИК-Фурье-спек-
троскопии). ИК-спектры регистрировали в диапа-
зоне 4000-400 см-1 с разрешением 

4 см-1 на спектрометре ALPHA II FTIR (Bruker, 
США). Термическую стабильность образцов оце-
нивали методом термогравиметрического анали-
за (ТГА) на приборе BAXIT BXT-TGA-103 (Пекин, Ки-
тай). Исследование проводили в атмосфере азота 
в диапазоне температур 25-1200 °C при скорости 
нагрева 10 °C·мин-1. Морфологию полученных 
образцов исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе 
Quattro Thermo Scientific (CША). 

2.4. Исследование термических свойств компо-
зитных смесей 

Для исследования каталитической активности 
готовили смеси, содержащие перхлорат аммония 
(AP), порошок алюминия (Al) и Fe�Co�MOF, при 
массовом соотношении AP:Al 75:25 с добавле-
нием 5 мас.% Fe�Co�MOF. Смесь без Fe�Co�MOF 
использовали в качестве сравнительного образ-
ца. Полученные композиции гомогенизировали в 
шаровой мельнице при скорости вращения око-
ло 120 об/мин в течение 15 мин для обеспечения 
равномерного распределения компонентов в си-
стеме. 

Термическое поведение композитных смесей 
исследовали методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК). Анализ проводили 
на приборе DSC 600 в среде инертного газа с ис-
пользованием алюминиевых тиглей. Нагрев осу-
ществляли в диапазоне температур 25-500 °C при 
скорости 15 °C/мин. Все эксперименты выполня-
ли в трехкратной повторности. 

3. Результаты и обсуждение

Структурные особенности синтезированных 
образцов исследованы методом РФА. Результаты 
представлены на рис. 2 и 3.

На малоугловой рентгенограмме образца 
Fe�Co�MOF(5) наблюдается интенсивный диф-
ракционный максимум при 2θ ≈ 6,1°, характер-
ный для металлорганических каркасных структур 
(рис. 2). Наличие данного пика указывает на фор-
мирование более упорядоченной структуры ма-
териала [9].

Рис. 1. Схема синтеза Fe�Co�MOF.

 

 
Рис. 2. Малоугловая рентгенограмма образца 
Fe�Co�MOF(5).
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На рентгенодифракционных кривых 
Fe�Co�MOF наблюдаются дифракционные пики 
при 2θ = 17.60°, 19.94°, 22.02°, 24.80-26.78°, 27.36° 
и 30.82° (рис. 3). Эти пики соответствуют диапазо-
нам, характерным для Fe- и Co-содержащих ме-
таллорганических каркасных структур, описанных 
в литературе [13]. 

Кроме того, с увеличением времени механо-
химической активации прослеживаются измене-
ния структуры. Для образца Fe�Co�MOF(1) мак-
симум в области 10° не фиксируется. В образце 
Fe�Co�MOF(3) начинает проявляться слабый пик, 
тогда как для Fe�Co�MOF(5) при 2θ = 10.26° на-
блюдается пик низкой интенсивности. Это может 
указывать на формирование более упорядочен-
ной структуры [25]. Одновременно отмечается 
увеличение интенсивности дифракционных пи-
ков и их незначительное сужение. С уменьше-
нием ширины и повышением интенсивности 
дифракционных пиков при увеличении времени 
обработки наблюдается тенденция к повышению 
степени структурной упорядоченности и увели-
чению размеров кристаллических доменов [26]. 
В то же время сохранение уширенных рефлексов 
и повышенного фона указывает на относительно 
низкую степень кристалличности и возможное 
наличие дефектов в структуре Fe�Co�MOF [27]. 

Инфракрасные спектры образцов Fe�Co�MOF, 
полученных методом механохимического синтеза 
при различной продолжительности обработки (1, 
3 и 5 ч), представлены на рис. 4. Во всех спектрах 
наблюдается широкая полоса в области 3200-3600 
см-1, соответствующая валентным колебаниям OH 
групп, что связано с присутствием адсорбирован-

ной влаги и гидроксильных групп в структуре ма-
териала. Подобные полосы характерны для MOF 
материалов и часто уменьшаются при формиро-
вании более стабильной структуры [28].

Полосы в области 1600-1650 см-1 и 1400-1450 
см-1 относятся к асимметричным и симметрич-
ным валентным колебаниям карбоксилатных 
групп Δν [νas(COO) – νs(COO)], что указывает на 
координацию органического лиганда с ионами 
металлов Fe и Co, характерную для формирова-
ния металлорганических каркасов (рис. 4). Раз-
ность Δν [νas(COO) – νs(COO)] уменьшается от 
196 см-1 до 188 и 182 см-1 с увеличением време-
ни механохимической обработки, что свидетель-
ствует об усилении координационного взаимо-
действия лиганда с металлическими центрами. 
Аналогичные особенности FTIR-спектров наблю-
даются для биметаллических Fe�Co�MOF, где 
подтверждается образование координационных 
связей металл-лиганд [13]. Интенсивные полосы 
в области 1200-1000 см-1 соответствуют колеба-
ниям S=O и C�O, что обусловлено присутствием 
функциональных групп сульфосалициловой кис-
лоты и подтверждает участие данного лиганда 
в формировании координационной структуры. В 
низкочастотной области 800-600 см-1 наблюдают-
ся полосы, соответствующие колебаниям связей 
металл-кислород (Fe�O и Co�O), что является ха-
рактерным признаком образования MOF каркаса 
[14]. С увеличением времени механохимической 
обработки до 5 ч наблюдается повышение интен-
сивности и четкости характерных полос, а также 
уменьшение ширины полосы OH, что может ука-
зывать на снижение содержания адсорбирован-
ной воды, а также на формирование более упо-

Рис. 4. ИК-Фурье спектры Fe�Co�MOF, синтезированных 
методом механохимической обработки при различной 
продолжительности (1, 3 и 5 ч).

 

 

Рис. 3. Широкоугловой рентгенофазовый 
анализ Fe�Co�MOF при различном времени 
механохимической обработки (1, 3 и 5 ч).
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рядоченной структуры материала. Полученные 
результаты ИК-Фурье-спектроскопии хорошо 
согласуются с данными РФА, подтверждая фор-
мирование металлорганической структуры и уве-
личение степени ее упорядоченности с ростом 
времени механохимической активации. 

Для изучения морфологических особенностей 
и поверхностной структуры синтезированных 
образцов проведен анализ методом СЭМ [29]. 
Полученные СЭМ-рисунки показали, что морфо-
логия образцов существенно зависит от времени 
механохимической обработки (рис. 5).

Образец, полученный после 1 ч обработки 
(рис. 5а), характеризуется рыхлой и неоднород-
ной структурой с агломератами неправильной 
формы, что типично для материалов на ранних 
стадиях механохимического синтеза [26]. При 
увеличении времени обработки до 3 ч наблюда-

Рис. 5. СЭМ-изображения Fe�Co�MOF, полученных при различной продолжительности механохимической 
обработки: а) 1 ч, б) 3 ч и в) 5 ч.

ется уплотнение структуры и укрупнение частиц, 
что связано с развитием процессов агрегации и 
усилением взаимодействий между частицами 
(рис. 5б). Для образца, обработанного в течение 
5 ч (рис. 5в), характерно формирование более 
упорядоченной морфологии с появлением пла-
стинчатых структур и плотных агломератов, что 
указывает на более полное формирование мате-
риала [27, 30]. Полученные данные СЭМ согласу-
ются с результатами ИК-Фурье-спектроскопии и 
указывают на усиление координационного вза-
имодействия и формирование более устойчивой 
структуры при увеличении времени обработки. 
Таким образом, полученные результаты показы-
вают, что образец Fe�Co�MOF(5) характеризует-
ся наиболее выраженной степенью структурной 
упорядоченности и сформированности по срав-
нению с другими образцами.

Рис. 6. ТГА-кривая механохимически синтезированного Fe�Co�MOF(5).
 

   

   

(а) (б) (в)
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Для оценки термической стабильности меха-
нохимически синтезированного Fe�Co�MOF(5) 
проведен ТГА в атмосфере азота (рис. 6).

На ТГА-кривой наблюдаются три стадии поте-
ри массы (рис. 6). В диапазоне температур 119,9-
175,6 °C зарегистрирована потеря массы 2,38%, 
обусловленная удалением физически адсорбиро-
ванной влаги и остаточных летучих компонентов. 
Вторая стадия разложения, протекающая в диа-
пазоне 285,6-345,7 °C, сопровождалась потерей 
массы 2,75% и может быть отнесена к начальной 
деструкции органического лиганда. В интервале 
410,2-539,6 °C наблюдается потеря массы 17,36%, 
которая может быть связана с разложением орга-
нического каркаса Fe�Co�MOF(5) [31]. При темпе-
ратурах выше 540 °C изменение массы практиче-
ски отсутствовало, что указывает на образование 
термически стабильного остатка. Полученные ре-
зультаты свидетельствуют о наличии термически 
стабильного остатка, содержащего Fe- и Co-со-
держащие фазы, которые могут участвовать в ка-
талитических процессах. 

Далее, для определения влияния на терми-
ческое разложение AP/Al использован образец 
Fe�Co�MOF(5), показавший наилучшие характе-
ристики. ДСК-кривые AP/Al и AP/Al�Fe�Co�MOF(5) 
представлены на рис. 7. 

На рисунке представлены кривые ДСК систем 
AP/Al и AP/Al�Fe�Co�MOF(5). Для обоих образцов 
в области 250,91 °C наблюдается выраженный 
эндотермический эффект, соответствующий фа-
зовому переходу AP (рис. 7). Положение данного 
пика практически не изменяется при введении 
Fe�Co�MOF(5), что свидетельствует об отсутствии 
существенного влияния катализатора на процесс 

фазового перехода AP [32]. Основные различия 
между образцами проявляются в области экзо-
термического разложения. Для системы AP/Al ос-
новной экзотермический пик регистрируется при 
315,24 °C с тепловым эффектом около 

80,337 мВт. В дальнейшем наблюдаются не-
сколько менее интенсивных экзотермических 
эффектов при 366,01, 385,91 и 397,17 °C, что 
указывает на многостадийный характер терми-
ческого разложения и окисления компонентов 
системы [33]. Для системы AP/Al�Fe�Co�MOF(5) 
основной экзотермический пик фиксируется при 
313,59 °C и сопровождается последующим фор-
мированием интенсивных экзотермических эф-
фектов при 388,77 и 400,74 °C. Наиболее интен-
сивный пик наблюдается при 388,77 °C, при этом 
тепловыделение достигает 206,283 мВт, что зна-
чительно превышает значения для системы AP/
Al [34]. Полученные результаты свидетельствуют 
об изменении характера термического разложе-
ния системы AP/Al в присутствии Fe�Co�MOF(5). 
Наблюдаемые тепловые эффекты обусловлены 
совокупным вкладом процессов разложения AP, 
окисления алюминия и возможного каталитиче-
ского воздействия Fe�Co�MOF. Повышение ин-
тенсивности экзотермических эффектов может 
быть связано с каталитической активностью цен-
тров Fe и Co, способствующих ускорению про-
цессов разложения и окисления компонентов 
системы [15]. В высокотемпературной области 
для системы AP/Al наблюдаются дополнительные 
экзотермические эффекты при 449,18 и 457,85 °C, 
связанные с дальнейшими стадиями окисления 
алюминия. Для системы AP/Al�Fe�Co�MOF(5) в 
области 457,27 °C регистрируется выраженный эн-

Рис. 7. ДСК-кривые термического разложения AP/Al и AP/Al�Fe�Co�MOF(5).
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дотермический эффект, который может быть свя-
зан со структурными и фазовыми превращениями 
в продуктах термического разложения системы 
[35]. Таким образом, введение Fe�Co�MOF(5) ока-
зывает выраженное каталитическое воздействие 
на процесс термического разложения системы AP/
Al, изменяя характер разложения и повышая ин-
тенсивность тепловыделения.

4. Заключение 

Методом механохимической активации были 
синтезированы Fe�Co�MOF материалы при про-
должительности обработки 1, 3 и 5 ч. По данным 
РФА, ИК-Фурье-спектроскопии и СЭМ установле-
но, что увеличение времени механохимической 
обработки оказывает влияние на изменение 
структурных и морфологических характеристик 
материала. Для образца Fe�Co�MOF(5) наблю-
дались более выраженные признаки структур-
ной упорядоченности по сравнению с образцами 
Fe�Co�MOF(1) и Fe�Co�MOF(3). Исследование 
термического поведения композиции AP/Al с до-
бавлением Fe�Co�MOF(5) методом ДСК показало 
изменение характера термического разложения 
и увеличение интенсивности тепловых эффектов 
по сравнению с исходной системой AP/Al. Наблю-
даемые эффекты могут быть связаны с каталити-
ческим воздействием Fe�Co�MOF(5), а также с 
совокупным вкладом процессов, протекающих в 
системе при нагревании. Полученные результаты 
свидетельствуют о перспективности дальнейше-
го изучения Fe�Co�MOF в качестве каталитиче-
ских добавок для регулирования термических ха-
рактеристик пиротехнических композиций. 
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Effect of Mechanochemical Activation Time on the Formation of Fe-Co-MOF and its Catalytic Effect on the 
Thermal Decomposition of AP/Al Compositions

A. Abdrassilova1,2*, D. Muktaly1,3, K. Kamunur1,3, L. Mussapyrova1,3, A. Batkal1,3, M. Yskak1

1Institute of Combustion Problems, Bogenbay Batyr Str., 172, Almaty, Kazakhstan
2Kazakh-British Technical University, Tole Bi Str., 59, Almaty, Kazakhstan
3Al-Farabi Kazakh National University, Al-Farabi Ave., 71, Almaty, Kazakhstan

ABSTRACT

This study investigates the mechanochemical synthesis of bimetallic Fe�Co�MOF metal-organic framework struc-
tures and the effect of activation time on their structural, morphological, and thermal properties. The synthesis 
was carried out by mechanochemical activation with processing times of 1, 3, and 5 h. The obtained materials were 
characterized by X-ray diffraction analysis, Fourier-transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, 
and differential scanning calorimetry. X-ray diffraction results confirmed the formation of a Fe�Co containing phase 
with a low degree of crystallinity. Fourier-transform infrared spectroscopy confirmed the formation of coordination 
bonds between metal ions and the organic ligand, while scanning electron microscopy revealed a morphological 
transformation from loose agglomerates to denser and more ordered structures. The most developed structure 
was observed for the Fe�Co�MOF(5) sample. Investigation of the thermal behavior of AP/Al�Fe�Co�MOF composite 
mixtures by differential scanning calorimetry showed that the introduction of Fe�Co�MOF accelerates the high-tem-
perature decomposition stage and increases the intensity of thermal effects. The obtained results confirm the poten-
tial of Fe�Co�MOF as catalytic additives for regulating the thermal characteristics of energetic compositions.

Keywords: mechanochemical synthesis, activation time, metal-organic frameworks, Fe�Co�MOF, thermal decom-
position

Механохимиялық активация уақытының Fe-Co-MOF түзілуіне және оның AP/Al композитінің 
термиялық ыдырауына каталитикалық әсері

А.К. Абдрасилова1,2*, Д. Мұқталы1,3, Қ. Қамұнұр1,3, Л.А. Мусапирова1,3, А.Н. Батқал1,3, М.Т. Ысқақ1
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АҢДАТПА

Бұл жұмыста Fe�Co�MOF биметалдық металлорганикалық каркасты құрылымдарының механохимиялық 
синтезі және активация уақытының олардың құрылымдық, морфологиялық және термиялық қасиеттеріне 
әсері зерттелді. Синтез 1, 3 және 5 с ұзақтығында механохимиялық активация әдісімен жүргізілді. Алынған 
материалдар рентгенфазалық талдау, ИҚ-Фурье спектроскопиясы, сканерлеуші электрондық микроскопия 
және дифференциалдық сканерлеуші калориметрия әдістерімен зерттелді. Рентгенфазалық талдау 
нәтижелері кристалдылығы төмен Fe�Co құрамды фазаның түзілгенін көрсетті. ИҚ-Фурье спектроскопиясы 
металл иондары мен органикалық лиганд арасындағы координациялық байланыстардың түзілуін растады, 
ал сканерлеуші электрондық микроскопия морфологияның борпылдақ агломераттардан тығыз әрі реттелген 
құрылымдарға дейін өзгеретінін көрсетті. Ең қалыптасқан құрылым Fe�Co�MOF(5) үлгісінде байқалды. AP/Al-
Fe�Co�MOF композиттік қоспаларының термиялық қасиеттері дифференциалдық сканерлеуші калориметрия 
әдісімен зерттелді. Зерттеу нәтижелері Fe�Co�MOF қоспасының жоғары температуралы ыдырау сатысын 
жеделдетіп, жылу эффектілерінің қарқындылығын арттыратынын көрсетті. Алынған нәтижелер Fe�Co�MOF 
материалдарын энергетикалық композициялардың термиялық сипаттамаларын реттеуге арналған 
каталитикалық қоспалар ретінде қолданудың перспективтілігін растайды.
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