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Представлено основні напрямки, за якими розвивається неорганічна хімія в Україні, на під-
ставі матеріалів проведених нарад та конференцій з неорганічної хімії. Організаторами ук-
раїнських наукових форумів завжди були Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В.І.Вер-
надського, наукова рада НАН України з проблеми “Неорганічна хімія”, а також вищі навчаль-
ні заклади або інші наукові організації з різних міст нашої країни. За період з другої полови-
ни ХХ століття і по теперішній час проведено двадцять нарад і конференцій, регулярно че-
рез 3–4 роки. Неодноразово активну участь у конференціях брали видатні українські вчені
— хіміки минулого, члени Національної академії наук України А.К.Бабко, О.І.Бродський,
А.В.Думанський, К.Б.Яцимирський, Ю.К.Делімарський, В.В.Скопенко, С.В.Волков, Я.А.Фі-
алков, В.С.Сажин, І.А.Шека, доктори хімічних наук, професора А.М.Голуб, Б.Ф.Марков,
Н.А.Костроміна, Є.А.Мазуренко, Г.Д.Семченко, Ю.В.Холін і хіміки-сучасники — члени
НАН України А.Г.Білоус, Г.Л.Камалов, Р.Є.Гладишевський, В.М.Огенко, В.В.Павліщук,
В.І.Пехньо, М.С.Слободяник, В.В.Стрелко, П.Є.Стрижак, професори вищих навчальних за-
кладів О.А.Голуб, В.М.Кокозей, С.А.Неділько, Н.П.Єфрюшина, І.Й.Сейфулліна, Є.І.Геть-
ман, І.Є.Барчій, О.В.Штеменко і багато інших. Висвітлено їх погляди на стан розвитку хі-
мічної науки і, зокрема, пріоритетних напрямків неорганічної хімії — фізико-неорганіч-
ної, координаційної і біокоординаційної, хімії твердого тіла, нанохімії, екології. В роботі
конференцій досить часто беруть участь зарубіжні вчені. Нещодавно проведена ХХ Україн-
ська конференція з неорганічної хімії присвячена знаменній події у науковому житті країни
— 100-річчю заснування Національної академії наук України.

К л ю ч о в і  с л о в а:  неорганічна хімія, конференція, напрямки, доповіді.

Наукова громадськість нашої країни від-
мічає в 2018 році 100-річчя заснування Наці-
ональної академії наук України. Не залиши-
лись осторонь від цієї знаменної події і хіміки-
неорганіки, які зробили вагомий внесок в іс-
торію розвитку академічної науки.
Систематичні дослідження з неорганічної

та фізичної хімії в Україні, які були розпочаті
ще у другій половині XIX століття такими ви-
датними хіміками-науковцями як М.М.Бекетов,
О.І.Ходнєв, Л.В.Писаржевський, В.О.Плотні-
ков, В.А.Кистяківський, свідчать про те, що хі-
мія в Україні була і залишається сьогодні по-
тужною частиною загального процесу розвит-

ку хімії в усьому світі [1]. Протягом всього ХХ
століття продовжували розвиватися швидки-
ми темпами металургійна і гірнича промисло-
вість, сільське господарство України. Для вирі-
шення наукових задач і проблем потрібні були
наукові й інженерні кадри, що приводило до
створювання нових наукових хімічних лабо-
раторій та інститутів хіміко-технологічного про-
філю. Збільшувалась кількість наукових закла-
дів, де, зокрема, проводились дослідження з
неорганічної хімії. Серед них у першу чергу слід
назвати Інститут загальної та неорганічної хі-
мії ім. В.І.Вернадського НАН України (а тоді
скорочено — ІЗНХ АН УРСР). Саме академік
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В.І.Вернадський у 1918 році заснував у Києві
Хімічну лабораторію як самостійну наукову
установу в складі Української академії наук, яка
згодом, після низки реорганізацій (і об’єднан-
ня з кафедрою хімії при Київському політех-
нічному інституті) перетворилась на Інститут
загальної та неорганічної хімії (ІЗНХ) ім. В.І.Вер-
надського НАН України. Провідні хіміки-неор-
ганіки інституту завжди були в авангарді орга-
нізацій конференцій з неорганічної хімії і при-
ймали активну участь у виступах, доповідях, ди-
скусіях. З того часу українські конференції з не-
органічної хімії стали не тільки необхідними,
але й традиційними, вони проводяться раз у 3
–4 роки і відрізняються високим науковим рів-
нем, актуальністю обговорюваних проблем,
творчою атмосферою. Їхня мета — ознайомлен-
ня наукової громадськості з новими досягнен-
нями вчених та перспективами подальшого роз-
витку в галузі неорганічної хімії.
Оскільки основним науковим центром си-

стематичних досліджень з неорганічної хімії в
Україні був і залишається Інститут загальної
та неорганічної хімії ім. В.І.Вернадського НАН
України, саме він разом із Головним управлін-
ням вищих і середніх спеціальних учбових за-
кладів Міністерства культури УРСР були орга-
нізаторами Першої республіканської наради з
неорганічної хімії, яка була проведена у Києві
в червні 1953 року. У роботі наради взяли участь
210 науковців, викладачів вузів, представників
Міністерства хімічної промисловості. Серед
учасників наради були дійсні члени АН УРСР
А.В.Думанський, О.І.Бродський, член-кореспон-
дент АН СРСР В.І.Спіцин, члени-кореспон-
денти АН УРСР Я.А.Фіалков, А.К.Бабко, тоді
ще професори Ю.К.Делімарський, І.Г.Рисс та
інші. Більшість доповідей стосувалась стану й
перспектив розвитку неорганічної хімії в Укра-
їні, було зроблено багато критичних зауважень.
Зокрема, недостатньо велись теоретичні дослід-
ження в галузі неорганічної хімії, роботи з
історії хімічних досліджень у країні, з розроб-
ки української хімічної номенклатури неор-
ганічних сполук, недостатньо використовува-
лись фізико-хімічні методи аналізу. На той час
роботи з неорганічної хімії в республіці не ко-

ординувалися і не планувалися, вибір наукової
тематики мав випадковий характер. Тому в ре-
золюції наради було визнано необхідним ство-
рити при вченій раді ІЗНХ АН УРСР Комісію
по координації досліджень у галузі неоргані-
чної хімії на Україні за участю іногородніх
представників і окреслити її задачі, а також най-
важливіші наукові напрямки і теми, націлені на
технічний прогрес народного господарства
країни [2].
Через два з половиною роки у Києві (гру-

день 1955) пройшла Друга українська респуб-
ліканська нарада з неорганічної хімії, скли-
кана ІЗНХ АН УРСР. Програма складалася
з 18 доповідей, присвячених теоретичним пи-
танням неорганічної хімії, а також досліджен-
ню та переробці мінеральної сировини Укра-
їни. У виступі члена-кореспондента АН УРСР
Я.А.Фіалкова відзначено, що найважливіши-
ми задачами на той час були: одержання над-
чистих металів (і вивчення їх фізико-хімічних
властивостей), жароміцних сплавів; удоскона-
лення існуючих та розробка нових техноло-
гій отримання рідкісних та рідкісноземель-
них металів з паралельним вивченням їх вла-
стивостей. З теоретичних досліджень найваж-
ливішими були визнані роботи по вивченню
реакцій із застосуванням радіоактивних ізо-
топів, синтезу нових неорганічних сполук,
зокрема з незвичним валентним станом ато-
мів, поглиблене вивчення хімії окремих еле-
ментів, теорії будови неорганічних простих
і комплексних сполук тощо. Серед учасників
наради були відомі хіміки А.К.Бабко, О.І.Бро-
дський, А.В.Памфілов, К.Ю.Клейнер. Л.М.Вол-
штейн, Б.Ф.Марков, К.І.Михалевич, Ю.П.На-
заренко, М.С.Фортунатов та інші [3].
Три наступні наради також відбулись у Ки-

єві у 1958, 1961 і 1966 роках. Збільшувалась кі-
лькість учасників, географія представлених ре-
гіонів, різноманітність тематики доповідей. По-
чинаючи з третьої наради роботу проводили у
формі пленарних та секційних засідань. З роз-
горнутими доповідями про розвиток неорга-
нічної хімії в УРСР (за 40 років) та її сучас-
ний стан виступили академік Ю.К.Делімар-
ський та професор І.А.Шека. За цей період
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були виконані дуже важливі дослідження по
таких проблемах, як загальні закономірності
хімічної науки і розвиток ідей періодичного
закону Д.І.Менделєєва, синтез і будова неорга-
нічних сполук, хімія комплексних сполук і
розчинів, хімія та технологія кольорових і рід-
кісних металів, фізико-хімічний аналіз сольо-
вих і металічних систем, хімічна переробка мі-
неральної сировини, очищення води. Інтерес
тоді викликали яскраві доповіді членів ака-
демії Я.А.Фіалкова про задачі в напрямку хі-
мії комплексних сполук рідкісних елементів,
К.Б.Яцимирського про електронні уявлення і
теорію хімічного зв’язку, професора А.М.Го-
луба про українську номенклатуру і терміно-
логію в неорганічній хімії та інші. Серед уча-
сників також були А.К.Бабко, О.І.Бродський,
В.Н.Парамонова, Б.М.Ласкорин, В.П.Чалий,
О.Є.Звягінцев, А.В.Аблов, В.В.Скопенко, Н.В.Тол-
мачев, Б.А.Войтович, М.С.Полуектов, В.С.Сажин
[4–6]. Особисті контакти, дискусії, координа-
ція досліджень — ці та інші підсумки прове-
дених нарад позитивно впливали на подаль-
шу роботу науковців і розвиток напрямів до-
сліджень з неорганічної хімії. Детальніше про
результати науковців України за цей період
йдеться в оглядах Ю.К.Делімарського, К.Б.Яци-
мирського та І.А.Шеки, надрукованих в Укра-
їнському хімічному журналі [7, 8].
Починаючи з шостої наради стали назива-

тися Українськими республіканськими кон-
ференціями і проходили в різних регіонах на-
шої країни. Так, у 1968 році у Донецьку відбу-
лася VI Українська республіканська конферен-
ція, в якій взяли участь вже добре відомі на той
час хіміки — К.Б.Яцимирський, С.В.Волков,
А.М.Голуб, І.А.Шека, М.С.Полуектов, Н.А.Кос-
троміна, І.В.Пятницький, В.В.Скопенко, Ю.Я.Фіал-
ков. Ця конференція зібрала найбільше число
учасників (біля 400). Сьома конференція три-
вала на базі Одеського національного універ-
ситету у 1972 році. Обговорювались результа-
ти досліджень по таких наукових проблемах —
комплексоутворення у різних середовищах, не-
органічні матеріали, прикладні питання неор-
ганічної хімії. З пленарною доповіддю “Комп-
лексоутворення і Періодична система елемен-

тів  Д.І.Менделєєва” виступив К.Б.Яцимирський.
Виконано ряд важливих робіт, серед яких — до-
слідження будови і властивостей комплексних
сполук кольорових, рідкісних і розсіяних елеме-
нтів, використання неводних середовищ для ви-
вчення сольватаційних явищ, синтезу нових спо-
лук, які використовуються у новій техніці [9, 10].
Конференції значною мірою відобража-

ють основні напрямки розвитку неорганіч-
ної хімії на той період, особливо ті, за якими
досягнуті помітні успіхи, але деякою мірою
і знаменні дати з хімічного життя країни.
Так, восьма конференція (Дніпропетровськ,
1974) була присвячена 100-річчю з дня народ-
ження видатного вченого, засновника Інс-
титуту фізичної хімії НАН України академі-
ка Л.В.Писаржевського. Серед виступаючих
із спогадами були академіки К.Б.Яцимирсь-
кий і Ю.С.Ляліков, В.І.Дулова, І.О.Неймарк
та інші. Основна увага дослідників — допо-
відачів на цій конференції — була зосеред-
жена на синтезі, будові та властивостях прос-
тих і координаційних (3d-, 4d-, 4f- перехід-
них елементів) неорганічних сполук [11].
На дев’ятій конференції (Львів, 1978) впе-

рше працювала секція біонеорганічної хімії.
К.Б.Яцимирський доповів про нові типи коор-
динаційних сполук, в яких лігандами є моле-
кулярний кисень або інші нейтральні молеку-
ли, макроцикли, шифові основи, провів взає-
мозв’язок між цими сполуками і проблема-
ми біонеорганічноі хімії. В ряді виступів бу-
ли наведені результати досліджень комплек-
сів металів з біоактивними лігандами з явно
вираженою фізіологічною дією. Про нові пер-
спективні напрями досліджень координацій-
них сполук у розплавленому середовищі та
газовій фазі йшла мова в пленарній доповіді
тоді ще доктора хімічних наук С.В.Волкова.
Н.А.Костроміна розповіла про можливість ви-
вчення методом ПМР біядерних комплексів
з метою пояснити вплив електронної струк-
тури іона металу на будову комплексів. До-
слідження в координаційній хімії, особливо
завдяки розмаїттю нових фізичних і фізико-
хімічних методів аналізу в ті часи знаходи-
лись на підйомі. Результати інтенсивних по-
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шуків з синтезу нових неорганічних сполук,
вивчення багатокомпонентних систем, інтер-
металідів були відображені в чисельних допо-
відях на секції “Синтез, будова і властивості
неорганічних сполук”. Вперше на цій конфе-
ренції введено в практику проведення стен-
дової сесії [12].
За десятиріччя між дев’ятою і дванадця-

тою конференціями суттєвого розвитку набули
теоретичні дослідження з синтезу, вивчення
будови і властивостей нових класів простих
і координаційних сполук, у тому числі з полі-
мерними та макроциклічними лігандами, до-
слідження в напрямку високотемпературної
координаційної хімії, вивчення взаємодії у
розплавах і газовій фазі, створення комплек-
сно-кластерної моделі будови розплавів. Роз-
винулись напрямки моделювання в біонеор-
ганічній хімії, синтез нових фізиологічно ак-
тивних координаційних сполук, змішаноліган-
дних комплексів, перспективних для практи-
чного застосування. Певних досягнень набу-
ли дослідження направленого синтезу нових
сполук з чіткими функціональними власти-
востями — йонообмінників, штучних цеолітів,
напівпровідників, сегнетоелектриків; вивчен-
ня нових інтерметалідів, придатних для вико-
ристання у новій техніці. Усі напрямки роз-
витку неорганічної хімії, які були визначені
як пріоритетні, націлені на практичний кін-
цевий результат — створення нових матеріа-
лів, технологій, методів та впровадження їх
у народне господарство [13–16].
На всіх конференціях практична спрямова-

ність досліджень була домінантою прийнятих
рішень, та ж сама тенденція відчувалась і в під-
борі пленарних доповідей. Так, на дванадця-
тій конференції (Сімферополь, 1989) темою
доповідей членів академії НАН України були:
хімічні проблеми синтезу надпровідних мате-
ріалів (В.В.Скопенко); результати досліджень
комплексів металів платинової групи з техно-
логічним ухилом (С.В.Волков); нові мінераль-
ні та вуглецеві сорбенти (В.В.Стрелко); пробле-
ми одержання надчистих металів були розгля-
нуті у доповіді Л.Х.Козіна [17].
Тринадцята конференція, яка проходила

у 1992 році (Ужгород), вже у незалежній і са-
мостійній Україні, не зважаючи на скрутне фі-
нансове становище після розвалу СРСР, все
ж зібрала значну кількість учасників, серед
яких були й представники інших країн. Те-
матика доповідей охоплювала такі основні на-
прями неорганічної хімії: синтез і властиво-
сті високочистих неорганічних сполук; коор-
динаційні сполуки в розчинах, розплавлено-
му середовищі, газовій і твердій фазах; техно-
логія одержання сполук, металів і матеріалів
високої чистоти; вперше на окремій секції об-
говорювалися проблеми екології. В оглядовій
доповіді голови наукової ради з питань син-
тезу та глибокого очищення неорганічних спо-
лук (яка згодом трансформувалась у науко-
ву раду НАН України  з проблеми “Неор-
ганічна хімія”) члена-кореспондента АН Ук-
раїни І.А.Шеки були підведені підсумки роз-
витку неорганічної хімії в установах, діяль-
ність яких координує рада, зроблено акцент
на фундаментальних та прикладних дослід-
женнях, які впроваджені у промисловість, ме-
дицину, сільське господарство. Створенню су-
часної української хімічної мови була присвя-
чена доповідь О.А.Голуба, продовжувача ідей
свого батька — професора А.М.Голуба. Не-
звичайні комплексні каталізатори були темою
пленарної доповіді академіка С.В.Волкова.
Про нові досягнення по розробці технологій
одержання надчистих металів розповідав Л.Х.
Козін. Поруч із позитивними моментами май-
же на кожній конференції відмічалися недо-
ліки, що мало своє відповідне відображення
у прийнятих рішеннях та рекомендаціях [18].
Реалії нового життя вимагають певних зу-

силь для скликання і проведення чергових
конференцій, які вже стали традиційною трибу-
ною для виступів маститих вчених і талано-
витої молоді, де наочно проявляються резуль-
тати розвитку наукових шкіл, обговорюються
нові досягнення і ведуться дискусії щодо спі-
рних питань. Потрібні були спонсори і вони
знайшлися. Так, для організації і проведення
чотирнадцятої і п’ятнадцятої конференцій, крім
традиційного організатора — ІЗНХ ім. В.І.Вер-
надського НАН України, вагомі фінансові обо-
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в’язки взяв на себе Київський національний
університет імені Тараса Шевченка (ректором
тоді був хімік-неорганік, академік В.В.Ско-
пенко). Обидві конференції було проведено в
Києві відповідно у 1996 і 2001 роках. Згідно з
головними напрямками неорганічної хімії пра-
цювали і секції на цих конференціях: коорди-
наційні сполуки у водних та неводних розчи-
нах, розплавленому середовищі, газовій і твер-
дій фазах; синтез і властивості нових неорга-
нічних сполук; одержання перспективних спо-
лук, металів і матеріалів; хімічні екологічні
проблеми.
У пленарних доповідях та матеріалах кон-

ференцій найбільш широко представлені відо-
мі сьогодні школи в галузі координаційної хі-
мії, які сформувались під керівництвом ака-
деміків К.Б.Яцимирського (Інститут фізичної хі-
мії (ІФХ) ім. Л.В.Писаржевського НАН Украї-
ни), С.В.Волкова (ІЗНХ ім. В.І.Вернадського
НАН України), В.В.Скопенка (Київський наці-
ональний університет імені Тараса Шевчен-
ка). Це нові уявлення К.Б.Яцимирського про
релятивістські ефекти в координаційній хімії,
які виявляються в збільшенні маси електронів,
що рухаються зі швидкістю, близькою до шви-
дкості світла в елементах з великими поряд-
ковими номерами; сучасні тенденції в редокс-
хімії координаційних сполук (В.В.Павліщук);
новий напрям: координаційна хімія в розто-
пах, у висококиплячих неводних розчинни-
ках, у газовій фазі та нерівноважній плазмі
(С.В.Волков, В.І.Пехньо, Є.А.Мазуренко). Пев-
них успіхів досягнуто в одержанні, вивченні
структур і властивостей координаційних спо-
лук методом прямого синтезу з металічних по-
рошків та оксидів металів з аміноспиртами або
неводними розчинами алкіламонійних солей
(В.В.Скопенко, В.М.Кокозей).
У напрямку цілеспрямованого синтезу но-

вих перспективних неорганічних сполук, ме-
талів і матеріалів із заданими властивостями
головним є вміння прогнозувати їх існуван-
ня за хімічним складом. Систематичним дос-
лідженням в цьому напрямі були присвячені
доповіді А.Г.Білоуса, М.С.Слободяника, С.А.Не-
ділька, Є.Ю.Переша, Е.І.Гетьмана, І.Д.Олек-

сеюка. Гортаючи сторінки збірників тез допо-
відей, можна бачити, як за роки від попере-
дньої до наступної конференції розвивають-
ся пріоритетні напрями фундаментальних до-
сліджень неорганічної хімії, зростає науко-
вий рівень поданого матеріалу, збільшується
кількість сучасних фізико-хімічних, матема-
тичних і розрахункових комп’ютерних ме-
тодів [19, 20]. Щодо деяких тенденцій розви-
тку ряду напрямів загальної та неорганічної
хімії, варто згадати огляд академіка НАН Ук-
раїни С.В.Волкова (на той час — голови нау-
кової ради НАН України з проблеми “Неор-
ганічна хімія”), надрукованій в Українському
хімічному журналі [21].
Усі  наступні українські конференції з не-

органічної хімії проходили за участю закор-
донних учених і були присвячені різним по-
діям: так, шістнадцята конференцiя (2004 рік,
Ужгород) — 170-річчю Київського національ-
ного університету імені Тараса Шевченка та
75-річчю Інституту загальної та неорганіч-
ної хімії ім. В.І.Вернадського НАН України
[22], сімнадцята — 90-річчю утворення НАН
України (вересень 2008 року, Львів) [23], ві-
сімнадцята була проведена у червні 2011 року
в Харкові в рамках Міжнародного року хімії,
девіз якого „хімія — наше життя, наше май-
бутнє” підкреслює, що хімічна освіта і поши-
рення знань про хімію мають важливе значен-
ня для вирішення проблем глобальної зміни
клімату, забезпечення людства чистими во-
дою і повітрям, альтернативними джерелами
енергії [24]. ХІХ конференція пройшла у ве-
ресні 2014 року в Одесі [25]. Нарешті, ХХ кон-
ференція, яка тривала нещодавно, у вересні
2018 року (м. Дніпро),  присвячена 100-річчю за-
снування Національної академії наук України
— видатної події для нашої країни [26]. Осно-
вну увагу в тематиці останніх наукових фору-
мів зосереджено на таких напрямках неоргані-
чної хімії: координаційна та біокоординацій-
на хімія, фізико-неорганічна хімія і нанохімія,
хімія твердого тіла, “green” екологічна хімія.
Варто згадати деякі виступи маститих уче-

них у цей період. На сімнадцятій конферен-
ції у пленарній доповіді С.В.Волкова „Еволю-
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ція координаційної хімії” було висвітлено ба-
гатогранність і невичерпність координацій-
ної хімії як науки, сформульовано тенденції
розвитку координаційної хімії у зв’язку з гло-
бальними задачами підтримки існування люд-
ства. А відкриваючи дві наступні конферен-
ції, С.В.Волков окреслив найбільш важливі
проблеми нашого суспільства, за якими розви-
вається фундаментальна наука ХХІ століття
— це екологічно нешкідлива енергетика, ін-
формаційні системи та інформаційно-комуні-
каційні технології, раціональне природокори-
стування, створення нових речовин і матері-
алів. С.В.Волков відзначив, що у сучасній не-
органічній хімії досить чітко проглядаються на-
ступні головні напрямки: хімія координацій-
них (комплексних) сполук, твердого тіла, розчи-
нів, розплавів, розчинників і розчинених речо-
вин тощо (хімія “м’якої речовини”), фізико-не-
органічна хімія з її фізичною і матеріалознав-
чою сутністю. Для координаційної хімії він
виділяє функціональну гетерогенну (гетерофа-
зну) координаційну хімію, біо- і фармакоор-
динаційну хімію, які найчастіше реалізують-
ся в нанорозмірних діапазонах. Хімія твердо-
го тіла складається з розділів синтезу та вив-
чення речовин і матеріалів з цінними макровла-
стивостями: хімія провідників (ВТСП, супер-
іонних), напівпровідників (гнучких, мульти-
фероїків), ізоляторів, хімія метастабільних си-
стем. Серед різноманіття хімії “м’якої” речо-
вини особливої уваги заслуговує “зелена хімія”
з її загальнолюдською цінністю та істинна су-
прамолекулярна хімія. Фізико-неорганічну
хімію як найбільш молодий напрямок, що пере-
дував нанохімії, очікує активний подальший роз-
виток з ряду причин, які виділив С.В.Вол-
ков, — прагнення до мікромініатюризації ви-
робництва, перехід від синтезу речовин до ма-
теріалів і деталей [23].
На згаданих вище конференціях наукові ін-

тереси академіка НАН України А.Г.Білоуса у
напрямку хімії твердого тіла були представле-
ні мультифероїками — класом кристалічних
твердих тіл (сегнетомагнетиків), в яких одно-
часно проявляються сегнетоелектричне та маг-
нітне упорядкування, завдяки чому магнітни-

ми властивостями можна керувати електрич-
ним полем, і, навпаки, виконувати модуляцію
електричних властивостей магнітним полем.
Він проаналізував тенденції розвитку дослід-
жень мультифероїків у світі, можливі засто-
сування сегнетоелектричних матеріалів у тех-
ніці, навів приклади отриманих в останні ро-
ки об’ємних композиційних структур на ос-
нові феромагнітних і п’єзоелектричних мате-
ріалів. Розповідаючи про тонкощі і вплив умов
синтезу на структуру і властивості феромаг-
нітних наноструктур, А.Г.Білоус зробив наго-
лос на слабкоагломерованих, суперпарамагні-
тних наночастках феромагнітних матеріалів,
які представляють значний науковий і прак-
тичний інтерес і можуть бути використані в
медицині. Крім цього, наночастки феромагні-
тних матеріалів перспективні для створення
постійних магнітів нового покоління, високо-
щільних систем магнітного запису. Значний
інтерес представляють і тонкі плівки феромаг-
нітних матеріалів для НВЧ-техніки [25, 26].
В оглядових доповідях члена-кореспон-

дента НАН України В.М.Огенка (ІЗНХ ім. В.І.Ве-
рнадського НАН України) на двох останніх
конференціях висвітлено основні напрямки і
перспективи “графенової революціі”, наведена
велика кількість літературних даних стосовно
електронних властивостей графену, фізико-хі-
мічних, структурних характеристик і власти-
востей графену, що дозволяє розглядати його
як один з найбільш перспективних базових
наноматеріалів у різних областях науки і тех-
ніки. Обговорювалась теза, що ринок графе-
ну — не сировина, а технології на його осно-
ві та патенти. В.М.Огенко ознайомив колег з до-
свідом патентування власних розробок [25, 26].
З пленарними та оглядовими доповідя-

ми на конференціях, які відбулись в останні
10–15 років, досить активно виступали: академі-
ки НАН України Г.Л.Камалов (Фізико-хімічний
інститут ім. О.В.Богатського НАН України); В.В.Па-
вліщук (ІФХ ім. Л.В.Писаржевського НАН Ук-
раїни), члени-кореспонденти НАН України В.І.
Пехньо (ІЗНХ ім. В.І.Вернадського НАН Укра-
їни), Р.Є.Гладишевський (Львівський націона-
льний університет імені І.Франка), П.Є.Стри-
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жак (ІФХ ім. Л.В.Писаржевського НАН Украї-
ни), Л.Л.Товажнянський, (НТУ “Харківський
політехнічний інститут”), М.О.Мчедлов-Петро-
сян (Харківський національний університет
(ХНУ) імені В.Н.Каразіна); доктори хімічних
наук та професори В.М.Кокозей, С.А.Неділь-
ко, І.О.Фрицький (Київський національний уні-
верситет імені Тараса Шевченка), Е.В.Панов,
О.К.Трунова (ІЗНХ ім. В.І.Вернадського НАН
України), І.Й.Сейфулліна (Одеський національ-
ний університет (ОНУ) ім. І.І.Мечникова), В.Ф.Зін-
ченко та Н.П.Єфрюшина (ФХІ НАНУ), Ю.В.Хо-
лін, О.М.Калугін (ХНУ імені В.Н.Каразіна),
Г.Д.Семченко (НТУ “Харківський політехніч-
ний інститут”), І.Є.Барчій (ДВНЗ “Ужгородсь-
кий національний університет”), О.В.Штемен-
ко (ДВНЗ “Український державний хіміко-тех-
нологічний університет”) та багато інших.
Кожна конференція, приймаючи рішення

і підсумовуючи доробки своєї праці, пропо-
нує найбільш перспективні напрями фунда-
ментальних досліджень для подальшого роз-
витку. При цьому дуже важливо послідов-
ність вивчення нових сполук проводити за схе-
мою: синтез → склад → будова → властивості
→ функція, з можливим застосуванням одер-
жаних сполук, речовин, матеріалів чи прист-
роїв у різних галузях науки, техніки, медици-
ни, енергетики, екології.
У своєму рішенні ХХ ювілейна Україн-

ська конференція рекомендувала інтенсифі-
кувати дослідження в галузі неорганічної хі-
мії в таких пріоритетних напрямах [26]:
    – хімія координаційних сполук та біокоор-
динацйна хімія: гетерогенна гетерофазна
координаційна хімія, розробка методів отри-
мання та вивчення властивостей поліядерних
комплексів та супрамолекулярних структур,
нових методів синтезу координаційних спо-
лук у різних середовищах; вивчення фізіо-
логічно активних комплексів, перспективних
для їх подальшого використання у медицині,
інших сферах господарства;
     – фізико-неорганічна та нанохімія як фун-
даментальна основа пошуку і створення на-
номатеріалів і наноструктур з необхідними вла-
стивостями, об’єктів біокераміки, нанодисперс-

них, нано- і мікроструктурованих функціо-
нальних матеріалів, нанокомпозитів різного
призначення, які спроможні створити прорив
у майбутнє;
     – хімія та технологія твердого тіла: синтез
нових типів сполук і неорганічних речовин,
матеріалів на їх основі, удосконалення тех-
нології вирощування монокристалів, отриман-
ня тонких і товстих плівок, надпровідних і
напівпровідних матеріалів тощо;
     – “green” екологічна хімія, яка спрямована
перш за все на створення безвідходних ви-
робництв та запобігання хімічних забруднень
навколишнього середовища.
Висловлено побажання плідної творчої ат-

мосфери для розвитку неорганічної хімії, спо-
дівання подальшого зміцнення контактів між
ученими-хіміками різних напрямів та науко-
вих шкіл, збільшення практичної віддачі на-
уки для благополуччя нашої країни.

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ В УКРАИНЕ: ИЗ
ПРО- ШЛОГО В БУДУЩЕЕ
В.И.Пехньо, Л.Б.Коваль*
Институт общей и неорганической химии 
им. В.И.Вернадского НАН Украины, просп. Ака-
демика Палладина, 32/34, Киев, 03142, Украина
* e-mail:  koval@ionc.kiev.ua

Представлены главные направления, по кото-
рым развивается неорганическая химия в Украине,
на основании материалов проведенных совещаний
и конференций по неорганической химии. Органи-
заторами украинских научных форумов всегда бы-
ли Институт общей и неорганической химии им.
В.И.Вернадского НАН Украины, Научный совет
НАН Украины по проблеме “Неорганическая хи-
мия”, а также высшие учебные заведения или дру-
гие научные организации из разных городов на-
шей страны. За период со второй половины ХХ
века и по настоящее время проведено двадцать
совещаний и конференций, регулярно через 3–4
года. Неоднократно самое активное участие в кон-
ференциях принимали выдающиеся украинские
ученые-химики прошлого, члены Национальной
академии наук Украины А.К.Бабко, А.И. Бродс-
кий, А.В.Думанский, К.Б.Яцимирский, Ю.К.Дели-
марский, В.В.Скопенко, С.В.Волков, В.С.Сажин,
Я.А.Фиалков, И.А.Шека, доктора химических на-
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ук, профессора А.М.Голуб, Б.Ф.Марков, Н.А.Кост-
ромина, Е.А.Мазуренко, Г.Д.Семченко, Ю.В.Хо-
лин и др. и химики-современники — члены НАН
Украины А.Г.Белоус, Г.Л.Камалов, Р.Е.Гладыше-
вский, В.М.Огенко, В.В.Павлищук, В.И.Пехньо,
Н.С.Слободяник, В.В.Стрелко, П.Е.Стрижак, про-
фессора высших учебных заведений А.А.Голуб,
В.Н.Кокозей, С.А.Недилько, Л.Ф.Козин, Н.П.Ефрю-
шина, И.И.Сейфуллина, Е.И.Гетьман, И.Е.Барчий,
А.В.Штеменко и многие другие. Освещены их
взгляды на состояние химической науки и, в ча-
стности, приоритетных направлений неоргани-
ческой химии — физико-неорганической, коор-
динационной и биокоординационной, химии тве-
рдого тела, нанохимии, экологии. В работе кон-
ференций довольно часто участвуют зарубежные
ученые. Недавно проведенная ХХ Украинская
конференция по неорганической химии посвяще-
на знаменательному событию в научной жизни
страны — 100-летию создания Национальной
Академии наук  Украины.

К л ю ч е в ы е  с л о в а:  неорганическая химия,
конференция, направления, доклады.

INORGANIC CHEMISTRY IN UKRAINE: FROM  THE
PAST  IN THE  FUTURE

V.I.Pekhnyo, L.B.Koval*
V.I.Vernadsky  Institute  of General  and  Inorganic
Chemistry  of  the  National  Academy of  Sciences
of Ukraine, 32/34 Academic  Palladin  Avenue,
Kyiv, 03142, Ukraine
* e-mail:  koval@ionc.kiev.ua

The review presents the main directions in which
inorganic chemistry in Ukraine develops, based on the
proceedings of meetings and conferences on inorganic
chemistry. The organizers of the Ukrainian scientific
forums have always been the V.I.Vernadsky Institute
of General and Inorganic Chemistry of the Ukrainian
NAS, the Scientific Council of the Ukrainian National
Academy of Sciences on the problem "Inorganic
Chemistry", as well as higher educational institutions
or other scientific organizations from different cities of
our country. In the period from the second half of the
twentieth century to date, twenty meetings and confe-
rences have been held, regularly every 3–4 years. The
most prominent Ukrainian scientists-chemists of the
past, members of the Ukrainian National Academy of
Sciences A.K.Babko, A.I.Brodskii, A.V.Dumanskii,
K.B.Yatsimirskii, Yu.K.Delimarskii, V.V.Skopenko,
S.V.Volkov, Ya.A.Fialkov, V.S.Sazhin, I.A.Sheka,

doctors of chemical sciences, professors A.M.Golub,
B.F.Markov, N.A.Kostromina, E.A.Mazurenko, G.D.Sem-
chenko, Yu.V.Kholin and others and contemporary
chemists-members of the Ukrainian National Academy
of Sciences A.G.Belous, G.L.Kamalov, R.E.Glady-
shevskii, V.M.Ogenko, V.V.Pavlishchuk, V.I.Pekhnyo,
M.S.Slobodyanik, V.V.Strelko, P.E.Strizhak, profes-
sors of higher educational institutions A.A.Golub,
V.N.Kokozay, S.A.Nedilko, N.P.Efryushina, I.I.Seyful-
lina, E.I.Getman, I.E.Barchii, A.V.Shtemenko and
many others took an active part in conferences. The-
ir views on the development of chemical science and
in particular the priority directions of inorganic che-
mistry — physical-inorganic, coordination and bio-
coordination, solid state chemistry, nanochemistry, and
ecology — are covered. Foreign scientists take often
part in conferences. The recently held XXth Ukraini-
an Conference on Inorganic Chemistry is devoted to
the significant event in the country’s scientific life —
the 100th anniversary of the foundation of the Ukrai-
nian  National  Academy of  Sciences.

K e y w o r d s: inorganic chemistry, conference,
directions, reports. 
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Методом твердофазного синтезу одержано порошки La2–xSrxNiO4 (x = 0, 0.2, 0.3). Встано-
влено, що утворення нікелату лантану-стронцію є багатостадійним процесом, який від-
бувається у широкому температурному інтервалі. Однофазний порошок La2–xSrxNiO4 з те-
трагональною  просторовою групою F4/mmm формується  при температурі 1180 °C за 2 год.
Описано різні етапи механізму формування нікелатів під час термообробки.

К л ю ч о в і  с л о в а: нікелати, твердофазна реакція, багатостадійний процес.

ВСТУП. Подальший розвиток сучасної еле-
ктроніки і шляхів збереження енергії обумо-
вив в останнє десятиріччя активне досліджен-
ня мультишарових керамічних конденсаторів
та нових матеріалів із високою діелектричною
проникністю [1–4]. Матеріали системи La2–x-
SrxNiO4  викликають особливий інтерес через
їх унікальні діелектричні властивості [5]. Ко-
лосально високе значення проникності (ε =
=104) у La1.875Sr0.125NiO4 може зберігатися до
частот приблизно 108 Гц у широкому темпе-
ратурному діапазоні [6, 7]. З іншого боку, ні-
келати лантану-стронцію привертають увагу
науковців як альтернативний катодний матері-
ал для твердооксидних паливних комірок за-
вдяки високим каталітичній активності та еле-
ктронно-іонній провідності при низькому кое-
фіцієнті термічного розширення [8–11].

Метод синтезу впливає на кристалічну
структуру і значною мірою визначає кінцеві
фізичні властивості спеченої кераміки La2-x-
SrxNiO4. Як правило, таку кераміку отриму-
ють методом твердофазних реакцій [5, 7, 12,
13]. Проте до сих пір є мало даних стосовно
фазових перетворень, які відбуваються під час

твердофазного синтезу. Авторами роботи [4]
представлені лише деякі відомості про при-
сутність невизначеної фази на дифрактогра-
мах зразків La1.7Sr0.3NiO4, синтезованих при
900–950 °C методом спалювання; наводяться
дані про присутність фази LaNiO3 після меха-
нохімічної активації під час синтезу LaSrNiO4
[5]. Як наслідок, оптимізація умов синтезу од-
нофазного порошку є важливою передумовою
для одержання кераміки La2–xSrxNiO4, при-
датної для практичного використання.

Мета даної роботи — дослідження фазових
перетворень під час синтезу La2–xSrxNiO4 ме-
тодом твердофазних реакцій.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Керамічні зразки La2–xSrxNiO4 (x = 0,
0.2, 0.3) синтезували методом твердофазних
реакцій. Як вихідні реагенти використовували
La2O3(ос.ч.), NiO(ч.д.а.), SrCO3(ч.д.а.) Слідові
кількості води та адсорбованих газів були ви-
далені з La2O3, NiO та SrCO3 нагріванням 4 год
до 900, 800 та 500 °C відповідно. Стехіомет-
ричні кількості сухих реагентів гомогенізува-
ли протягом 6 год у вібраційному млині з до-
даванням бідистильованої води. Гомогенізова-

©  Н.В.Давиденко, О.З.Янчевський, O.I.В’юнов, Б.А.Решитько, A.Г.Білоус , 2018
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ну суміш висушували при 95–100 °С та прово-
дили термообробку у широкому інтервалі тем-
ператур для дослідження фазових перетво-
рень. Також вивчали фазові перетворення го-
могенізованих бінарних сумішей з мольним спів-
відношенням 0.3SrCO3 + NiO та 0.85La2O3 +
+ NiO. Порошок La2–xSrxNiO4 синтезували при
1180 °C впродовж 2 год, з нього пресували під
тиском 50 MPa таблетки діаметром 16 та тов-
щиною 2–2.5 мм, які спікали при 1380 °C про-
тягом 2–5 год. Рентгенофазовий аналіз прово-

дили на дифрактометрі DRON-3М
із CuKα-випромінюванням у ре-
жимі покрокового сканування в
інтервалі 2Θ від 10° до 150°. Мік-
роструктуру, розмір частинок, да-
ні енергодисперсійної рентгенів-
ської спектроскопії (EDX) керамі-
ки La2–xSrxNiO4 визначали скану-
ючим електронним мiкроскопом
SEC SNE 4500M.

Фазовий склад вихідних ком-
понентів, їх суміші після гомо-
генізації для утворення нікелату
номінального складу La1.7Sr0.7-
NiO4 у температурному інтервалі
від 20 до 1180 °C наведений на
рис.  1, а і в таблиці. Як видно з
рисунку, дифрактограма суміші
вихідних компонентів після го-
могенізації при кімнатній темпе-
ратурі містить не тільки піки вихі-
дних NiO та SrCO3, але й La(OH)3,
отже, має місце гідратація окси-
ду лантану за реакцією:

La2O3 + 3H2O =
       = 2La(OH)3.    (1)
Згідно з роботами [14, 15], тер-

мічний розклад La(OH)3 має кі-
лька стадій: дегідратація вільної
та хімічно зв’язаної води, розк-
лад La(OH)3 до LaOOH при 320
–380 °C. Наявність СО2 у повітрі
обумовлює формування оксикар-
бонату лантану — La2O2CO3
(JCP- DS 37-0804) за реакцією (2),

який існує у температурному діапазоні 400–
800 оС (рис. 1, б):

  2La(OH)3 + CO2 =
= La2O2CO3 + 3H2O↑. (2)

Подальшій розклад La2O2CO3 до оксиду
лантану відбувається при 600–900 °C у два ета-
пи через лабільну сполуку La2O2CO3⋅La2O3 [16]:

 2La2O2CO3 = [La2O2CO3⋅La2O3] + CO2↑;   (3)
 [La2O2CO3⋅La2O3] = 2La2O3 + CO2↑.  (4)

Н.В.Давиденко, О.З.Янчевський, O.I.В’юнов, Б.А.Решитько, A.Г.Білоус 

a

б

Рис. 1. Дифрактограми  вихідних  реагентів  та  їх суміші
0.85La2O3 +  0.3SrCO3 + NiO після термообробки 2 го-
дини у діапазоні температур 20–1180 °С (a) та фраг-
мент цих же дифрактограм при  600–800 оС (б).   S —
SrCO3,  N — NiO,  L — La2O3,  H — La(OH)3,  K —
La1.7Sr0.3NiO4,   * — La2O2CO3.
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Інтенсивність піків, які відповіда-
ють SrCO3, зменшується у вихідній
суміші при температурі вище 800–
900 °C, що свідчить про розклад кар-
бонату. Оскільки слідів вільного SrO
серед продуктів реакції не зафіксова-
но, а утворення сполуки між оксида-
ми стронцію та лантану з близькою еле-
ктронегативністю іонів Sr2+ і La3+ (від-
повідно 0.95 та 1.10 eВ [17]) термоди-
намічно невигідно, можна припусти-
ти, що SrO після розкладу SrCO3 од-
разу взаємодіє з третім компонентом
суміші — NiO з утворенням проміж-
ного лабільного нікелату стронцію. Оскі-
льки перші сліди фази La2–xSrxNiO4
спостерігаються на дифрактограмах
при 900 °С, щоб встановити, з яких са-
ме проміжних сполук формується
La1.7Sr0.3NiO4, нами у температурно-
му діапазоні 870–1000 °С проведено
термообробку гомогенізованих су-
мішей 0.3SrCO3 + NiO (рис. 2, а) та
0.85La2O3 + NiO (б). Як видно з рис. 2,
a, першим та єдиним продуктом вза-
ємодії SrCO3 і NiO є Sr9Ni6.64O21
(JCPDS 86-1217) [18]. Sr9Ni6.64O21 —
представник родини шаруватих пе-
ровскітів із загальною формулою
A3n+3A’nBn+3O6n+9, де A = Sr, A’ = Ni
при n = 2. Структуру Sr9Ni6.64O21

можна представити, як чергування шару
Sr3O6 та двох шарів Sr3NiO6 [18].

Слід зазначити, що атомне співвідношення
Sr : Ni у Sr9Ni6.64O21 становить 1.35, тоді як у
заданій суміші – 0.3. Даний факт можна пояс-
нити низькою хімічною активністю оксиду ні-
келю. У випадку суміші 0,85La2O3 + NiO (рис.
2, б) першим продуктом їх взаємодії є бли-
зький до заданої стехіометрії нікелат ланта-
ну — La2NiO4 (JCPDS 80-1912), однак навіть
при 1000 оС реакція не завершується: інтен-
сівність головного піка La2O3 вдвічі вища,
ніж La2NiO4. Отже,  утворення твердого роз-
чину La1.7Sr0.3NiO4 можна представити по-
слідовністю хімічних реaкцій, що протікають
через лабільний La0.645Sr1.35NiO4 (1–8):

Особливості утворення La2–xSrxNiO4 в умовах  твердофазного синтезу

Фазовий склад суміші 0.85La2O3 + 0.3SrCO3 + NiO
для синтезу після гомогенізації та термообробки
при  різних температурах тривалістю 2 год

Т, °С Фазовий склад

    20 La(OH)3, NiO, SrCO3
  600 La2O3, La2O2CO3, NiO, SrCO3
  700 La2O3, La2O2CO3, NiO, SrCO3
  800 La2O3, NiO, SrCO3, La2O2CO3-сліди
  900 La2O3, NiO, SrCO3-сліди, La2–хSrхNiO4-сліди
1000 La2O3, La2–хSrхNiO4, NiO 
1100 La2–хSrхNiO4, La2O3-сліди, NiO-сліди
1180 La1.7Sr0.3NiO4

Рис. 2. Дифрактограми сумішей 0.3SrCO3 + NiO (a), 0.85⋅
La2O3 + NiO (б) після термообробки 2 години при темпе-
ратурах 870 (1), 1000 oС (2).  S — SrCO3,  N — NiO,  SN —
Sr9Ni6.64O21,  L — La2O3,  LN — La2NiO4.

a

б
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 0.30SrCO3 + 0.2214NiO =
= 0.0333Sr9Ni6.64O21; (5)

 (1–0.2214)La2O3 + (1–0.2214)NiO =
= 0.7786La2NiO4; (6)

 0.0333Sr9Ni6.64O21 + 0.0714La2O3 =
= 0.2214[La0.645Sr1.35NiO4]; (7)

0.7786La2NiO4 + 0.2214La0.645Sr1.35NiO4 =
= La1.7Sr0.3NiO4. (8)

З наведених реакцій та даних таблиці вид-
но, що утворення кінцевого продукту ліміту-
ється низькою активністю La2O3 та NiO, в той
час як проміжні сполуки La2-
NiO4 і Sr9Ni6.64O21 є досить ак-
тивними (навіть лабільними) та
відразу взаємодіють з утворен-
ням кінцевого продукту. Тому
корисним може бути попередній
ситез вказаних проміжних спо-
лук та їх використання як ви-
хідних реагентів для синтезу
La1.7Sr0.3NiO4.

Завершальний продукт син-
тезу — твердий розчин La1.7-
Sr0.3NiO4 — з’являється в тем-
пературному діапазоні 850–
900 °C (таблиця, рис.  1). Харак-
тер зміщення дифракційних мак-
симумів свідчить, що об’єм еле-
ментарної комірки для нікелату
лантану-стронцію з ростом тем-
ператури синтезу спочатку змен-
шується і після 1100 °C збіль-
шується. Це можна пояснити пе-
реходом до 1100 °С від складо-
вого твердого розчину La2NiO4 до
La1.7Sr0.3NiO4, з меншим середнім катіон-
ним радіусом підгратки лантану, а при Т >
1100 °С — змінами кисневої нестехіометрії δ,
що впливають на зростання співвідношення
Ni2+/Ni3+ у реальній формулі La1.7Sr0.3NiO4.
Температура утворення однофазних зразків
La2–xSrxNiO4 становить 1180 oC. На рис. 3
представлена дифрактограма керамічного зра-
зка La1.8Sr0.2NiO4, спеченого при 1380 oC про-

тягом 5 год, що підтверджує утворення фази
складного нікелату лантану-стронцію з тетра-
гональною просторовою групою F4/mmm ти-
пу K2NiF4 (рис. 3, вставка), яку можна роз-
глядати як чергування шарів перовскитної
структури ABO3 (A  = La, Sr; B = Ni) із шарами
AO структурного типу NaCl. В октаедрі NiO6
O1 представляє екваторіальні атоми кисню,
O2 — аксіальні. Параметри елементарної ко-
мірки La1.8Sr0.2NiO4: а = 5.4348 (1), с = 12.6931
(3) Ao , V =  374.91(1) Ao 3 узгоджуються з літера-
турними даними [19].

Результати електронних досліджень морфо-
логії кераміки La1.8Sr0.2NiO4 наведені на рис. 4.
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Рис. 3. Профілі експериментальної та розрахункової дифракто- грам 
керамічного зразка La1.8Sr0.2NiO4 (1380 °C/5 год): вертикаль- ні
риски показують позиції піків, різницева крива наведена зни- зу. На
вставці — тетрагональна просторова група F4/mmm еле- ментарної 
гратки   La2–xSrxNiO4.

Рис. 4. Мікроструктура кераміки La1.8Sr0.2NiO4.
Тспік = 1380 °С/2 год.
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Зерна в кераміці мають середній розмір 5 мкм,
в той же час пори переважно закриті, з роз-
міром 1–2 мкм. Відносні густини керамічних
зразків La2–xSrxNiO4 (x = 0, 0.2, 0.3) становлять
83–92 % залежно від складу, температури та
тривалості спікання.

Для дослідження хімічного складу одер-
жаних зразків проводився EDX-аналіз повер-
хні кераміки La1.8Sr0.2NiO4 (рис. 5). Елементи
визначались за позиціями енергетичними рів-
нями піків. Головними елементами кераміки
були La, Sr, Ni, O, співвідношення яких коре-
лювало із заданим елементним складом La1.8-
Sr0.2NiO4. Слідові кількості Al і Fe зумовле-
ні використанням корундових мелючих тіл
на стадії гомогенізації суміші порошків та рі-
внем чистоти вихідних реагентів.

ВИСНОВКИ. Синтезовані однофазні поро-
шки La2–xSrxNiO4 (x = 0, 0.1, 0.2) із структу-
рою типу K2NiF4 методом твердофазних ре-
акцій, описана послідовність хімічних реакцій
утворення складних нікелатів лантану-строн-
цію. Оптимальним методом одержання La2–x-
SrxNiO4 може бути попередній синтез промі-
жних сполук — La2NiO4 та Sr9Ni6.64O21. За
допомогою EDX-аналізу показано, що елемен-
тний склад кераміки La2–xSrxNiO4 відповідає за-
даному. Проаналізована морфологія кераміки.

ОСОБЕННОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ La2–xSrxNiO4 В
УСЛОВИЯХ  ТВЕРДОФАЗНОГО  СИНТЕЗА 
Н.В.Давиденко, О.З.Янчевский, O.И.Вьюнов*,
Б.А.Решитько, A.Г.Белоус

Институт  общей  и  неорганической  химии 
им. В.И.Вернадского НАН Украины, просп. Ака-
демика Палладина, 32/34, Kиев, 03142, Украина
* e-mail:  vyunov@ionc.kiev.ua

Методом твердофазного синтеза получены
порошки La2–xSrxNiO4 (x = 0, 0.2, 0.3). Установле-
но, что образование никелата лантана-стронция
является многостадийным процессом, который
происходит в широком температурном интерва-
ле. Однофазный порошок La2–xSrxNiO4 с тетра-
гональной пространственной группой F4/mmm
формируется при температуре 1180 °C за 2 часа.
Описаны различные этапы механизма формиро-
вания   этих  никелатов  во  время  термообработки.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: никелаты, твердофазная
реакция,  многостадийный  процесс.

PECULIARITIES OF La2–xSrxNiO4 FORMATION
DURING THE SYNTHESIS VIA SOLID-STATE RE-
ACTION
N.V.Davydenko, O.Z.Yanchevskiy, O.I.V’yunov,
B.A.Reshytko, A.G.Belous
V.I.Vernadsky  Institute  of  General  and  Inorganic
Chemistry of the National  Academy of Sciences 
of Ukraine,  32/34  Palladin  Avenue, 
Kyiv, 03142, Ukraine
* e-mail:  vyunov@ionc.kiev.ua

The aim of this work was to study phase trans-
formations during the synthesis of lanthanum stron-
tium nickelates, La2–xSrxNiO4 (LSNO) by solid-state
reaction  technique.
         Ultra-pure La2O3, pure NiO and SrCO3 were
used as initial reagents. Powders La2–xSrxNiO4 were
synthesized at 1180 °C for 2 h. Ceramics were sin-
tered at 1380 °C for 2–5 h. X-ray diffraction data we-
re collected using a diffractometer DRON-3M with
CuKα-radiation in a stepwise scan mode in the 2Θ
range from 10° to 150°. The size of crystallites was
studied by means of laboratory equipment based on
an SEC miniSEM SNE 4500MB, desktop scanning
electron  microscope equipped with EDS spectrome-
ter EDAX Element PV6500/00 F and SC7620 ‘Mi- ni’ 
Sputter    Coater.
         It was found that during the grinding of initial
powder mixture at room temperature, La2O3 is com-
pletely hydrated to La(OH)3. Their interaction with
atmospheric  CO2 leads to the formation of  La2O2-
CO3 intermediates in the temperature range of 400
–900 °C. The traces of LSNO phase are observed at
900 °C. To reveal the intermediates in La2–xSrxNiO4

Особливості утворення La2–xSrxNiO4 в умовах  твердофазного синтезу

Рис. 5. EDX-спектр поверхні кераміки
La1.8Sr0.2NiO4. Тспік = 1380 °С/2 год.
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(x=0.3) formation, mixtures of 0.3SrCO3 + NiO and
0.85La2O3 + NiO were heat treated at 870–1000 °C.
SrCO3 and NiO interact to Sr9Ni6.64O21 (ICDD card
#861217), which belong to layered perovskites fa-
mily of general formula A3n+3A’nBn+3O6n+9 (A = Sr,
A’= Ni, n = 2). La2O3 and NiO interact to La2NiO4
(ICDD card #80-1912). That is why La1.7Sr0.3NiO4
probably formed through Sr9Ni6.64O21 and La2-
NiO4. Further Sr9Ni6.64O21 interact with La2O3 to
form a labile phase [La0.645Sr1.35NiO4], and then with 
La2NiO4 to form final product, La1.7Sr0.3NiO4. Thus
the formation of LSNO is limited by the low activity of 
La2O3 and NiO, where as the Sr9Ni6.64O21 and
La2NiO4 intermediates are sufficiently active  (even
labile) and immediately interact to form LSNO. The-
refore, a preliminary synthesis of the above interme-
diates and their use as initial regents may be useful
for synthesis of LSNO by solid-state reactions tech-
niques. EDX analysis of the LSNO ceramic showed
that the main elements are La, Sr, Ni, O, whose con-
tent corresponds to the required one. The trace amo-
unts of Al and Fe are also observed due to the use of
corundum grinding bodies at the powders homogeni-
zation. The dependence of  LSNO unit cell volume (V)
on the synthesis temperature (Tsyn) pass through a
minimum at 1100 °C. At  T<1100 °C, the V(Tsyn)
decrease can be explained by partial substitution
of ions La for lower ions Sr in La2NiO4 with the for-
mation of solid solution La2–хSrхNiO4. At T>1100 °C,
the V(Tsyn) increase can be explained by the chan-
ges in the stoichiometric coefficient for oxygen δ (in
this case formula of solid solution is La2–х-
SrхNiO4± δ)  and  ratio  Ni2+/Ni3+.

K e y w o r d s: nickelate, solid state reaction, mul-
tistage  process.
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Встановлено, що в системі KF–PbF2–SnF2 утворюються тверді розчини гетеровалентного
заміщення KxPb1–xSnF4–x та KxPbSn1–xF4–x (0 < x ≤ 0.1), ізоструктурні β-PbSnF4. Заміщення
частини йонів плюмбуму йонами калію сприяє підвищенню електропровідності у порів-
нянні з β-PbSnF4. Найвищу провідність та найменшу енергію активації провідності у ви-
сокотемпературній області має зразок складу K0.10Pb0.90SnF3.90. При заміщенні Sn2+ йо-
нами К+ провідність синтезованих зразків у порівнянні з PbSnF4 зменшується. Характер
залежності величин енергії активації від концентрації гетеровалентного замісника та її
значення вказують на те, що провідність отриманих зразків забезпечують високорухливі
міжвузлові аніони фтору.

К л ю ч о в і  с л о в а: тверді фторидпровідні електроліти, гетеровалентне заміщення,
фториди плюмбуму, стануму, калію, провідність.

ВСТУП. Серед складних неорганічних фто-
ридів, що мають перспективу використання в
електрохімічних пристроях різного призначен-
ня, таких як газові сенсори, портативні джере-
ла струму, йонселективні електроди тощо, ува-
гу дослідників привертають фторидпровідні
фази на основі фторидів плюмбуму та стану-
му. При введенні гетеровалентних катіонів до
їх складу індивідуальні фториди (PbF2 та SnF2)
здатні утворювати тверді розчини, за рахунок
чого змінювати кількість дефектів та дислока-
цій у кристалічній гратці, а значить, і електро-
провідність. Так, наприклад, легування β-PbF2
фторидами лужних металів обумовлює утво-
рення твердих розчинів зі структурою флюори-
ту, що характеризуються високою йонною про-
відністю (σ = 1⋅10–3–1⋅10–5 См/см) вже при кім-
натній температурі [1, 2]. Зокрема, твердий роз-
чин Pb0.94K0.06F1.94 при 300 К характеризу-
ється значенням провідності порядку 5.0⋅10–3

См/см, тоді як для вихідного PbF2 воно стано-
вить 1.8⋅10–8 См/см [3].

Із фторидів на основі SnF2 особливе зна-

чення має плюмбум тетрафторостанат (ІІ),
що утворюється в бінарній системі PbF2–SnF2
при співвідношенні вихідних компонентів 1:1.
Елементарну комірку PbSnF4 можна розгляда-
ти як тетрагональне викривлення флюоритової
комірки [4]. PbSnF4 — гетероструктура, що ут-
ворюється при розміщенні тетрамерів Sn4F8 у
флюоритовій підгратці β-PbF2. Шарова струк-
тура PbSnF4 передбачає анізотропію електро-
провідності, значення якої вже при кімнатній
температурі сягає 3⋅10–3 См/см.

Досить ретельно досліджено вплив на про-
відність PbSnF4 заміщення частини катіонів
плюмбуму тривалентними катіонами металів
[5]. Так, зокрема, встановлено, що при замі-
щенні до 20 % мол. йонів Pb2+ йонами Ln3+

(Ln = Y, La, Ce, Nd, Sm, Gd) у структурі PbSnF4
електропровідність твердих розчинів, які при
цьому утворюються, значно вища у порівнян-
ні з вихідним PbSnF4. Максимальну провід-
ність мають зразки, що містять 10.0–15.0 %
мол. LnF3 [6, 7].

Недостатньо досліджено вплив заміщення
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йонів плюмбуму або стануму в структурі PbSnF4
йонами одновалентних елементів. Тому з ме-
тою пошуку нових фторид-провідних матері-
алів було синтезовано тверді розчини гетеро-
валентного заміщення KxPb1–xSnF4–x та KxPb-
Sn1–xF4–x зі структурою PbSnF4 та дослідже-
но їх електропровідні властивості.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Полікристалічні зразки для досліджень
отримували методом сплавлення KHF2, PbF2
та SnF2 у температурному інтервалі 773–823
К в атмосфері аргону. Попередньо просушені
і подрібнені PbF2 та SnF2 сплавляли в плати-
новому тиглі в атмосфері аргону при 773 К, ви-
тримували при цій температурі протягом 15 хви-
лин і охолоджували в режимі вимкненої печі.

Рентгенофазовий аналіз (РФА) синтезова-
них зразків виконували на дифрактометрі ДРОН-
3М з СuКα-випромінюванням в інтервалі кутів
від 10 до 80 град. Дифрактограми іденти-
фікували згідно з базою даних JCPDS. Оброб-
ку дифрактограм проводили з використанням
комп’ютерних програм Match та UnitCell [8].

Електропровідні властивості синтезованих
зразків фторидпровідних фаз досліджували ме-
тодом спектроскопії електрохімічного імпеда-
нсу, із застосуванням двохелектродної схеми,
за допомогою електрохімічного модуля Autolab
(Ekochemie) та частотного аналізатору FRA (Fre-
quency Response Analyzer) в інтервалі частот
10–1–106 Гц (при амплітуді вихідного сигналу
10 мВ). Використовували пресовані полікри-
сталічні зразки циліндричної форми діамет-
ром 8 мм і товщиною 2.0–3.0 мм. Струмопідво-
дами до зразків слугували гладкі поліровані
платинові пластини. Вимірювання проводили
в атмосфері аргону в інтервалі 298–773 К піс-
ля термостатування в режимі охолодження.

Питому електропровідність розраховували
за рівнянням σ = l/s⋅R, де l — товщина ци-
ліндричного зразкa;  s — площа контакту; R
— активний опір.

Методом РФА встановлено, що отримані
зразки твердих розчинів KxPb1–xSnF4–x (х = 0.03,
0.05, 0.07, 0.10) та KxPbSn1–xF4–x (х = 0.03, 0.05,
0.07) утворюють кристалічну гратку тетрагона-
льної сингонії, ізоструктурну β-PbSnF4 (рис. 1).

Заміщення невеликої кількості йонів Pb2+ йо-
нами К+ сприяє зменшенню параметру а еле-
ментарної комірки від 5.969 до 5.9613 Ao . По-
дальше збільшення вмісту йонів К+ у струк-
турі вихідного PbSnF4 приводить до поступо-
вого зростання параметру а та об’єму елемен-
тарної комірки, а значення параметру с при
цьому зменшуються. Залежність розрахованих
за результатами РФА параметрів елементарної
комірки синтезованих зразків від концентрації
гетеровалентного замісника узгоджується з пра-
вилом Вегарда (табл. 1). При заміщенні неве-

Синтез та електропровідність твердих розчинів KxPb1–xSnF4–x і KxPbSn1–xF4–x

Рис. 1. Дифрактограми синтезованих твердих роз-
чинів KxPb1–xSnF4–x KxPbSn1–xF4–x і вихідного PbSnF4:
1 — PbSnF4; 2 — K0.03PbSn0.97F3.97; 3 —
K0.03Pb0.97SnF3.97 ;   4 — K0.1Pb0.9SnF3.9 .

Т а б л и ц я 1
Параметри комірок кристалічних граток твер-
дих розчинів KxPb1–xSnF4– х , KxPbSn1–xF4–x і
вихідного  PbSnF4

Зразок а, A
o

V, A
o 3

PbSnF4 5.9690 1834.89
K0.03Pb0.97SnF3.97 5.9613 1837.06
K0.05Pb0.95SnF3.95 5.9660 1837.27
K0.07Pb0.93SnF3.93 5.9671 1833.81

K0.1Pb0.9SnF3.9 5.9675 1834.59
K0.03PbSn0.97F3.97 5.9679 1838.72
K0.05PbSn0.95F3.95 5.9683 1834.57
K0.07PbSn0.93F3.93 5.9690 1830.43
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ликої  кількості Sn2+ (до 3 % мол.) параметр ко-
мірки а набуває значення 5.9675 Ao , а з пода-
льшим збільшенням вмісту К+

 параметр до-
сягає значень, характерних для вихідного фто-
риду PbSnF4 (5.969 Ao ). Проте на відміну від по-
передньої системи, зі збільшенням вмісту йо-
нів К+ об’єм елементарної комірки синтезова-
них твердих розчинів зменшується.

На рис. 2 представлена типова залежність
комплексної провідності полікристалічних зра-
зків KxPb1–xSnF4–x. При низьких температурах
та високих частотах годограф імпедансу пред-
ставлений деформованою дугою, а при низь-
ких частотах трансформується в лінійну зале-
жність. Такий характер залежності притаман-
ний більшості твердих йонпровідних електро-
літів, зокрема і чистому PbSnF4 [9].

На температурних залежностях провідно-
сті кожного зразка, у тому числі і β-PbSnF4, у
температурному інтервалі 435–475 К реєстру-
ється злом, характерний для переважної біль-
шості твердих електролітів з флюоритовою і ан-
тифлюритовою структурами (рис. 3) [10]. Вва-
жають [11, 12], що його наявність обумовлена
структурними змінами твердого електроліту,
які виникають за рахунок температурної акти-
вації коливань вузлових йонів кристалічної гра-
тки. Завдяки цьому збільшується кількість до-

даткових каналів провідності між місцями ло-
калізації рухливих аніонів фтору та вільними
вакансіями. При певній температурі (Тк) прак-
тично всі рухомі йони фтору набувають енер-
гії, достатньої для подолання енергетичного
бар’єру, що розділяє місця їх локалізації, при
цьому внаслідок теплових коливань катіонів
Pb2+ та Sn2+ з’являються додаткові канали прові-
дності (“gate model”) [13, 14].

Аналіз отриманих результатів показав (рис.
3, табл. 2), що в інтервалі температур 300–
573 К залежності провідності синтезованих фто-
ридпровідних фаз від температури задовіль-
но апроксимуються в координатах lg σТ–1/T
лaманою, що має злом в інтервалі темпера-
тур 435– 475 К. Незначне заміщення (3.0–5.0
% мол.) йонів Pb2+ на К+ практично не впли-
ває на провідність синтезованих фаз. При за-
міщенні понад 7.0 % мол. плюмбуму у висо-
котемпературній області вона вища у порів-
нянні з провідністю PbSnF4 (σ = 0.13 См/см
для твердого розчину та 0.018 См/см для ви-
хідного PbSnF4), а при Т < 423 К практично од-
накова з нею. При цьому в усіх випадках при

Ю.В.Погоренко, Р.М.Пшеничний, Т.В.Павленко, А.О.Омельчук

Рис. 2. Типова імпедансна діаграма твердих розчи-
нів KxPb1–xSnF4–x та KxPbSn1–xF4–x на прикладі тве-
рдого розчину K0.05Pb0.95SnF3.95 при 293 К в коо-
рдинатах Найквіста.

Рис. 3. Температурні залежності питомої провідно-
сті полікристалічних зразків твердих розчинів
KxPb1–xSnF4–x  та  KxPbSn1–xF4–x: 

    1 — PbSnF4;      2 — K0.03Pb0.97SnF3.97 ;
    3 — K0.05Pb0.95SnF3.95 ;   4 — K0.07 Pb0.93SnF3.93 ; 
    5 — K0.1Pb0.9SnF3.9 ;        6 — K0.03PbSn0.97F3.97 ;
    7 — K0.05PbSn0.95F3.95 ;    8 — K0.07PbSn0.93F3.93..
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введенні йонів лужного металу енергія акти-
вації йонної провідності у високотемперату-
рній області зростає, а в низькотемпературній
зменшується порівняно з вихідним PbSnF4.
Найвищу провідність та найменшу енергію ак-
тивації провідності у високотемпературній
області має зразок складу K0.10Pb0.90SnF3.90.
У випадку заміщення Sn2+ на К+ провідність
усіх синтезованих зразків у порівнянні з
PbSnF4  зменшується. 

ВИСНОВКИ. При заміщенні частини йонів
плюмбуму або стануму йонами калію у стру-
ктурі β-PbSnF4 утворюються тверді розчини
гетеровалентного заміщення KxPb1–xSnF4–x та
KxPbSn1–xF4–x, де х знаходиться в інтервалі
0 < x ≤ 0.1, при цьому вихідна структура тет-
рафлуоростанату плюмбуму не змінюється. При
введенні йонів К+

 об’єм елементарної комір-
ки у випадку заміщення йонів Pb2+ збільшу-
ється, а при заміщенні йонів Sn2+ зменшуєть-
ся, в той час як зміна параметру а є подібною:
невелика кількість йонів К+ (до 3 % мол.) при-

зводить до зменшення його значення порів-
няно з вихідним β-PbSnF4 (5.9613 Ao ), а при по-
дальшому збільшенні їх концентрації параметр
досягає значень, притаманних вихідному фто-
риду PbSnF4 (5.969 Ao ).

Симбатно з цим змінюється електропро-
відність отриманих зразків. Незначне заміщен-
ня (3.0–5.0 % мол.) йонів Pb2+ на К+ практично
не впливає на провідність синтезованих фаз.
При заміщенні понад 7.0 % мол. плюмбуму фто-
рид-іонна провідність у високотемпературній
області вища у порівнянні з провідністю PbSnF4,
а при Т < 423 К має приблизно такі ж самі зна-
чення. Найвищу провідність та найменшу енер-
гію активації провідності у високотемперату-
pній області має зразок складу K0.10Pb0.90-
SnF3.90. При заміщенні Sn2+ на К+ у всіх ви-
падках провідність синтезованих зразків у
порівнянні з PbSnF4 зменшується.

Отримані результати дають підстави вва-
жати, що електропровідність синтезованих спо-
лук забезпечують міжвузлові аніони фтору.

СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ТВЕРДЫХ
РАСТВОРОВ  KxPb1–xSnF4–x  И  KxPbSn1–xF4–x

Ю.В.Погоренко1*, Р.Н.Пшеничный2, Т.В.Пав-
ленко1,  А.А.Омельчук1

1 Институт общей и неорганической химии 
им. В.И.Вернадского НАН Украины, просп. Ака-
демика Палладина, 32/34, Киев, 03142, Украина
2 Сумской государственный университет, ул.
Римского-Корсакова, 2, Сумы, 40000, Украина
* е-mail: pogorenkoyulija@gmail.com

Установлено, что в системе KF–PbF2–SnF2
образуются твердые растворы гетеровалентного
замещения  KxPb1–xSnF4–x  и  KxPbSn1–xF4–x (0 < x
≤ 0.1), изоструктурные β-PbSnF4. Замещение час-
ти ионов свинца ионами калия способствует по-
вышению электропроводности по сравнению с β-
PbSnF4. Самую высокую проводимость и наиме-
ньшую энергию активации проводимости в высо-
котемпературной области имеет образец состава
K0.10Pb0.90SnF3.90. При замещении Sn2+ ионами К+

проводимость синтезированных образцов по сра-
внению с PbSnF4 уменьшается. Характер зависи-
мости величин энергии активации от концентра-
ции гетеровалентного заместителя и ее значения
указывают на то, что проводимость полученных

Т а б л и ц я  2
Параметри електропровідності твердих розчинів
KxPb1–xSnF4–x та KxPbSn1–xF4–x 

Зразок Еа, еВ
lg(A),

(См/см)⋅К σ, См/cм Т, К

PbSnF4 0.36   4.19 9.02⋅10–4 373
0.20   2.27 1.88⋅10–2 573

K0.03Pb0.97SnF3.97 0.23   5.65 6.09⋅10–4 373

0.41 10.46 1.67⋅10–2 573
K0.05Pb0.95SnF3.95 0.19   4.74 7.35⋅10–4 373

0.38 10.01 1.76⋅10–2 573
K0.07Pb0.93SnF3.93 0.26   5.29 1.37⋅10–4 373

0.73 15.99 5.32⋅10–2 573
K0.1Pb0.9SnF3.9 0.17   4.59 1.30⋅10–3 373

0.76 19.31 7.95⋅10–2 573
K0.03PbSn0.97F3.97 0.24   5.29 2.82⋅10–4 373

0.53 12.65 1.32⋅10–2 573
K0.05PbSn0.95F3.95 0.31   7.38 2.73⋅10–4 373

Синтез та електропровідність твердих розчинів KxPb1–xSnF4–x і KxPbSn1–xF4–x
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образцов обеспечивают высокоподвижные межуз-
ловые анионы фтора.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: твердые фторидпроводя-
щие электролиты, гетеровалентное замещение, фто-
риды свинца, олова, калия, проводимость.

SYNTHESIS AND CONDUCTIVITY OF SOLID SO-
LUTIONS THE KxPb1–xSnF4-x AND KxPbSn1–xF4-x

Yu.V.Pohorenko1, R.M.Pshenychnyi2, T.V.Pav-
lenko1,  A.O.Omel’chuk1

1 V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry of National Academy of Sciences 
of Ukraine, 32/34 Aсademiс Palladin Avenue,
Kyiv, 03142, Ukraine
2 Sumy State University, 2 Rimsky-Korsakov Str.,
Sumy, 40000, Ukraine
* е-mail: pogorenkoyulija@gmail.com

Solid solutions of heterovalent substitution of
KxPb1–xSnF4–x and KxPbSn1–xF4–x (0 < x ≤ 0.1) are
formed when parts of lead and tin ions are replaced
by potassium ions in the structure of β-PbSnF4. Ori-
ginal structure of β-PbSnF4 doesn’t change. Volume
of the unit cell increase, when potassium ions are in-
cluded in it and replace lead ions, and decrease when
tin ions are replaced. The change in the parameter a
occurs as follows: a small amount of potassium ions
(up to 3 % mol.) cause decreasing of a value in com-
parison with the original β-PbSnF4 (5.9613 Ao ); with
subsequent increasing of K+ concentration the para-
meter a reaches the values that is same to the origi-
nal PbSnF4 (5.969 Ao ).
         The conductivity of obtained samples changes si-
milarly. Small substitution (3.0–5.0 % mol.) of lead
and tin ions affects very slightly on the conductivity
of phases that have been synthesized. Fluoride ion
conductivity in the range of high temperatures is hig-
her in comparison to conductivity of PbSnF4. And in
the range below 423 K it has nearly the same values.
The highest conductivity and the lowest activation
energy in the high-temperature range has a sample of
K0.10Pb0.90SnF3.90. When Sn2+ is substituted by K+

the conductivity of the synthesized samples decrease
in comparison with PbSnF4. The nature of the depen-
dence of the activation energy from concentration of
the heterovalent substituent and its value indicate
that the conductivity of the obtained samples is provi-
ded by highly mobile interstitial anions of fluorine.

K e y w o r d s: solid fluoride-conducting electroly-
tes, heterovalent substitution, lead, tin, and potassi-
um fluorides, conductivity.
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З використанням дифрактометра KM4 CCD (проміння МоKα) проведено повне рентге-
ноструктурне дослідження монокристалу Eu3O4, символ Пірсона oP28, просторова група
Pnma, а = 10.081(2), b = 3.4944(7), c = 12.047(3) Ao , V = 424.3(3) Ao 3, Z = 4, R(sig) = 0.0025,
R(F) = 0.0284, Rw = 0.0288. В європію (II,III) оксидi, Eu3O4, атоми європію перебувають у
двох різних валентних станах: іони європію (+2) знаходяться в центрах тригональних призм
з двома додатковими атомами, іони європію (+3) — у центрах деформованих октаедрів.

К л ю ч о в і  с л о в а: європію (II,III) оксид Eu3O4, кристалічна структура, рентгено-
структурний аналіз.

ВСТУП. Згідно з роботами[1, 2] у системі Eu
–O існують три оксиди: EuO (структурний тип
NaCl, просторова група Fm-3m, символ Пірсона
cF8, a = 5.145(3) Ao ), Eu2O3: низькотемпературна
(стру ктурний тип Mn2O3, просторова група Ia-
3m, символ Пірсона cI80, a = 10.866 Ao ) та висо-
котемпературна модифікації (структурний тип
Sm2O3, просторова група C2/m, символ Пірсо-
на mC30, a = 14.105(2), b = 3.6021 (1), c = 8.8080
(2) Ao , β = 100,04(1)°) та Eu3O4 (структурний
тип Eu3O4, просторова група Pnma, символ Пір-
сона oP28, a = 10.085(2), b = 3.502(1), c = 12.054
(2) Ao ). Європію (II,III) оксид, Eu3O4, утворюєть-
ся конгруентно при температурі 2000 °С (рис. 1).

Вперше про існування європію (II,III) ок-
сиду, Eu3O4, повідомляється в роботі [3]. Кри-
стали для дослідження структури Eu3O4 були
отримані [4] кількома методами. Перший, ко-
ли Eu3O4 утворився випадково як гранульова-
ний чорний шар (приблизно один міліметр тов-
щиною) навколо ядра з Eu2O3, який був пре-
сований під тиском 3.5 кг⋅см–3 при темпера-
турі 1700 oС у графітовій формі. Монокриста-
ли, відділені від цього шару, використані для
аналізу структури. Інший метод полягає у на-
гріванні Eu2O3 або Eu(OH)3 в атмосфері водню

при 1650 °С, дає масивні полікристалічні чор-
ні шматки Eu3O4, в яких є монокристалічні фра-
гменти темно-червоного кольору. Вивчення кри-
сталів фотометодом вказало на приналежність
структури синтезованого оксиду до ромбічної син-
гонії. Повне дослідження структури монокри-
сталу Eu3O4 (власний структурний тип, oP28,
Pnma, a = 10.085, b = 3.502, c = 12.054 Ao , стан-
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Рис. 1. Діаграма стану системи Eu–O [1].
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дартизовані дані [5]) проведено автором роботи
[4] з використанням фотометоду Вейсенберга
[6] (мідне випромінювання). Параметри комірки
добре узгоджуються з попередньо визначеними
[3] (a = 10.094(3), b = 12.068(3), c = 3.500(1) Ao ).

Мета нашої роботи — встановлення крис-
талічної структури європію (II,III) оксиду, Eu3O4,
монокристали якого утворилися шляхом оки-
снення європійвмісного сплаву, з використан-
ням сучасного обладнання.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Для до-
слідження взаємодії компонентів у потрійній
системі Eu–Cu–Ge [7] синтезовані сплави ме-
тодом електродугової плавки в атмосфері очи-
щеного аргону та гомогенізовані при 400 °С
упродовж двох тижнів. З метою пошуку моно-
кристалів для визначення кристалічної стру-
ктури сполуки Eu40Cu40Ge20 з невідомою стру-
ктурою відібрані кристали голкоподібної фо-
рми темного кольору, придатні для рентгено-
структурного дослідження (рис. 2, а). EDAX-
аналіз показав лише присутність Eu та O (рис.
2, б) у цьому кристалі. Оскільки кристали єв-
ропію оксиду утворилися іншим способом, ніж
описано раніше, нами було вирішено повніс-
тю визначити його кристалічну структуру.

Перший етап рентгеноструктурного ана-
лізу монокристалу (камера РКВ-86, проміння
МоK, методи Лауе, обертання) вказав на при-
належність його структури до ромбічної син-
гонії (T1 ≈ 12.12, T2 ≈ 3.49 Ao ). Масив експери-
ментальних даних для подальшого досліджен-
ня отримано на дифрактометрі KM4 CCD (про-
міння МоKα). Структуру кристалу вирішено за

допомогою програми WinCSD [8]. Кристало-
хімічні характеристики сполуки Eu3O4 та де-
талі експерименту подано в табл. 1, координа-
ти, ізотропні та анізотропні параметри змі-
щення атомів — у табл. 2, 3. У табл. 4 наведе-

Рис. 2. Монокристал Eu3O4 (а) та результати
його EDAX-аналізу (б).

а б

Т а б л и ц я  1
Експериментальні умови зйомки та результати до-
слідження  кристалічної  структури  сполуки  Eu3O4

Параметри Кристалохімічні
дані

Формула Eu3O4
Тип структури Eu3O4
Символ Пірсона oP28
Просторова група Pnma
Комірка: а, b, с, A

o
10.081(2),

3.4944(7), 12.047(3)
Об’єм комірки V, A

o 3 424.3(3)
Кількість формульних одиниць Z 4
Розрахована густина DX, г/см3 8.136(6)
Коефіцієнт адсорбції, см–1 440.09
Випромінювання і довжина

хвилі
МоKα;  0.71073

Уточнення F(hkl)
2θмакс (°) і sinT/l (макс) 58.65;  0.692
Загальна кількість відбить 3628

Кількість незалежних відбить 512
Фактори достовірності

 R(sig), R, Rw
0.0025, 0.0284,

0.0288
S по F2 0,940

Кристалічна структура оксиду Eu3O4
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но міжатомні віддалі та координаційні числа
(КЧ) атомів, розраховані за допомогою програ-
ми DIAMOND [9]. Структуру сполуки Eu3O4
та координаційні многогранники атомів зоб-
ражено на рис. 3.

Координаційними многогранниками ато-
мів європію є тригональна призма з двома до-
датковими атомами та деформовані октаедри.
Атоми оксигену знаходяться у центрах п’яти-
вершинників. Аналіз міжатомних віддалей по-
казав, що в сполуці Eu3O4 атоми європію зна-
ходяться у валентних станах ІІ і ІІІ. У коор-
динаційному многограннику Eu2 відстані Eu
–O суттєво більші за такі ж у координацій-

них сферах атомів Eu1 i Eu3 (табл. 4) (rEu(2+)
= 1.12, rEu(3+) = 0.98 Ao  [10]). Можна також кон-
статувати, що співвідношення найкоротших
віддалей Eu(ІІ)–O до Eu(ІІІ)–O 2.627/2.229 = 1.179
в цілому корелює зі співвідношенням іонних
розмірів Eu2+ до Eu3+ = 1.12/0.98 = 1.143. У ро-
ботах [3, 4] зазначалося, що структура євро-
пію(II,III) оксиду, Eu3O4, подібна до структу-
ри сполуки CaFe2O4 [11], тому було припу-
щено, що двохвалентний європій займає по-
зицію двохвалентного катіона кальцію, а трьох-
валентний європій — позиції катіонів трьох-

Т а б л и ц я  2
Координати та ізотропні параметри зміщення ато-
мів у структурі сполуки Eu3O4 (ПСТ – 4 c; y = 1/4)

Атом x z Bis/екв, A
o 2

Eu1 0.07175(6) 0.38570(6) 0.46(1)*
Eu2 0.25210(8) 0.64760(6) 0.68(1)*
Eu3 0.58668(7) 0.61029(6) 0.52(1)*
O1 0.0709(9) 0.0799(9) 0.66(15)
O2 0.2843(10) 0.3169(8) 0.74(15)
O3 0.3657(10) 0.0163(8) 0.51(15)
O4 0.4949(10) 0.7852(9) 0.9(2)* 

* B(eq) = 4/3[B11 a*2 a2 + ... 2B23 b* c* b c cos(alpha)].

Т а б л и ц я  3
Анізотропні параметри зміщення атомів у стру-
ктурі  сполуки  Eu3O4 *

Атом
B11 B22 B33 B13

A
o 2

Eu1 0.44(2) 0.44(2) 0.51(2) 0.04(1)
Eu2 0.67(2) 0.76(2) 0.61(2) 0.11(2)
Eu3 0.63(2) 0.48(2) 0.44(2) –0.09(2) 
O1 0.6(3) 0.8(3) 0.7(2) 0.1(2) 
O2 0.9(3) 0.6(3) 0.7(3) –0.2(2)  
O3 0.6(3) 0.4(3) 0.5(2) –0.2(2)  
O4 1.6(3) 0.7(3 ) 0.5(3) –0.3(2)  

* B12 i  B23  дорівнюють  нулю.

Т а б л и ц я  4
Міжатомні віддалі (δ) та координаційні числа
(КЧ) атомів у структурі сполуки Eu3O4

Атоми (КЧ) δ, A
o

Атоми (КЧ) δ, A
o

 Eu1 (6) 2 O4 2.229(7)  O1 (5) 1 Eu3 2.23(1)
1 O2 2.297(4) 2 Eu3 2.39(6)
1 O3 2.39(1) 2 Eu2 2.627(7)
2 O3 2.434(7)  O2 (5) 1 Eu1 2.297(4)

 Eu2 (8) 2 O1 2.627(7) 2 Eu3 2.348(4)
2 O3 2.639(7) 2 Eu2 2.711(7)
2 O2 2.711(7)  O3 (5) 1 Eu1 2.39(1)
1 O4 2.72(1) 2 Eu1 2.434(7)
1 O4 2.96(1) 2 Eu2 2.639(7)

 Eu3 (6) 1 O1 2.23(1)  O4 (5) 2 Eu1 2.229(7)
1 O4 2.30(1) 1 Eu3 2.30(1)
2 O2 2.348(4) 1 Eu2 2.72(1)
2 O1 2.390(6) 1 Eu2 2.96(1)

Рис. 3. Структура сполуки Eu3O4 (проекція на пло-
щину  ас) та  координаційні  многогранники  атомів. 
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валентного заліза. Це підтвердилося при по-
дальшому дослідженні [4]. Результати нашої
роботи, отримані на сучасному обладнанні,
співпадають з таким розподілом атомів євро-
пію по правильних системах точок просторової
групи Pnma.

Таким чином, встановлено, що структура мо-
нокристалів, які утворилися в європійвмісно-
му сплаві, належить до структурного типу Eu3O4.
Утворення монокристалів європію (II,III) окси-
ду, ймовірно, можна пояснити каталізуючим
впливом мікродомішок германію чи міді.

ВИСНОВКИ. Проведено повне рентгено-
структурне дослідження монокристалу Eu3O4,
відібраного з європійвмісного сплаву: структур-
ний тип Eu3O4, символ Пірсона oP28, просто-
рова група Pnma, а = 10.081(2), b = 3.4944(7),
c = 12.047(3) Ao , V = 424.3(3)  Ao 3, Z = 4, R(sig) =
= 0.0025, R = 0.0284, Rw = 0.0288. В європію (II,
III) оксиді, Eu3O4, атоми європію перебувають
у двох різних валентних станах: іони європію
(+2) знаходяться в центрах тригональних призм
з двома додатковими атомами, іони європію
(+3) — у центрах деформованих октаедрів. Ут-
ворення монокристалів оксиду європію(II,
III), ймовірно, можна пояснити каталізуючим
впливом мікродомішок германію чи міді.
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С использованием дифрактометра KM4  CCD
(излучение МоKα) проведено полное рентгено-
структурное исследование монокристалла Eu3O4,
символ Пирсона oP28, пространственная группа
Pnma,  а = 10.081(2), b = 3.4944(7), c = 12.047(3) Ao ,
V = 424.3(3) Ao 3, Z = 4, R(sig) = 0.0025, R(F) = 0.0284,
Rw = 0.0288.  В европий(II,III) оксиде, Eu3O4, ато-
мы европия находятся в двух разных валентных
состояниях: координационная сфера ионов евро-
пия (+2) — тригональная  призма с двумя допол-

нительными атомами, а ионов европия (+3) —
деформированные  октаэдры.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: европия  (II,III) оксид
Eu3O4, кристаллическая структура, рентгенострук-
турный  анализ.
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A complete study of the single crystal Eu3O4
structure was carried out by Rau R.C. in 1966. Accor-
ding to Rau R.C. the crystals for study were prepa-
red by several methods. The first preparation method
occurred accidentally when Eu3O4 was formed as a
granular black layer surrounding a core of Eu2O3 which
had been hot-pressed in a graphite die at 1700 °C.
Single-crystal fragments chipped from this layer we-
re used for the structure analysis. In addition, ano-
ther method for producing Eu3O4 oxide was develo-
ped consisting of hydrogen reduction. This method
involves heating Eu2O3 or Eu(OH)3 in hydrogen at-
mosphere  at  high-temperature.
         The present work reports an investigation of
the crystal structure of Eu3O4 compound which have
been formed in europium alloy during the investiga-
tion of the phase equilibria in the Eu–Cu–Ge terna-
ry system. Alloys were prepared in an arc furnace
(water-cooled copper hearth, tungsten electrode, argon
atmosphere) and annealed in quartz ampoules under
vacuum for  two  weeks  at  400 °C.
         The needle-shaped dark-colored crystals sui-
table for X-ray diffraction studies were selected in
order to search the single crystals for determining
the crystal structure of an Eu40Cu40Ge20 compound
with an unknown structure. The EDAX analysis sho-
wed only the presence of Eu and O in this crystal. It
was decided completely determine its crystalline
structure using modern equipment, because the crys-
tals of europium oxide were formed in a different
manner than previously described. 
         The crystal structure of Eu3O4 was determi-
ned from X-ray single crystal diffraction data collec-
ted on a KM4 CCD diffractometer (MoKα radiati-
on), the structure of the crystal is solved using the
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WinCSD program: Pearson symbol oP28, space gro-
up Pnma, а = 10.081(2), b = 3.4944(7), c = 12.047(3)
Ao , V = 424.3(3) Ao 3, Z = 4, R(sig) = 0.0025, R(F) =
0.0284, Rw = 0.0288. In Europium (II,III) oxide, Eu3O4,
Eu atoms are in two different valence states: the ions
in the state +2 are located in the centers of trigonal
prisms with two additional atoms, and the ions in the
state +3 — in the centers of deformed octahedra.

K e y w o r d s: europium (II,III) Eu3O4 oxide, crystal
structure, X-ray structured analysis.
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Взаємодію компонентів у системах YCuIn1–xMx (M = Al, Ga) при 870 K у повному концен-
траційному інтервалі вивчено методами рентгенівської дифракції та, частково, локального
рентгеноспектрального аналізу. Встановлено характер та межі розчинності четвертого
компонента у вихідних сполуках. У системі YCuIn1–xAlx утворюється неперервний твердий
розчин зі структурою типу ZrNiAl, а в системі YCuIn1–xGax за температури дослідження
існують два обмежені тверді розчини заміщення на основі вихідних сполук із структура-
ми типу ZrNiAl та KHg2. Кристалічну структуру сполуки YCuAl уточнено методом мо-
нокристала (структурний тип ZrNiAl, просторова група P-62m, a = 0.70330(8), c = 0.40229(4)
нм, R1 = 0.0173, 301 відбиття hkl, 16 уточнених параметрів).

К л ю ч о в і  с л о в а: індій, твердий розчин, метод порошку, метод монокристала,
кристалічна структура.

ВСТУП. Вивчення взаємодії елементів у
багатокомпонентних системах спрямоване на
пошук фаз із якісно новими характеристиками
для їхнього подальшого використання як су-
часних функціональних матеріалів. Чотириком-
понентні системи за участю індію, на відміну
від потрійних, досліджені незначно. В основно-
му це стосується синтезу тетрарних сполук у си-
стемах РЗМ–d-метал–p-елемент–In [1–4] або з ви-
користанням індію як теплоносія (flux method)
[5, 6], а також пов’язано з вивченням розчин-
ності четвертого компонента в тернарних ін-
дидах та впливу заміщення індію іншими p-еле-
ментами на фізичні властивості сполук [7–11].

У результаті дослідження взаємодії ком-
понентів у системах GdTIn1–xMx (T = Ni, Cu;
M = Al, Ga) та YNiIn1–xMx (M = Al, Ga, Sb) при
870 K встановлено існування твердих розчи-
нів заміщення різної протяжності на основі ви-
хідних сполук [12, 13]. Вивчення взаємодії ком-
понентів у системах YCuIn1–xAlx і YCuIn1–xGax
у повному концентраційному інтервалі та вплив
взаємного заміщення p-елементів на криста-

лічну структуру фазових складових є продов-
женням досліджень у цьому напрямку.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Вихідни-
ми матеріалами для приготування сплавів бу-
ли компактні метали чистотою не менше 0.999
мас.ч. основного компонента. Сплави (по де-
сять із кожної системи) отримували методом
електродугового плавлення шихти металів в
атмосфері очищеного аргону з використанням
губчастого титану як гетера. Гомогенізаційний
відпал проводили в вакуумованих кварцових
ампулах при 870 K протягом місяця. Синтезо-
вані зразки, як відпалені, так і литі, стійкі на
повітрі впродовж тривалого часу.

Масиви дифракційних даних для фазово-
го аналізу одержано на порошковому дифрак-
тометрі ДРОН-2.0М (FeKα-випромінювання).
Для окремих сплавів здійснено мікроструктур-
ний аналіз шліфів на скануючому електрон-
ному мікроскопі РЕММА–102–02 у лаборато-
рії низькотемпературних досліджень Львівсь-
кого національного університету імені Івана
Франка. Фазовий аналіз та структурні розра-
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хунки виконано з допомогою програм Powder
Cell [14] і FullProf [15].

Для синтезу монокристалів сполуки
YCuAl сплав складу Y0.33Cu0.33Al0.34 було
запаяно в танталовий контейнер, який у ва-
куумованій кварцовій ампулі піддано спе-
ціальній температурній обробці, що поляга-
ла в повільному нагріванні / охолодженні зра-
зка в режимі автоматичного контролю тем-
ператури. Попередньо якість кристалів пере-
вірено методом Лауе з використанням пре-
цизійної камери (MoK-випромінювання). До-

слідження кристалічної структури здійс-
нено на дифрактометрі Stoe IPDS II
(MoKα-випромінювання) в Університе-
ті м. Мюнстера, Німеччина.

У системі YCuIn1–xAlx при 870 K
встановлено необмежену розчинність
р-елементів In i Al у вихідних сполу-
ках з утворенням неперервного твер-
дого розчину зі структурою типу ZrNiAl
(просторова група P-62m,  a = 0.74631(7)
– 0.70419(6),  c = 0.39423(4) – 0.40321(4)
нм, V = 0.19016(3) – 0.17316(3) нм3). Та-
ка ситуація була прогнозованою, ос-
кільки сполуки еквіатомного складу
YCuIn і YСuAl є ізоструктурними та

кристалізуються у структурному типі ZrNiAl
[16–18], що є однією з умов утворення непе-

Рис. 1. Експериментальна (точки), розрахована
(су- цільна лінія) та різницева (знизу) дифракто-
грами сплавів складів: а – YCuIn0.8Al0.2; б –
YCuIn0.5Al0.5;   в – YCuIn0.2Al0.8.

                       а                                        б
Рис. 2. Фотографії поверхонь мікрошліфів сплавів системи 
YCuIn1-xAlx: а – YCuIn0.6Al0.4 (сіра (основна) фаза –
Y0.34Cu0.33In0.23Al0.10); б – YCuIn0.4Al0.6 (сіра фаза – Y0.33-
Cu0.33-In0.12Al0.21 ,    темна  фаза  –  Y0.24Cu0.56In0.02Al0.18 ).
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рервних твердих розчинів. Параметр елемента-
рної комірки a зменшується зі зростанням кон-
центрації Al, тоді як параметр c дещо зростає.
Зразки цієї системи у рівновазі з основною
фазою містили незначні кількості (~5 %) фаз
зі структурами типів MnCu2Al чи CaCu5, що
добре узгоджується із результатами дослід-
ження взаємодії компонентів у системах Y–
Cu–In [17] та Y–Cu–Al [19]. На рис. 1 зображе-
но дифрактограми, а на рис. 2 наведено ре-
зультати локального рентгеноспектрального
аналізу мікрошліфів окремих зразків систе-
ми YCuIn1–xAlx.

Кристалічну структуру сполуки YCuAl до-
сліджено методом монокристала (структур-
ний тип ZrNiAl, просторова група P-62m, a =
= 0.70330(8), c = 0.40229(4) нм, R1 = 0.0173, 301
відбиття hkl, 16 параметрів). Розшифрування
та уточнення структури виконано в моделі струк-
турного типу ZrNiAl з використанням пакету
програм JANA 2006 [20] (табл. 1, 2) на основі

масиву експериментальних відбить hkl,
одержаного на дифрактометрі Stoe IPDS II.

У системі YCuIn1–xGax за темпера-
тури дослідження встановлено обме-
жену розчинність Ga (до 6.7 % ат.) та
In (до 13.3 % ат.) у сполуках YCuIn та
YCuGa відповідно. Параметри елемен-
тарної комірки обмеженого твердого роз-
чину складу YCuIn1–0.8Ga0–0.2 (струк-
турний тип ZrNiAl, просторова група
P-62m, a = 0.74631(7) – 0.73561(14), c =

= 0.39423(4) – 0.40109(8) нм, V = 0.19016(3) –
0.18796(6) нм3) змінюються подібно до сис-
теми YCuIn1–xAlx. Для обмеженого твердого
розчину складу YCuGa1–0.6In0–0.4 (струк-
турний тип KHg2, просторова група Imma,
a = 0.70423(11) – 0.70852(10), b = 0.43669(7) –
0.43953(6), c = 0.74806(12) – 0.75424(10) нм,
V = 0.23005(6) – 0.23488(6) нм3) характерне зро-
стання параметрів комірки зі збільшенням кон-
центрації індію. На рис. 3 зображено дифрак-
тограми, а на рис. 4 наведено результати ло-
кального рентгеноспектрального аналізу мік-
рошліфів окремих зразків системи YCuIn1–xGax.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Результати
взаємодії компонентів у вивчених нами систе-
мах подібні до досліджених раніше систем
GdNiIn1–xMx (M = Al,  Ga) [12] та YNiIn1–xMx (M
= Al, Ga, Sb) [13]. У системі YCuIn1–xAlx замі-
щення атомів індію атомами алюмінію, з огля-
ду на їхню подібну електронну структуру та
ізоструктурність вихідних сполук, приводить

Взаємодія компонентів у системах YCuIn1–xMx (M = Al, Ga)

Т а б л и ц я  1
Результати уточнення кристалічної структури сполуки YCuAl

Параметри Значення Параметри Значення

Молярна маса, г⋅моль–1 179.4   Загальна кількість рефлексів          2162              
Просторова група, Z P-62m, 3 Кількість незалежних рефлексів       301            

Елементарнa коміркa, нм a = 0.70330(8), Кількість рефлексів з I ≥ 2σ(I)           281            
c = 0.40229(4)  Фактор добротності 0.98

Об’єм комірки V, нм3 0.17233(3) Фактор розбіжності R1, wR2
для  I ≥ 2σ(I)

R1 = 0.0173, 
wR2 = 0.0330  

Обчислена густина, г⋅см–3 5.1871 R1, wR2 для всіх відбить  R1 = 0.0213, wR2 = 0.0343
Коефіцієнт абсорбції, мм–1 34.311 Кількість уточнюваних параметрів        16            
Розмір кристала, мм3 0.075x0.050x0.037   Найбільша / найменша

     залишкова густина, e⋅Ao –3 0.52 / –0.43

Т а б л и ц я  2
Уточнені параметри атомів у структурі сполуки YCuAl

Атом Правильна
система точок x y z Uiso⋅102,

нм2

Y 3g 0.4139(1) 0 1/2 0.0092(2)
Al 3f 0.7650(2) 0 0 0.0080(5)

Cu1 2c 2/3 1/3 0 0.0112(2)
Cu2 1b 0 0 1/2 0.0095(2)
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до утворення неперервного твердого розчину.
Для гексагональної фази зі структурою типу
ZrNiAl характерне зменшення параметрів a і
V та зростання параметра c під час заміщення
атома більшого розміру (In) атомом меншого
розміру (Al) [21] (рис. 5, a). Аналогічна зміна
параметрів елементарної комірки характерна
і для твердого розчину із структурою типу
ZrNiAl у системі YCuIn1–xGax (рис. 5, б). Це
можна також пояснити особливістю структу-
ри типу ZrNiAl, де заміщення індію на алю-
міній відбувається в положенні 3g просторо-
вої групи P2m. На характер зміни параметрів

елементарної комірки твердого розчину зі стру-
ктурою типу KHg2 у системі YCuIn1–xGax (рис.

б

Рис. 5. Зміна  параметрів  елементарної ко-
мірки  твердих розчинів систем: а – YCu-
In1–xAlx;   б – YCuIn1–xGaх (о – структурний
 тип  ZrNiAl,  �  –  структурний  тип KHg2).

                     a                                       б
Рис. 4. Фотографії поверхонь мікрошліфів сплавів системи
YCuIn1–xGax: а – YCuIn0.4Ga0.6 (сіра фаза (основна) –
Y0.31Cu0.31In0.11Ga0.27;   світла фаза – Y0.27Cu0.48In0.22Ga0.03);
б – YCuIn0.3Ga0.7 (сіра фаза (основна) – Y0.34Cu0.34In0.11-
Ga0.21; світла фаза – Y0.27Cu0.47In0.20Ga0.06; біла фаза –
Y0.32Сu0.34In0.24Ga0.10).

a

 б

a

Рис. 3. Експериментальна (точки), розрахована (суцільна лінія) та різницева (знизу) 
дифрактограми сплавів складу: а – YCuIn0.8Ga0.2; б – YCuIn0.3Ga0.7.
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5, б) домінуючий вплив мають значення роз-
мірів атомів індію та галію [21].

Подібними до результатів дослідження си-
стеми YCuIn1–xGax є дані по взаємодії ком-
понентів у системі YCuAl1–xGax при 870 K, у
якій, згідно з роботою [22], утворюються твер-
ді розчини заміщення YCuAl1–xGax (x = 0–0.03)
зі структурою типу ZrNiAl та YCuGa1–xAlx (x =
0–0.7) зі структурою типу KHg2. Щодо криста-
лічної структури сполуки YCuAl (структурний
тип ZrNiAl), то наші результати дещо відріз-
няються від отриманих авторами [23]. Останні
провели уточнення структури на основі поро-
шкових експериментальних даних: атоми Cu
та Al утворюють статистичні суміші (Cu + Al),
що займають положення 2c та 3f правильної
системи точок, а позиція 1b повністю заповне-
на атомами Cu. Згідно з одержаними нами на мо-
нокристальному дифрактометрі експерименталь-
ними даними, усі положення правильної систе-
ми точок займають атоми одного сорту, що більш
характерно для сполук із структурою типу ZrNiAl.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КОМПОНЕНТОВ В СИСТЕ-
МАХ  YCuIn1–xMx   (M = Al, Ga)

М.М.Горяча1,2, Н.В.Риныло1, Г.П.Ничипорук1,
Р.Я.Серкиз1, Р.Пьоттген2, В.И.Заремба1

1 Львовский национальный университет 
имени Ивана Франко, ул. Кирилла и Мефодия, 6,
Львов, 79005, Украина 
2 Институт неорганической химии, Универси-
тет Мюнстера, Корренштрассе, 30, 
Мюнстер, D-48149, Германия
* e-mail: halyna.nychyporuk@lnu.edu.ua

Методами рентгенофазового, рентгеностру-
ктурного анализов и энегродисперсионной рен-
тгеновской спектроскопии исследовано взаимо-
действие компонентов в системах YCuIn1–xAlx и
YCuIn1–xGax при 870 K. Определены границы рас-
творимости p-элементов в исходных соединениях.
Для соединения YCuAl проведено полное моно-
кристальное исследование кристаллической стру-
ктуры: структурный тип ZrNiAl, пространствен-
ная группа P-62m, a = 0.70330(8), c = 0.40229(4)
нм, R1 = 0.0173, 301 независимых отражений hkl,
16 параметров.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: индий, твердый раствор,
метод порошка, кристаллическая структура.

THE INTERACTION OF THE COMPONENTS IN
YCuIn1–xMx  (M = Al  Ga)  SYSTEMS

M.M.Horiacha1,2, N.V.Rinylo1, G.P.Nychypo-
ruk1,  R.Ya.Serkiz1,  R.Poettgen2,  V.I.Zaremba1

1 Ivan Franko National University of Lviv, 
6 Kyryla and Mefodiya Str., Lviv, 79005, Ukraine
2 Institut fur Anorganische Chemie, Universitat 30,
Corrensstraβe, Munster, D-48149, Germany
* e-mail:  halyna.nychyporuk@lnu.edu.ua

Interaction between the components in the sys-
tems YCuIn1–xAlx and YCuIn1–xGax at 870 K in full
concentration  range  was  investigated by means of
X-ray phase and the local X-ray analyses. The exis-
tence of a solid solution with the ZrNiAl-type struc-
ture (space group P-62m) was observed in the
YCuIn1–xAlx system:  YCuIn1–0Al0–1,  a = 0.74631(7)
– 0.70419(6),  c = 0.39423(4) – 0.40321(4) nm, V =
0.19016(3) – 0.17316(3) nm3.
         The limited solubility of In or Ga in respec-
tive equiatomic compounds in YCuIn1–xGax system
at 870 K were determined and parameters of unit cell
were refined: YCuIn1–0.8Ga0–0.2 (ZrNiAl-type struc-
ture, space group P-62m, a = 0.74631(7) – 0.73561
(14), c = 0.39423(4) – 0.40109(8) nm, V = 0.19016 (3)
– 0.18796(6) nm3) and YCuGa1–0.6In0–0.4 (KHg2-type 
structure, space group Imma, a =  0.70423(11)  –
 0.70852(10), b = 0.43669(7) – 0.43953(6), c = 0.74806
(12) – 0.75424(10) nm, V = 0.23005(6) – 0.23488(6) nm3).
         The crystal structure of YCuAl (ZrNiAl-type
structure, space group P-62m, a = 0.70330(8), c =
=0.40229(4) nm, R1 = 0.0184, 301 F2 values, 16 vari-
ables) was refined from single-crystal X-ray diffrac-
tion  data.
         The features of the interaction of the compo-
nents in the investigated systems were analyzed and
briefly  discussed.

K e y w o r d s: indium, solid solution, powder data,
crystal structure.
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Представлено дані квантово-хімічних розрахунків за методом DFT величин протонної спо-
рідненості (РА) для ряду гетероциклічних та ациклічних карбенів (охоплені сполуки ряду
імідазол-2-іліденів, триазол-5-іліденів, тетразол-5-іліденів, тіазол-2-іліденів, бензімідазол-
2-іліденів і бензотіазол-2-іліденів та їх відновлених аналогів, а також деяких наближених
за будовою ациклічних і циклічних структур). Встановлено, що величина РА істотно зале-
жить від розділення зарядів у молекулах карбенів, досягаючи максимальних значень у
мезойонних структурах карбенів та, особливо, в карбенаніонах. Останні за надвисокими
значеннями протонної спорідненості є суперосновами. Накреслено поділ карбенів за вели-
чинами РА залежно від їх структури.

К л ю ч о в і  с л о в а: протонна спорідненість, карбени, квантово-хімічні розрахунки.

ВСТУП. Протонна спорідненість є одною
з характеристик електронодонорної здатно-
сті органічних сполук [1–4] і може бути ви-
значена експериментально або розрахована
квантово-хімічними методами за умов розчи-
ну або ідеального газу. В останньому випад-
ку значення РА, обчислені як зміна енталь-
пії в реакції протонування, що відбувається
дуже швидко, сумірні з основністю (∆So для
процесу переносу протона може бути прий-
нята нехтовно малою) [5]. Інформація про про-
тонну спорідненість карбенів має значення у
виборі каталізаторів та лігандів комплексів для
ефективного каталізу органічних реакцій [6,
7]. Експериментально величини РА визнача-
лися для дифлуорокарбену (720.1 кДж/моль)
[8], дихлорокарбену (847.8–872.1  кДж/моль)
[9, 10], 1-метил-3-етилімідазол-2-ілідену (1052.1
кДж/моль) [11].

Для деяких карбенів величини РА розра-
ховувалися теоретично, зокрема для простих
представників (табл. 1). Значення РА таких

карбенів як метилен, дифлуорокарбен та ін-
ших аліфатичниї карбенів (у межах 740–940
кДж/моль) [12–14] виявилися меншими, ніж
для найпростіших імідазол-2-іліденів (1050
–1120 кДж/моль) [15]. З табл. 1 видно, що при-
єднання до карбенового атома електроноак-
цепторних замісників (за індуктивним ефек-
том), таких як атоми флуору, дуже понижує
величину РА, а ароматичні замісники різко її
підвищують.

Системи з високими РА (А, В, С) дослід-
жувалися також в роботах [16–18]:

З даних табл. 1 також випливає, що розра-
хункові абсолютні значення РА помітно зале-
жать від рівня теорії і вибору базисів, хоча ха-
рактер зміни величин РА від зазначених структур-
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них факторів у карбенах зберігається. Значення
РА  в базисі 6-311G ближчі до експерименталь-
них, ніж у базисі 3-21G, які дещо завищені, про-
те розрахунки швидші та зручніші для склад-
них структур і переводяться в ба-
зис 6-311G на основі лінійної зале-
жності y = kx, де k — коефіцієнт
перерахунку (в нашому випадку
0.975, одержаний з кореляції  сі-
мох імідазоліліденових сполук).

Для коректного порівняння всього
масиву як літературних даних значень
РА (табл. 1), так і далі здобутих нами
(РА-2, табл. 2), всі розрахунки уніфі-
ковані за методом DFT B3LYP/RHF/6
-311G, результати яких і використову-
ватимуться відтак у обговоренні.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. У
даній роботі нами вивчено протонну
спорідненість ряду гетероциклічних кар-
бенів ароматичного та неароматично-
го характеру, а також йонних станів кар-
бенових сполук — остання проблема
досі в літературі не розглядалася.

Гетероциклічні карбени. Резуль-
тати проведених нами розрахунків ве-
личин РА гетероциклічних карбенів
представлені в табл. 2, де охоплені спо-
луки ряду ароматичних імідазол-2-ілі-
денів, 1,2,4-триазол-5-іліденів, тетра-
зол-5-іліденів, тіазол-2-іліліденів, бен-
зімідазол-2-іліденів та бензотіазол-2-
іліденів та їх відновлених аналогів, а
також деяких наближених за будовою
ациклічних і циклічних сполук з ме-
тою виявлення впливу карбенової стру-
ктури, зокрема в йонних формах, на
величини РА. Розрахунки здійснені за
методом DFT, рівень теорії B3LYP5, не-

Т а б л и ц я  1
Протонна спорідненість ряду карбенів за розрахункови-
ми  даними

Сполука
(R, R’, R’’)

РА,
кДж/моль Рівень теорії Літе-

ратура
РА:B3LYP5/
RHF/6-311G

 А (Н, Н, H) 1077.3 DZP/MP2 [19] —
 А (Н, Н, H) 1082.7 RHF/6-31G* [15] 1047.5
 А (Н, Н, H) 1105.7 MP2 [12] —

 A (H, Me, Me) 1083.1 BP86/TZVP [20] 1080.6
 A (H, Me, Me) 1122.1 B3LYP/6-31+G* [16] —
 A (H, Me, Et)  1052.1a — [11] —
 A (H, Me, Et)  1091,2б B3LYP/6-31G* [11] 1086.1

 В (H, H) 1073.9 RHF/6-31G* [13] 1047.5
 В (H, H) 1077.3 RHF/6-31G* [21] —

 В (Me, Me) 1152.6 RHF/6-31G* [21] 1121.2
 В (Me, Me) 1124.6 B3LYP/6-31G* [22] —
 В (i-Pr, Me) 1153.5 B3LYP/6-31G* [22] 1184.0
 В (Me, i-Pr) 1140.5 B3LYP/6-31G* [22] —
 В (Me, t-Bu) 1148.9 B3LYP/6-31G* [22] 1096.5

 С(ОН)2   939.5 B3LYP/6-31G* [12] 900.2
 С(ОН)2   979.7 RHF/6-31G* [12] —
 С(ОН)2   909.8 G2 (MP2) [13] —

 СН2   940.4 RHF/6-31G* [12] 888.8
 СН2   866.7 G2(MP2) [13] —
 СF2   890.5 RHF/6-31G* [12] 690.0
 СF2   742.7 G2(MP2) [13] —

 Ph2C 1151.8 MP2/DZ//HF/DZ [13] 1138.8
 C 1140.9 MP2/DZ//HF/DZ [13] 1159.3

П р и м і т к и. а Порівняльні експериментальні дані за мас-
спектрометричним методом дисоціацій, індукованих зітк-
неннями; б за методом B3LYP/6-31G* отримано 1081.9
кДж/моль [21].
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емпіричний обмежений метод Харт-
рі–Фока RHF; базисний набір 3-21G
(РА-1) та 6-311G (РА-2) — останні,
як зазначено вище, прийняті для об-
говорення.

Як видно з табл. 2, у кожному з на-
ведених класів сполук при наявно-
сті в них аліфатичних або фенільних
замісників значення РА-2 варіюють
у відносно вузькому діапазоні —
125 кДж/моль (у межах значень 1010
–1135 кДж/моль для імідазолілі-
денів і 1022–1091 кДж/моль для три-
азоліліденів), і при тому не видно
істотної різниці цих варіацій в аро-
матичних і неароматичних, моноци-
клічних і бензоконденсованих кар-
бенах. У зазначених межах найпоміт-
ніше збільшують протонну спорідне-
ність карбенів просторово розвинені
аліфатичні та ароматичні замісники
(Ad: 1d, 2b, 4b; Рh, Mes, Dipp, Dbp:
1b,c,f, 2a; i-Pr). Сполуками з найви-
щими значеннями РА  у вказаному
ряду є адамантильні похідні імід-
азоліліденів 1d, 2b, 4b (РА 1122–1132
кДж/моль). Наближаються до них аро-
матичні похідні з Mes, Dipp та Dbp-
замісниками (1b,c,f, 2a – РА 1118–
1124 кДж/моль), а також трет-бутил-
(1e) та ди-трет-бутилфосфанілза-
міщені (1j).

Сильний понижуючий вплив еле-
ктроноакцепторних функцій (флуо-
рованих 5f,g,h чи нітрованих 5і,j фе-

Т а б л и ц я  2
Протонна  спорідненість  гетероциклічних  карбенів

Сполу-
ка R; R, R’; R, R’, Ar (R’’)

PA-1 PA-2а Літера-
туракДж/моль

1a Me, H 1109.5 (1082.3) [23]
1b Mes, H 1149.7 1120.8 [23]
1c Dipp, H 1152.2 (1123.7) [23]
1d Ad, H 1160.6 (1132.1) [24]
1e t-Bu, H 1128.3 (1100.7) [25]
1f Dbp, H 1148.0 (1120.0) [26, 27]б

1g Dtbp, H 1128.8 (1101.1) —
1h F5C6, H 1060.5 (1034.6) —
1i Me, Ph 1136.7 (1108.7) —
1j P(t-Bu)2, t-Bu 1132.1 (1104.5) [28]
1k P(t-Bu)2, Me 1114.5 (1087.3) [28]
2a Mes 1146.3 (1118.3) [29]
2b Ad 1156.8 (1128.3) —
3 Mes 1037.9 1010.7 [30]б

4a Me 1106.2 (1078.9) —
4b Ad 1151.0 (1122.5) [31–33]в

5a t-Bu, Ph, Ph 1110.8 1080.6 [34]
5b t-Bu, Ph, Mes 1113.3 (1086.1) [35]
5c t-Bu, Ph, Dipp 1109.5 (1082.3) [35]
5d t-Bu, Ph, o-Me2NC6H4 1111.6 (1084.4) —
5e Ad, Ph, Dipp 1118.3 (1090.7) [35]
5f t-Bu, Ph, F2C6H3 1079.4 (1053.0) [36, 37]
5g t-Bu, Ph, F3C6H2 1069.3 1045.0 [37]
5h t-Bu, Ph, F5C6 1053.8 1027.9 —
5i t-Bu, Ph, p-NO2C6H4 1055.5 (1029.5) —
5j t-Bu, Ph, 2,4-(NO2)2C6H3 1061.8 (1035.8) —
5k Me, H, Me 1048.0 (1022.4) —
5l Ph, Ph, Ph 1073.5 (1047.1) [38]
6 Me 1060.1 1035.4 —
7a Me 1046.3 1022.4 —
7b Dipp 1060.1 (1034.1) [39]
8 Me — 960.5 —
9a Me, Me 1148.0 (1121.2) —
9b i-Pr, i-Pr 1182.8 (1153.9) [40]
9c Me, Ph 1145.1 (1117.0) —

10a Me 1145.9 (1117.9) —
10b Mes 1181.9 (1153.0) [41]
10c Dipp 1180.7 (1151.8) [41]
10d Ad 1180.3 (1151.4) —
11 Mes 1108.7 (1081.4) —
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нільних груп, оксогруп) на величини РА ви-
водить їх на нижчі межі значень для даного кла-
су сполук (1028–1053 кДж/моль). Зі збільшен-
ням числа піридинових атомів нітрогену в ци-
клі в ряду піразолілідени > імідазолілідени >
триазолілідени, піразолінілідени > тетразоліл-
ідени або з заміною пірольного атома нітроге-
ну в циклі на піридиновий (порівняймо РА для
карбенів 12 і 13) або на сульфур (як у тіазоліл-
іденах 6, 7) протонна спорідненість карбенів
теж помітно понижується (в діапазоні РА 1120
–960 кДж/моль). Так, у 1,2,4-триазол-5-іліде-
нах, порівняно з імідазол-2-іліденами, протон-
на спорідненість значно падає: для трифенілза-
міщеної похідної Ендерса 5l значення РА
1047.1 кДж/моль, для 1-трет-бутил-3,4-дифе-
нілзаміщеної — 1080.6 кДж/моль, найосновні-
ша серед них 1-Ad, 4-Dipp-похідна — РА 1090.7
кДж/моль. Найменші значення РА серед похід-
них 1,2,4-триазол-5-іліденів виявлено для пен-
тафлуорофеніл- (5f) (РА 1027.9 кДж/моль) та п-
нітрозаміщених (5і) сполук (РА 1029.5 кДж/
моль). Нижчою граничною структурою за вели-
чиною РА є тетразол-5-іліден 8 (РА 960.5
кДж/ моль). Невисокі значення РА притаманні
також тіазоловмісним карбенам 6, 7а,b (РА 1022
–1035 кДж/ моль). Введення ди-трет-бутил-

фосфанільних замісників до прикарбенового
атома нітрогену (1j, k) викликає незначне під-
вищення величини РА відносно трет-бутиль-
них аналогів. При наявності електроноакцеп-
торних груп у прикарбенових атомах нітроге-
ну, що веде до зменшення за індуктивним та
мезомерним ефектами електронної густини на
карбеновому центрі, як у циклічних імідних
структурах, спостерігаємо істотне пониження
протонної спорідненості (порівняймо РА для
сполук 2 і 3, 10a–d і 11).

Гетероциклічні карбени з підвищеною про-
тонною спорідненістю. В двох класах сполук
— насичених лінійних та циклічних діамі-
нокарбенах 9, 10 і піразол-5-іліденах 12, 13 зна-
ходимо підвищену протонну спорідненість. Еле-
ктронодонорний вплив на карбеновий центр су-
міжних атомів нітрогену в сполуках 9,10 веде
до досить великих значень РА, хоча вони не
надто переважають найвищі значення РА для
імідазол-2-іліденів 1 та імідазолін-2-іліденів 2
(для тетраізопропілдіамінокарбену 9b величи-
на РА 1153.9 кДж/моль) . Циклічні аналоги — те-
трагідропіримідинілідени 10, особливо алкіл-
ароматичні заміщені 10а–d, показують значен-
ня РА на рівні 1118–1153 кДж/моль. Суттєво,
однак, знижується величина РА для похідної
11 (1081.4 кДж/моль) внаслідок електроноак-
цепторного ефекту карбонільних груп. У піра-
золілідені 12 висока протонна спорідненість
(РА 1157.2 кДж/моль), імовірно, зумовлена зам-
кненістю 6-π-електронної системи з наближен-
ням до ароматичності при сильному електро-
нодонорному ефектові гідразинового фрагмен-
ту. Але в піразолін-5-ілідені 13, де ця замк-
неність переривається, не зважаючи на значну
циклічну стабілізацію системи (81.6 кДж/моль
проти 39.4 кДж/моль для імідазолін-2-ілідену
типу 2) [43], величина РА значно понижується
(1063.0 кДж/моль).

Включені у табл. 2 також мезойонні та ілі-
дні карбени. Звертає на себе увагу різке підви-
щення протонної спорідненості в таких карбе-
нах (до 1328 кДж/моль), очевидно, завдяки ви-
раженій поляризації зарядів в їх молекулах,
зокрема розділенню зарядів в ілідах. Так, для
мезойонного карбену 14b величина РА ста-

                                    Продовження  табл. 2

Спо-
лука

R; R, R’; R,
R’, Ar (R’’)

PA-1 PA-2а Літера-
туракДж/моль

12 Me 1186.5 (1157.2) —
13 Me 1089.8 (1063.0) —
14a Ph 1216.7 (1187.0) [42]
14б Mes 1256.9 (1225.9) —
15 — 1309.6 (1277.4) —
16 — 1361.5 (1328.0) —
17 — 1328.1 (1295.4) —
18 — 1290.0 (1258.1) —

П р и м і т к и. a Значення РА-2 в базисі 6-311G,
наведені в дужках, отримано перерахунком за лі-
нійною залежністю зі значень у базисі 3-21G (РА-1),
як описано вище;  б для спорідненої структури;
в  карбен генерувався in situ.
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новить 1225.9 кДж/моль, хоча його тетрафенілза-
міщена сполука 14a дещо поступається (РА
1187.0 кДж/моль). Для фосфоранів 15–17 та амо-
нійіліду 18 величини РА виявилися найвищи-
ми (1258–1328 кДж/моль). Очевидно, що у ви-
падку сполук 14 на зростання протонної спо-
рідненості впливає значний вклад полярної
гра-ичної структури в мезойонних карбенах, а
в фосфоранах 15–17 — ілідної. В мезойонах 14
та ілідах 15–18 карбеновий атом карбону несе
певний від’ємний заряд при загальній електро-
нейтральності молекули. Мезойонні та ілідні
сполуки 14–18 на сьогодні є речовинами з най-
вищою протонною спорідненістю серед нейтра-
льних карбенів (застосуванню мезойонних три-
азоліліденових металокомплексів у синтезі при-
свячена робота [44]).

Таким чином, величини РА знижуються
через наявність піридинових атомів нітрогену,
сульфуру в циклі електроноакцепторних груп
чи атомів (нітрогруп, флуору в ароматичному
замісникові). Підвищенню РА сприяють ада-
мантильні, дещо менше алкілароматичні (Mes,
Dipp) та трет-бутильні замісники і, особливо,
поляризація зарядів у молекулах карбенів.

Суперосновні гетероциклічні карбени.
Крайня поляризація зарядів відбувається в кар-

бенових солях та їх карбенанйонах 19–31 (схе-
ма нижче), причому в останніх досягаються ду-
же високі значення протонної спорідненості РА
(1380–1925 кДж/моль, табл. 3 і 4). А карбено-
кислотні сполуки (22А; 25В, С–31В, С) та їх
солі (22В, В’) представляють собою карбено-
аніоноїди, тобто речовини, здатні генерувати
при дисоціації карбенанiони (22С; 25А–31А)
(рисунок). 

Внаслідок зв’язку РА з основністю [5] такі
системи можна вважати суперос-
новам и (SВ) [6, 7], особливістю яких
є те, що вони містять два різних за
природою та основністю центри — ані-
онний і карбеновий, тобто є біфунк-

Протонувальний цикл йонних форм
гетероциклічних карбенів (Х = N, Р, CR’).
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ціонал ьними. Дизайн нейтральних суперосно-
вних карбенів описано для макроциклічних си-
стем [23] із залученням внутріциклічних СН-
π-взаємодій, де, однак, досягнені значно нижчі
величини РА — 1130–1260 кДж/моль.

У табл. 3 наведені розрахункові енергії
зв’язків С : М+ з катіонами міді (І) (EC:Cu+) та
калію (EC:К+). Енергії зв’язків з катіоном міді
(І) є високими та лише незначно поступають-
ся величинам РА. З катіоном калію значен-
ня менші, але вони близькі або й значно біль-
ші, ніж аналогічна величина для 18-краун-6
(372.6 кДж/моль) — відомого комплексону калію.

Отже, карбенойонні структури можуть ви-
користовуватися як ефективні комлексони, що
важливо у створенні металокарбенових ката-
лізаторів ряду органічних реакцій [7]. Як вид-
но з табл. 3, для недисоційованої молекули
карбенофенолу (N-п-фенолoімідазолілідену
22А) величина РА 1082.7 кДж/моль не вихо-
дить за діапазон значень РА звичайних, несо-
льових карбенових форм (1040–1170 кДж/моль,
табл. 2). Але в дисоційованих солях величини
РА вільних карбенанiонів різко зростають, зна-
чно перевершуючи всі досліджені карбенові
структури [6, 7]. Аналогічна картина спосте-
рігається в ряду карбено-СН-, NH-, PH-кислот-
них сполук (25С–31С, РА 1084–1164 кДж/моль,
табл. 4) та їх аніонних форм (25А–31А, РА
1412–1540  кДж/моль, табл. 4).

У вільних карбенаніонах (22С, 19–21, 23–
31) дисоційованих карбенаніоноїдів наявні два
здатних конкурувати за протийон (протон чи
інший катіон) основні центри – карбеновий
(>C:) та аніонний (O–, N–, P– чи C–). Відпові-
дно до їх протонної спорідненості (чи основ-
ності), вони за маршрутами 1 і 2 (рисунок) ут-
ворюють дві різні протоновані форми — ок-
ремо по карбеновому центруі (йонні форми
22В’ та 25В–27В) та аніонному (йонні форми
22В та 25С– 27С). Відтак у кожному з цих
продуктів первинного протонування (в ней-
тральній карбенокислотній С і мезойонній пре-
карбеновій В формах) залишається ще один
основний центр (карбеновий чи аніонний від-
повідно), але вже з іншою протонною спорід-
неністю, ніж у вільному карбенаніоні (А), при-
водячи, однак, при вторинному протонуванні
до однієї і тієї ж кінцевої повністю протоно-
ваної форми — катіона карбеноїдної солі (D).

У цьому протонувальному циклі йонних
форм карбеноаніоноїдних сполук, показаному

Т а б л и ц я  3
Протонна спорідненість ряду  оксидо- та нітро-
гено-аніонних  SB-карбенів

Сполука
РА EC:Cu+ EC:K+

кДж/моль

19 1936.4 1668.9 962.5
20 1807.4 1449.0 —
21 1711.1 1201.2 610.4

   22А 1082.7   610.0 215.2
   22В 1198.7    723.1 240.3
   22С 1383.7   923.2 —

23 1474.2 1137.1 386.0
24 1767.2 — —
25 1411.8   927.0 322.8

Т а б л и ц я  4
Протонна спорідненість РА (кДж/моль) ряду
карбено-С–-, N–- i P–-аніонів (25А–31А) по кар-
беновому (А→B) та аніонному (A→С) центрах
та їх монопротонованих форм (25В,С–31В,С)

Сполу-
ка

РА (А
→B) (1)a

РА (A
→С) (2)б

РА (C
→D) (3)в

РА (В
→D) (4)г

25 1411.8 1385.8 1089.4 1063.4
 26д 1456.2 1446.5 1140.9 1131.3
27 1470.4 1413.5 1132.9 1076.4
28 1521.9 1494.7 1163.9 1136.7

 29д 1512.7 1598.9 1140.9 1146.3
30 1539.9 1603.1 1112.4 1176.0
31 1471.2 1354.0 1083.5 966.3

П р и м і т к и. Маршрути: а 1 — протонування кар-
бенового центра карбенаніона А (A→В);  б 2 — ані-
онного центра карбенаніона А (A→С); в 3 —  кар-
бенового центра  карбеноацидної  форми  С (C→D);
г 4 — аніонного центра мезойонного прекарбену В
(D→В);  д сольват сполуки 26 виділено в індивіду-
альному стані авторами роботи [45], а олігомерні
літієві  комплекси  сполуки 29 —  [46].
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на прикладах сполук 25–27 (рисунок, анало-
гічні цикли дійсні і для інших карбенаніонів
— 28 –31, а також 22–24, тільки аніонними
центрами виступатимуть атоми карбону чи ок-
сигену відповідно), спостерігається певна пос-
лідовність зміни величин протонної спорід-
неності РА. Характерним є те, що в усіх ви-
падках, коли аніонний центр в карбено-N–-, Р–,
С–аніонних формах 25А–28А, 31А кон’ю-
гований з карбеновим центром, в їх первин-
ному протонуванні (маршрут А→B) прева-
лює карбеновий центр, як основніший за зна-
ченнями РА (1412–1522, супроти 1354–1495
кДж/моль за маршрутом A→С), хоча перева-
га ця в кожному окремому випадку не дуже
велика. Але в карбенаніонах 29А, 30А, в яких
електронна пара аніонного центра лежить у
площині цикла (на sp2- чи на sp3-орбіталі) і
тому не здатна кон’югуватись з вільною р-ор-
біталлю карбенового атома, помітну перевагу
має аніонний центр (РА 1599–1603 кДж/моль,
маршрут A→С, у порівнянні з 1513–1540 кДж/
моль, маршрут А→B). У вторинному ж прото-
нуванні, що відбувається за маршрутом C→D,
в карбенокислотній формі С протонна спорі-
дненість карбенового атома (оскільки відсут-
ня його кон’югаційна активація вже запрото-
нованим аніонним центром) у всіх випадках
значно знижується (РА 1089–1139 кДж/моль) —
майже до рівня звичайних карбенів (табл. 2).

У продуктах первинного протонування —
мезойонних структурах (28В–31В) їх Х–-ані-
онні центри при вторинному протонуванні за
маршрутом B→D (риcунок) проявляють себе
по-різному. Якщо такий центр стабілізований
кон’югацією, як у структурах типу 25B–28B,
31B, то його значення РА нижчі (966–1131 кДж/
моль), ніж РА карбенових центрів у карбено-
кислотних сполуках 25С–28С, 31С (1084–1164
кДж/ моль). Якщо така стабілізація С–-аніонно-
го центра відсутня (як у сполуках 29В, 30В), то
його значення РА стають вищими (1176, 1146
кДж/моль), ніж у карбенового центра сполук
29С, 30С (1112, 1141 кДж/моль).

Зазвичай суперосновні системи нітроген-
та карбон-аніонного типу, наприклад 25–31,
існують як солі лужних металів або в метало-

комплексах, де зв’язок О–метал достатньо йо-
нізований. У таких структурах основність кар-
бенових центрів підвищена (на 314–502 кДж/
моль, DFT, B3LYP5, 3-21G, RHF) по відношен-
ню до відповідних монопротонованих, тобто
карбенокислот (йонні форми С), завдяки мож-
ливості переносу електронної густини через
кон’югацію з аніонного центра на карбеновий
атом (карбени 25А і 25С, табл. 3). У солях ме-
талів карбенофенольних сполук (22В, 22В’) ве-
личини РА помітно зменшуються порівняно з
вільними карбенаніонами (22С). Тим не менше,
солі за значеннями РА залишаються основ-
нішими щодо самих карбенокислотних форм
(у тому чилі фенольних) (22А), включаючи СН-
кислотні. Наприклад, у випадку 4-Li-похідної
імідазол-2-ілідену 29 (C2) значення PA сягає
1193, для 4-K-похідної — 1228 кДж/моль, а
для відповідної СН-кислотної форми (29С) —
1141 кДж/моль: чим поляризованіший зв’язок
Е–Кt (Е = С, О, N, P; Кt = Н, Li,K, M), тим дисо-
ціативніша сіль і тим вищий вклад карбен-
аніонної структури (Crb-anion) з високим зна-
ченням РА. Аналогічно і в карбенофенольних
сполуках (значення РА 22А і 22В: 1083 і 1199
кДж/моль відповідно, табл. 3). Доречно, що кар-
бенофенольна форма 22А (РA 1083 кДж/моль)
знаходиться за протонною спорідненістю май-
же на рівні родоначальної N-фенілзаміщеної
сполуки (що не містить гідроксильної групи)
5а (1081 кДж/моль) і значно поступається за
значенням РА карбенофенолятним формам —
калієвій солі 22В (1199 кДж/моль) та її дисоці-
ату — карбенаніонній формі 22С (1384 кДж/моль).

Орто-фенолятам 23 і 24 притаманна ще
вища протонна спорідненість (PA 1474 і 1767
кДж/моль відповідно). Оскільки РА звичайно
змінюються симбатно до основностей, можна
вважати, що вказані карбенаніонні системи від-
носяться до найосновніших між карбенами.

Розглядаючи співвідношення між струк-
турою карбенів, карбенаніоноїдів, їх йонних
форм та величинами РА, на основі даних табл.
1–4 їх можна розділити на такі групи:

– з низькою протонною спорідненістю (ни-
зькоосновні), що містять більше двох атомів
нітрогену в циклі, гетероатоми (сульфуру),
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електроноакцепторні замісники (РА 960–
1090 кДж/моль);

– з високою протонною спорідненістю (ви-
сокоосновні), що містять аміно- та ілідні групи
в циклі, електронодонорні замісники, мезо-
йонні карбени (РА 1110–1330 кДж/моль);

– з надвисокою протонною спорідненіс-
тю (суперосновні) карбени (РА 1380–1940
кДж/моль), у структурі яких має суттєвий вплив
аніонний центр (гетероaтомний або вуглеце-
вий) на карбеновий атом вуглецю через сис-
тему кон’югації.  

Варте уваги те, що різка зміна основно-
сті, зокрема в амінах, досягалася за допомогою
вибору середовища. Зазвичай функціональні за-
лежності в координатах структура–основність
зі зміною середовища змінюються  паралельно,
хоча при тому часто з великими розмежуван-
нями — іноді до десятка порядків, тобто різко
міняючи свою так звану суперосновність за-
лежно від умов. Відтак, здавалося б, абстракт-
ні значення величин РА (чи основностей) кар-
бенів у стані ідеального газу можуть слугува-
ти за базові при порівнянні карбенів різної
структури, оскільки основність карбенових си-
стем за умов ідеального газу — це основність
у чистому вигляді, тобто притаманна самій при-
роді їх структури без втручання середовища і
міжмолекулярних взаємодій.

Розрахунки показують, що карбеноаніо-
ни можуть виступати досить сильними комп-
лексонами катіонів, значно сильнішими за ві-
домі донори електронів.

Стабільність карбенів до димеризації не
пов’язана з РА та основністю. Але для гетеро-
ароматичних карбенів стабільність основні-
ших систем звичайно буває вищою, ніж мало-
основних. Так, стерично розвинені адамантиль-
ні, трет-бутильні та Dipp-похідні карбенів
1,2,4 є найосновнішими та найстабільнішими
в цьому класі сполук [39]. Тетразол-5-іліден 8
навіть з адамантильними групами не вдалося
отримати, хоча його комплекси відомі [47, 48].
Однак бензімідазол-2-ілідени нагадують за хі-
мічною поведінкою гідровані гетероциклічні кар-
бени та легко димеризуються, за виключенням
стерично ускладнених систем [49].

РА та енергії зв’язків карбенів з катіона-
ми металів міді (І) (EC-Cu+) та калію (EC-К+)
визначалися за загальними енергіями сполук
та протона або катіона металу. Загальні енергії
знаходили шляхом оптимізації структури в ра-
мках методу DFT (рівень теорії B3LYP5, ба-
зисний набір 3-21G (РА-1) та 6-311G (РА-2)
(неемпіричний обмежений метод Хартрі–Фо-
ка — RHF) у вакуумі при використанні програ-
ми Firefly 7.15. Похибка розрахунку величин РА
не перевищує 0.1 ккал/моль.

ВИСНОВКИ. Розрахунки за методом DFT
протонної спорідненості РА карбенів показа-
ли, що карбени значно відрізняються за вели-
чинами РА залежно від хімічної будови, при-
чому основний вклад вносить базисна полярна
структура карбена, менший — замісники. Кар-
бенаніонним структурам властива суперосно-
вність, що значно перевищує інші досі знані ор-
ганічні супероснови. Опрацьований протону-
вальний цикл карбенойонних форм, виявлено
в ньому послідовність зміни протонної спорід-
неності від їх природи. Накреслений поділ кар-
бенів за величинами протонної спорідненості
залежно від їх структури.

СРОДСТВО К ПРОТОНУ РЯДА ГЕТЕРОЦИКЛИ-
ЧЕСКИХ КАРБЕНОВ И ИХ ИОННЫХ ФОРМ

Н.И.Коротких*, Г.Ф.Раенко, В.Ш.Саберов, А.Ф.По-
пов, О.П.Швайка
1 Институт физико-органической химии 
и углехимии им. Л.М.Литвиненко НАН Украины,
Харьковское шоссе, 50, Киев, 02160, Украина
2 Институт органической химии НАН Украины, 
ул. Мурманская, 5, Киев, 02660, Украина
* e-mail:  nkorotkikh@ua.fm

Представлены данные квантово-химических
расчетов по методу DFT (уровень теории B3LYP5,
базисный набор 3-21G (РА-1) и 6-311G (РА-2), не-
эмпирический ограниченный метод Хартри–Фо-
ка — RHF) величин сродства к протону (РА) для
ряда гетероциклических и ациклических карбенов
(охвачены соединения ряда имидазол-2-илиденов,
1,2,4-триазол-5-илиденов, тетразол-5-илиденов, ти-
азол-2-илиденов, бензимидазол-2-илиденов, бен-
зoтиазол-2-илиденов и их восстановленных ана-
логов, а также некоторых близких по строению
ациклических и циклических соединений) с целью
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выявления влияния карбеновой структуры, в ча-
стности в ионных формах, на величины РА. Ус-
тановлено, что РА существенно зависит от разде-
ления зарядов в молекулах карбенов, достигая
максимальных значений для мезоионных карбе-
нов, и, особенно, карбенанионов. Последние по
сверхвысоким значениям сродства к протону яв-
ляются супероснованиями. Проработан цикл
протонирования карбеноионных форм, в нем об-
наружена последовательность изменения сродст-
ва к протону карбенов в зависимости от их приро-
ды. Представлена классификация карбенов по ве-
личинам РА в соответствии с их структурой.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: сродство к протону,
карбены,  квантово-химические расчеты.

PROTON AFFINITY OF A SERIES OF HETEROCY-
CLIC  CARBENES  AND THEIR  IONIC  FORMS
M.I.Korotkikh*, G.F.Rayenko, V.Sh.Saberov, А.F.Po-
pov, O.P.Shvaika
1 L.M.Litvinenko Institute of Physical Organic
Chemistry and Coal Chemistry of the National 
Academy of Sciences of Ukraine, 50 Kharkiv road,
Kyiv, 02160, Ukraine
2 Institute of Organic Chemistry of the National
Academy of Sciences of Ukraine, 5  Murmanskaya
Str., Kyiv, 02660, Ukraine
* e-mail: nkorotkikh@ua.fm

The data of quantum chemical calculations of
proton affinities (PA) are given for a number of hete-
rocyclic and acyclic carbenes (compounds of the imi-
dazol-2-ylidene, 1,2,4-triazol-5-ylidene, tetrazol-5-
ylidene, thiazol-2-ylidene, benzimidazol-2-ylidene and
benzothiazol-2-ylidene series and their reduced ana-
logs, as well as for some related acyclic and cyclic
compounds), using the DFT method of calculations
(the level of theory B3LYP5, the basis sets 3-21G
(PA-1) and 6-311G (PA-2), the non-empirical rest-
ricted Hartree–Fock (RHF) method), in order to de-
tect the effects of the carbene structure, particularly
in ionic form, to the values of PA. It is established that 
the values of PA depend essentially on the separation
of charges in the carbene molecules, achieving maxi-
mum for mesoionic carbenes, and especially for carbe-
neanions. The latter should be considered as superbases
according to their ultra-high proton affinities. The РA
values increase from low basic carbenes (3–8,11,13
960–1090 kJ/mol) to highly  basic neutral carbenes
(9–12,14–18 PA 1110–1330 kJ/mol) and finally to
superbasic carbeneaniones (19–31 PA 1380–1940

kJ/mol). The protonation cycle of carbeneionic forms
was processed, the sequence of the proton affinities
change from their nature was revealed in it. For the
carbene-N-,P-,C-anion forms of 25A–28A, 31A, in
which the anion centers are conjugated to the carbene
ones, the latter predominate in their primary protona-
tion (AB), as the most basic (PA 1412–1522 kJ/mol,
against PA 1354–1495 kJ/ mol, AС). For non-conju-
gated carbeneanions 29A, 30A the anionic center is
more basic (PA 1599–1603 kJ/mol against PA,
1513–1540 kJ/mol, AB). The division of carbenes
depending on  their structure is  proposed  according 
to  their  proton  affinities.

K e y w o r d s: proton affinity, carbenes, quantum
chemical calculations.
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Розроблено біоепоксидні сполучні ангідридного тверднення та вивчено вплив кількості
епоксидованої соєвої олії, як часткового замінника епоксидної смоли, на механічні власти-
вості композитів. Інфрачервоною спектроскопією досліджено процес тверднення біоепок-
сидного сполучного, а оптичною мікроскопією — структуру вихідних та біокомпозитів.
Встановлено, що міцність при розтягуванні, відносне подовження та ударна в’язкість біо-
композитів значно підвищуються при введенні епоксидованої соєвої олії (ЕСО) порівняно
з вихідними композитами. Показано ефективність біоепоксидного сполучного при отри-
манні армованих біокомпозитів з використанням конопляної тканини та конопляного
волокнистого мату як армувальних матеріалів. Міцність при згині та ударна в’язкість армо-
ваних біокомпозитів істотно вище, ніж у вихідних біокомпозитів. Епоксидована соєва олія
може бути успішно застосована як замінник частини синтетичної епоксидної смоли для
одержання біокомпозитів з поліпшеними механічними властивостями.

К л ю ч о в і  с л о в а: біоепоксидні сполучні, епоксидована соєва олія, конопляний во-
локнистий мат, конопляна тканина, механічні властивості.

ВСТУП. Епоксидні смоли є одним з уні-
версальних полімерних матеріалів. Завдяки сво-
їм хорошим механічним, термічним і хімічним
властивостям їх використовують як основу кле-
їв, покриттів та сполучних при виробництві
волоконно-армованих композитів [1–5]. Основ-
ним недоліком є жорсткість та крихкість, що
обмежує сферу їх застосування.

Останнім часом, при зростаючих еко-
логічних проблемах і безупинному вичерпанні
нафтових ресурсів, увага дослідників прикута
до відновлюваних джерел вуглеводнів, а саме
олій (соєвої, лляної, рапсової тощо), і, в першу
чергу, до модифікувальних добавок полімерів,
в тому числі епоксидних смол, і сировини для
синтезу різних полімерних матеріалів. Їхньою
перевагою є те, що вони біологічно розклада-
ються, не токсичні, дешеві, а відновлювані си-
ровинні ресурси для їх отримання в Україні є
невичерпними [6–8].

Всі олії у своєму складі містять ненаси-

чені тригліцериди, які можуть бути хімічно пе-
ретворені в різні функційні групи. Тому олії все
частіше використовують не тільки як пласти-
фікатори, але й як сировину для синтезу біо-
полімерів [9, 10]. Так, хімічно модифіковану со-
єву олію застосовують як пластифікатор для
полівінілхлориду, а поліоли — для синтезу полі-
уретанових матеріалів [11, 12]. Функціоналізо-
вану ЕСО, наприклад, вважають хорошим за-
мінником, щонайменше, частини традиційної епо-
ксидної смоли в полімерних композиціях [13–
16]. Завдяки своїй низькій в’язкості ЕСО може
бути використана як реакційноздатний розрід-
жувач, що поліпшить механічні характеристи-
ки епоксидних полімерів.

Введення ЕСО в полімерні композиції на
основі епоксидної смоли може не тільки роз-
ширити застосування нових біоепоксидних ком-
позитів, поліпшивши їх властивості, а й зна-
чно зменшити використання полімерів на ос-
нові нафти [17–19].
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Властивості епоксидних сполучних зале-
жать як від їх хімічного складу, так і від умов
зшивання. Для тверднення епоксидних смол
використовують — за наявності або відсутно-
сті каталізатора — ароматичні або аліфатичні амі-
ни та багатофункційні кислоти або ангідриди.
Зауважимо, що, хоча, на відміну від амінів, ан-
гідриди карбонових кислот мають більш висо-
ку температуру тверднення, вони легше змі-
шуються з епоксидною смолою, проявляють ни-
зьку екзотермію, більш життєздатні та безпеч-
ні [20, 21]. Полімери, затверднені ангідридом,
мають хороші електричні, хімічні та механічні
характеристики.

Метою роботи є вивчення особливостей
формування епоксидного сполучного з викори-
станням ЕСО як часткової заміни епоксидної
смоли, отримання на його основі армованих ко-
нопляним матом або тканиною біокомпозитів
та вивчення їхніх властивостей.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Об’єк-
тами дослідження були епоксидіанова смола
ЕД-20 (ГОСТ 10587-84, М = 390, вміст епокси-
дних груп 21.8 %), ЕСО (ТУ У 24.1-32926424
-001:2012, епоксидний еквівалент 250 г/моль,
вміст епоксидних груп 6.1 %). Твердник — ізо-
метилтетрагідрофталевий ангідрид (і-МТГФА)
та прискорювач тверднення — 2,4,6-трис(N,N-
диметиламінометил)фенол (УП-606/2).

Вихідні та біополімерні сполучні отриму-
вали змішуванням епоксидної смоли та епок-
сидованої соєвої олії при співвідношенні ЕД-
20/ЕСО = 100/0, 70/30, 50/50, 30/70, 0/100 при
температурі 60 оС та інтенсивному перемішу-
ванні протягом 60 хв. Одержану гомогенну су-
міш змішували зі стехіометричною кількістю
твердника при 60 оС, дегазували для видален-
ня повітря та виливали в попередньо нагріту
тефлонову форму. Біокомпозити затверджували
в ступінчатому режимі: 1 год – 90 оС + 3 год –
140 оС. Отверднені зразки охолоджували та ви-
різали за розмірами 10 см x 2 см x 0.2 см для
проведення механічних досліджень.

Армовані біокомпозити виготовляли у за-
критій формі при кімнатній температурі. Aрму-
вальними компонентами слугували конопляний
мат і конопляна тканина, які не піддавали по-

передній обробці. Виготовлення пресованих зра-
зків (двошарові) проводили в ступінчатому ре-
жимі, як вказано вище, і тиску 50 МПа. Отвер-
днені зразки охолоджували та вирізали за
розмірами 10 см x 2 см x 0.1 см для проведен-
ня механічних досліджень

ІЧ-спектри вихідних компонентів та їхніх
сумішей досліджували методом ІЧ-Фур’є-спек-
троскопії (фірма Bruker, Германія) [22]. 

Вихідні та армовані біокомпозити випро-
бували на міцність при розтягуванні (ГОСТ
11262-80), міцність при згині (ДСТУ ГОСТ 10635-
2009) та ударну в’язкість (ГОСТ 4647-2015).
Структуру біокомпозитів досліджували за допо-
могою методу оптичної мікроскопії.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Хімічну стру-
ктуру вихідних компонентів та процес тверд-
нення ЕД/ЕСО-суміші, отвердненої і-МТГФА
(на прикладі сполучного зі співвідношенням
ЕД-20/ЕСО = 70/30) вивчали методом ІЧ-Фур’є-
спектроскопії. ІЧ-спектр епоксидної смоли (рис. 1,
спектр 1) характеризується валентними коли-
ваннями CH-груп з максимумами при 2968
та 2869 см–1. У діапазоні спектра 1608–1456
см–1 реєструються площинні валентні коливан-
ня –С=С-груп бензольного кільця, а при 1031
та 912 см–1 — смуги поглинання, віднесені до
валентних симетричних та асиметричних ко-
ливань оксиранового кільця. Смуга поглинан-
ня в області 828 см–1 характеризує деформа-
ційні коливання –С–О–С-епоксидної групи.

У спектрі ЕСО спостерігалися смуги по-
глинання при 2933 та 2857 см–1 (рис. 1, спектр
2), віднесені до валентних симетричних та аси-
метричних коливань –CH-, СН2-груп, а також
смуга валентних коливань С=О естерних груп
тригліцериду при 1745 см–1. Відсутність смуги
поглинання ОН-груп при 3440 см–1 вказує на
те, що зразок не містить вологи, а епоксидна
група ЕСО не відкрита. Смуги поглинання при
1240 см–1 та дуплет 820–847 см–1 віднесені до
деформаційних коливань –C–O–C– груп окси-
ранового кільця. Інші смуги поглинання, що
спостерігали при 1100 та 1159 см–1, віднесені
до валентних асиметричних коливань етеру
та асиметричних коливань естеру відповідно,
а смуги коливання, що виявилися при 1386 та
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1461  см–1, – до симетричних деформаційних
коливань –CH3-груп та деформаційних коли-
вань –CH2-груп відповідно.

При порівнянні спектрів вихідних компо-
нентів (ЕД-20 та ЕСО) та їх суміші з твердни-
ком і-МТГФА до (рис. 1, спектр 3) та після
тверднення (рис.1, спектр 4), можна відмітити
зміни, що відбуваються в різних діапазонах спе-
ктрів, які відображають взаємодію епоксидних
і карбонільних груп. Згідно з роботою [15], ге-
нерація гідроксильних груп в епоксидних су-
мішах в області 3445–3485 см–1 вказує на поча-
ток процесу реакції епоксидної системи з твер-
дником. Про перебіг реакції тверднення свід-
чить зникнення смуги поглинання епоксидних
груп (дуплет 820–847 см–1  для ЕСО та 912 см–1

для ЕД-20) та відсутність смуг поглинання в
області 1844 і 1772 см–1, які характерні для зв’я-
зків спряженого циклічного твердника.

Для біоепоксидного сполучного (рис. 1,
спектр 4) спостерігається поява смуг поглинан-
ня в області 1738–1746 см–1, характерних для
карбонільних νвал C=O. 

Інтенсивність смуги валентних коливань
С=О естерних груп тригліцериду при 1745 см–1

збільшується і зсувається в бік менших частот

до 1735 см–1. Інтенсивність сму-
ги поглинання, яка віднесена до
карбонільної групи (С=О) в епо-
ксидних сумішах, за рахунок пе-
рекриття смуг поглинання зши-
того ЕСО та епоксидної смоли, збі-
льшується та розширюється піс-
ля повного процесу тверднення,
що вказує на розкриття ангід-
ридного кільця твердника (рис.
1, спектр 4) і його реакції з епок-
сидними групами ЕД-20 та ЕСО.

На рис. 2 наведено зобра-
ження морфології вихідного та біо-
композитів, отримані за допомо-
гою оптичної мікроскопії. Як вид-
но з рисунку, вихідний епоксид-
ний композит (а) є гомогенним
матеріалом, тоді як композити з
різним вмістом ЕСО демонстру-
ють двофазову морфологію з різни-

ми за розмірами сферичними включеннями, дис-
пергованими в полімерній матриці (б–г), що є
типовою для ударостійких полімерів [23].

 Рис. 1. ІЧ-спектри ЕД-20 (1), ЕСО (2),
 суміші ЕД-20/ЕСО/і-МТГФА до (3) та після отверднення (4).

Рис.  2. Мікрофотографії морфології отверднених
вихідної епоксидної композиції (а) та композицій з
різним  вмістом  ЕСО (б,в,г).

Біоепоксидні сполучні ангідридного тверднення для структурних композитів
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Результати  механічних випробувань зраз-
ків полімерних композитів для визначення впли-
ву вмісту епоксидованої соєвої олії на міцність
при розтягуванні і згині та на ударну в’язкість
наведено в таблиці. Як видно з таблиці, механічні
властивості вихідних композитів (зразки 1, 5) є
суттєво різними, що зумовлено відмінностями
як їхньої хімічної будови, так і топології утво-
рюваних ними сіток, зокрема ефективною гус-
тиною зшивання. Зразок на основі ЕД-20 має
показники, типові для густозшитих полімерів.
Натомість властивості зразка ЕСО, зважаючи на
високе значення відносного подовження, більш
притаманні каучукоподібним рідко зшитим по-
лімерам. Для біокомпозитів (зразок 2) спосте-
рігається значне підвищення міцності при роз-
тягуванні у порівнянні з вихідною композицією
(зразок 1), завдяки включенню ЕСО в жорстку
епоксидну матрицю [24, 25]. Тобто ЕСО діє як
реакційноздатний еластифікатор, диспергований
між ланцюгами епоксидної смоли, що покра-
щує деформаційно-міцнісні характеристики біо-
композитів, зменшуючи концентрацію напруги
при навантаженні. При подальшому збільшенні
вмісту ЕСО (зразки 3, 4) міцність при розтягу-
ванні погіршується через більш дефектну сітку
біокомпозиту, формування якої відбувається
за рахунок різної реакційної здатності ЕД-20
та ЕСО — непрореагована частина ЕСО  пласти-
фікує епоксидну матрицю і покращує еластич-
ність біокомпозиту, проте залишається більшою

за міцність вихідної епоксидної композиції. Від-
носне подовження при зростанні  вмісту ЕСО
в усіх біокомпозитах збільшується. 

Щодо випробувань на міцність при згині,
то вихідний епоксидний композит (таблиця, зра-
зок 1) має набагато більші значення міцності у
порівнянні з вихідною композицією на основі
ЕСО (зразок 2). Введення EСO в епоксидну ма-
трицю значно зменшує значення міцності при
згині і жорсткість біокомпозитів  (зразки 2–4),
що пов’язано з внеском більш гнучких ланцю-
гів матриці EСO, яка може зазнавати більшої
деформації при згині [14, 18]. Біокомпозит (зра-
зок 5) має дуже низький показник ударної в’яз-
кості у порівнянні з епоксидним композитом
(зразок 1). Введення гнучкого блоку ЕСО в жор-
стку епоксидну матрицю викликає збільшення
дисипації внутрішніх напружень у структурі біо-
композитів (зразки 2–4) завдяки  зменшенню їх
густини зшивання і приводить до підвищення
ударної в’язкості.

Таким чином, результати наших дослід-
жень показують, що епоксидована соєва олія
може бути успішно застосована як замінник
частини синтетичної епоксидної смоли з ме-
тою поліпшення механічних властивостей ком-
позитів на їхній основі.

Отримані біоепоксидні сполучні викорис-
тали для виготовлення армованих волокнистих
біокомпозитів. У даній роботі проведено порів-
няння двох типів біокомпозитів на основі ко-
нопляних волокон, а саме конопляного волок-
нистого мату та плетеної конопляної тканини.
Механічні властивості армованих композитів
залежать від природи полімерної матриці, роз-
поділу та орієнтації армувальних волокон, та
природи взаємодій волокно–матриця. Резуль-
тати випробувань на розтягування армованих
біокомпозитів наведені на рис. 3, а. Біокомпо-
зити, армовані конопляною тканиною (КТ),
мають кращі показники міцності на розтягу-
вання при максимальному вмісті ЕСО у по-
рівнянні з неармованими композитами (таб-
лиця, зразки 4, 5). Це можна пояснити гідро-
фобними характеристиками епоксидної смоли
та гідрофільними властивостями конопляної
тканини, що в кінцевому результаті приводить

Механічні властивості вихідної епоксидної ком-
позиції  та  композицій  з  різним  вмістом  ЕСО

Зразок
Композиція,

% мас. σроз,
МПа

ε, % σзгин,
МПа

αn ,
кДж/м2

ЕД-20 ЕСО

1 199   0 13.0   7.0 13.0 12.0
2   70  30 30.4 15.0   7.2 19.5
3   50  50 24.1 18.0   4.8 12.5
4   30  70 17.0 26.0   3.5 11.1
5     0 100    3.1 70.0   0.5   2.1

П р и м і т к и. σроз – міцність при розтягуванні; 
σзгин – міцність при згині; ε – відносне подовження;
αn – ударна в’язкість.
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до створення порожнин та зменшення міцнос-
ті на розтягування. Біокомпозит з плетеної ко-
нопляної тканини гладкого плетіння більш
чутливий до наявності дефектів, незважаючи
на те, що він краще просякнутий і має більш
однорідні властивості. Введення ЕСО в епо-
ксидне сполучне зменшує його жорсткість, що
збільшує міцність на розтягування армованих
конопляною тканиною біокомпозитів.

На відміну від плетеної конопляної тка-
нини біокомпозити з конопляного мату (КМ)
(рис. 3, а), показують більш високі показники мі-
цності на розтягування, що обумовлено різ-
ною орієнтацією волокон у матеріалі, супроти
рівномірного розподілу волокон у тканині. Вве-
дення ЕСО в епоксидне сполучне (таблиця,
зразки 2–4) сприяє його пластифікації, що по-
кращує гнучкість армованих біокомпозитів та
зменшує концентрацію напруги при наванта-
женні і приводить до більш високих механі-
чних показників у порівнянні з неармованими.

Результати випробувань міцності при зги-
ні армованих біокомпозитів (рис. 3, б) показу-
ють значне підвищення міцності при згині для
армованих біокомпозитів у порівнянні з показ-
никами вихідних біокомпозитів, причому при
використанні сполучного на основі ЕСО (таб-
лиця, зразок 5) спостерігається значне збіль-
шення міцності при згині для КМ на відміну
від КТ. Тобто в залежності від типу армуваль-
ного матеріалу ЕСО сприяє сумісності між полі-
мерною матрицею та армувальним матеріалом.

Аналіз проведених досліджень показав,
що застосування конопляної тканини та коно-
пляного волокнистого мату значно підвищує уда-
рну в’язкість армованих біокомпозитів (рис. 3, в),
що може бути обумовлено пластифікаційною
деформацією між компонентами самого сполу-
чного та армувальними матеріалами.  

Загалом, біокомпозити, армовані КМ, не-
залежно від кількості введеної ЕСО, показу-
ють кращі механічні властивості, ніж армовані
біокомпозити КТ, які більш чутливі до наяв-
ності дефектів полімерної матриці, незважаю-
чи на те, що вони краще просякнуті та мають
більш однорідні властивості. 

а

б

в

Рис. 3. Залежність міцності при розтягуванні (a) та
згині (б), ударної в’язкості (в) армованих біоком-
позитів  від  складу  сполучного.
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ВИСНОВКИ. Розроблено біоепоксидні спо-
лучні з використанням епоксидованої соєвої
олії як часткової заміни епоксидної смоли. Да-
ні ІЧ-дослідження формування біоепоксидно-
го сполучного підтвердили перебіг реакцій епо-
ксидних груп ЕД-20 та ЕСО з і-МТГФ. 

Результати вивчення механічних власти-
востей отриманих композитів показали ефек-
тивність введення до складу  сполучного епо-
ксидованої соєвої олії: спостерігали підвищен-
ня міцності на розтягування та ударної в’яз-
кості біокомпозитів у порівнянні з такими для
вихідної епоксидної смоли. 

Із застосуванням армувальних компонен-
тів — конопляної тканини та конопляного во-
локнистого мату — отримано армовані компо-
зиційні матеріали. Механічні характеристики біо-
композитів мають вищі показники, ніж такі для
композитів, одержаних на основі вихідної ЕД-20.

БИОЭПОКСИДНЫЕ СВЯЗУЮЩИЕ АНГИДРИД-
НОГО ОТВЕРЖДЕНИЯ ДЛЯ СТРУКТУРНЫХ КОМ-
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Разработаны биоэпоксидные связующие ан-
гидридного отверждения, изучено влияние коли-
чества эпоксидировонного соевого масла, как ча-
стичной замены эпоксидной смолы, на механи-
ческие свойства композитов. С помощью инфра-
красной спектроскопии исследован процесс от-
верждения биоэпоксидного связующего, а опти-
ческой микроскопии — структура исходных эпо-
ксидных композиций и биокомпозитов. Установ-
лено, что прочность при растяжении, относитель-
ное удлинение и ударная вязкость биокомпози-
тов значительно повышается при введении эпок-
сидированного соевого масла по сравнению с ис-
ходными композитами. Показана эффективность
биоэпоксидного связующего при получении ар-
мированных биокомпозитов с использованием ко-
нопляной ткани и конопляного волокнистого ма-
та как армирующих материалов. Прочность при
изгибе и ударная вязкость армированных био-
композитов существенно выше, чем у исходных

биокомпозитов. Эпоксидированное соевое масло
может быть успешно применено как заменитель
части синтетической эпоксидной смолы для по-
лучения биокомпозитов с улучшенными механи-
ческими  свойствами.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: биоэпоксидные связую-
щие, эпоксидированное соевое масло, конопля-
ный волокнистый мат, конопляная ткань, механи-
ческие свойства.

BIOEPOXIDE MATRICES OF ANHYDRIDE CURING
FOR STRUCTURE COMPOSITES
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Bioepoxide matrices of anhydride curing were
worked out and the effect of the amount of epoxidized
soybean oil, as a partial substitute of epoxy resin, on the
mechanical properties of the composites was investi-
gated. The curing process of bioepoxide matrix was
studied by infrared spectroscopy method. It is shown
that during the formation of bioepoxide matrix, the
reactions of epoxy groups of ED-20 and ESO with
i-MTHP occur. By means of optical microscopy me-
thod it is revealed that the initial epoxy composite is
a homogeneous material, whereas composites with
different  content of epoxidized soybean oil have a
two-phase morphology with different sized spheri-
cal inclusions dispersed in a polymer matrix that is
a typical characteristic for impact-resistant polymers. 
         Mechanical tests of polymeric composites sam-
ples were carried out to determine the effect of the
content of epoxidized soybean oil on tensile strength,
flexural strength, and impact resistance. It was illust-
rated that with the addition of epoxidized soybean
oil tensile strength and relative elongation of biocom-
posites were considerably increased compared to the
initial composites. 
          The introduction of a flexible block of epoxidi-
zed soybean oil into a rigid epoxy matrix leads to an
increase in the dissipation of internal stresses in the
structure of biocomposites, and, therefore, to a raise in
impact resistance. Such an effect is a result of reducing
the crosslinking density of biocomposites.
          The efficiency of the application of bioepoxide
matrix for obtaining reinforced biocomposites with
hemp fabric and hemp fibrous mat as reinforcing ma-
terials was shown. The mechanical properties of rein-
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forced composites depend on the nature of the poly-
mer matrix, the distribution and orientation of the re-
inforcing fibers, and  the nature of the interactions
between the fiber and the matrix. Biocomposites re-
inforced with hemp mat, regardless of the amount
of epoxidized soybean oil added, demonstrate bet-
ter mechanical properties than biocomposites rein-
forced with hemp fabric, which are more sensitive to
the presence of defects in the polymer matrix, eventa-
king into account their have deeper impregnation and
more homogeneous properties.
          A significant increase in the flexing strength and
impact resistance of reinforced biocomposites compa-
red to the initial biocomposites was observed. The
results of research illustrated that epoxidized soybean
oil may be successfully applied as a substitute for a part
of a synthetic epoxy resin to produce biocomponents
with improved mechanical properties.

K e y w o r d s: биоэпоксидные связующие, эпок-
сидированное соевое масло, конопляный волок-
нистый мат, конопляная ткань, механические
свойства.
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