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The review analyzes issues related to the reactivity of nucleophiles and the manifestation 
of the α-effect in substitution processes at electron-deficient centers. The fundamental aspects 
of this phenomenon, as well as the possibilities and prospects of using α-nucleophiles in sys-
tems for the highly efficient degradation of substrates - ecotoxicants of various natures, are 
discussed.     

Key words: functionalized surfactants, α-nucleophiles, micellar systems, hydroxylamine, 
oximes, amidoximes, hydroxamic acids, peroxides.

8. Use of micellar systems to increase the ef-
ficiency of reactions of ecotoxicants degradation 
by supernucleophilic reagents

It is rather difficult to create a compound 
that, in an aqueous solution, would be superior 
to the hydroxylamine anion in its nucleophilic 
reactivity. Therefore, the way to increase the 
efficiency of systems for the splitting of ecotox-
icants should be not so much trough the struc-
tural modification of the splitting agent, but 
rather trough the use of alternative methods 
of influencing the reaction rate, for example, 
by changing the properties of the medium, in 
which it occurs [3, 4, 7, 8].

Microorganized media (micellar solutions, 
microemulsions, ionic liquids, concentrated 
aqueous solutions of quaternary ammonium 
salts, etc. [3, 4, 7, 8, 94–100]) have been in the 
center of attention of researchers for quite a 
long time. They are widely used to solve sev-
eral applied and fundamental problems, such 
as modeling biological objects [38, 96, 100], 
implementing various technological processes 
[96, 98], preparing samples for chemical anal-
ysis [97], etc. Carrying out chemical reactions 
in microorganized systems is of great practical 
interest since it opens up new possibilities for 
influencing the rates and products of reactions 
[94–100].
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The undoubted advantage of micellar sys-
tems, in comparison with other organized mi-
croheterogeneous media, lies in the fact that 
a radical change in the properties of the me-
dium is achieved by introducing sufficiently 
small amounts of micelle-forming substances 
(in quantities higher than the critical concen-
tration of micelle formation, which is about  
10-6 – 10-2 mol∙l-1) [96, 97]. In this case, the 
main component of such systems in most cases 
is water, which makes them extremely attrac-
tive for practical application from the stand-
point of “green” chemistry [101].

Carrying out the process of cleavage of or-
ganophosphorus ecotoxicants in the presence 
of surfactant micelles allows solving the prob-
lem of solubilization of substrates (most OPCs 
are poorly soluble in water) [75–78], as well as 
increasing the observed reaction rate due to 
the implementation of the micellar catalysis ef-
fects [3, 4, 7, 8, 96–99].

8.1. Features of the course of chemical reac-
tions in the presence of surfactant micelles.

The presence of surfactant micelles can 
significantly affect the rates of chemical reac-
tions due to the implementation of the micel-
lar catalysis effects [96–99]. The essence of it is 
change in the local concentrations and reactiv-

ity of substrates and reagents when the reaction 
is transferred to the micellar pseudophase, as 
well as the shift of protolytic equilibria in such 
solution. The nature of the effect (catalysis or 
inhibition) depends on surfactant type (cati-
onic, anionic, nonionic) the reagent charge. In 
most cases, cationic detergents accelerate re-
actions involving negatively charged particles, 
and anionic - positively charged ones. Non
ionic surfactants, in the case of using charged 
or sufficiently polar reagents, practically do not 
change the reaction rate [98, 99].

To describe the kinetics of the processes oc-
curring in the presence of surfactant micelles 
two main models are usually used - pseudo-
phase distribution and ion-exchange [98, 113–
120].

The pseudophase distribution model pro-
posed by Berezin et al. [98, 113–115], based 
on the fact that surfactant solutions above the 
CMC consist of two phases (aqueous phase 
and micellar pseudophase), between which 
there is an equilibrium distribution of reagents 
occurts that is not disturbed by the proceeding 
reaction. It is assumed that the reagents do not 
affect properties of micelles and do not change 
the CMC.

In general, the kinetic scheme of the bimo-
lecular reaction proceeding in such a system 
can be represented as follows (Fig. 14).

Fig. 14. Scheme of a bimolecular reaction proceeding in the presence of surfactant micelles: where  
PS = [S]m/[S]w and PA = [A]m/[A]w are the distribution coefficients of the substrate (S) and the reagent (A); 
km и kw, l·mol–1·s–1 are the reaction rate constants in micellar pseudophase (m) and aqueous phase (w) 
respectively



UCJ № 8 / Vol. 86A. F. Popov, I. V. Kapitanov, A. A. Serdyuk, A. E. Shumeiko

79https://ucj.org.ua

The mathematical expression for the ob-
served reaction rate constant ko, s

–1, in this case 
will have the form:

m A S m w m

A m S m

CV (1 CV )
(1 ( 1)CV )(1 ( 1)CV )o

k P P kk
P P

+ −
=

+ − + −
.   (7)

In equation (7), C, mol·l–1, is the total sur-
factant concentration minus the CMC; Vm, 
l·mol–1, is the molar volume of the surfactant.

Taking into account that, in the case of di-
lute surfactant solutions, the volume fraction of 
the micellar pseudophase is small (CV << 1), 
and we assume that the binding of reagents oc-
curs efficiently (PS, PA>>1), expression (7) can 
be simplified:

m m A S w

A S

( / V ) C
(1 C)(1 C)o
k K K kk

K K
+

=
+ +

.             (8)

where KS = (PS – 1) Vm and KA = (PA – 1) Vm are 
the binding constants of the reagent and sub-
strate with the micellar pseudophase.

The pseudophase distribution model de-
scribes most of the processes occurring in the 
presence of surfactant micelles quite well [98, 
114]. However, when studying reactions in-
volving high concentrations of small hydro-
philic ions, such as, for example, hydroxide 
ion, its use does not give an adequate picture, 
since in this case the processes of ion exchange 
in the Stern layer begin to play a decisive role 
[116, 117]. To describe the kinetics of such re-
actions, it is advisable to use the ion-exchange 
model, which considers this feature and allows 
calculating the ion exchange constant charac-
terizing the saturation of the Stern layer with 
reactive counterions. This model is described 
in detail in papers [116–120]. Unfortunately, 
the direct determination of the ion exchange 
constants is a rather complicated experimental 

problem [116, 117], which in many cases sig-
nificantly limits the possibilities of its applica-
tion.

8.2. Reactions of ecotoxicants cleavage by 
nucleophilic reagents in micellar systems

The use of cationic surfactants solutions as 
a medium for carrying out the degradation of 
ecotoxicants by nucleophilic reagents makes it 
possible to effectively solubilize OPC, most of 
which, in the absence of detergents, are poorly 
soluble in water, as well as to ensure the wet-
ting of hydrophobic and highly developed 
surfaces [4, 8, 77, 96]. In this case, the reali-
zation of the effects of micellar catalysis leads 
to an additional increase in the rate of the 
process of electron-deficient substrates cleav-
age by nucleophilic reagents (hydroxide ion, 
oxymate, hydroxamate ions, etc.) by a factor 
of 10–103 [85–88; 113–131]. In works [85–88; 
113–131], it was repeatedly shown that at the 
background of minor changes in nucleophilic 
reactivity during the transfer of the reaction 
from water to the micellar pseudophase, an in-
crease in the reaction rate is provided due to 
the concentration of reagents in surfactant mi-
celles. As a rule, in reactions involving organic 
nucleophiles, the concentration effect is more 
pronounced than for inorganic ones. Thus, for 
example, in the reactions of alkaline hydroly-
sis of the substrates indicated below, it is, on 
average, one order of magnitude, and for re-
actions with 3-bromobenzaldoxime - from 60 
(p-nitrophenyl acetate) to 2∙103 (p-nitrophenyl 
heptanoate) times [115].

A typical profile of a bimolecular reac-
tion proceeding in the presence of cationic 
surfactant micelles is shown in Fig. 15. With 
an increase in the concentration of the de-
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tergent, the reaction rate increases, reaches 
a maximum, and then decreases. This type 
of dependence is because with an increase in 
the surfactant concentration, the number of 
reagents bound by the micellar pseudophase 
increases. After the entire substrate and the 
agent that decomposes it are bound by mi-
celles (maximum point), a further increase in 
the surfactant concentration will lead to a de-
crease in the reaction rate due to an increase 
in the volume of the micellar pseudophase 
and, as a consequence, a decrease in the local 
concentrations of reagents [131].

Fig. 15. Micellar effects of cetyltrimethylammo-
nium bromide (CTAB) for reactions of interaction 
of 4-nitrophenyl diphenylphosphate with 4-ni-
trobenzaldoxymate (●) and 2-quinolin aldoxymate 
(O) ions [131].

9. Functional surfactants containing an α-nu-
cleophilic fragment are highly effective reagents 
in the transfer of acyl groups.

Despite the fact that the presence of cat-
ionic surfactant micelles makes possible to 
significantly increase the rates of the reactions 
of model substrates cleavage by nucleophilic 
reagents, the efficiency of such systems is still 
insufficient [4, 8]. First of all, this is due to 
the fact that the binding of nucleophiles by 
the micellar pseudophase is often character-
ized by rather small distribution coefficients 
[85–88, 113–131]. One of the most promising 
ways to increase the efficiency of nucleophilic 
reagents binding to micelles is to create func-
tional detergents - surfactants, containing in 
their structure reactive fragments. When this 
approach is implemented, the concentration 
of nucleophilic groups on the micelle surface 
will always be equal to the surfactant concen-
tration [3, 4]. Since micellar systems were re-
peatedly used as models of enzymes [38, 96, 
100], initially groups and fragments of amino 
acids were introduced into the structure of sur-
factant molecules, which are present in the ac-
tive center of enzymes and are responsible for 
the catalysis. During the development of this 
direction, a large number of functional sur-
factants of the most varied structure were syn-
thesized and studied, containing as a reactive 
fragment an imidazole nucleus (XXX –XXXVI 
[132–140]), hydroxyl (XXXVIII –XLII [132, 
136, 137, 139, 141–144]), thiol (XLIII–XLVI 
[138, 140, 145, 146]), amino group (XLVII–
XLVIII [140, 145]), etc. However, an increase 
in the rate of model substrates splitting with 
these functional detergents, in comparison 
with alkaline hydrolysis in the presence of 
non-functional surfactants, was small (it was 
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1.5–6 times) and significantly lower than the 
rates of enzymatic reactions [132–146]. These 
data clearly demonstrated that the introduc-
tion of fragments of “normal” nucleophiles 
into the structure of surfactants does not give 
the expected results.

A much more productive direction in the 
design of the structure of highly reactive func-
tional surfactants was the use of an α-nucleo-

phile fragment as a functional group [3, 4, 7, 
8, 10, 11]. Such detergents supports providing 
not only effective solubilization of sufficiently 
hydrophobic and, as a result, poorly water-sol-
uble substrates (such as most organophospho-
rus pesticides and neuroparalytic CWA) [75–
78], but also their abnormally fast degradation 
due to α-effect of a functional fragment [3, 4, 
7, 8, 10, 11]. At the moment, the main types 
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of functional surfactants containing a super-
nucleophilic fragment are detergents based on 
hydroxylamine derivatives [147–172], as well 
as detergents, which include peroxy [173] and 
iodosocarboxylate groups [11, 174–146].

9.1. Reactivity of functional surfactants based 
on hydroxylamine derivatives.

Between functional α-nucleophilic frag-
ments to be introduced into the surfactant 
structure, the greatest and quite natural inter-
est was aroused by hydroxylamine. It is the an-
cestor of compounds of three different classes 
(oximes, amidoximes, hydroxamic acids) that 
are stable, easy to obtain and allow modifying 
the basic structure within a wide range [10], 
which is undoubtedly important in the search 
for surfactants with an optimal combination of 
properties. At the same time, effective work in 
this direction will be difficult without develop-
ing a unified scientifically grounded approach 
to modifying the structure of functional sur-
factants. Therefore, the main efforts should be 
directed at establishing the patterns of changes 
in the nucleophilicity of functional detergents 
and developing a method that allows its pre-
diction [4].

9.2 Reactivity of functional detergents con-
taining a hydroxamate moiety.

A significant advantage of hydroxamic ac-
ids as cleaving agents over other derivatives of 
hydroxylamine is that their functional group 
transforms into a highly reactive anionic form 
(hydroxamate anion) even at rather low pH 
values. This allows carrying out the reactions 
of decomposition of acyl-containing substrates 
under “mild” conditions - when the acidity of 

the medium is close to neutral. In this regard, 
the creation of surfactants containing a hy-
droxamate fragment seems to be very attrac-
tive and promising [4]. The main directions for 
modifying the structure of these surfactants 
included:

- changing the properties of the hydrophobic 
fragment and the place of its introduction;
- introduction of catalytically active centers;
- introduction of positively charged centers.

By varying the length of the alkyl chain in 
hydroxamic acids XLIX (Alk = C5H11, C7H15, 
C9H19, C11H23, C15H31), and studying their re-
activity in the processes of cleavage of a se-
ries of 3-nitro-4-acyloxybenzoic acids, it 
was shown [147] that the transition from 
non-micelle-forming (Alk = C5H11, C7H15) to 
micelle-forming (Alk = C11H23, C15H31) com-
pounds leads to an increase in the observed 
reaction rate constants, while an increase in 
the hydrophobicity of the substrate reduces the 
rate of the process.

Results similar to those given above (cleav-
age of 3-nitro-4-acyloxybenzoic acids) were ob-
tained for the destruction of diphenyl phosphate 
(DPP) [148; 149]. In this case, micelle-forming 
hydroxamic acid (Alk = n-(C9H19) C6H4-O-
(C2H4-O)8CH2–) provided an increase in the 
reaction rate by about 3 times compared to 
non-micelle-forming (Alk = C7H15). The intro-
duction of a chlorine atom into the 2-position 
of hydroxamic acid led to the fact that even for 
non-micelle-forming compounds (Alk = C2H5 
and C7H15), the rates of DPP cleavage became 

 

 

 

 

                                                      XLIX 
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comparable to the rates of cleavage in the pres-
ence of micelle-forming surfactant [148, 149]. 
Replacement of an inert phenyl fragment in 
hydroxamic acid by an imidazole nucleus leads 
to an approximately twofold increase in the 
rate of NPA cleavage [155]. The observed ef-
fect is explained by the implementation of in-
tramolecular catalysis of the process of the hy-
droxamate ion deacylation with an imidazole 
fragment. The -СН2–СН2- bridge between the 
carbonyl group and the imidazole nucleus re-
duces the rate of NPA cleavage [155].

The introduction of tetraalkylammonium 
[148; 149], imidazolium [151, 157–160] or 
pyridinium [151] positively charged center in 
hydroxamic acid leads to an increase in its sol-
ubility in water [151, 148, 158], and undoubt-
edly, reduces the constants of acid ionization 
of the hydroxamate fragment. An increase in 
the distance between a functional group and a 
charged center neutralizes influence of the lat-
ter [156]. Replacing methyl groups with reac-
tive acethydroxamate fragments not only does 
not lead to an increase in the observed rate of 
DPP cleavage, but even decreases it by about a 
factor of 2 [148, 149].

Under the same experimental conditions, 
the observed rate constant of the cleavage re-
action of NPA by a 2-methylimidazolium 
functional detergent practically does not differ 
from that for an unsubstituted imidazolium 
surfactant containing a pyridinium nucleus 
[151]. This indicates the absence of a marked 
influence of the heterocyclic nucleus nature on 
the reactivity of the hydroxamate fragment.

9.3 Reactivity of functional detergents con-
taining an oximate fragment.

Compared with other directions of modi-
fication, the introduction of an oximate frag-

ment into a surfactant molecule has several 
advantages: firstly, it allows obtaining a large 
number of compounds with basicity varying 
over wide ranges [4, 10, 158], and secondly, 
surfactants functionalized with an oximate 
fragment are superior in solubility in water to 
the derivatives of hydroxamic acids and ami-
doximes [158]. It should also be noted that 
additional interest in this area is caused by the 
fact that it was on the basis of oximes that the 
most effective antidotes for OPC poisoning 
(pralidoxime (PAM), isonitrosine, dipiroxime, 
etc.) were created [77–79], the intensive study 
of analogs of which continues at the present 
time [53–61, 92, 93].

The studies carried out cover compounds 
with a rather diverse structure [148, 149, 154, 
157–172], and in papers [148, 149, 161–167] 
much attention was paid to the study of the re-
activity of surfactants, the head group of which 
is structurally similar to AChE pyridinium re-
activators (2-PAM, 4-PAM, etc. [77–79]).

The modification of detergents containing 
an oximate fragment was carried out in the fol-
lowing directions:

- varying the counterion structure;
- varying the length of the alkyl chain;
- varying the nature of the head group.
Influence of the anion nature. Varying the 

structure of the anion (Cl–, Br–, I–, MsO–, 
TsO–), carried out for surfactants of different 
structures [162, 163, 170], made it possible to 
demonstrate that their reactivity is practically 
independent of the nature of counterion.

Varying the length of the alkyl chain. The 
transition from non-micelle-forming com-
pounds (Alk ≤ C7H15) to micelle-forming ones 
(Alk ≥ C8H17) is accompanied by a decrease 
in the half-transformation time of model sub-
strates into reaction products [162, 163], which 
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is explained by the realization of the micellar 
catalysis. Information on the nature of the ef-
fect of an increase in the length of alkyl chain 
on reactivity of micelle-forming substances 
(with Alk ≥ C8H17) is very contradictory. The 
data are given, from which it follows that with 
an increase in the length of the alkyl chain, for 
some cases the nucleophilicity of the function-
al group increases, while in others the same 
dependence has the opposite character [148, 
162, 167]. The differences in the data obtained 
can be caused by the fact that with an increase 
in the length of the alkyl chain, the solubility 
of the surfactant in water decreases and this 
leads to complete dissolution of detergent 
with Alk = C8H17 [148] at a concentration of  
6.0·10–2 mol l–1, and partial dissolution of those 
with Alk = C12H25 and C16H33 [148]. A decrease 
in the amount of a dissolved substance leads to 
the observed effect of a decrease in the rate of 
DPP cleavage with an increase in the length of 
the alkyl chain.

Varying the nature of the head group. The 
literature [148, 149, 154, 157–172] describes 
functional detergents containing imidazolium, 
pyridinium, tetraalkylammonium fragments 
and an oximate group in the head part of the 
molecule. The study of their reactivity in the 
processes of model substrates (NPA, DPP, NP-
DPP, NPDEP, NPDEP, NPDETP, NPTS, NPB) 
cleavage showed that they are effective accep-
tors of acyl groups. Unfortunately, it is rather 
difficult to carry out a full-fledged comparative 
analysis based on the available literature data 
[148, 149, 154, 157–172]. This is because the 
authors use substrates of different reactivity 
and hydrophobicity, and reaction conditions 
are significally different (surfactant concen-
tration, degree of ionization of a functional 
fragment, degree of substrate binding, temper-

ature, additives of co-detergents, organic sol-
vents, etc.).

9.4 Reactivity of functional detergents con-
taining amidoximate fragment.

Functional surfactants based on pyridine 
[161] and imidazole [157–160], containing 
amidoximate group as a reactive fragment, are 
close to functional detergents containing oxi-
mate ion in terms of the cleavage efficiency of 
model acyl-containing substrates. However, 
since amidoximate group has higher basicity, 
the cleavage reactions have to be carried out 
in strongly alkaline media, which is less pref-
erable from a practical point of view [4]. Their 
rather low solubility in water should also be 
noted, which creates additional experimental 
difficulties. Even when using additives of or-
ganic solvents (ethyl alcohol, acetonitrile) and 
co-detergents (CTAB), it is extremely difficult 
to obtain stable solutions of these substances 
with a concentration sufficient for effective 
binding of model substrates [157–161].

9.5. Reactivity of functional surfactants con-
taining a peroxy group.

Hydroperoxide anion is one of the most 
effective α-nucleophiles in substitution reac-
tions at unsaturated electron-deficient centers 
[4]. Along with that, only one work [173] is 
devoted to its introduction into the detergent 
molecule and the study of the properties of the 
obtained functional surfactants.
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Detergent L, described in [173], was iso-
lated in the form of a mixture with functional 
surfactant XXXVII, which served as a start-
ing material for the synthesis of L (the content 
of the target product L was 60–70%). When 
studying the kinetics of NPA cleavage by a 
XXXVII  / L mixture, cetyltrimethylammoni-
um chloride (CTAC) additives were used as a 
co-detergent (molar ratio of the components 
of co-micelles L:XXXVII:CTAC = 6:5:4). The 
observed rate constant of the NPA splitting in 

the presence of the L / XXXVII / CTAC co-mi-
celles was 0.4 s-1 (1.42 / 1.30 / CTAC = 0.045 M, 
pH = 8), which is ~ 500 times higher than the 
observed rate constant for the NPA splitting by 
arylate ion, which has the same basicity, but in 
the absence of surfactants.

Another rather attractive direction in the 
design of systems for the degradation of organ-
ophosphorus ecotoxicants is the creation and 
study of surfactants containing an iodosocar-
boxylate group [11, 174–176].
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An undoubted advantage of these com-

pounds is that their functional group can be 
converted into an ionized form at pH values ​​
close to neutral (see table).

Thus, compound LI (b), being one of the 
most effective nucleophilic reagents of this 

type, in co-micelles with CTAC, provides ex-
tremely high rate of NPDPP cleavage in a 
weakly alkaline medium (pH = 8.0) [174], and 
LII (c) allows carrying out decomposition re-
actions of organophosphorus substrates al-
ready at pH ≥ 6.0 [176].

Table
Reactivity of functional surfactants containing iodosocarboxylate group 
in the process of NPDPP cleavage; pH 8.0, [PD] = 1.0·10-4 mol∙l-1, 25 0С.

№ Compound рКа [CTAC], mol∙l-1 ko s
-1 τ1/2, s Ref.

1 LI   (а) 7.20 2.0·10-4 1.04 0.7 [174]
2 LI   (б) 6.45 2.0·10-4 1.14 0.6 [174]
3 LI   (в) 7.20 2.0·10-4 * 0.014 50 [175]
4 LII  (а) < 5.0 1.0·10-4 0.0038 182 [176]
5 LII  (б) < 5.0 1.0·10-4 0.071 10 [176]
6 LII  (в) 4.85 1.0·10-4 0.18 4 [176]
Remark. *CTAB was used as co-detergent.
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The disadvantage of such functional deter-
gents containing iodosocarboxylate group is 
low solubility in water, which significantly nar-
rows the possibilities of their use [4, 11].

CONCLUSIONS. Thus, the presented ma-
terials show the following:

1) The phenomenon of the α-effect plays 
an important role in understanding the nature 
of the nucleophilic reactivity and the mecha-
nisms of nucleophilic reactions involving both 
“ordinary” organic and inorganic nucleophiles 
and α-nucleophilic particles.

2) The use of α-nucleophilic reagents as the 
basis of formulations for the cleavage of eco-
toxicants makes it possible to provide abnor-
mally high rates of degradation of acyl-con-
taining substrates.

3) The use of nucleophilic oxidation sys-
tems hypohalogenic acid / hypohalogenite ion, 
hydrogen peroxide / hydroperoxide ion allows 
splitting substrates of various chemical nature 
with high efficiency.

4) Introduction of an α-nucleophilic frag-
ment into the structure of surfactant mole-
cules leads to the creation of supernucleophilic 
functional detergents, which are one of the 
most effective reagents in the processes of de-
composition of acyl-containing ecotoxicants.

РЕАКЦІЙНА ЗДАТНІСТЬ НУКЛЕОФІЛІВ  
І α-ЕФЕКТ У ПРОЦЕСАХ ЗАМІЩЕННЯ 
У ЕЛЕКТРОНОДЕФІЦІТНИХ ЦЕНТРІВ 
(частина 2)
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Проведено аналіз даних із реакційної 
здатності типових неорганічних α-нуклео-
філів у процесах розщеплення ацилвмісних 
субстратів, у тому числі ефірів кислот фос-
фору, які забезпечують аномально високі 
швидкості реакцій порівняно з іншими су-
пернуклеофілами. Розглянуто різні види 
таких α-нуклеофілів, особливості їхньої 
структури і реакційної здатності. Показано, 
що важливою особливістю гідроксиламі-
ну, оксимів і гідроксамових кислот є наяв-
ність фрагменту із суміжними атомами O і  
N (-N-O-H), що містять одну або більше 
неподілених пар електронів, що й визначає 
їхню приналежність до класу α-нуклеофілів.

Показано, що за прояв α-ефекту і його 
величину можуть бути відповідальними  
ціла низка факторів, основними з яких є 
дестабілізація основного стану нуклеофі-
лу  внаслідок відштовхування неподілених 
електронних пар, стабілізація перехідно-
го стану, незвичайна термодинамічна ста-
більність продуктів реакції, сольватаці-
йні ефекти розчинника, тип гібридизації 
електрофільного центру та ін.

Особливий інтерес викликає вивчення 
нуклеофільної реакційної здатності окси-
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мат-іонів, який зумовлений, перш за все, 
тією обставиною, що саме в ряду цього кла-
су α-нуклеофілів було знайдено ефективні 
антидоти – реактиватори ацетилхолінесте-
рази. Показано аномально високу реакцій-
ну здатність неорганічних α-нуклеофілів – 
НОО- і ClO- іонів, які використовують для 
конструювання рецептур із метою знищен-
ня екотоксикантів і бойових отруйних речо-
вин. Важливе значення має використання 
міцелярних систем для підвищення ефек-
тивності реакцій розщеплення екотокси-
кантів супернуклеофільними реагентами, 
суть дії яких полягає в зміні локальних 
концентрацій і реакційної здатності суб-
стратів і реагентів при перенесенні реакції 
в міцелярну псевдофазу, а також зміщення 
протолітичних рівноваг у такому розчині. 
Тут слід зазначити, що найбільш перспек-
тивним шляхом підвищення ефективності 
зв›язування нуклеофільних реагентів міце-
лами є створення функціональних детер-
гентів – ПАР, що містять у своїй структурі 
реакційноздатні фрагменти. За реалізації 
такого підходу концентрація нуклеофіль-
них груп на поверхні міцел завжди буде до-
рівнювати концентрації ПАР.

Наведені нами дані свідчать про пер-
спективність шляху структурної модифі-
кації ПАР, що призводить до створення 
супернуклеофільних функціоналізованих 
детергентів, які є одними з найбільш ефек-
тивних реагентів у процесах розщеплення 
ацилвмісних екотоксикантів.

Ключові слова: функціоналізовані ПАР, 
α-нуклеофіли, міцелярні системи, гідрокси-
ламін, оксими, амідоксими, гідроксамові 
кислоти, пероксиди.
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В обзоре проанализированы вопросы, 
связанные с реакционной способностью 
нуклеофилов и проявлением α-эффекта 
в процессах замещения у электронодефи-
цитных центров. Обсуждены фундамен-
тальные аспекты этого явления, а также 
возможности и перспективы использова-
ния α-нуклеофилов в системах для высоко-
эффективного расщепления субстратов  – 
экотоксикантов различной природы.

Ключевые слова: функционализиро-
ванные ПАВ, α-нуклеофилы, мицеллярные 
системы, гидроксиламин, оксимы, амидок-
симы, гидроксамовые кислоты, пероксиды.
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СИНТЕТИЧНІ ПІДХОДИ ДО ГІДРОВАНИХ ПІРИДО[b]АЗЕПІНІВ 
ТА ЇХНІХ БЕНЗАНЕЛЬОВАНИХ АНАЛОГІВ

І. Ю. Данилюк, М. В. Вовк

Інститут органічної хімії НАН України, вул. Мурманська, 5, Київ 02094, Україна
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У мікроогляді узагальнено літературні джерела за методами синтезу функціональних і бен-
занельованих похідних гідрованих піридо[b]азепінів за останні 10 років, які класифіковано на 
4 основні групи: процеси каталітичного циклоутворення, радикальні реакції, перегрупування 
Бекмана та циклоацилювання за Фріделем – Крафтсом.

Ключові слова: піридо[b]азепіни, каталітичне циклоутворення, радикальні реакції, перегру-
пування Бекмана, циклоацилювання.

ВСТУП. Піридо[b]азепіни є структурни-
ми аналогами 1-бензазепіну – привабливо-
го типу гетероциклів із потужним фармако-
логічним профілем [1, 2], хоча і вивчено їх 
значно меншою мірою. Впродовж останніх 
років інтерес до сполук, які містять піри-
до[b]азепіновий каркас, значно виріс завдя-
ки розширенню діапазону їхніх біологічних 
властивостей, що включає противірусну [3, 
4], антимікробну [5] та протипухлинну ак-
тивність [6–9]. Окрім цього похідні піри-
до[b]азепінів є ефективними інгібіторами 
R1P1-кінази [10–13], убіквітин специфіч-
них протеаз (USPS) [14], циклін-залежної 
кінази (CDKS) та глікогенсинтази-кінази 3 
(GSK-3) [15], білка TRPM8 [16], а також ре-
цепторів ангіотензину II (AT2) [17]. Вкрай 
важливим для створення препарату для лі-
кування остеопорозу є розроблення на ос-
нові тетрагідропіридо[2,3-b]азепінової сис-
теми непептидного антагоніста αvβ3 [18]. 

Результатом анелювання піридинового 
ядра по грані b азепінового циклу є фор-

мування 4 типів ізомерних структур: пі-
ридо[3,2-b]азепіни I, піридо[2,3-b]азепіни 
II, піридо[3,4-b]азепіни III та піридо[4,3-b]
азепіни IV (Рис 1.).

Рис 1. Ізомерні структури піридо[b]азепінів

Слід зазначити, що перших представ-
ників піридо[b]азепінових систем було от-
римано ще в 60-х роках минулого століття 
[19], а в останнє десятиліття дослідники 
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значну увагу зосереджували як на створен-
ні принципово нових, так і на вдосконален-
ні вже відомих способів їхнього одержання. 
Загалом методи синтезу гідрованих піри-
до[b]азепінів та їхніх бензанельованих ана-
логів можна класифікувати на чотири гру-
пи: металокаталітичні реакції, радикальні 
циклізації, перегрупування Бекмана та ци-
клоацилювання за Фріделем – Крафтсом.

Металокаталітичні реакції
Для отримання різноманітних типів пі-

ридо[b]азепінових систем широке поши-
рення знайшли циклізації з використанням 
металокаталізаторів. Зокрема, розроблено 
спосіб селективного синтезу піридо[3,4-b]
азепінів за допомогою бімолекулярно-
го, каталізованого комплексом кобальту 
[2+2+2]-циклоприєднання інамідів і нітри-
лів у толуолі (Схема 1) [20, 21]. 

Схема 1

Дибензанельовані піридо[2,3-b]азепіни 
було отримано каталізованою Pd(OAc)2 ци-
клоконденсацією 2-амінобензойної кислоти 
з діарилйодоній трифлатом, яку реалізують 
за схемою каскадного π-розширеного декар-
боксилюючого анелювання (Схема 2) [22].

Схема 2

Алкілюванням N-(2-бромпіридин-3-
іл) бензолсульфаміду 4-пентенолом, за 
Міцунобу, (Схема 3) отримано відповід-
ну N-алкенілпохідну, яку в умовах вну-
трішньомолекулярної реакції Хека під-
давали анелюванню 5-метиленазепіно-
вого циклу, озоноліз якого призводив до 
N-сульфонілзаміщеного піридо[3,2-b]азе-
пін-5-ону [23].

Автори [24] повідомили про синтез 
N-алілпіридо[2,3-b]азепінону (Схема 4) за 
допомогою амін-спрямованого каталізова-
ного комплексом родію (I) внутрішньомо-
лекулярного гідроацилювання. Відзначено, 
що наявність алільного замісника в амінно-
му сайті молекули значно прискорює реак-
цію і збільшує вихід цільового продукту.
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Схема 3

Схема 4

Заслуговує на увагу однореакторна 
мультикаталітична реакція електронодефі-
цитних о-хлоровінілпіридинів з естерами 
о-амінофенілборонових кислот (Схема 5), 
яка призводить до утворення піридо[3,2-b] 
бензазепінів [25]. Вона поєднує в собі про-
цеси Rh(I)-каталізованого арилювання з 
подальшим Pd(0)-каталізованим утворен-
ням зв’язку C-N на стадії циклізації. 

Схема 5

Не менш ефективною для синтезу піри-
до[3,2-b]бензазепінів виявилася триком-

понентна доміно-реакція вінілпіридину з 
арилбороновими кислотами і амінами в 
умовах застосування каталітичної системи 
Rh (I)/Pd(0), що забезпечує подібний до по-
передньої схеми перебіг процесу (Схема 6) 
[26].

Схема 6

Крамер і співр. [27] розробили високо-
селективний метод синтезу піридо[2,3-b]
бензазепінів, що містять четвертинний 
стереоцентр, який ґрунтується на Pd(dba)2-
каталізованому внутрішньо-молекулярно-
му арилюванні за присутності хірального 
фосфінового ліганда на основі TADDOL 
(Схема7).

Схема 7
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Радикальні циклізації
Внутрішньомолекулярну реакцію ради-

кального дифторометиларилювання N-бен
зиламінопіридилацетиленів було успішно 
використано для отримання фторованих 
піридо[2,3-b]- і піридо[3,2-b]бензазепінів 
(Схема 8) [28]. У цьому перетворенні ра-
дикал CF2H·, який генерується з гідразиду 
CF2HSO2NHNHBoc ферроцен-електрохі-
мічним окисненням, приєднується до аце-
тиленового зв’язку з подальшим форму-
ванням азепінового кільця за рахунок го-
молітичного ароматичного заміщення. 

Схема 8

Низка заміщених дигідропіридо[4,3-b] 
азепінонів була синтезована ініційова-
ною діаурилпероксидом (DLP) двоста-
дійною реакцією, що включає міжмоле-
кулярне радикальне приєднання до N-4-
пентеноіламінопіридинів ксантогенатів з 
подальшим анелюванням азепінового ядра 
на піридиновий цикл (Схема 9) [29]. 

Схема 9

Перегрупування Бекмана
Класичний метод отримання бензазе-

пінів перегрупуванням Бекмана оксимів 
тетралонів було поширено і на їхні піри-
динові аналоги. Так, Стівенсон та співр. 
[30] розробили варіант синтезу біологічно 
важливих 2-заміщених 4-(трифтормети-
л)-5,7,8,9-тетрагідро-6Н-піридо[3,2-b]азе-
пін-6-онів, що включає розширення циклу 
тозилатів оксимів тетрагідрохінолін-2-онів 
під дією KOAc за тривалого кип’ятіння в 
водно-етанольному середовищі (Схема 10). 
Однак недоліком методу є утворення іміда-
тів внаслідок побічної взаємодії проміжно-
го нітрилієвого катіона з етанолом. 

Схема 10

Циклоацилювання 
за Фріделем – Крафтсом
Привабливий шлях до синтезу похідних 

піридо[2,3-b]бензазепін-5-ону було розро-
блено на основі реакції внутрішньомолеку-
лярного циклоацилювання за Фріделем  – 
Крафтсом N-піридилзаміщених орто-амі-
ноарилпропанових кислот під дією AlCl3, 
P2O5 або поліфосфорної кислоти (ПФК) 
(Схема 11) [31]. 
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Схема 11

ВИСНОВКИ. 
Аналіз літературних даних засвідчив, 

що серед методів синтезу піридо[b]азепі-
нових систем пріоритетними є підходи які 
включають формування анельованого азе-
пінового циклу за рахунок міжмолекуляр-
ного утворення зв’язків С-N і С-С. Важлива 
роль в таких процесах належить металока-
талітичним реакціям, що забезпечує їх ви-
соку регіоселективність. Менш поширені 
радикальні перетворення, перегрупування 
Бекмана та внутрішньомолекулярне аци-
лювання за Фріделем-Крафтсом.

СИНТЕТИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ К ГИДРИРО­
ВАННЫМ ПИРИДО[b]АЗЕПИНАМ И ИХ 
БЕНЗАННЕЛИРОВАННЫМ АНАЛОГАМ 

И.Ю. Данилюк*, М.В. Вовк

Институт органической химии НАН Ук
раины, ул. Мурманская, 5, Киев, 02094, 
Украина
*е-mail: ivannayu@ukr.net

В микрообзоре обобщены литературные 
источники по методам синтеза функцио
нальных и бензаннелированных произво-
дных гидрированных пиридо[b]азепинов 

за последние 10 лет, которые классифи-
цированы на 4 основные группы: процес-
сы каталитического циклообразования, 
радикальные реакции, перегруппировка 
Бекмана и циклоацилирование по Фри
делю – Крафтсу.

Ключевые слова: пиридо[b]азепины, 
каталитическое циклообразование, ради-
кальне реакции, перегруппировка Бекмана, 
циклоацилирование. 

SYNTHETIC APPROACHES TO HYDROGENIZED 
PYRIDYL[b]AZEPINE AND THEIR BENZENELY­
LATED ANALOGUES 

I. Yu Danyliuk*, M. V. Vovk

Institute of Organic Chemistry of National 
Academy of Sciences of Ukraine, 5 Murmanska 
St., Kyiv 02094, Ukraine
*е-mail: ivannayu@ukr.net

Pyrido[b]azepines are represented in the 
literature by four types of isomeric structures: 
pyrido[3,2-b] azepines, pyrido[2,3-b]azepines, 
pyrido[3,4-b] azepines and pyrido[4,3-b ]aze-
pines. They belong to the structural analogues 
of 1-benzazepine - an attractive class of het-
erocycles with a strong pharmacological pro-
file. They are also used as important molecu-
lar platforms in the construction of bioactive 
compounds.

Analysis of the literature has shown that 
compounds that contain the pyrido[b]azepine 
fragment demonstrate antiviral, antimicro-
bial, and antitumor activity. They are known 
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as effective inhibitors of R1P1 kinase, ubiqui-
tin-specific proteases (USPS), cyclin-depend-
ent kinase (CDKS), and glycogen synthase 
kinase 3 (GSK-3), TRPM8 protein, and angio-
tensin II type 2 (AT2) receptors.

Over the last decade, promising pharma-
cological properties of pyrido[b]azepine de-
rivatives stimulated the development of fun-
damentally new methods of their synthesis as 
well as the improvement of known synthetic 
approaches.

In general, among the various methods 
for the synthesis of hydrogenated pyrido[b] 
azepines and their benzanelated analogues, 
priority is currently given to approaches that 
include the formation of an azepine cycle via 
the intermolecular formation of C-N and C-C 
bonds. These mainly include catalytic cycli-
zations using cobalt, palladium, and rhodium 
compounds. Reactions of intramolecular radi-
cal difluoromethylarylation and diauryl perox-
ide-initiated radical azepine analelenization of 
the pyridine fragment are also of great impor-
tance. An interesting method for the synthesis 
of pyrido [2,3-b] azepin-5-one derivatives was 
developed on the basis of the Friedel-Crafts in-
tramolecular cycloalkylations reaction.

Key words: pyrido[b]azepines, catalytic 
cyclization, radical reactions, Beckmann rear-
rangement, cycloalkylations.
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ВПЛИВ УМОВ СИНТЕЗУ ОКСИДІВ КОБАЛЬТУ ТА МАНГАНУ 
НА ЇХНЮ ЗДАТНІСТЬ ДО КАТАЛІТИЧНОГО РОЗКЛАДУ 
ПЕРОКСИДУ ВОДНЮ
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Золь-гель методом із використанням різних осаджувачів (розчин аміаку та ГМТА) отрима-
но оксиди кобальту та мангану та їхні складнооксидні композиції. На СЕМ-зображенні вису-
шених за 100 °С зразків, осаджених за допомогою розчину аміаку, спостерігають агломерацію 
плоских часток гітратованих оксидів кобальту та/або мангану глобулярної форми. Для зразків, 
осаджених у розчині ГМТА, СЕМ-зображення представлено агломерацією часток у вигляді 
площинних шарів. Прожарювання за 400 °С частково руйнує структуру. Методом РФА вста-
новлено, що як і індивідуальні, так і сумісно осаджені гідроксосполуки після прожарювання 
за 400 °С утворюють оксидні фази складу Co3O4 та Mn3O4. Кінетичні дослідження розкладу пе-
роксиду водню за участю отриманих зразків вказують на перший порядок реакції. Найкращу 
здатність до каталізу показали зразки гідроксиду кобальту та сумісно осаджених гідроксоспо-
лук кобальту і мангану, синтезовані у розчині ГМТА.

Ключові слова: золь-гель синтез, оксиди кобальту та мангану, пероксид водню, каталітич-
ний розклад.

ВСТУП. Негативним наслідком стрім-
кого розвитку сучасного науково-техніч-
ного комплексу є збільшення обсягів ви-
кидів шкідливих продуктів у навколишнє 
середовище, які завдають суттєвих збитків 
довкіллю. Для їхньої нейтралізації у про-
мисловості використовують каталізатори 
«доокиснення» шкідливих газових викидів 
на основі елементів платинової групи, які 
мають високу вартість, що стимулює по-
шук альтернативних речовин. Тому дослі-

дження, спрямовані на створення сполук, 
спроможних замінити каталізатори на ос-
нові елементів платинової групи та спри-
яти перетворенню шкідливих викидів на 
цінні нетоксичні речовини, є актуальним 
завданням, не лише науковим, а й приклад-
ним [1–2].

Відомо, що в процесах синтезу аміаку, 
азотної кислоти та азотних добрив, розкладу 
пероксиду водню, окиснення CO, NO, N2O, 
SO2, H2S тощо, альтернативу платиновим 
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каталізаторам можуть скласти суміші окси-
дів металів (феруму, нікелю, кобальту, ман-
гану, церію, цирконію та ін.) [3–7].

Каталітичний розклад пероксиду водню 
з метою отримання атомарного кисню ши-
роко використовують в органічному син-
тезі [8–10]. Інформація про каталізатори 
та закономірності цього процесу необхідна 
для оптимізації умов окиснення ракетного 
палива, знезараження стічних вод, відхо-
дів хімічного виробництва [11–13]. Добру 
каталітичну активність у реакції розкладу 
пероксиду водню проявляють оксиди ман-
гану, кобальту, заліза, нікелю, церію, цир-
конію та ін. [13–16]. Однак, незважаючи на 
значну кількість наявного експерименталь-
ного матеріалу, однозначно не встановлено 
взаємозв’язок між умовами синтезу, мор-
фологією каталізатора (зокрема, оксидних 
композицій кобальту та мангану) та його 
каталітичними властивостями. 

У цьому повідомленні наведено резуль-
тати дослідження впливу умов синтезу на 
морфологію та каталітичну активність 
оксидів і оксидних композицій кобальту та 
мангану у розкладі пероксиду водню.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. 
Для синтезу оксидів кобальту та манга-
ну використовували нітрати кобальту 
(Co(NO3)2·6H2O) та мангану (Mn(NO3)2· 
5H2O) кваліфікації „х. ч.”, гексаметилен-
тетрамін (ГМТА) (ч. д. а.), водний розчин 
(25%) аміаку (ч. д. а.). Синтез індивідуаль-
них та сумісно осаджених гідроксосполук 
здійснювали з розрахованих об’ємів розчи-
нів вихідних солей методом осадження за 
допомогою ГМТА (0,5 М) або водного роз-
чину аміаку (1:10) за постійного перемішу-
вання. Осадження гідроксидів кобальту та 
мангану здійснювали за такою схемою:

Co2+ + 2NH4OH → Co(OH)2↓ + 2NH4
+   (1)

Mn2+ + 2NH4OH → Mn(OH)2↓ + 2NH4
+. (2).

За присутності розчиненого у воді кис-
ню гідроксиди двовалентних елементів по-
ступово окиснюються:

4Co(OH)2 + 2H2O + O2 →4Co(OH)3      (3)

2Mn(OH)2 + 2H2O + O2 → 2Mn(OH)4   
  →− OH2

2MnO2×хH2O.                 (4)

Гідроксид мангану Mn(OH)4 не стійкий і 
втрачає частину води, утворюючи гідрато-
ваний оксид мангану MnO2×хH2O.

Осадження за допомогою ГМТА прово-
дили за температури 80–90 °С, а при ви-
користанні розчину аміаку – за кімнатної 
температури. Отримані осади відфільтро-
вували, промивали дистильованою водою 
до нейтральної реакції проби та висушува-
ли за 100 °С. 

Синтез сумішей оксидів кобальту та 
мангану здійснювали при співвідношенні 
[Co]:[Mn] у вихідній реакційній суміші, що 
дорівнювало 1:1. Вміст кобальту та манга-
ну, що не перейшов в осад (у фільтраті), ви-
значали атомно-абсорбційним методом на 
спектрофотометрі SP9 фірми «Pye Unicam» 
(Велика Британія). За результатами аналізу 
визначали вміст кожного з оксидів у синте-
зованих сумішах.

Розчин уротропіну при нагріванні гідро-
лізує за наступною реакцією:

C6H12N4 + 10H2O 80 90 C−→
  

6HCOH + 4NH4OH.
У результаті утворюються формальде-

гід та гідроксид амонію. Останній осаджує 
гідроксиди кобальту та мангану за реакція-
ми 1–4. У результаті виконаних досліджень 
встановлено, що нагрівання до 80÷90 °С 
забезпечує більш високі та стабільні у часі 
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значення рН (рис. 1), тому осадження гід-
роксидів за допомогою ГМТА здійснювали 
в зазначеному температурному інтервалі. 

Рис. 1. Зміна рН 0,5 М розчину ГМТА від 
часу за температур: 1–55 °С; 2–92 °С.

Отже, осадження за допомогою розчину 
ГМТА відбувається також за участі аміаку, 
але значно повільніше, ніж при викорис-
танні винятково NH4OH.

Рентгенофазовий аналіз синтезованих 
зразків оксидних композицій виконували на 
дифрактометрі «ДРОН-ЗМ» із CuKα-випро-
мінюванням методом порошку, ідентифіка-
цію фаз проводили за допомогою програми 
Мatch [17]. Розрахунок параметрів криста-
лічних ґраток виконували з використанням 
бази даних Crystallography Open Database 
для оксиду кобальту (COD ID 9005887), для 
оксиду мангану (COD ID 1514120) [18].

Морфологічні особливості синтезова-
них зразків досліджували методами ска-
нуючої електронної мікроскопії (СЕМ) на 
растровому мікроскопі «JEOL JSM-35».

Поверхневі характеристики гідроксо- та 
оксосполук визначали методом низько-
температурної сорбції – десорбції азоту на 
приладі «Autosorb-6B».

Здатність синтезованих зразків до ката-
лізу оцінювали на реакції розкладу водно-
го розчину пероксиду водню (35 мас.  %). 
Наважку зразка (50 мг) індивідуального 
оксиду чи синтезованої оксидної компози-
ції (висушених або прожарених) переноси-
ли у склянку, додавали 50 мл дистильова-
ної води та порцію пероксиду водню (5,0–
25,0  мл залежно від швидкості розкладу). 
Експеримент проводили упродовж 14 днів 
за кімнатної температури (20 °С). Повноту 
розкладу пероксиду водню контролювали 
за методикою [19] при дії на порцію розчи-
ну, де відбувався розклад Н2О2, розчином 
йоду з крохмалем та розчином солі Ti4+. 
Похибка визначення не перевищувала ±3 
відн. %.

Кінетику розкладу пероксиду водню 
в присутності синтезованих оксидів або 
композицій досліджували за наступною 
методикою. Наважку зразка масою 20 мг 
поміщали в реактор із газовідводом із по-
передньо підготовленим розчином пе-
роксиду водню об’ємом 400 мл (співвідно-
шення Н2О2:Н2О= 1:10). Об’єм газу (О2), що 
виділявся внаслідок реакції розкладу, фік-
сували упродовж 6–7 годин. Температуру 
в реакційній суміші підтримували в межах 
20±1 °С. 

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Синтез 
зразків для каталітичних досліджень мож-
на описати за допомогою наступних схем:

Co(NO3)2  → HMTAAmmonia,  Co(OH)2

  → °C400  Co3O4  → C700  Co3O4;       (5)

Mn(NO3)2  → HMTAAmmonia,  MnO2×

хH2O  → C400  Mn3O4  → C700  Mn2O3.  (6)
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Це підтверджується результатами РФА 
отриманих зразків, згідно яких незалежно 
від природи осаджувача (аміак або гексаме-
тилтетрамін) після термообробки за 400 °С 
отримані фази ідентифікують як Co3O4 та 
Mn3O4 (рис. 2). Оксид кобальту Co3O4 утво-
рюється внаслідок часткового окиснення 
СоО (який утворився під час зневоднення 
Co(OH)2) до Со2О3 з наступною стабіліза-
цією фази складу Co3O4. Цей оксид після 
термообробки за 400 °С (5) кристалізується 
в кубічній сингонії з параметром кристаліч-
ної ґратки a = 8,11 Å, V = 533,4 Å3; просто-
рова група: Fd3m (227). Його прожарюван-
ня за 700 °С (5) призводить до зменшення 
параметрів кристалічної ґратки: a = 8,08 Å, 
V  = 527,5 Å3. Змішаний оксид мангану 
Mn3O4 утворюється під час прожарювання 
за 400 °С гідратованого діоксиду мангану 
(6), який частково втрачає кисень [20]. Роз-
раховані кристалічні характеристики для 
цієї сполуки були наступними: a = 5,76 Å, 
с = 9,47 Å, V = 314,2 Å3, просторова група: 
I41/amd (141). При подальшому прожарю-
ванні за 700° С змішаного оксиду на диф-
рактограмі відсутні рефлекси, що відпо-
відають Mn3O4, проте фіксують рефлекси, 
характерні для оксиду мангану Mn2O3 (6). 

При сумісному осадженні і наступному 
прожарюванні гідроксосполук кобальту 
та мангану рефлекси на дифрактограмах 
свідчать про утворення суміші індивіду-
альних фаз: Co3O4 та Mn3O4 (рис. 2, крива 
4). Кристалографічні характеристики син-
тезованих фаз такі: [Co3O4] – a = 8,08  Å,  
V = 527,5 Å3; [Mn3O4] – a = 5,73 Å, с = 9,58 Å, 
V = 314,5 Å3. При сумісному осадженні і на-
ступній термообробці за 400  °С оксид ко-
бальту у синтезованій суміші має криста-
лічну ґратку з параметрами такими ж сами-

ми, що й індивідуально синтезований зра-
зок Co3O4, отриманий після термообробки 
за 700° С (5). Об’єм елементарної комірки 
оксиду мангану, який отримували суміс-
ним осадженням, практично не змінюєть-
ся, проте зменшуються параметри криста-
лічної ґратки a і b та зростає параметр c.

Рис. 2. Типові дифрактограми синтезованих 
зразків оксидних фаз за різних режимів термо
обробки: 1 – Co3O4 (400 °С); 2 – Co3O4 (700 °С); 
3 – Mn3O4 (400 °С); 4 – Co3O4 та Mn3O4 (400 °С). 
* – фаза Co3O4; Δ – фаза Mn3O4.

За результатами ДТА гідроксосполуки 
кобальту та/або мангану починають втра-
чати воду за 80 °С [21]. Втрати маси зразків 
як індивідуальних гідроксосполук кобаль-
ту та мангану, так і сумісно осаджених піс-
ля термообробки за 400 та 700 °С, наведено 
в таблиці 1. Із наведених даних видно, що 
незалежно від природи осаджувача більші 
втрати маси при термообробці характерні 
для гідроксосполук кобальту, причому ви-
користання як осаджувача гексаметилен-
тетраміну сприяє збільшенню втрат (до 82–
83% від загальної маси втрат) на першому 
етапі термообробки (400 °С). При викорис-
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танні як осаджувача розчину аміаку втрати 
маси при термообробці за високих темпе-
ратур (700 °С) вищі (до 16 %). Гідроксоспо-
луки мангану, на відміну від кобальтвміс-

них зразків, при термообробці як за 400 °С, 
так і за 700 °С втрачають приблизно одна-
кову у процентному відношенні кількість 
маси від загальної.

Таблиця 1 
Втрати маси зразків при термічній обробці залежно від природи осаджувача

Гідроксо­сполуки Осаджувач
Втрата маси, мас.%

400 °С 700 °С
Co(OH)2 NH4OH 11,00 2,05
Co(OH)2 ГМТА 22,22 1,80

MnO2×хH2O NH4OH 3,04 2,90
MnO2×хH2O ГМТА 5,37 5,13
Суміш* NH4OH 20,50 3,06
Суміш* ГМТА 26,00 8,43

* – сумісно осаджені гідроксосполуки кобальту та мангану

Відмічено, що при сумісному осадженні 
гідроксосполук кобальту та мангану, не- 
зважаючи на співвідношення компонентів 
у вихідній реакційній суміші [Co]:[Mn]  = 
1:1, співвідношення між ними в осадах, 
отриманих після термообробки, є різним. 
Так, якщо при використанні як осаджувача 
розчину гідроксиду аміаку співвідношення 
[Co]:[Mn] у зразках близьке до вихідного і 
складає 1,03:1, то при використанні ГМТА 
воно складає 1,35:1.

Здатність синтезованих зразків індиві-
дуальних оксидів та їхніх композицій до 

каталізу досліджували на реакції розкладу 
пероксиду водню. Результати досліджень 
наведено в таблиці 2. Здатність синтезова-
них оксидів розкладати пероксид водню 
упродовж тривалого часу (14 діб) визна-
чали за об’ємом V(H2O2) пероксиду водню 
(дм3), який може розкласти 1 г зразка за 
20 °С. Для порівняння тут же наведено ре-
зультати каталітичного розкладу перокси-
ду водню сумішами оксидів кобальту та 
мангану, отриманими шляхом механічного 
змішування ([Co]:[Mn] = 1:1).

Таблиця 2
Порівняння характеристик здатності зразків до розкладу пероксиду водню

№ 
зразка

Вихідні 
гідроксосполуки Осаджувач Термообробка, 

°С
Склад зразків після 
термообробки

Здатність зразків 
до каталізу

V(H2O2)*, дм
3

1 СоO⋅хН2О NH3 100 СоO×1,65Н2О 1,00
2 СоO⋅хН2О NH3 400 Со3O4 0,64
3 СоO⋅хН2О ГМТА 100 СоO×3,82Н2О 2,80
4 СоO⋅хН2О ГМТА 400 Со3O4 1,20
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№ 
зразка

Вихідні 
гідроксосполуки Осаджувач Термообробка, 

°С
Склад зразків після 
термообробки

Здатність зразків 
до каталізу

V(H2O2)*, дм
3

5 MnO2 ⋅yН2О NH3 100 MnO2 ×0,40Н2О 0,60
6 MnO2 ⋅yН2О NH3 400 Mn3O4 0,50
7 MnO2⋅yН2О ГМТА 100 MnO2×0,72Н2О 1,08
8 MnO2⋅yН2О ГМТА 400 Mn3O4 0,90

9 Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (c.о.) NH3 100 СоO⋅хН2О -

MnO2 ⋅yН2О
1,60

10 Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (c.о.) NH3 400 Со3O4-

Mn3O4
1,24

11 Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (c.о.) ГМТА 100 СоO⋅хН2О -

MnO2 ⋅yН2О
2,40

12 Гідроксосполуки 
Со:Mn=1:1 (c.о.) ГМТА 400 Со3O4- Mn3O4 2,40

* – об’єм H2O2, який розклався за 14 діб у перерахунку на 1 г каталізатора, с. о. – сумісно осаджені 
гідроксосполуки.

Аналіз отриманих результатів показав, 
що найкращу здатність до розкладу пе-
роксиду водню проявляють індивідуальні 
оксиди та їхні суміші, синтезовані за допо-
могою ГМТА. 

Відмічено, що при змішуванні оксидів 
кобальту та мангану у деяких випадках 
проявляється ефект синергізму. Напри-
клад, 1  г гідроксосполуки кобальту після 
термообробки за 100 °С розкладав 1 дм3, 
відповідно, 1 г гідроксосполуки манга-
ну – 0,5 дм3 пероксиду водню, а 1 г сумісно 
осаджених розчином аміаку гідроксоспо-
лук кобальту та мангану розкладав за тих 
самих умов 1,6 дм3 пероксиду водню. Цей 
ефект не спостерігається, якщо при син-
тезі використовувати розчин ГМТА. Не-
зважаючи на це, найкращу здатність до 
каталітичного розкладу пероксиду водню 
проявляють саме сполуки, синтезовані за 
допомогою ГМТА. Порівняно зі сполука-

ми, синтезованими за допомогою розчину 
аміаку, вони більш тривалий час зберіга-
ють свою активність. 

Кінетичні дослідження з розкладу пе-
роксиду водню синтезованими зразками 
наведено на рисунках 3–4. Аналіз отри-
маних результатів показав, що кінетика 
розкладу пероксиду водню в присутності 
синтезованих оксидних фаз задовільно 
апроксимується кінетичним рівнянням 
першого порядку:

0 0ln( ) lnV V V Kτ τ− = − ,

де V0 – об’єм кисню, що теоретично може 
виділитися із завантаженої для розкладу 
кількості пероксиду водню, Vτ – об’єм кис-
ню, що виділився в момент часу τ.

Результати, що характеризують кінетику 
розкладу пероксиду водню сумішами окси-
дів металів, синтезованими за різних умо-
ва, наведено на рисунку 4.

Продовження таблиці 2
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а)

б)
Рис 3. Кінетика розкладу пероксиду водню 

синтезованими сполуками кобальту (а, зразки 
№№: 1–4) та мангану (б, зразки №№: 5–8) згідно 
таблиці 2.

Рис 4. Кінетика розкладу пероксиду водню 
в присутності сумішей сполук кобальту та 
мангану (зразки №№: 9–12) згідно таблиці 2.

Найвищу константу швидкості мають 
зразки, які містять гідроксосполуки ко-
бальту (№ 1, 3, 9, 11), незалежно від при-
роди осаджувача, за допомогою якого їх 
отримано (табл. 3). Термообробка цих 
зразків за 400 °С (№ 2, 4, 10) призводить 
до зменшення константи швидкості ре-
акції і, відповідно, здатність до розкладу 
пероксиду водню прожарених оксидних 
зразків кобальту знижується. Констан-
ти швидкості реакції розкладу перокси-
ду водню в присутності індивідуальних 
сполук мангану (№ 1, 3) менші, ніж для 
сполук, що містять кобальт. При прожа-
рюванні цих зразків (№ 2, 4) відбувається 
подальше зниження константи швидкості 
реакції.

Таблиця 3
Константи швидкості розкладу 

пероксиду водню синтезованими 
зразками оксидів кобальту, мангану 

та їхніми сумішами

Зразок
Константа 
швидкості 
К×103, хв-1

Зразок
Константа 
швидкості 
К×103, хв-1

1 1,010 7 0,177

2 0,167 8 0,166

3 1,660 9 1,400

4 0,152 10 0,645

5 0,455 11 1,140

6 0,193 12 1,130

За методом сорбції – десорбції азоту 
(БЕТ) [22] було досліджено питому по-
верхню та розмір пор деяких синтезованих 
зразків (табл. 4).



ФІЗИЧНА ХІМІЯ ВПЛИВ УМОВ СИНТЕЗУ ОКСИДІВ КОБАЛЬТУ ТА МАНГАНУ НА ЇХНЮ ЗДАТНІСТЬ ДО КАТАЛІТИЧНОГО РОЗКЛАДУ ПЕРОКСИДУ ВОДНЮ

118 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

Таблиця 4 
Характеристики поверхні отриманих 

оксидних зразків

№ 
зразка

Питома 
поверхня, 

м2/г

Об’єм пор,
см3/г

Розмір пор,
Å

1 101,70 0,8435 165,80

2 47,70 0,7935 332,70

3 19,38 0,1523 157,20

4 26,94 0,1986 147,40

10 74,63 0,2414 64,69

12 49,00 0,2432 99,27

Із наведених даних видно, що питома 
поверхня більша для зразків, отриманих 
при осадженні розчином аміаку. При про-
жарюванні за 400 °С питома поверхня для 
кобальтвмісних зразків, осаджених роз-
чином аміаку, зменшується, а для зразків, 
осаджених із розчину ГМТА – збільшуєть-
ся. Об’єм пор залежить від осаджувача і 
мало змінюється в процесі прожарювання. 
Для сумісно осаджених та прожарених за 
400 °С зразків (№ 10, 12) питома поверх-
ня відіграє суттєву роль: що вона вища, то 
більша каталітична здатність зразка до роз-
кладу пероксиду водню. 

Морфологію отриманих зразків до-
сліджували за допомогою скануючої елек-
тронної мікроскопії (СЕМ). При синтезі 
гідроксосполук кобальту за допомогою 
розчину аміаку утворюються частки, агло-
меровані у скупчення кулястої форми 
(рис.  5  а). Синтез за допомогою ГМТА 
сприяє формуванню часток гідроксосполук 
кобальту переважно пластинчастої форми, 
які нашаровані одна на одну (рис. 5 б). 

а)

б)
Рис. 5. СЕМ-зображення зразків гідроксо

сполук кобальту, синтезованих за допомогою 
розчинів: аміаку (а) та ГМТА (б) після термо
обробки за 100 °С.

Термообробка гідратованих зразків окси-
ду кобальту за 400 °С зумовлює часткове 
руйнування сформованих за 100 °С агло
мератів за принципом „розкриття бутону” 
(рис. 6).

На рис. 7 наведено СЕМ-зображення 
зразків суміші гідроксосполук кобальту та 
мангану, отриманих сумісним осадженням 
із розчинів аміаку або ГМТА, після термо
обробки за 100 °С.



УХЖ № 8 / Том 86О. П. Іваненко, Т. В. Павленко, Ю. В. Погоренко, А. О. Омельчук, В. М. Биков 

119https://ucj.org.ua

 

а)                                                                                                  б)
Рис. 6. СЕМ-зображення зразків оксидів кобальту, синтезованих за допомогою розчинів: 

аміаку (а) та ГМТА (б) після термообробки за 400 °С.

а)                                                                                                  б)
Рис. 7. СЕМ-зображення суміші гідроксосполук кобальту та мангану (1:1), синтезованих за 

допомогою розчинів: аміаку (а) та ГМТА (б) після термоообробки за 100 °С 

а)                                                                                                  б)
Рис. 8. СЕМ-зображення суміші оксидів кобальту та мангану (1:1), синтезованих за допомогою 

розчинів: аміаку (а) та ГМТА (б) після термоообробки за 400 °С.
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Як і при синтезі індивідуальних окси-
дів, так і при сумісному осадженні їхніх 
гідроксосполук розчин аміаку сприяє фор-
муванню часток, агломерованих у сферичні 
угрупування, а при використанні ГМТА – у 
пластинчасті. Збільшення температури тер-
мообробки до 400 °С призводить до руйну-
вання агломератів та зменшення розмірів 
часток, з яких вони складаються (рис. 8).

ВИСНОВКИ. Найбільшу швидкість роз
кладу пероксиду водню забезпечують гід-
роксосполуки кобальту та його суміші з спо-
луками мангану, синтезовані з використан-
ням ГМТА, після термообробки за 100  °С. 
Константа швидкості розкладу пероксиду 
водню в присутності цих сполук складає 
1–1,66 хв.–1

. Найменшу швидкість розкладу 
мають зразки гідроксосполук мангану, неза-
лежно від умов їхнього синтезу.

Зразки гідроксосполук кобальту та ман-
гану, синтезовані за допомогою розчину 
гідроксиду амонію, а також їхні суміші 
(1:1), як правило, після термообробки за 
100 °С утворюють кулясті агломерати. Зраз-
ки, синтезовані за допомогою ГМТА, при 
цьому ж режимі термообробки утворюють 
пластинчасті агломерати. Збільшення тем-
ператури термообробки до 400 °С призво-
дить до часткового руйнування утворених 
за 100 °С агломератів.

Найвища продуктивність (дм3 H2О2 роз-
кладеного 1 г каталізатора) притаманна 
зразкам гідроксосполук кобальту та його 
композиції зі сполуками мангану, синтезо-
ваним за допомогою ГМТА, після термоо-
бробки за 100 °С. Здатність таких зразків 
до каталітичного розкладу пероксиду вод-
ню оцінюється величиною, не нижчою за 
2,4 дм3 H2О2 (14 діб). Порівняно зі сполука-
ми, синтезованими за допомогою розчину 

аміаку, вони більш тривалий час зберіга-
ють свою активність.

Зразки, отримані при осадженні розчи-
ном аміаку, мають більшу питому поверх-
ню, ніж синтезовані в розчині ГМТА. При 
прожарюванні за 400 °С питома поверхня 
для кобальтвмісних зразків, осаджених 
розчином аміаку, зменшується, а для зраз-
ків, осаджених із розчину ГМТА – збільшу-
ється. Об’єм пор залежить від осаджувача 
і мало змінюється в процесі прожарюван-
ня. Для сумісно осаджених та прожарених 
за 400 °С зразків питома поверхня відіграє 
суттєву роль: що вона вища, то більша ка-
талітична здатність зразка до розкладу пе-
роксиду водню.

Відмічено, що при змішуванні оксидів 
кобальту та мангану, синтезованих за допо-
могою розчину аміаку, проявляється ефект 
синергізму. За синтезу з використанням 
ГМТА цей ефект не спостерігають.

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА ОКСИДОВ 
КОБАЛЬТА И МАРГАНЦА НА ИХ СПОСОБ-
НОСТЬ К КАТАЛИТИЧЕСКОМУ РАЗЛОЖЕ-
НИЮ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА

А. П. Иваненко1*, Т. В. Павленко1, 
Ю. В. Погоренко1, А. А. Омельчук1, 
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Золь-гель методом с использованием 
различных осадителей (раствор аммиака и 
ГМТА) получены оксиды кобальта и мар-
ганца и их сложнооксидные композиции. 
На СЭМ-изображении высушенных при 
100 °С образцов, осажденных с помощью 
раствора аммиака, наблюдается агломе-
рация плоских частиц гидратированных 
оксидов кобальта и/или марганца глобу-
лярной формы. Для образцов, осажден-
ных в растворе ГМТА, СЭМ-изображение 
представлено агломерацией частиц в виде 
плоских слоев. Прокаливание при 400 °С 
частично разрушает структуру. Методом 
РФА определено, что как и индивидуаль-
ные, так и совместно осажденные гидрок-
сосоединения после прокаливания при 
400 °С образуют оксидные фазы состава 
Co3O4 и Mn3O4. Кинетические исследо-
вания разложения пероксида водорода с 
участием полученных образцов указыва-
ют на первый порядок реакции. Лучшую 
способность к катализу проявляют об-
разцы гидроксида кобальта и совместно 
осажденных гидроксосоединений кобаль-
та и марганца, синтезированных в раство-
ре ГМТА.

Ключевые слова: золь-гель синтез, ок
сиды кобальта и марганца, пероксид водо-
рода, каталитическое разложение.

INFLUENCE OF CONDITIONS OF SYNTHESIS 
OF COBALT AND MANGANESE OXIDES 
ON THEIR ABILITY TO CATALYTIC 
DECOMPOSITION OF HYDROGEN PEROXIDE

O. P. Ivanenko1*, T. V. Pavlenko1, 
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V. M. Bykov2
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Avenue, Kyiv 03142, Ukraine
2Institute of Physics of the National Academy 
of Sciences of Ukraine, 46 Science Avenue, Kyiv 
02000, Ukraine

Cobalt and manganese oxides and their 
complex oxide compositions were obtained by 
the sol-gel method using various precipitators 
(ammonia solution and HMTA). It was deter-
mined by X-ray diffraction method that both 
individual and co-precipitated hydroxo com-
pounds after calcination at 400 °С form oxide 
phases of Co3O4 and Mn3O4 composition. Sam-
ples obtained by sedimentation with ammonia 
solution have a larger specific surface area than 
synthesized in HMTA solution. When cal-
cined at 400 °C, the specific surface area for 
cobalt-containing samples sedimentated with 
ammonia solution decreases, and for samples 
sedimentated from HMTA solution - increas-
es. The pore volume depends on the precipita-
tor and changes little during calcination. For 
co-sedimentated and calcined at 400 °C sam-
ples, the specific surface area plays a significant 
role: the higher it is, the greater the catalytic 
ability of the sample to decompose hydrogen 
peroxide. On the SEM image of samples dried 
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at 100  °C, sedimentated with ammonia solu-
tion, agglomeration of flat particles of gitrated 
oxides of cobalt and/or manganese of globu-
lar form is observed. For samples deposited in 
HMTA solution, SEM images are represented 
by agglomeration of particles in the form of 
planar layers. Calcination at 400 °C partially 
destroys the structure. Kinetic studies of the 
decomposition of hydrogen peroxide with the 
participation of the obtained samples indicate 
the first order of the reaction. Samples of co-
balt hydroxide and co-sedimentated cobalt 
and manganese hydroxy compounds synthe-
sized in HMTA solution showed the best abil-
ity to catalyze. The highest productivity (dm3 
H2O2 of decomposed 1 g of catalyst) is inherent 
in samples of cobalt hydroxy compounds and 
its composition with manganese compounds 
synthesized by HMTA, after heat treatment 
at 100  °C. The ability of such samples to cat-
alytic decomposition of hydrogen peroxide 
is estimated to be not less than 2.4 dm3 H2O2 
(14  days). Compared to compounds synthe-
sized with ammonia solution, they retain their 
activity for a longer time.

Keywords: sol-gel synthesis, cobalt and 
manganese oxides, hydrogen peroxide, catalyt-
ic decomposition. 
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Проведено аналіз загальних фізико-хімічних показників та вмісту важких металів стічних 
вод біоенергетичного комплексу. Встановлено, що швидкість осідання завислих часток у стічній 
воді залежить від розташування полів фільтрації зі стічною водою від джерела забруднення. 
Біля джерела спостерігається максимальне перевищення кількості зважених часток із мінімаль-
ною швидкість осадження. 

У всіх пробах стічної води показники хімічного та біологічного споживання кисню пере-
вищували допустимі нормативи на три порядки для водойм рекреаційного водокористування 
та тих, що знаходяться в межах населених пунктів . Таким чином, цю воду не можна скидати в 
будь-яку водойму, бо вона потребує додаткового очищення від органічних речовин. Також для 
цієї води застосування біологічних методів очищення без додаткових хімічних засобів є мало-
ефективним. Наявність комплексу макро- та мікроелементів у стічних водах у поєднанні з ви-
соким вмістом органічних речовин (гумусу та сульфокислот) може бути підставою для їхнього 
використання як сировини для виробництва добрив.

Ключові слова: біоенергетичний комплекс, стічна вода, важкі метали, гумус, добрива.

ВСТУП. Використання біоенергетичних 
комплексів є сучасним напрямком розвит-
ку світового агробізнесу. В Україні тільки 
за рахунок використання відходів сільсько-
го господарства можна замістити 9 млрд 
кубометрів газу щорічно. За середньої вро-
жайності енергетичних культур 11,5 млн 
тонн на рік на 1 млн га можна замістити до 
5,5 млрд кубометрів газу [1]. Але експлуа-
тація біоенергетичних комплексів (БЕК) 
призводить до високого рівня виробництва 
відходів, що значно погіршує рівень життя 

населення в районах його розташування. 
Це насамперед пов’язано з наявністю не-
приємного запаху, шкідливих речовин у 
повітрі та забрудненням підземних водних 
горизонтів, що є наслідком накопичення 
стічних вод та мулових відходів, особливо 
при використанні полів фільтрації. З дру-
гого боку, в стічних водах фіксують вели-
ку кількість натрію та калію, що може бути 
дуже ефективним при використанні їх у 
рослинництві [2]. Також наявність мета-
лів, таких як кальцій, магній у супроводі 
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великої кількості органічних сполук та мі-
кродомішок деяких важких металів (мідь, 
кобальт, цинк, манган та нікель) можна 
розглядати як основу для виробництва 
добрив для деяких сільськогосподарських 
культур [3]. Але використання стічних вод 
як добрив обмежується наявністю інших 
токсичних металів, насамперед кадмію, 
свинцю та стронцію, а також миш’яку, які 
часто присутні в продуктах спалювання 
рослинної сировини [4, 5]. Тому встанов-
лення можливості вторинного використан-
ня стічних вод біоенергетичного комплексу 
як добрив першою чергою зосереджено на 
встановлені вмісту металів та їхнього спів-
відношення з органічними залишками. Це 
сформулювало загальну мету роботи: до-
слідження зразків води БЕК на вміст заліза, 
міді, калію, натрію, кальцію, магнію, строн-
цію та інших важких металів, оцінка їхньої 
органічної складової та аналіз можливості 
вторинного використання води для поливу 
сільськогосподарських культур. 

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Дослідження зразків стіч-
ної води (Рис. 1. Карта-схема стоків на ТОВ 
«Глобинський біоенергетичний комплекс») 
проводили з використанням наступних ме-
тодів аналізу: вміст важких металів оціню-
вали методом атомно-абсорбційної спек-
троскопії згідно міжнародного стандарту 
ISO 8288 «Визначення кобальту, нікелю, 
міді, цинку, кадмію і свинцю» [6] та методи-
ки «Визначення елементів атомно-абсорб-
ційним спектрометричним (ААС) методом» 
[7], рН – потенціометрично, згідно ДСТУ 
7525:2014 Вода питна. Хімічне споживання 
кисню дихроматне, мг О2/дм3 згідно з міжна-
родним стандартом ISO 6060:2003 [8]. Сухий 
залишок, мг/дм3 – гравіаметрично, натрій та 

калій – з використанням полуменевої спек-
трометрії, сумарний солевміст розраховува-
ли за загальним вмістом металів.

Рис. 1. Карта – схема відбору проб для ана
літичного контролю

Проби для аналітичного контролю від-
бирали згідно карти-схеми (рис. 1). Резуль-
тати вимірювань надано за даними аналізу 
середньої проби (кількість зразків у серед-
ній пробі – 12). Нумерацію зразків наведе-
но в таблиці 1.

Таблиця 1.
Нумерація зразків стічної води

Нумерація за картою 
відбору проб

Порядковий 
номер зразка

стоки карта № 1 1
стоки карта № 2 2
стоки карта № 11 3

ТОВ «Глобинський біо­
енергетичний комплекс» 4
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За органолептичними показниками всі 
стічні води мали дуже сильний запах сірко-
водню, 4 бали за шкалою оцінювання запаху 
(максимальний бал 5), наявність кольору – 
брудно-сірий. У пробі № 4 колір був ближ-
чим до чорного. При визначенні прозорості 
води приладом Снеллена встановлено, що у 
пробах 1–3 прозорість складу – 20 см (допу-
стима), а у зразку № 4 – менша за 20 см, тоб-
то вода потребує подальшого освітлення.

Всі зразки стічної води були непрозори-
ми, тобто висококаламутними, мали вели-
ку кількість зважених часток, яку встанов-
лювали при фільрації точно вимірюваного 
об’єму води з наступним зважуванням су-
хого осаду (табл. 2) [7–10]. Швидкість осі-
дання оцінювали за результатами седимен-
таційного аналізу [11]. Проведені випро-
бування встановили, що зразки 1–3 мають 
не дуже велике перевищення за зваженими 
частками та швидкістю осідання, але зразок 
№ 4 має дуже велике перевищення норм за 
зваженими частками та швидкістю їхнього 
осадження.

Оцінка вмісту важких металів у стічній 
воді встановила наявність таких металів, 
як Cd, Mn, Co, Cu, Fe, Ni, Pb, Sr, Zn, As, Hg. 
Такі метали, як Cd, Co, Ni, Pb, Hg, а також 

As у всіх пробах стічної води знаходяться 
на рівні слідової кількості (табл. 3.). І згідно 
екологічних нормативів якості підземних 
вод порівняно з їхнім максимальним при-
родним вмістом може бути віднесено до 
І категорії [6, 8].

Таблиця 2. 
Зважені частки та швидкість осідання 

осаду в пробах стічної води
№ 

зразка
Зважені частки, 

мг/дм3
Швидкість 

осідання, г/добу
1 104.0±0.1 45±1.0
2 79,1±0.1 40±1.0
3 105.0±0.1 45±1.0
4 964.0±0.1 230±1.0

Аналіз вмісту йонів калію, натрію, каль-
цію та магнію в пробах стічної води встано-
вив співвідношення К:Na в зразках 1, 2 при-
близно 1:1, у зразку 3 спостерігали переви-
щення рівня натрію приблизно в 7 разів, а в 
зразку № 4 концентрація калію була вищою 
концентрації натрію в 2 рази. У всіх пробах 
концентрація кальцію перевищувала кон-
центрацію магнію в 1,5–2 рази (табл. 4). За 
сумарним вмістом кальцію та магнію всю 
воду можна класифікувати як жорстку [12].

Таблиця 3. 
Середній вміст важких металів у стічних водах згідно таблиці 1

№
Результати визначення, мг/л

Cd Mn Co Cu Fe Ni Pb Sr Zn As Hg
1 <0.1 1.2 <0.9 <0.35 6.9 <0.2 <1.0 <1.0 0.65 <0.5 <0,2
2 <0.1 2.5 <0.9 0.95 9.6 <0.2 <1.0 <1.0 0.65 <0.5 <0,2
3 <0.1 0.9 <0.9 0.45 5.75 <0.2 <1.0 1.0 0.35 <0.5 <0,2
4 <0.1 6.7 <0.9 0.95 50 <0.2 <1.0 5.0 1.35 <0.5 <0,2

Позначка < – вказує на межу кількісної оцінки цих металів застосованим методом, тобто 
встановлену присутність цих металів, а відзначення кількісного вмісту має велику похибку, в 
цьому випадку вміст визначають як слідову кількість.
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Таблиця 4.
Концентрація калію, натрію, кальцію та магнію в стічній воді

№
Результати визначення, мг/дм3

К Na Ca Mg
1 28,0±0.2 29.0±0.1 172.5±0.5 116.0±0.5
2 31.2±0.2 29.0±0.1 267.5±0.5 116.0±0.5
3 7.8±0.2 58.0±0.1 100.0±0.5 50.0±0.5
4 106.0±0.2 50.0±0.1 568.0±0.5 405.0±0.5

Таблиця 5. 
Показники ХСК, БСК, сухого залишку та мінералізації

№ 
зразка ХСК, г/л БСК, г/л рН Сухий залишок 

(Сз), г/дм3
Мінеральний

залишок (Мз), г/дм3
Різниця

Сз- Мз, г/дм3

1 868±1.0 578,7±0.3 7,6±0.1 21,32±0.02 0,49±0.02 20,83±0.02
2 840±1.0 560.0±0.3 7,8±0.1 20,80±0.02 0,50±0.02 20,3±0.02
3 868±1.0 578,7±0.3 6,8±0.1 21,80±0.02 0,28±0.02 21,52±0.02
4 952±1.0 634,7±0.3 8,6±0.1 23,04±0.02 1,29±0.02 21,75±0.02

У всіх досліджених пробах показники 
хімічного та біологічного споживання кис-
ню перевищували допустимі нормативи 
на три порядки для водойм рекреаційного 
водокористування та тих, що знаходяться 
в межах населених пунктів (30 мг/л). Таким 
чином, цю воду не можна скидати в будь-
яку водойму, вона потребує додаткового 
очищення від органічних речовин. Більш 
того, для цієї води застосування біологіч-
них методів очищення без додаткових хі-
мічних засобів може бути малоефективним 
[13–15]. До того ж результати за сухим за-
лишком, який є загальною кількістю роз-
чинених солей кальцію, магнію, калію та 
натрію, бікарбонатів, хлоридів, сульфатів 
та органічних речовин є достатньо високи-
ми, а різниця між мінералізацією та сухим 
залишком додатково свідчить про дуже 
високий рівень органічного забруднення 
(табл. 5), яке може бути викликане високим 

вмістом гумінових речовин, тобто розчи-
нених фульвокислот у воді, що має кислий 
чи нейтральний показник рН (це зразок 3) 
та гумусу, що утворюється в лужному се-
редовищі (зразки 1, 2, 4). Гумусові кислоти 
витягують із твердих горючих копалин і 
ґрунтів розчинами лугів або солей лужних 
металів у вигляді дійсних темно-фарбова-
них розчинів – гуматів металів. Із розчинів 
гумусові кислоти легко осідають кисло-
тами у вигляді аморфного пластівчастого 
осаду. Саме таку поведінку спостерігали за 
кислотного оброблення проб стічної води. 
А вода з великим значенням лужності (№ 3) 
має найвище значення ХСК, БСК та сухий 
залишок на фоні не дуже високих значень 
загальної мінералізації (табл. 5). Це пов’я-
зано з тим, що гумати лужних металів (ка-
лію та натрію) розчинні у воді, а гумати 
лужноземельних металів (кальцію та маг-
нію) – нерозчинні.
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Оцінка вмісту важких металів у стічній 
води встановило наявність таких металів, 
як Cd, Mn, Co, Cu, Fe, Ni, Pb, Sr, Zn, As, Hg. 
Такі метали, як Cd, Co, Ni, Pb, Hg, а також 
As у всіх пробах стічної води знаходяться 
на рівні слідової кількості. І згідно еколо-
гічних нормативів якості підземних вод по-
рівняно з їхнім максимальним природним 
вмістом може бути віднесено до І-ї безпеч-
ної категорії. У всіх пробах стічної води 
концентрація кальцію перевищувала кон-
центрацію магнію в 1,5–2 рази. За сумарним 
вмістом кальцію та магнію всю воду можна 
класифікувати як жорстку. У всіх пробах 
стічної води показники хімічного та біоло-
гічного споживання кисню перевищували 
допустимі нормативи на три порядки для 
водойм рекреаційного водокористування 
та тих, що знаходяться в межах населених 
пунктів (ГДК 30 мг/л). Тому за цими показ-
никами цю воду не можна скидати в будь-
яку водойму, тому що вона потребує додат-
кового очищення від органічних речовин. 
Такі значення ХСК та БСК доводять, що 
для цих стічних вод застосування тільки 
біологічних методів очищення без додатко-
вих хімічних засобів може бути малоефек-
тивним [16].

ВИСНОВКИ. Проведений фізико-хіміч-
ний та компонентний аналіз стічної води 
біоенергетичного комплексу встановив 
залежність токсичних показників води від 
відстані джерела забруднення. Наявність 
комплексу макро- та мікроелементів у стіч-
них водах біоенергетичного комплексу, які 
розташовані на зовнішніх ділянках полів 
фільтрації, у поєднанні з високим вмістом 
органічних речовин (гумусу та сульфокис-
лот) може бути підставою для їхнього ви-
користання як сировини для виробництва 

добрив. Використання стічної води із дже-
рела забруднення потребує додаткового 
розведення для отримання більш низьких 
концентрацій йонів важких металів.

ПОДЯКА. Автори висловлюють подяку 
агропромисловому комплексу «Астарта» 
за фінансову та технічну підтримку дослі-
джень.

ABOUT POSSIBILITIES OF THE SECONDARY 
WASTEWATER USING OF THE BIOENERGETIC 
COMPLEX
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Gayday O. G.1, Lyashevsky O. I.1, 
Perynska N. I. 1, Koval L. B. 1

1V. I. Vernadsky Institute of General and 
Inorganic Chemistry of NAS of Ukraine Akad. 
Palladin Avenue, 32/34, Kyiv, Ukraine, 03142.
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The analysis of the general physical and 
chemical indicators and the maintenance of 
heavy metals of sewage of a bioenergy com-
plex is carried out. It is established that the 
sedimentation rate of suspended particles in 
wastewater depends on the location of filtra-
tion fields with wastewater from the source of 
contamination. At the source, there is a maxi-
mum excess of the number of suspended par-
ticles with a minimum deposition rate. In all 
wastewater samples, the indicators of chemical 
and biological oxygen consumption exceeded 
the permissible standards by three orders of 
magnitude for reservoirs for recreational water 
use and those located within the settlements. 
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Thus, this water cannot be discharged into any 
natural water basin and requires additional 
purification from organic matter. Also for this 
water, the use of biological treatment methods 
without additional chemicals is ineffective. The 
presence of a complex of macro- and micro-
elements in wastewater in combination with 
a high content of organic matter (humus and 
sulfonic acids) may be the basis for their use as 
raw material for fertilizer production.

Key words: bioenergy complex, wastewater, 
heavy metals, humus, fertilizers.

О ВОЗМОЖНОСТИ ВТОРИЧНОГО ИСПОЛЬЗО-
ВАНИЯ СТОЧНЫХ ВОД БИОЭНЕРГЕТИЧЕСКО-
ГО КОМПЛЕКСА

Першина Е. Д. 1, Быстрик О. В. 1, Бой­
чук О. В. 1, Гайдай О. Г. 1, Ляшевский О. И. 1, 
Перинская Н. И.1, Коваль Л. Б.1 

Институт общей и неорганической хи-
мии им. В. И. Вернадского НАН Украины, 
03142, пр-т акад. Палладина 32/34, Киев, 
Украина

*е-mail: Pershina@ionc.kiev.ua

Проведен анализ общих физико-хими-
ческих показателей и содержания тяже-
лых металлов в сточных водах биоэнер-
гетического комплекса. Установлено, что 
скорость оседания взвешенных частиц в 
сточных водах зависит от расположения 
полей фильтрации со сточными водами 
от источника загрязнения. В источнике 
имеется максимальное превышение коли-
чества взвешенных частиц с минималь-
ной скоростью осаждения. Во всех про-

бах сточных вод показатели химического 
и биологического потребления кислорода 
на три порядка превышали допустимые 
нормы для водоемов рекреационного во-
допользования и расположенных в насе-
ленных пунктах. Таким образом, эта вода 
не может быть сброшена ни в один при-
родный водоем и требует дополнительной 
очистки от органических веществ. Также 
для этой воды неэффективно применение 
методов биологической очистки без допол-
нительных химикатов. Наличие в сточных 
водах комплекса макро- и микроэлементов 
в сочетании с высоким содержанием орга-
нических веществ (гумуса и сульфоновых 
кислот) может быть основанием для их ис-
пользования в качестве сырья для произ-
водства удобрений.

Ключевые слова: биоэнергетический 
комплекс, сточная вода, тяжелые металлы, 
гумус, удобрения.
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ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ТА МЕХАНІЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ЕПОКСИУРЕТАНОВИХ КОМПОЗИТІВ
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Епоксиуретанові композити (ЕУ) розроблено на основі поліізоціанату (ПІЦ), епоксидної 
смоли (ЕД-20) та силікату натрію (СН). Результати фізико-хімічних досліджень показали, що 
отримані ЕУ мають однорідну і жорстку структуру, а підвищення вмісту силікату натрію в їх-
ньому складі прискорює процес термічної деструкції, проте вони стабільні до 400 оС, що зумов-
лено наявністю в їхній структурі гетероциклічних ізоціануратних фрагментів, які більш стій-
кі, ніж уретанові. Визначено механічні властивості ЕУ, такі як міцність при стисканні, модуль 
пружності та відносна деформація при стисканні, міцність при згинанні та водопоглинання 
залежно від співвідношення компонентів. Результати проведених досліджень показують, що, 
змінюючи співвідношення органічної і неорганічної складових в ЕУ, можна регулювати тер-
мостійкість та механічні властивості епоксиуретанових композитів відповідно до їхнього при-
значення.

Ключові слова: епоксиуретанові композити, густина, теплофізичні  властивості, механічні 
характеристики, водопоглинання.

ВСТУП. Нові технічні рішення в різних 
галузях народного господарства потребу-
ють і нових ефективних матеріалів, що ма-
ють як хороші фізико-механічні показники, 
так і високі тепло- і термостабільність, хі-
мічну та гідролітичну стійкість і відповіда-
ють необхідним експлуатаційним вимогам. 
Проблему отримання нових полімерних 
матеріалів часто вирішують модифікацією 
перевірених часом традиційних полімерів 
і олігомерів, яка полягає в частковій зміні 
їхньої хімічної будови та надмолекулярної 
структури, що дозволяє забезпечити ба-
жаний рівень експлуатаційно-технічних і 

економічних показників [1–6]. Така хімічна 
модифікація дозволяє цілеспрямовано змі-
нювати і покращувати властивості поліме-
рів, не вдаючись до синтезу нових. 

У цьому аспекті епоксиуретанові (ЕУ) 
полімери привертають увагу різноманіт-
тям можливостей взаємної модифікації 
епоксидів і поліуретанів – отримання сумі-
шей і сплавів полімерів із різними функціо-
нальними групами, які містять органічні та 
неорганічні складові, так звані органо-не-
органічні композити, що дозволяє покра-
щувати властивості полімерних матеріалів. 
Наприклад, силікат натрію (СН) завдяки 
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наявності гідроксильних груп та координа-
ційній ненасиченості атому кремнію актив-
но реагує з органічними сполуками, зокре-
ма поліізоціанатами. 

При створенні нових композиційних 
матеріалів важливим є дослідження пара-
метрів, які визначають їхню фазову струк-
туру, термічні режими використання, ста-
більність і механічну міцність, тим більше, 
що структура й властивості органо-неорга-
нічних композитів значною мірою залежать 
від співвідношення вихідних компонентів. 

У попередній роботі [7] нами було до-
сліджено взаємодію складових епоксиуре-
танового сполучного на основі поліізоціа-
нату (ПІЦ), епоксидної смоли ЕД-20 та СН. 
Показано, що при формуванні епоксиуре-
танового сполучного у системі водночас 
відбуваються реакції отверднення епоксид-
ної смоли внаслідок взаємодії ізоціанатних 
груп поліізоціанату з гідроксильними гру-
пами олігомеру, отверднення епоксидної 
смоли уретаном – продуктом реакції ПІЦ та 
СН, який здатний реагувати з епоксидними 
групами, та тримеризації ізоціанатних груп 
з утворенням ізоціануратних фрагментів.

Сукупність отриманих даних дає мож-
ливість розглядати досліджені ЕУ компози-
ції як ефективні сполучні для виробництва 
композиційних матеріалів. 

Отже, метою цієї роботи є вивчення фі-
зико-хімічних та механічних характерис-
тик епоксиуретанових композитів, які є 
важливими у процесі їхнього практичного 
застосування.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ
ЗУЛЬТАТІВ. 

Предметом дослідження були епокси
уретанові композиції на основі поліізоціа-
нату марки «Lupranat M 20S IsoPMDI 92140» 

(суміш ізомерів дифенілметандіізоціанату 
та олігомерних сполук (масова частка ізоці-
анатних груп – 30,0 %, густина – 1,2446 г/см3), 
епоксидної смоли ЕД-20 ГОСТ 10587-84 
(вміст епоксидних груп 19,8  %; вміст гід-
роксильних груп – 1,9%; Мn = 390), водного 
розчину силікату натрію (силікатний мо-
дуль 2,9–3,0; відсоток вільної води – 56,0 %). 
Епоксиуретанова композиція містить ком-
поненти в еквівалентному співвідношен-
ні. Епоксиуретанові композиції готували 
шляхом перемішування компонентів на 
магнітній мішалці зі швидкістю 900 об/хв 
упродовж 3 хв. Готові композиції заливали 
у форми та отверджували за температу-
ри 20±2 оС 24 год., а потім за температури 
140 оС – 1 год.

Поверхневий натяг визначали методом 
лежачої краплі – вимірювали крайові кути 
змочування епоксиуретановими компо-
зиціями тефлонових пластин із відомим 
поверхневим натягом, використовуючи 
горизонтальний мікроскоп МГ. За допомо-
гою цифрової камери-окуляра отримували 
мікросвітлини 5 крапель після досягнення 
ними рівноважної форми, які в подальшо-
му обробляли, застосовуючи програму для 
оброблення зображень «ImageJ». Значення 
контактних кутів змочування обчислюва-
ли, використовуючи алгоритм Drop Snake, 
реалізований в плагіні Drop Shape Analysis, 
та розраховували поверхневі натяги згідно 
з рівнянням [8]:

σр = 2 σт /(1+сos Ө). 

Для визначення густини ЕУ використо-
вували метод гідростатичного зважування, 
який ґрунтується на законі Архімеда та по-
лягає у визначенні густини твердого тіла за 
результатами його зважування на повітрі та 
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в середовищі рідини з відомою густиною [9]. 
Для цього використали ваги «Radwag WPS 
60/18C:C/2» з вбудованою функцією авто-
матичного визначення густини та ізооктан 
як рідину з відомою густиною. Точність ви-
мірювання на повітрі становить 0,0001 г, у 
середовищі ізооктану – 0,001 г.

Вплив температури на фізико-хімічні 
властивості отриманих епоксиуретанових 
композитів вивчали за допомогою мето-
дів термогравіметричного аналізу (ТГА) і 
диференційної сканувальної калориметрії 
(ДСК). Втрату ваги та температуру почат-
ку розкладу визначали на приладі «Q50 
(ТА Instruments», США. Зразки досліджу-
вали в температурному інтервалі від 20 до 
700° С зі швидкістю нагрівання 20° С/хв в 
атмосфері повітря. Теплофізичні характе-
ристики визначали методом ДСК із вико-
ристанням калориметра «TA Instruments 
Q100» в атмосфері азоту в температурному 
інтервалі від -50 до 200 оС зі швидкістю на-
гріву 20 град/хв. Зразки масою 0,01–0,015 г 
поміщали в алюмінієві капсули, які потім 
герметично закривали. Для досліджуваних 
зразків використано режим сканування 
«нагрів – охолодження». Середина ендотер-
мічного переходу на кривій температурної 
залежності теплоємності (Ср) відповідала 
значенню Tс полімеру.

Випробування на міцність при стискан-
ні епоксиуретанових композитів у вигляді 
циліндричних зразків 15 х 15 мм (діаметр 
і висота відповідно) оцінювали за кімнат-
ної температури на універсальній випро-
бувальній машині «TIRA test 2300» згідно з 
ASTM D695-02 зі швидкістю кромки голов-
ки 1,3 мм / хв. 

Вимірювання показників міцності на 
згин епоксиуретанових композитів здій-

снювали за ДСТУ EN 310. Для випробувань 
використовували зразки розміром 150 мм × 
20 мм × 5 мм.

Для оцінки водопоглинання згідно ASTM 
D570 зразки занурювали у дистильовану 
воду за кімнатної температури. Через певні 
проміжки часу визначали ступінь насичен-
ня водою до досягнення його максимально-
го значення упродовж трьох місяців.

Фізичні властивості епоксиуретанових 
композитів за різних співвідношень ком-
понентів наведено в табл. 1. Змочувальну 
здатність композицій оцінювали за кра-
йовим кутом змочування рідкими ком-
позиціями ЕУ тефлонової пластини. При 
збільшенні кількості СН, як видно з табл. 1, 
спостерігали нелінійну зміну поверхневого 
натягу (σр) ЕУ композицій, що може бути 
наслідком хімічних реакцій СН із більш 
високим значенням поверхневого натягу 
(67,81 мДж/м2) [10]. 

Густина неотверднених композицій 
(табл. 1) збільшується зі збільшенням вміс-
ту СН, а густина композитів зменшується 
за рахунок порожнин, утворених при фор-
муванні ЕУ [7]. 

Результати, отримані методом ДСК, пока-
зують, що в цих системах чітких температур-
них переходів немає, що може вказувати на 
досить однорідну і жорстку структуру [11]. 
На рис. 1 наведено термограми епоксиурета-
нових композитів за різного співвідношення 
компонентів. Як видно з рисунка, існує від-
мінність між першим і другим нагріванням, 
що пов’язано з процесами виділення зв’я-
заної води та доотвердненням у зазначених 
системах. Це підтверджується методом ТГА 
(рис. 2). Найбільше зв’язаної води в зразку 
ЕУ-3 (рис. 1 – площа під піком), що зумовле-
но найбільшим вмістом СН. 
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Рис. 1. ДСК криві епоксиуретанових компо
зитів ЕУ-1, ЕУ-2, ЕУ-3: 1, 2, 3 – перше нагрівання, 
1/, 2/, 3/ – друге нагрівання.

На рис. 2 наведено криві розкладання 
ДТГ та втрати ваги ТГ епоксиуретанів, ана-
ліз яких показує, що термоокислювальна 
деструкція відбувається в три стадії. На 
першій стадіі розкладання в інтервалі 120– 
200 оС спостерігаються незначні (до 3,0 % ) 
втрати ваги, віднесені до втрати води, на-
явної в зразках ЕУ. Відсоток вагових втрат 
(1,5; 1,4; 3,04 % для зразків ЕУ-1; ЕУ-2; ЕУ-3 
відповідно) збільшується з підвищенням 
вмісту СН (табл.1).

Також на кривих ДТГ спостерігають чіт-
ке виділення піку в інтервалі 380–410 оС, 
який слід віднести до розпаду ізоціанурат-
них структур, що виникають у процесі син-
тезу епоксиуретанів.
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Таблиця 1.
 Поверхневий натяг та густина досліджуваних ЕУ композитів

Зразок
Епоксиуретанові сполучні Густина,

г/см3 Поверхневий натяг 
ЕУ композицій

σр, мДж/м2Склад, мас. ч. неотверднені отверднені
ПІЦ СН ЕД-20

ЕУ-1 90 10 20 1,2388 1,1583 44.25
ЕУ-2 80 20 20 1,2451 1,1539 41.5
ЕУ-3 70 30 20 1,2448 1,1528 43.49

Наявність останніх підтверджується 
характерними для ізоціануратних циклів 
смугами коливання з частотою 1712 см-1 
та одиничним піком при 1412 см-1 у ІЧ-
спектрах ЕУ [7]. На цій стадії спостерігають 
уповільнення розкладання епоксиуретанів 
(втрата ваги складає 12–14%), зумовлене, 
вочевидь, наявністю гетероциклічних ізо-
ціануратних фрагментів, яким притаманна 
власна висока термостійкість.

На третій стадії в області температур 
440–620 оС відбувається подальше окис
лювальне розкладання вуглецевого скеле-

ту молекули ЕУ. Причому зі збільшенням 
вмісту СН в епоксиуретанах максимальна 
швидкість Tmax зсувається в бік зменшення 
температури (505, 502, 478 оС для зразків 
ЕУ-1, 2, 3 відповідно). Менша втрата ваги 
зразка ЕУ-3, порівняно зі зразками ЕУ-1, 
2 (табл. 2), пов’язана зі збільшенням кіль-
кості неорганічної складової в епоксиуре-
тані, яка зменшує теплове навантаження 
на органічну матрицю (67,1; 64,9; 57,8  % 
для зразків ЕУ-1, ЕУ-2, ЕУ-3 відповідно). 
Як видно з табл. 2, величина коксово-
го залишку, яка характеризує кількість 
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летких продуктів згорання, збільшується 
залежно від кількості неорганічної компо
ненти в ЕУ.

Рис. 2. Дані термогравіметричного аналізу 
епоксиуретанових композитів

За результатами ТГА визначено важливу 
експлуатаційну характеристику компози-
тів – температуру початку деструкції, роз-
раховану для 5% втрати маси зразка (Т5%). 
Як видно (табл. 2), температура втрати 5% 
маси зразка зменшується з 294о С для зраз-
ка ЕУ-1 до 190о С для зразка ЕУ-3.

При збільшенні кількості СН температу-
ра початку розкладання зсувається на 20 оС 
в сторону нижчих температур, а максиму-
ми швидкості розкладання складають 336, 
341, 334о С для зразків ЕУ-1, ЕУ-2, ЕУ-3 від-
повідно. 

Отже, результати проведених дослі-
джень показують, що, змінюючи співвід-
ношення органічної і неорганічної складо-
вих в ЕУ, можна регулювати термостійкість 
епоксиуретанових композитів залежно від 
їхнього призначення.

Таблиця 2. 
Дані термогравіметричного аналізу епоксиуретанових композитів

Зразок Стадії Інтервал т-р, 
оС

Втрата ваги,
% Тмах, 

оС Т5%, 
оС

Коксовий 
залишок, 

%

ЕУ-1
1стадія 140–200 1,5 155

294 8,32 стадія 280–450 12,6 336
3 стадія 480–620 67,1 505

ЕУ-2
1стадія 120–180 1,4 147

297 8,62 стадія 268–450 13,4 341
3 стадія 461–620 64,9 502

ЕУ-3
1стадія 120–180 3,04 157

190 16,52 стадія 260–420 14,7 334
3 стадія 444–610 57,8 478

Проведено дослідження механічних 
властивостей (модуль пружності, міцність 
та відносна деформація при стисканні, міц-
ність при згині за температури 20±2 °С) 
епоксиуретанових композитів залежно від 
варіювання вмісту органічного та неорга-
нічного компонента при їхньому форму-

ванні (рис. 3, 4). Зразки показали високі ме-
ханічні властивості незалежно від кілько-
сті неорганічної складової. Модуль пруж-
ності, міцність та відносна деформація при 
стисканні перебувають у межах 1916,4– 
4187,6 МПа, 117,4–133,1 МПа та 24,7–30,4 % 
відповідно. 
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Зі збільшенням вмісту неорганічної 
складової в ЕУ значення міцності при стис-
канні (рис. 3 а) істотно не змінюється, про-
те модуль пружності, який характеризує 
жорсткість композиції, значно зменшуєть-
ся, як показано на рис. 3 б, що суперечить 
літературним даним.

Причина може полягати у зміні кілько-
сті СН, що впливає як на його взаємодію з 
ПІЦ та взаємодію між компонентами ор-
ганічної складової (ПІЦ і ЕД-20), так і на 
швидкість реакції утворення ЕУ та повноту 
її завершення. Це може сприяти утворенню 
додаткових хімічних та фізичних зв’язків 
між компонентами ЕУ, що впливає на його 
механічні властивості.

 

Рис. 3. Міцність при стисканні (а), модуль 
пружності при стисканні та відносна дефор
мація (б) епоксиуретанів.

Для підтвердження цього проводили 
дослідження впливу однієї з компонент ЕУ 
(СН або ЕД-20) на його механічні власти-
вості (на прикладі епоксиуретану складу 
ПІЦ/СН/ЕД-20=80/20/20) (рис. 3, а). Ана-
ліз показав значне погіршення механіч-
них властивостей модельних композитів. 
Проведені раніше дослідження формуван-
ня епоксиуретанового композита показа-
ли [7], що ступені перетворення ізоціанат-
них та епоксидних груп у системі ПІЦ/СН/
ЕД-20 вичерпуються значно швидше, на 
відміну від модельних систем ПІЦ/СН та 
ПІЦ/ЕД-20, що впливає на структуру ком-
позитів і, як видно з рис. 3, на їхні механічні 
властивості.

Дослідження епоксиуретанових ком-
позитів на міцність при згинанні (рис. 4) 
показали, що найвищими показниками 
характеризується ЕУ-2, найнижчими –  
ЕУ-1.

Аналіз результатів проведених дослі-
джень з вивчення впливу кількості СН на 
водопоглинання ЕУ композитів показав, 
що вони досягають максимального сту-
пеня насичення водою приблизно через  
2 000 годин, який підвищується з підви-
щенням вмісту СН, що можна пояснити 
більш дефектною структурою ЕУ-3 порів-
няно з ЕУ-1, ЕУ-2. Вочевидь, ЕУ-1 харак-
теризується більшим ступенем конверсії 
NCO-груп у процесі тверднення, тобто 
більшою завершеністю хімічних реакцій і, 
як результат, більшою густиною (табл. 1). 
Тобто зростання вмісту СН зменшує гус-
тину композитів у ряду ЕУ-1 > ЕУ-2 > 
ЕУ-3 = 1,1583 > 1,1539 > 1,1528 г/см3, що, в 
кінцевому підсумку, призводить до підви-
щення здатності молекул води проникати 
вглиб композиту.
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Рис. 4. Міцність при згині епоксиуретанів.

Рис. 5. Водопоглинання епоксиуретанових 
композитів .

ВИСНОВКИ. Таким чином, досліджен-
ня показали, що отримані епоксиуретано-
ві композити мають однорідну і жорстку 
структуру, а підвищення вмісту силікату 
натрію в їхньому складі прискорює процес 
термічної деструкції, що пов’язано з особ
ливостями структуроутворення епокси-
уретанових композитів. ЕУ стабільні до 
400  оС, що зумовлено наявністю в їхній 
структурі гетероциклічних ізоціануратних 
фрагментів, які більш стійкі, ніж уретанові.

При збільшенні кількості СН в ЕУ спо-
стерігається підвищення водопоглинання, 
що є додатковим підтвердженням змен-
шення густини цих композитів.

Отже, шляхом регулювання співвідно-
шенням органічного і неорганічного ком-
понентів можна отримати епоксиуретанові 
композити з необхідними фізико-механіч-
ними показниками для практичного засто-
сування.

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО-МЕХАНИ-
ЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭПОКСИУРЕТА-
НОВЫХ КОМПОЗИТОВ

Л. Н. Ященко, Н. В. Яровая, Л. А. Воронцо-
ва, О. В. Бабич, О. Н. Горбатенко, 
А. А. Бровко

Институт химии высокомолекулярных 
соединений НАН Украины, Харьковское  
шоссе, 48, Киев, 02160, Украина

e-mail: lara.yashchenko@gmail. соm

Разработаны епоксиуретановые компо
зиты (ЭУ) на основе полиизоцианата 
(ПИЦ), эпоксидной смолы (ЭД-20) и си-
ликата натрия (СН). Результаты теплофи-
зических исследований показали, что по-
лученные ЭУ имеют однородную и жест-
кую структуру, а повышение содержания 
силиката натрия в их составе ускоряет 
процесс термической деструкции, однако 
они стабильны до 400 °С, что обусловле-
но наличием в их структуре гетероцикли-
ческих изоциануратних фрагментов, ко-
торые более устойчивы, чем уретановые.  
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Определены механические свойства ЕУ, 
такие как прочность при сжатии, модуль 
упругости и относительная деформация 
при сжатии, прочность при изгибе и водо-
поглощение в зависимости от соотноше-
ния компонентов. Результаты проведенных 
исследований показывают, что, изменяя 
соотношение органической и неоргани-
ческой составляющих в ЭУ, можно регу-
лировать термостойкость и механические 
свойства эпоксиуретановых композитов в 
соответствии с их назначением.

Ключевые слова: эпоксиуретановые 
композиты, плотность, теплофизические 
свойства, механические характеристики, 
водопоглощение.

THERMOPHYSICAL AND PHYSICO-MECHANI-
CAL CHARACTERISTICS OF EPOXYURETHANE 
COMPOSITES

L. M. Yashchenko, N. V. Iarova, L. O. Voron-
zova, O.V. Babich, O. M. Gorbatenko, 
O. O. Brovko

Institute of Macromolecular Chemistry of 
the NAS of Ukraine, Kyiv Kharkivske shoce, 48, 
02160 Kyiv;

e-mail:lara.yashchenko@gmail.com

Epoxy urethane composites (EU) have been 
developed based on polyisocyanate (PIC), 
epoxy resin (ED-20), and sodium silicate 
(SS). The results of the study of the influence 
of the ratio of the components of the EU on 
their thermophysical and physicomechanical 

characteristics are presented. The method of 
differential scanning calorimetry revealed that 
these systems do not have clear temperature 
transitions, which indicates a fairly homoge-
neous and rigid structure. Studies of thermal 
properties by the method of dynamic thermo-
gravimetry have shown that as the amount of 
sodium silicate increases, the temperature of 
the onset of decomposition of the EU is shifted 
by 20 ° C towards lower temperatures.

At the same time, there is a slowdown in the 
decomposition of epoxy urethanes (weight loss 
is 12-14%), due to the presence of heterocyclic 
isocyanurate fragments, which is inherent in 
its own high thermal stability. The mechani-
cal properties of the EU, such as compressive 
strength, modulus of elasticity, relative com-
pression deformation, flexural strength, and 
water absorption, are determined depending 
on the ratio of components. High mechanical 
properties are shown regardless of the inorgan-
ic component amount. The modulus of elastic-
ity, strength, and relative deformation in com-
pression is in the range of 1916.4 - 4187.6 MPa, 
117.4 - 133.1 MPa, and 24.7-30.4%, respective-
ly. The highest flexural strengths are charac
terized by the EC composition of the PIC / 
SS / ED-20 = 80/20/20, and the lowest - the 
EC composition of the PIC / SS / ED-20 = 
70/30/20. The results of the studies show that, 
by changing the ratio of organic and inorganic 
constituents in the EC, it is possible to regulate 
the thermal stability and physicomechanical 
properties of epoxy urethane composites de-
pending on their purpose.

Key words: epoxy urethane composites, 
density, thermophysical properties, mechani-
cal characteristics, water absorption.
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