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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.75+546.47

С.О. Нікітін, Т.А. Воловненко, Г.В. Паламарчук, О.В. Шишкін, Р.Д. Лампека

КООРДИНАЦІЙНІ СПОЛУКИ 3d-МЕТАЛІВ 
З 1-(3-ТОЛУІЛ)-2-АМІНО-3-БЕНЗТІАЗОЛІЛ-4(5Н)-КЕТОПІРОЛОМ

Синтезовано ліганд 1-(3-толуіл)-2-аміно-3-бензтіазоліл-4(5Н)-кетопірол (HL) та 3 нові координаційні сполуки з
йoнами 3d-металів на його основі. На підставі ІЧ- та 1Н  ЯМР-спектроскопії запропоновано бідентатну координа-
цію ліганду через атом азоту бензтіазольного замісника та атом азоту депротонованої аміногрупи. За допомогою
методу ЕПР-спектроскопії встановлено геометричне оточення центрального атома для координаційної сполуки
міді. Координаційну сполуку [CoL2] було досліджено методом рентгеноструктурного аналізу.

Актуальною проблемою сьогодення є синтез
та дослідження сполук, що виявляють протипух-
линну активність. На даний момент відомо, що
сполуки, які містять у своєму складі 2-аміно-4-
(5Н)-кетопірольний фрагмент, є потенційними пре-
паратами для застосування у клінічній практиці в
якості цитостатиків. Ряд сполук цього класу вже
пройшов тестування на протиракову активність і
показав позитивний результат [1]. Тому, на наш
погляд, цікаво було б дослідити поведінку по-
хідних 2-аміно-4(5Н)-кетопіролу по відношенню
до йонів перехідних металів, зокрема тих, що від-
носяться до біоелементів. Такі дослідження мо-
жуть бути корисними для більш детального ви-
вчення біопроцесів, що відбуваються між молеку-
лою цитостатика та враженою клітиною, оскіль-
ки більшість ферментів, а також молекули ДНК
містять у своєму складі йони металів.

Кристали [CoL2] триклінні, C36H28CoN6O2S2,
при 293 K, a=11.7666(7) Ao , b=12.2671(6) Ao , c=
=12.8026(8) Ao , α=95.054(4)o, β=107.429(5)o, γ=
=115.441(5)o, V=1540.92(15) Ao 3, M r=699.69, Z =2,
просторова група P1, d=1.508 г/см3, µ(MoKα)=
=0.74 мм–1, F(000)=722. Параметри елементарної
гратки та інтенсивності 12639 рефлексів (5322 неза-
лежних, R int=0.042) виміряні на дифрактометрі Xca-
libur-3 (MoKα-випромінювання, ССD-детектор, гра-
фітовий монохроматор, ω-сканування, 2θмакс=50).
Структура розшифрована прямим методом за ком-
плексом програм SHELXTL [2]. Положення ато-
мів гідрогену виявлені з різничного синтезу елек-
тронної густини і уточнені ізотропно, атоми гід-
рогену розупорядкованого фрагменту уточнені
за моделлю “вершника” з Uізо=1.5Uекв неводневого
атома, зв’язаного з цим гідрогеном. Уточнення пов-

номатричним МНК  в анізотропному наближенні
для неводневих атомів проведено до wR2=0.074 за
5283 рефлексами (R1=0.039 за 3479 рефлексами з
F>4σ(F), S=0.883). Довжини зв’язків і значення
валентних кутів приведенi в табл. 1.

ІЧ-спектри синтезованих та вихідних сполук
записували на спектрометрі UR-20 в області 400
—4000 см–1 із використанням таблеток з KBr. Від-
несення частот поглинання виконувалося на під-
ставі літературних даних [3, 4]. Зйомку спектрів
1Н ЯМР (внутрішній стандарт — ТМС) здійсню-
вали на спектрометрі Varian 400 при кімнатній
температурі у ДМСО-d6. Спектри ЕПР полікрис-
талічних зразків були зняті на ЕПР-спектромет-
рі Bruker ESP 300E при кімнатній температурі
та 77 К . Електронні спектри поглинання розчинів
координаційних сполук записувались на приладі
MDR-23 Ломо, адаптованому для IBM PC, при кім-
натній температурі. Віднесення смуг поглинання
виконувалося на підставі літературних даних [5].

1-(3-толуіл)-2-аміно-3-бензтіазоліл -4(5Н )-ке-
топірол (HL) було синтезовано за схемою:
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До 5 ммоль 2-(бензтіазоліл)-3-кето-4-хлорбу-
танітрилу у 15 мл діоксану додавали 10 ммоль амі-
ну, реакційну суміш нагрівали при температурі
100—105 оС впродовж 3—4 год, після чого роз-
чинник випаровували, отриману речовину вису-
шували та перекристалізовували із спирту. Вихід
70—80 %. Дані ІЧ- та 1Н ЯМР-спектроскопії при-
ведені в табл. 2 та 3.

Координаційні сполуки було отримано шля-
хом заміщення аніону солі металу на депротоно-
вану молекулу ліганду у неводних розчинах:

M(CH 3COO)2 + 2НL = [ML2] + 2CH3COOH

                   (M = Co2+, Zn2+, Cu2+).
До розчину солі металу (1.5 ммоль) у 5 мл ме-

тилового спирту додавали розчин HL (3 ммоль) у
10 мл хлороформу та поміщали у вакуум-ексика-
тор над CaCl2. Через 10—12 год утворювались кри-
сталічні речовини, які відфільтровували від ма-
точного розчину, промивали холодним хлорофор-
мом і висушували на повітрі. Вихід комплексів
становив 60—70 %. Всі синтезовані координацій-
ні сполуки добре розчинні в ДМСО, ДМФА, гір-
ше у хлороформі, нерозчинні у спиртах, ацетоні,
ацетонітрилі та воді.

Попередні дослідження показали, що 2-амі-
но-3-бензтіазоліл-4(5Н)-кетопіроли у депротоно-
ваній формі координуються бідентатно-циклічно
через азот бензтіазольного замісника та аміногру-
пу з утворенням шестичленних металоциклів [6].
Критерієм координації ліганду є зсув частоти по-
глинання валентного коливання ν(С=N) в об-
ласть низьких частот у порівнянні зі смугами в
ІЧ-спектрах некоординованого ліганду HL (табл.
2). Величина такого зсуву ∆ν(С=N) в спектрах для
координаційних сполук становить 80—85 см–1.
Крім того, в області 3450—3420 см–1 спостеріга-
ється одна смуга поглинання середньої інтенсив-
ності, яку можна віднести до валентних коливань
N–H зв’язку депротоновоної аміногрупи.

Координаційну сполуку [ZnL2] було детально
охарактеризовано за допомогою 1Н  ЯМР-спект-
роскопії. Як видно з табл. 3, хімічні зсуви про-
тонів у 1Н  ЯМР-спектрах ліганду та комплексу
дещо відрізняються, що пов’язано з перерозпо-
ділом електронної густини в органічній молекулі
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Т а б л и ц я  1
Геометричні параметри структури [CoL2]

Зв’язок
Довжина 
зв’яз-
ку, Ao

Валентний кут θ, град.

  Co(1)–N(2B) 1.942(3)   N(2B)–Co(1)–N(2A) 130.6(1)
  Co(1)–N(2A) 1.949(3)   N(2B)–Co(1)–N(1A) 106.8(1)
  Co(1)–N(1A) 1.995(2)   N(2A)–Co(1)–N(1A) 95.6(1)
  Co(1)–N(1B) 2.002(2)   N(2B)–Co(1)–N(1B) 95.9(1)
  S(1B)–C(13B) 1.752(3)   N(2A)–Co(1)–N(1B) 115.1(1)
  S(1B)–C(12B) 1.755(3)   N(1A)–Co(1)–N(1B) 113.2(1)
  S(1A)–C(13A) 1.742(3)   C(13B)–S(1B)–C(12B) 89.8(1)
  S(1A)–C(12A) 1.760(3)   C(13A)–S(1A)–C(12A) 89.7(1)
  O(1B)–C(9B) 1.244(3)   C(12B)–N(1B)–C(18B) 112.4(2)
  O(1A)–C(9A) 1.243(3)   C(12B)–N(1B)–Co(1) 122.6(2)
  N(1B)–C(12B) 1.329(4)   C(18B)–N(1B)–Co(1) 125.0(2)
  N(1B)–C(18B) 1.393(4)   C(12A)–N(1A)–C(18A) 112.7(2)
  N(1A)–C(12A) 1.321(4)   C(12A)–N(1A)–Co(1) 121.9(2)
  N(1A)–C(18A) 1.387(4)   C(18A)–N(1A)–Co(1) 123.9(2)
  N(2B)–C(11B) 1.289(4)   C(11B)–N(2B)–Co(1) 124.4(2)
  N(2A)–C(11A) 1.304(4)   C(11A)–N(2A)–Co(1) 123.5(2)
  N(3B)–C(11B) 1.368(4)   C(11B)–N(3B)–C(6B) 122.3(2)
  N(3B)–C(6B) 1.438(4)   C(11B)–N(3B)–C(8B) 111.8(2)
  N(3B)–C(8B) 1.464(4)   C(6B)–N(3B)–C(8B) 122.8(3)
  N(3A)–C(11A) 1.385(4)   C(11A)–N(3A)–C(6A) 127.8(2)
  N(3A)–C(6A) 1.420(4)   C(11A)–N(3A)–C(8A) 110.5(2)
  N(3A)–C(8A) 1.464(4)   C(6A)–N(3A)–C(8A) 121.0(2)
  C(8B)–C(9B) 1.522(4)
  C(8A)–C(9A) 1.514(4)
  C(9B)–C(10B) 1.412(4)
  C(9A)–C(10A) 1.402(4)
  C(10B)–C(12B) 1.408(4)
  C(10B)–C(11B) 1.450(4)
  C(10A)–C(12A) 1.429(4)
  C(10A)–C(11A) 1.430(4)

Т а б л и ц я  2
Основні смуги поглинання в ІЧ-спектрах синтезованих
сполук (см–1)

Сполука ν(С=O) ν(С=N) ν(N–H)

HL 1605 1600 3430, 3150
[CuL2] 1570 1520 3420
[ZnL2] 1565 1520 3435
[CoL2] 1545 1515 3440
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при координації йоном цинку. Існування коор-
динованих молекул ліганду HL у депротонова-
ному стані підтверджує той факт, що у спектрах
комплексів зникає сигнал від одного з протонів
аміногрупи. Крім того, сигнал від другого про-
тону зсувається у сильне поле на 1.43 м.ч., що вка-
зує на координацію ліганду йоном цинку через
депротоновану аміногрупу. Варто зауважити, що
внаслідок координації ліганду йоном металу най-
більший сильнопольний зсув (0.65 м.ч.) спосте-
рігається для протону Н(1). На наш погляд, це мо-
же бути пов’язано з тим, що протон Н(1) знахо-
диться поблизу координаційного центру, внас-
лідок чого він сильно відчуває екрануючий ефект
кільцевих струмів металоциклу, або ж причи-
ною згаданого зсуву є вплив електричного поля
йона цинку.

За допомогою ЕПР-спектроскопії було вста-
новлено, що мідний комплекс має плоскоквадрат-
ну будову. Параметри g⊥ та g|| для нього склада-
ють 2.067 та 2.232 відповідно.

Будову сполуки [CoL2] було встановлено за
допомогою рентгеноструктурного аналізу. Даний
комплекс має молекулярну структуру. Координа-
ційна сфера центрального атомa утворена чотир-
ма атомами азоту від двох молекул ліганду, коор-
динованих бідентатно-хелатно через депротонова-
ну аміногрупу та азот бензтіазольного фрагменту
(рис. 1). Довжини зв’язків Со–NNH лежать в ме-
жах 1.942—1.949(3) Ao . Відстані Со–N для коорди-
нованого бензтіазольного замісника дещо більші
(1.995—2.002(2) Ao ), що характерно для комплек-
сів кобальту з азотовмісними гетероциклічними
лігандами. Координаційний поліедр атомa коба-
льту можна інтерпретувати як викривлений тет-

раедр. Найбільш близькими до тетраед-
ричних (109.47o) є кути N(2А)–Cо(1)–
N(1В) = 115.1(1)o; N(2В)–Cо(1)–N(1А) =
=106.8(1)o; N(1В)–Cо(1)–N(1А) = 113.2(1)o,
тоді як N(2А)–Cо(1)–N(2В) =  30.6(1)o;
N(2В)–Cо(1)–N(1В) =  95.9 (1)o та N(2А)–
Cо(1)–N(1А) = 95.6(1)o значно від них від-
різняються. Відхилення значень кутів
N(2В)–Cо(1)–N(1В) та N(2А)–Cо(1)–N(1А)
від величини кутів у ідеальному тетра-
едрі є наслідком утворення шестичлен-
них хелатних циклів конформаційно
жорстким лігандом, що приводить до за-
гального викривлення координаційно-
го поліедру.

Геометричні параметри лігандів А та
В, а також конформації відповідних металоцик-
лів Со(1)–N(2)–C(11)–С(10)–C(12)–N(2) дещо відрі-
зняються. Так, у випадку молекули В усі шість
атомів лежать в одній площині (з точністю 0.01 Ao ),
а у випадку молекули А атом кобальту Со(1)
відхиляється від середньоквадратичної площини
інших атомів циклу на –0.28(1) Ao . Спостерігаю-
ться також відмінності у довжинах зв’язків у
фрагментах N(2)–C(11)–С(10)–C(12) (зв’язки
N(2)–C(11), C(11) –С(10) та С(10)–С(12), довжини
яких у молекулі В складають 1.289(4), 1.450(4) та
1.408(4) Ao  відповідно, у молекулі А приймають зна-
чення 1.304(4), 1.430(4) та 1.429(4) Ao  відповідно)
та деяке послаблення водневого зв’язку N(2A)–

Т а б л и ц я  3
Значення хімічних зсувів (δ, м.ч.) протонів у 1Н ЯМР-спектрах
синтезованих сполук, записаних у DMSO-d6

Сполука 1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H N–H

НL 7.74 7.22 7.36 7.86 4.25 4.25 8.87; 8.17
[ZnL2] 7.09 7.27 7.27 7.95 4.44 4.44 6.74

Рис. 1. Молекулярна будова комплексу [CoL2].
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H(2A)•••O(1В)’ (Н •••О 2.40 Ao , N•••O 3.04 Ao , N–H
•••O 144o, (1–x , –y, –z)) у порівнянні з водневим
зв’язком N(2В)–H(2В)•••O(1А)’ (Н•••О 2.25 Ao , N•••O
3.17 Ao , N–H •••O 145o, (2–x , 1–y, 1–z)). За допомо-
гою цих двох водневих зв’язків молекули ком-
плексу утворюють у кристалі нескінченні ланцю-
ги (рис. 2). Такі невідповідності у геометричних
параметрах двох лігандів можуть бути пов’язані
з особливостями будови кристалічної упаковки.

Окрім цього, дві молекули ліганду відрізня-
ються орієнтацією бензольного кільця С(2)•••С(7)
щодо пірольного фрагменту молекули. Так, у мо-
лекулі А розворот цих фрагментів значно мен-
ший, ніж у молекулі В ( торсійний кут C(11)–N(3)–
C(6)–C(7) –24.0(4)о в А, –119.5(3)о у В). У випад-
ку молекули А неможливість бензольного кіль-
ця мати ас-орієнтацію відносно пірольного фра-
гмента пояснюється присутністю стекінг-взає-
модії між бензольним кільцем С(2А)•••С(7А) та
бензольними кільцями молекул із сусідніх не-
скінченних ланцюжків (найкоротші відстані між
атомами сусідніх кілець: C(5А)•••С(6А)’ (1–x , 1–y,
–z) 3.40 Ao  та C(6А)•••С(14А)’ (1–x , –y, –z) 3.35 Ao ).
Подібні стекінг-взаємодії існують також між
бензольним кільцем С(13)•••С(18) молекули А та
бензольними кільцями молекул із сусідніх не-
скінченних ланцюжків (найкоротші відстані між
атомами сусідніх кілець: C(14А)•••С(14А)’ (2–x , –y,
–z) 3.16 Ao  (3.42 ), C(14А)•••С(15А)’ (2–x , –y, –z)
3.27 Ao  та C(14А)•••С(6А)’ (1–x , –y, –z) 3.35 Ao ).
Атоми сірки S(1A) та S(1B) утворюють міжмоле-
кулярні скорочені контакти з метильною групою
при атомі С(2) молекули В (S(1А)•••Н(1АС)’ (x , y,

z–1) 2.87 Ao  (3.00 Ao ), S(1В)•••С(1В)’ (1+x , 1+y, z)
3.48 Ao  (3.55 Ao )).

В електронному спектрі поглинання сполуки
[CoL2], записаному у ДМФА, спостерігається
одна смуга поглинання при 19000 см–1 з кое-
фіцієнтом екстинкції ε ~ 25, що відповідає перехо-
ду 4T1g( F) → 4T1g(P), який є характерним для
октаедричних комплексів кобальту. Очевидно, та-
ка зміна геометрії комплексу зумовлена тим, що
при розчиненні сполуки у ДМФА п’яте та шосте
положення в координаційній сфері центрального
атома займають молекули розчинника.

Таким чином, розроблено методики синтезу,
виділено в індивідуальному стані та ідентифі-
ковано 3 нові моноядерні координаційні спо-
луки кобальту (ІІ), цинку (ІІ) та міді (ІІ) з біден-
татними лігандом хелатного типу. Досліджено
спектральні властивості отриманих сполук, вста-
новлено їх склад. На основі аналізу ІЧ-, електрон-
них та 1Н  ЯМР-спектрів зроблено висновки про
способи координації лігандів та будову коорди-
наційної сфери. Методом рентгеноструктурно-
го аналізу досліджено будову координаційної спо-
луки кобальту.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы лиганд 1-(3-толуил)-
2-амино-3-бензтиазолил-4(5Н)-кетопиррол (HL) и 3 но-
вые координационные соединения с ионами 3d-метал-
лов на его основе. На основании ИК- и 1Н  ЯМР-спек-
троскопии предложена бидентатная координация ли-
ганда через атом азота бензтиазольного заместителя и
атом азота депротонированной аминогруппы. При
помощи метода ЭПР-спектроскопии было определено
геометрическое окружение центрального атома для ко-
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Рис. 2. Фрагмент нескінченного ланцюга, утвореного за допомогою міжмолекулярних водневих зв’язків.
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ординационного соединения меди. Cтроение соедине-
ния [CoL2] исследовано  методом рентгеноструктурно-
го анализа.

SUMMARY. The new ligand and three 3d-metal
complexes on the basis of 1-(3-toluyle)-2-amino-3-(2-
benztiazolyl)-4(5Н )-ketopyrrole (НL) have been synthe-
sized and characterized by spectroscopic methods. Bi-
dentate coordination of ligand through the nitrogen of
heterocyclic substitute and deprotonated aminogroup
was proposed, based on the IR  and 1Н -NMR spectra
of complexes. The geometrical surrounding of central
atom for coordination compound of Cu2+  was deter
mined by means of EPR-spectroscopy. The X-ray diffrac-
tion study was carried out for the compound [CoL 2].
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СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ИОННЫХ АССОЦИАТОВ 
НА ОСНОВЕ мезо-ТЕТРА-(N-МЕТИЛ-3-ПИРИДИЛ)-ПОРФИРИНАТА ИТТЕРБИЯ 
И ТЕТРАСУЛЬФОНАТОТИАКАЛИКС[4]-АРЕНА

Получены ионные ассоциаты  на основе натриевой соли 5,11,17,23-тетрасульфонато -25,26,27,28-тетрагид-
рокситиакаликс[4]арена с мезо-тетра(N-метил-3-пиридил)порфирином и его  комплексом с иттербием. Оп-
ределены оптимальные условия образования ассоциатов, состав соединений, изучены их спектрально-люми-
несцентные характеристики. Установлено, что в ионном ассоциате с порфиринатом иттербия реализуется
4f-люминесценция ионов этого элемента.

Комплексообразованию лантанидов с макро-
циклическими лигандами, в частности, с каликс-
[n]аренами, уделяется все большее внимание в зна-
чительной степени вследствие расширения облас-
тей применения соответствующих соединений [1
—3]. Поскольку данные лиганды обладают спе-
цифической структурой с неограниченной воз-
можностью функционализации, взаимодействие
этих молекул с другими макроциклическими сое-
динениями открывает новые возможности их
применения в качестве рецепторов для нейтраль-
ных, катионных и анионных частиц. Большой ин-
терес вызывает комбинирование каликс[n]аренов
и порфиринов, характеризующихся уникальными
фото- и электроактивными свойствами, функции
которых можно контролировать с помощью лю-
минесцентной спектроскопии.

Отдельным направлением таких исследова-
ний является создание водорастворимых некова-
лентно-связанных супрамолекулярных ансамблей
на основе тиакаликс[4]аренов и порфиринов [4—
6]. В таких ансамблях каликсареновая составляю-
щая принимает частицу-"гостя", порфириновая —
фиксирует изменение определяемого спектроско-
пического сигнала. В работах, посвященных ис-
следованию ионных каликсарен-порфириновых ас-
социатов, главным образом, обсуждаются вопро-
сы о специфике водородных [5] или электростати-
ческих взаимодействий [6—9], обнаруженных в
данных соединениях. Установлено также, что из-
менения фотофизических свойств порфиринов, а
также константы ассоциации в подобных систе-
мах зависят в основном от размеров “гостя” (ка-
ликс[n]арена) [10]. 
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Цель данной работы — изучение образова-
ния и установление спектрально-люминесцент-
ных характеристик ионных ассоциатов (ИА) на
основе мезо-тетра(N-метил-3-пиридил)порфирина
(TMPyP) (I), его комплекса с ионами иттербия
Yb3+ (Yb(Cl)TM PyP) (II) и натриевой солью
5,11,17,23-тетрасульфонато-25,26,27,28-тетрагид-
рокситиакаликс[4]арена (TCAS) (III), схематич-
ные формулы которых приведены ниже.

В работе использованы реагенты мезо-тет-
ра(3-пиридил)порфирин (TРyP) и метил-п-толуол-
сульфонат (фирмы Aldrich). Cвободное основание
TMPyP (I) было синтезировано согласно методи-
ке [11] и идентифицировано с помощью данных 1Н
ЯМР- и абсорбционной спектроскопии. 1Н ЯМР
(D2O), δ, м.д.: 8.99—8.88 (b, 8H, H-пиррол), 7.70—
8.63 (d, 8H, о-H-пиридил), 8.47 (м, 4Н , п-Н-пири-
дил), 7.29 (м, 4Н , м-Н-пиридил), 4, 28 (м, 12Н,
СН3); λmax (H2O) (нм), lgε: 418 нм (3.82; полоса
Соре), 513 нм (3.11; IV полоса), 557 нм (3.02; III
полоса), 582 нм (2.10; II полоса), 641 нм (2.51; I

полоса); выход составляет 85 %.
Комплекс Yb(Cl)TMPyP (II) был получен вза-

имодействием ТМРуР с хлоридом иттербия со-
гласно [12] и охарактеризован по данным элемен-
тного анализа и абсорбционной спектроскопии.

Найдено, %: С, 55.78; Н, 3.27; Yb, 10.92.
Вычислено, %: С, 55.65; Н , 3.09; Yb, 11.14;  λmax
(Yb), нм, lgε: 430 (3.53; полоса Соре), 564 (3.13; II
полоса), 599 (2.76; I полоса).

Синтез и идентификацию TCAS (III) прово-
дили по методике, описанной в работе [13]. Спектр
поглощения каликс[4]арена состоит из двух полос
— 203 (0.85) и 299 нм (0.03). Исходные растворы
лигандов и комплексов с концентрациями (0.5—
1.0)⋅10–4 моль/л хранили в защищенном от света ме-
сте. Растворы с меньшими концентрациями полу-
чали разбавлением исходных и использовали для
определения состава ИА и последующих спект-
рально-люминесцентных измерений. Органичес-
кие растворители, необходимые для синтезов, бы-
ли абсолютированы по методикам, представлен-
ным в [14]. В работе использованы неорганичес-
кие соли и кислоты квалификации ос.ч.

Спектры поглощения лигандов и комплексов
в УФ- и видимой областях записывали с помо-
щью спектрофотометров Specord M-40 UV/VIS и
Perkin–Elmer–Lambda 9 UV/VIS/NIR. Спектры 4f-
люминесценции ионов Yb3+ регистрировали на спе-
ктрометре СДЛ-2 (источник возбуждения — ксе-
ноновая лампа ДКсШ -150) и спектрометре СДЛ-
1 (детектор-ФЭУ-62), используя в качестве источ-
ников возбуждения ртутно-кварцевую лампу ДР
Ш-250 (светофильтры — 365 и 546 нм). Спектры
корректировали с учетом спектральной чувствите-
льности ФЭУ. Интегральную интенсивность лю-
минесценции (Iл) измеряли, исходя из площади
контура полосы спектра. Молекулярную люмине-
сценцию регистрировали в области спектра 400—
700 нм, 4f-люминесценцию иона Yb3+ — при 960
—1020  нм. Значение рН  контролировали на рН-
метре ОР-211/1. Все измерения проводились при
температуре 22 ± 1 оС.

Общий метод образования ионных ассоциа-
тов тиакаликс[4]арен-порфиринов заключается в
следующем. В мерную колбу на 10 мл, содержа-
щую определенное количество свежеприготовлен-
ного водного раствора TCAS (1.0⋅10–6—1.0⋅10–5

моль/л), прибавляли 1.0⋅10–6—1.0⋅10–5 моль/л вод-
ного раствора ТМРуР либо Yb(Cl)TMPyP. Необ-
ходимый объем доводили бидистиллированной
водой, устанавливая рН  фосфатным или аммиач-
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ным буферными растворами; ионную силу рас-
творов поддерживали добавлением 0.1 моль/л
хлорида натрия. Раствор встряхивали в случае
соединения I в течение 30 мин, а для II — 70 мин,
при комнатной температуре. Состав ИА определя-
ли методом изомолярных серий, контролируя
образование их по спектрам поглощения и люми-
несценции ТМРуР или Yb(Cl)TMPyP. Поскольку
соединение III не поглощает в области полосы
Соре (415—445 нм), изменение оптической плот-
ности (∆АСоре) рассчитывали по разности: ∆АСоре
= АТМРуР(Yb(Cl)TMPyP) – АИА, где А  ТМРуР(Yb(Cl)TMPyP
— оптические плотности полос Соре растворов
ТМРуР или Yb(Cl)TMPyP, а АИА — соответст-
вующих ионных ассоциатов.

Было установлено, что области рН  7.5—8.5 и
8.0—9.0 являются оптимальными для образова-
ния ИА на основе соединений I и II соответствен-
но. Влияние природы буферных растворов, в сре-
де которых происходит образование ассоциатов,
было исследовано на примере фосфатных и ам-
миачных систем по изменению оптической плот-
ности полосы Соре (∆АСоре). В отличие от ассоци-
ата ТМРуР—TCAS ассоциат YbTMPyP(Cl)—
TCAS образуется эффективнее в среде аммиачно-
го буфера, в то время как для первого изменение
∆АСоре в среде аммиачного буфера практически
в два раза меньше, по сравнению с фосфатным.
Дальнейшие исследования проводились в наи-
более оптимальных для каждого ассоциата бу-
ферных системах.

Для определения времени образования ассо-
циатов измеряли оптическую плотность раство-
ров при перемешивании в течение 10—180 мин с
момента приготовления (рис. 1, кривая 1). Время
образования ассоциата YbTMPyP(Cl)—TCAS зна-
чительно больше, чем для TMPyP—TCAS, мак-
симальное изменение оптической плотности ко-
торого достигается спустя 30 мин и затем остает-
ся постоянным. Полученные данные, вероятно, мо-
гут быть объяснены тем, что ион лантанида, вы-
ходящий из полости порфирина за счет взаимо-
действия с хлор-анионом (экстра-лиганд), образу-
ет комплекс, координационный центр которого
имеет пирамидальное строение [15, 16]. Вследст-
вие возникающих стерических препятствий при
образовании ИА время образования увеличивает-
ся практически в два раза. В оптимальных усло-
виях состав образующихся ассоциатов ТМРуР :
TCAS и YbTMPyP(Cl) : TCAS равен 1:1 (рис. 1,
кривая 2). Необходимо отметить, что в отличие

от исходного порфирина в спектре поглощения
ТМРуР—TCAS наблюдаются значительные изме-
нения. Так, полоса Соре (λmax= 430 нм, lgε =3.43)
сдвигается батохромно на 12 нм, а в видимой об-
ласти наблюдаются только две Q-полосы c мак-
симумами при 516 (2.91) и 560 нм (2.96). При этом
интенсивность всех полос ниже, чем у ТМРуР.
Что касается полос поглощения каликсареново-
го фрагмента, то наблюдается сдвиг только длин-
новолновой полосы (∆λ = 2.5 нм), интенсивность
которой возрастает практически в 1.8 раз (lgε =
=0.27) по сравнению с TCAS.

Наряду со спектрами поглощения происходят
изменения также и в спектрах молекулярной лю-
минесценции ИА по сравнению с исходным пор-
фирином (рис. 2). Так, в спектре ТМРуР наблю-

Рис. 1. Время образования ионных ассоциатов ТМРуР—
TCAS (1) и YbTMPyP(Cl)—TCAS (2):  водный раствор,
СИА = 1⋅10–5 моль/л, λСоре 418 (соединение I) и 430 нм
(соединение II).

Рис. 2. Изменение интенсивности поглощения полосы
Соре ТМРуР при увеличении концентрации TCAS (1—
10) от 0 до 10⋅10–6 моль/л и состав ассоциатов ТМРуР—
TCAS (а) и YbTMPyP(Cl)—TCAS (б).
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даются две интенсивные полосы с максимумами
при 665 и 720 нм (соотношение полос 1:1.5) При
добавлении каликсарена батохромный сдвиг по-
лос люминесценции составляет 5, а полосы возбуж-
дения — 10 нм по сравнению с ТМРуР. При этом
интенсивность полос люминесценции ИА увеличи-
вается в 2.2 раза.

Аналогично предыдущему, в спектре погло-
щения ионного ассоциата на основе комплекса
Yb(Cl)TMPyP(TsO)4 и TCAS, по сравнению с
YbTMPyP(Cl), полоса Соре сдвигается батохром-
но на 12 нм, а логарифм интенсивности поглоще-
ния уменьшается с 3.53 до 3.05. Для двух Q-полос
также наблюдается уменьшение их интенсивнос-
ти со сдвигом в "красную" область.

 При возбуждении иттербийсодержащего ИА
в максимуме полосы Соре в ближней ИК-области
спектра наблюдается 4f-люминесценция его ионов
в области 960—1020 нм (λмакс = 980 нм), обуслов-
ленная переходом с подуровней возбуждeнного
состояния 2F5/2 на подуровни основного состоя-
ния 2F7/2 (рис. 3). Сравнивая Iл иона Yb3+ в ассо-
циате с таковой в комплексе ТМРуР и Yb-TCAS,
необходимо отметить, что она снижается по сра-
внению с вышеуказанными монокомплексами.
Регистрируемое уменьшение Iл, очевидно, связа-
но с увеличением числа С–Н- и О–Н-связей, вы-
сокочастотные колебания которых приводят к ее
гашению.

Наблюдаемые изме-
нения свидетельствуют,
согласно [10], о формиро-
вании супрамолекуляр-
ного каликсарен-порфи-
ринового ассоциата в ре-
зультате электростати-
ческого взаимодействия
между четырьмя отрица-
тельно заряженными су-
льфогруппами каликс-
арена и четырьмя поло-
жительно заряженными
атомами азота пиридиль-
ных фрагментов порфи-
рина. Подобная структу-
ра ионных ассоциатов
была подтверждена так-
же с помощью метода
молекулярной механи-
ки  (ММ+-метод, прог-
рамма HYPERCHEM

5.1) (рис. 4). Расстояния между атомами азота пи-
ридильных заместителей и атомами кислорода су-
льфогрупп, рассчитанные с помощью данной про-
граммы, составляют для ТМРуР—TCAS 2.04—
2.05 Ao , а в случае YbTMPyP(Cl)—TCAS — 2.25—

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции (а), молекулярной люминесценции (б)
ТМРуР в отсутствиe (---) и в присутствии (—) TCAS, спектр 4f-люминесценции (в)
в комплексах с ТМРуР (1), с TCAS (2) и в ионном ассоциате (3). СТМРуР = СTCAS
= СИА = 1⋅10–6 моль/л .

Рис. 4. Стереоизображениe оптимизированной методом
молекулярной механики  структуры ионных ассоциатов
ТМРуР—TCAS (а) и YbTMPyP(Cl)—TCAS (б).

                б

                a
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2.26 Ao . Полученные результаты хорошо согласу-
ются с данными работ для ионных ассоциатов
ZnTMPyP с каликсаренами аналогичного строе-
ния [17, 18].

РЕЗЮМЕ. Отримано йонні асоціати на основі нат-
рієвої солі 5,11,17,23-тетрасульфонато-25,26,27,28-тетра-
гідрокситіакалікс[4]арену з мезо-тетра(N-метил-3-піри-
дил)порфірином та його комплексом з ітербієм. Визна-
чено оптимальні умови утворення асоціатів, склад спо-
лук, вивчено їх спектрально-люмінесцентні характерис-
тики. Встановлено, що в йонному асоціаті з порфірина-
том ітербію реалізується 4f-люмінесценція йонів цього
елементу.

SUMMARY. The self-assemblies on the base of so-
dium salt of 5,11,17,23-tetrasulfonate-25,26,27,28-tetrahyd-
roxythiacalyx[4]arene with meso-tetra(N-methyl-3-pyridyl)-
porphyrin and its ytterbium complex were obtained. The
optimal conditions of assemblies formation and compo-
sition of compounds were determined. Their spectral-lumi-
nescent characteristics were studied. It was established that
in assembly with ytterbium-porphyrinates the 4f-lumines-
cence of ytterbium ions was realized.
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О.П. Іваненко, Н.М. Компаніченко, А.О. Омельчук, Л.М. Рудковська, В.Ф. Зінченко

ВЗАЄМОДІЯ ТЕТРАФТОРИДУ ЦИРКОНІЮ З НЕСТЕХІОМЕТРИЧНИМИ 
ФТОРИДАМИ ЛАНТАНОЇДІВ (САМАРІЮ, ЄВРОПІЮ, ТУЛІЮ ТА ІТЕРБІЮ)

Методами хімічного і рентгенофазового аналізу, УФ- та ІЧ-спектроскопії досліджено взаємодію між тетра-
фторидом цирконію та фторидами лантаноїдів (самарій, європій, тулій, ітербій) нижчих ступенів окиснен-
ня в температурному інтервалі 700—900 оС. Показано, що у всіх вивчених системах утворюються сполуки
LnZrF 6 (Ln — Sm, Eu, Tu, Yb), кристалічна гратка яких подібна до надструктури Yb27F64. Виключення
становить фторцирконат тулію (TuZrF6), структура якого індексується по типу надструктури Tu13F32-δ гек-
сагональної сингонії. Для всіх отриманих сполук розрахованo параметри кристалічних граток і зроблено
віднесення частот смуг поглинання ІЧ-спектрів.

Завдяки унікальним фізико-хімічним власти-
востям — широкому діапазону прозорості та ни-

зькому рівню оптичних втрат [1, 2] — фторцирко-
натне скло є перспективним матеріалом для опти-
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ки та лазерних систем. Привертають до себе увагу
системи за участю BaF2 і ZrF4. Це пов’язано з
тим, що на основі даних сполук створені перспек-
тивні нові оптичні матеріали [3, 4].. Згідно з літе-
ратурними даними, фториди рідкісноземельних
елементів нижчих ступенів окиснення, таких як
самарій, європій та ітербій, за своїми рентгено-
графічними характеристиками подібні до фтори-
дів лужно-земельних елементів [5]. Даних про до-
слідження систем RF2—ZrF4 (R — Sm, Eu, Tu, Yb)
нами не знайдено. Є відомості про синтез сполук
складу M IIZrF6, де M II — Ni, Fe,Co, Mg, Ca, Mn,
Zn [6—8], які кристалізуються в кубічній сингонії.

У зв’язку з цим отримання аналогічних речо-
вин з дифторидами рідкісноземельних металів,
вивчення їх властивостей представляє науковий
і практичний інтерес.

У даному повідомленні приведені результа-
ти вивчення взаємодії фторидів РЗЕ нижчих сту-
пенів окиснення з тетрафторидом цирконію.

Дослідження виконані методами хімічного і
рентгенофазового аналізу, ІЧ- та спектроскопії ди-
фузного відбиття. Мета роботи — виявлення ха-
рактеру взаємодії між LnF2+x та ZrF4, ідентифі-
кація сполук, що утворюються при цьому.

Фториди рідкісноземельних елементів ниж-
чих ступенів окиснення LnF2+x (Ln — Sm, Eu, Tu,
Yb) синтезували з трифторидів кваліфікації х.ч.
шляхом відновлення їх відповідними металами
при 700—950 оС у вакуумі. Фторид європію від-
новлювали при 1000 оС кремнієм. Комерційний
тетрафторид цирконію марки х.ч. прогрівали при
500 оС з трикратним надлишком NH4F. Отрима-
ний фторцирконат амонію розкладали у вакуумі
(10–2 Тор) при 800—850 оС.

Для одержання фторцирконатів РЗE (II) скла-
ду LnZrF6 використовували дві різні методики
синтезу:  змішування у мольних співвідношеннях
1:1 тетрафториду цирконію та LnF2+x (Ln — Sm,
Eu, Tu, Yb) по реакції:

LnF 2+x  + ZrF 4 = LnZrF6 ; (1)

використання в якості відновника трифторидів РЗЕ
до LnF2+x цирконію (монокристалічний метал, по-
дрібнений до частинок розміром  ≈0.1 мм), який
додавали в суміші ZrF4 + LnF3 (Ln — Sm, Eu, Tu,
Yb), для протікання реакцій за схемою [6]:

LnF3 +  3/4ZF4 +1/4Zr = LnZrF 6 . (2)

Cуміші перетирали в агатовій ступці, помі-
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Т а б л и ц я  1
Умови синтезу та параметри кристалічних граток фторцирконатів РЗЕ (Sm, Eu, Tu, Yb) *

Отримана
сполука

(x≈0.1–0.2)

Структурний тип та параметри
кристалічних раток Колір сполук

Умови синтезу

T , oC τ, год

SmZrF6+х  a=16.7170 Ao  , cβ Білий 700 3
EuZrF 6+х   a=16.7364 Ao  , cβ Коричневий 730 3
1EuZrF6+х

 a=16.7132 Ao , cβ Чорний 700 3
TuZrF 6+х  a=14.2680 Ao , c=9.7004 Ao  , hex,** Сірий 700 3
1TuZrF6+х a=14.3027 Ao , c=9.6539 Ao  , hex,** "" 700 3
2YbZrF6+х

 a=8.881 Ao , α=71.57o rhα*** Чорний 800 6
3YbZrF6+х

 a=16.7936 Ao  , cβ "" 720 3
a=10.3668 Ao , c=19.4769 Ao  , rhα****

YbZrF 6+х  a=16.7248 Ao  , cβ "" 800 3
YbZrF 6+х  a=16.7104 Ao  , cβ "" 700–750 1
4YbZrF6+х a=16.7028 Ao  , cβ "" 600 1

* Параметри розраховані по надструктурі [5, 9]:  Yb27F 64 (a=16.712 Ao );  ** Tu13F 32–δ (hex. a=14.2648 Ao ; c=
=9.7067 Ao );  *** Yb13F 33 (R 3 ромбоїд.: а=8.8334 Ao ; α=71.517o);  **** Yb13F 33 (R  3 гексагонал.: а=10.3671 Ao ;
с=19.4894 Ao ).  Cинтез проводили по реакції:  1 LnF 3 +  3/4ZrF 4 +  1/4Zr =  LnZrF 6 ;  2 YbF 2+ x  +  ZrF 4 =  YbZrF 6+ x ,
вакуум;  3 YbF 2+ x  +  ZrF 4 =  YbZrF 6+ x , вакуумована  ампула;  4 2Yb +  3ZrF 4 =  2YbZrF 6 +  Zr.
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Т а б л и ц я  2
Послідовність та індексація рефлексів для кубічних  надструктур типу LnZrF6+ x , де Ln — Sm, Eu, Yb, та
гексагональної надструктури TuZrF6+ x

SmZrF6+x EuZrF 6+ x YbZrF6+x h k l
TuZrF 6+ x h k l

d I, % d I, % d I, % d I, %

— 5.0675 41 5.0675 17 3 1 1 4.0401 100 1 1 2
— — 4.0492 11 4 1 0 3.9428 17 1 1 2

3.9864 54 — 3.9428 9 4 1 1 3.8584 8 2 0 2
— 3.8176 23 — 3 3 1 3.6851 17 3 0 1

3.7618 44 — 3.7078 22 4 0 2 3.5971 37 2 2 0
3.6926 65 — ’’ ’’ ’’ ’’ ’’ 3.3948 37 2 1 2

— 3.6553 21 3.6115 64 4 2 1 3.2261 10 3 1 1
— 3.6405 21 ’’ ’’ ’’ ’’ ’’ 3.1809 55 3 0 2

3.5477 71 3.5687 24 — 3 3 2 3.0737 11 4 0 0
3.5408 71 3.5065 21 — ’’ ’’ ’’ 3.0429 14 1 0 3

— — 3.3948 46 4 2 2 2.9449 8 1 1 3
3.2725 100 — — 5 1 0 2.8444 46 3 2 0

— 3.2433 18 3.1865 100 5 1 1 2.6710 8 2 1 3
— ’’ ’’ 3.1644 37 ’’ ’’ ’’ 2.6180 9 4 0 2
— 3.1589 58 — 5 0 2 2.5321 10 3 0 3
— 3.1317 43 — ’’ ’’ ’’ 2.4714 18 5 0 0

3.0278 88 3.0789 16 3.0737 4 5 2 1 2.3353 10 4 2 0
2.2038 12 5 0 2

— 2.9882 15 — 4 0 4 2.0424 18 4 3 0
— 2.8400 39 2.8225 47 5 3 1 2.0208 20 5 1 2
— — — 6 0 2 1.9872 19 4 3 1
— 2.6217 16 2.6180 9 6 2 1 1.9198 31 1 0 5
— 2.6033 17 2.6033 10 ’’ ’’ ’’ 1.8879 20 6 1 0

2.5530 38 2.5390 100 2.5390 55 5 3 3 1.8483 18 6 1 1
— — 2.4714 23 6 3 1 1.8396 18 3 2 4
— — 2.3324 4 7 1 1 1.8156 25 4 1 4
— — 2.2981 5 7 2 0 1.7744 14 2 1 5
— — 2.2841 4 7 0 2 1.7429 20 6 0 3

2.2116 34 2.2142 19 2.2142 20 7 2 2 1.7009 14 3 3 4
— 2.1809 12 2.1834 5 7 3 1 1.6515 21 7 0 2

2.1293 33 — — 7 3 2 1.6104 10 7 1 1
— — 2.0872 4 8 0 0 1.5679 9 6 0 4
— — 2.0359 16 7 3 3 1.5394 12 6 3 1

2.0102 39 2.0166 18 — 8 2 1 1.4807 11 6 3 2
1.9893 92 — 1.9955 18 6 5 3 1.4357 11 4 4 4

— 1.9689 27 — 8 2 2 1.4338 11 4 0 6
1.9294 54 — — 7 5 1 1.4250 11 5 5 0
1.9217 35 — 1.9179 30 6 6 2 1.4126 11 6 0 5
1.9179 33 — ’’ ’’ ’’ ’’ ’’ 1.3482 11 8 2 0
1.9084 26 — — 8 3 2 1.3316 10 4 2 6
1.9009 20 — — ’’ ’’ ’’ 1.3179 10 8 1 3
1.8972 21 — — 7 5 3 1.2649 12 4 3 6
1.8733 29 — 1.8769 24 8 0 4 1.2404 12 7 4 2

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т . 75, №  8 85



щали в кварцеві ампули, вакуумували та запаю-
вали. Ампули з речовинами поміщали в піч шах-
тного типу. Зразки витримували при температу-
рах 700—800 оС протягом 3—4 год.

Отримані фази досліджували методами хі-
мічного, РФА та ІЧ- і електронної спектроскопії.
Хімічним аналізом визначали вміст компонентів
в одержаних сполуках: РЗЕ та цирконій у вигляді
оксидів після сплавлення наважки  з персульфа-
том калію, а фтор — за допомогою йоноселектив-
ного електрода (наважку сплавляли з пероксидом
натрію або з його  карбонатом у присутності ок-
сиду кремнію). Рентгенофазовий аналіз (РФА)
здійснювали на дифрактометрі ДРОН-ЗМ  (CuKα-
випромінювання) методом порошку. Pентгено-
грами ідентифікували за допомогою комп’ютер-
ної програми Ident. ІЧ-спектроскопію виконува-
ли на спектрофотометрі Specord M-80 в області
від 4000 до 200 см–1 на таблетованих зразках з
бромідом калію. Спектроскопію дифузного від-
биття досліджували на спектрофотометрі Lamb-
da 9 (Perkin-Elmer) у діапазоні 200—2500 нм.

Дослідження зразків, отриманих при нагрі-
ванні сумішей LnF2+x (Ln — Eu, Yb, Sm, Tu) та
ZrF4, дозволило  встановити, що між компонен-
тами відбувається взаємодія, в результаті якої ут-
ворюються фази різного кольору (табл. 1). Одер-
жані подвійні фторцирконатні сполуки з РЗМ  (II),
де Ln — Sm, Eu, Yb, за даними РФА, кристалі-
зуються по типу кубічної (Yb27F64 ), а тулій —
гексагональної  (Tu13F32–δ) )  надструктур [5, 9].

За даними для кубічної та гексагональної над-
структур (відповідно ітербію і тулію) [5, 9] розра-
ховано параметри кристалічних граток отрима-
них сполук (табл. 1).

Виявлено, що параметри граток одержаних
сполук залежать від температури синтезу і часу
витримування. Крім того, вони зменшуються  від
а=16.736 Ao  (європій) до 16.7104 Ao  (ітербій) при
однакових умовах синтезу. З цього ряду випадає
самарій, для сполуки якого параметр гратки а =
16.7170 Ao . Слід зазначити, що параметри гратки
для сполук тулію та ітербію зберігаються незале-
жно від методики їх синтезу, по реакціям (1) або
(2). При взаємодії європію з цирконієм та тетраф-
торидом цирконію по реакції (2), за результатами
РФА спостерігається утворення текстури, основні
рефлекси якої співпадають з рентгенограмою спо-
луки, одержаної по реакції (1). У випадку з сама-
рієм в зазначених умовах синтезу сполука типу
SmZrF6+x не ідентифікується. В продуктах реакції

знайдено SmZrF7 з домішками SmF2, SmF3 і ZrF4.
У табл. 2 представлені результати РФА та про-

ведена індексація рефлексів для сполук складу
LnZrF6+x, де Ln — Sm, Eu, Tm, Yb, на основі ку-
бічної (сβ) Yb27F64 [5] і гексагональної Tu13F32-δ
[9] надструктур. Розраховані параметри кристалі-
чних граток всіх отриманих сполук. За допомо-
гою табл. 2 можна зробити висновок про те, що
сполуки тулію кристалізуються в надструктурі, ізо-
типній сполуці Yb13F32–δ, які ізоструктурні Na7Zr6F31.
Кубічну надструктуру (сβ) ітербію можна розгля-
дати як мікроздвоєння між структурами Yb14F33
(rhα) та Yb13F32–δ (rhβ). Подібні сполуки LnZrF6+x
(Ln — Sm, Eu) ізотипні до Yb27F64.

Дані про ІЧ-спектри одержаних сполук пред-
ставлені в табл. 3 і на рис. 1. В ІЧ-спектрах до-
сліджених сполук спостерігаються п’ять областей:
250—290, 300—400, 420—520, 570—620, 750—790
см–1. В області 250—290 см–1 смуги поглинання
можна віднести до асиметричних деформаційних
коливань зв’язку Ln–F та до деформаційних ко-
ливань фторцирконатних угрупувань. В області
300—400 см–1 спостерігаються валентні асимет-
ричні коливання зв’язку Ln–F. Смуги поглинання
в областях 420—520 і 570—620 см–1 відносяться
до валентних коливань місткових та немісткових
зв’язків Zr–F, що дозволяє зробити припущення
про наявність у структурі сполук фторцирконат-
них поліедрів. Смуги поглинання в області 750—
790 см–1 можна описати сумою двох фундамен-
тальних частот (ν1 ≈ 270—290 см–1 та ν3 ≈ 500 см–1
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Рис. 1. ІЧ-спектри фторцирконатів типу LnZrF6+x : 1 —
EuZrF6+x ; 2 — SmZrF6+x ; 3 — TuZrF 6+ x; 4 — YbZrF6+x .
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[10]) комплексного аніону ZrF6
2–. Поглинання в

області 880—900 см–1 відносяться до коливань зв’я-
зку F–H–F [11].

Слід зазначити, що спектри сполук LnZrF6+х
подібні із спектром одержаного при тих же умо-
вах CaZrF6.

Отримані результати дозволяють зробити ви-
сновoк, що синтезовані сполуки складу LnZrF6+х
побудовані з фторцирконатних каркасів, які скла-
даються з поліедрів ZrFn, об’єднаних між собою
містковими зв’язками [12].

На рис. 2 представлений спектр дифузного від-
биття фторцирконату ітербію. Смуги в області 200
—400 нм з максимумами при 220, 275 і 350 нм
підтверджують наявність у сполуці Yb (II), а мак-
симум при 980 нм — присутність незначної кіль-
кості Yb (III).

Таким чином, вперше отримано ряд сполук із
загальною формулою LnZrF6+х, де Ln — Eu, Yb,
Sm, Tu. Рентгенофазові дослідження показали, що
синтезовані сполуки кристалізуються на основі ку-
бічної (сβ) Yb27F64 і гексагональної Tu13F32–δ над-
структур. Сполуки тулію кристалізуються в над-

Т а б л и ц я  3
Частоти смуг поглинання ІЧ-спектрів фторцирконатних сполук самарію, європію, тулію та ітербію (II), а також
вихідних сполук

Склад сполуки
(x≈0.1–0.2)

Частоти (ν, см–1) та інтенсивність смуг поглинання

Sm Eu Tu Yb

       ZrF4 270–290 сил 380, 400 сер 450 сер, 515 сил 680 сл
       ZrF2–х 285 сер 325 сл 440 пл., 500 сил
       SmF2.25 250–400 сил 450 сер
       SmZrF6+х 280 сил 360 сил 420, 495 сил 570, 620 сл
       SmF3 270 сил 335, 385 сил 430 пл
       SmZrF7* 250 сил 330, 375 сил, 400 пл 450–700
       EuF2.1 270, 285 сл 300, 315, 350 сл 400 пл
       EuZrF6+х 265, 285 сл 350 сер, 370 сл 420 сил
       EuF3 270–285 сил 360 сил. 420 пл
     1EuZrF6+х 280, 305 сер 330–340 сер 450 сил
       TuF2.38–2.42 275 сил в області 375–600 загальне поглинання з максимумом при 400
       TuZrF6+х 290 сил 350 сер 420, 450, 500 сил 575 сл 790
       TuF3 290 сил 340 пл, 360, 387 сил 465, 510 пл
     1TuZrF6+х 275–290 сер 325 сл, 350 сер, 395 сл 450 сл, 515 сил
       YbF2.1 270, 280 сл
     2YbZrF6+х 290 сил 350 сил 425 сил, 455, 500 пл 587 сер, 760
     3YbZrF6+х 270 сер, 290 сл 355 сил 425, 500 сил 575, 750
     4YbZrF6+х 280 сл 520 сил

* Cинтез вели по реакції SmF3 + 3/4ZrF4 + 1/4Zr = SmZrF6; 1 по реакції LnF3 + 3/4ZrF4 + 1/4Zr = LnZrF6; 2 YbF2+ x
+ ZrF4 = YbZrF 6+ x , відкритий вакуум; 3 YbF2+x  +  ZrF4 = YbZrF6+x , вакуумована ампула; 4 YbF2.4 +  ZrF4 =
YbZrF6.4;  сил – сильна, сер – середня, сл – слаба, пл – плече.

Рис. 2. Спектр дифузного відбиття фторцирконату
ітербію YbZrF6+x .

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т . 75, №  8 87



структурі, які ізотипні з сполукою Yb13F32–δ та
ізоструктурні Na7Zr6F31. Кубічну надструктуру
(сβ) ітербію можна розглядати як мікроздвоєння
між структурами Yb14F33 (rhα) та Yb13F32–δ (rhβ).
Подібні сполуки LnZrF6+x (Ln — Sm, Eu) ізотипні
до Yb27F64.

Результати ІЧ-спектроскопічних досліджень да-
ють підстави вважати, що синтезовані сполуки по-
будовані з фторцирконатних каркасів, які склада-
ються з поліедрів ZrFn, об’єднаних між собою міс-
тковими зв’язками.

РЕЗЮМЕ. Методами химического  и рентгенофа-
зового  анализа, УФ- и ИК-спектроскопии исследо-
вано  взаимодействие между тетрафторидом циркония
и фторидами лантаноидов (самарий, европий, тулий,
иттербий) более низких степеней окисления в темпе-
ратурном интервале 700—900 оС. Показано, что во всех
изученных системах образуются соединения LnZrF 6
(Ln — Sm, Eu, Tu, Yb), кристаллическая решетка
которых подобна сверхструктуре Yb27F 64. Исключе-
нием является фторцирконат тулия (TuZrF 6), струк-
тура  которого индексируется  по типу сверхструкту-
ры Tu13F 32-δ гексагональной сингонии. Для всех полу-
ченных соединений рассчитаны параметры кристал-
лических решеток  и сделаны отнесения  частот  полос
поглощения ИК-спектров.

SUMMARY. The interaction beetween zirconium
tetrafluoride and fluorides of lanthanides (samarium,
europium, thulium, ytterbium) in lower oxidacion states
in a temperature range of 700—900 oC has been studied
by chemical and X-ray phase analyses, UV and IR spect-

roscopies. It has been shown that in all systems studied,
LnZrF6 compounds (Ln — Sm, Eu, Tu, Yb) are formed,
whose crystal lattice is semilal to the  Yb27F64 superstruc-
ture. Thulium fluorozirkonat (TuZrF6), whose structure
is indexed as the Tu13F32-δ superstructure is indexed of he-
xagonal system, in an exception. For all compounds ob-
tained, the lattice parameters have been calculated, and
assignment.
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УДК  501.134.5-537

Д.О. Дурилін, О.В. Овчар,  А.Г.Білоус

БАГАТОФАЗНІ СИСТЕМИ НА ОСНОВІ ТИТАНАТІВ ТА СИЛІКАТІВ МАГНІЮ 
ЯК ОСНОВА ДЛЯ НОВИХ НВЧ-ДІЕЛЕКТРИКІВ

Досліджено  можливість  синтезу нових багатофазних діелектриків на  основі кристалічних фаз різного
структурного  типу, включаючи ільменіт (MgTiO3), шпінель (Mg2TiO4), форстерит (Mg2SiO4) та перовскит
(CaTiO3). Встановлено  вплив хімічного складу на кристалічну структуру окремих сполук магнію та  на
мікроструктуру і електрофізичні властивості багатофазних матеріалів, одержаних на  їх основі. Знайдено
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можливість отримання високодобротних термостабільних НВЧ -діелектриків на  основі системи [(1–x )⋅
⋅Mg2TiO4 — x Co2TiO4] — 0.07CaTiO3. Показано зниження температури спікання композитів за  рахунок
введення невеликої кількості ZnO⋅B2O3.

Створення нових надвисокочастотних (НВЧ)
діелектриків з високою електричною добротністю
(Q⋅f ≈ 100000 ГГц) та температурною стабільні-
стю електрофізичних властивостей (ТКε = ± 5⋅
10–6 К–1) грає важливу роль y розвитку сучасних
систем зв’язку. Використання таких матеріалів у
фільтруючих та генеруючих пристроях зв’язку до-
зволяє підвищити чутливість радіоапаратури.

Високодобротні НВЧ-діелектрики можуть бу-
ти, зокрема, отримані на основі силікатів
(Mg2SiO4, Q⋅f ≈ 50000 ГГц) та титанатів (MgTiO3,
Q⋅f ≈ 100000 ГГц; Mg2TiO4, Q⋅f ≈ 50000 ГГц) маг-
нію [1, 2]. Потрібно зазначити, що для цих сполук
характерна низька термостабільність електрофі-
зичних властивостей (ТКε = (40—65)⋅10–6 К–1), ви-
сока температура спікання (>1400 oС), а також мож-
ливість утворення “небажаних” кристалічних фаз.
Усе це не дозволяє використовувати окремі спо-
луки для одержання високодобротних термоста-
більних НВЧ-діелектриків. Тому доцільним може
бути використання титанатів та силікатів магнію
як складових частин багатофазних (композицій-
них) матеріалів, що дозволить подолати недоліки,
властиві індивідуальним фазам. При цьому важ-
ливо забезпечити відсутність хімічної взаємодії
між окремими фазами композиту.

Для створення термостабільних багатофаз-
них НВЧ-діелектриків на основі титанатів та си-
лікатів магнію (яким властиві позитивні значення
температурного коефіцієнта діелектричної прони-
кності ТКε) доцільно використовувати фази з не-
гативним ТКε — для реалізації ефекту об’ємної
термокомпенсації. Однією з таких фаз може вис-
тупати CaTiO3 зі структурою перовскиту (ТКε =
= –900⋅10–6 К–1).

Згідно з літературними даними, при одер-
жанні багатофазних НВЧ-діелектриків на основі
MgTiO3 часто утворюються низькодобротні до-
даткові фази [3—5], що не дозволяє використо-
вувати такі матеріали в техніці зв’язку. Часткове
заміщення йонів Mg2+ йонами Со2+, досліджене
різними авторами [3—6], приводить до збільшен-
ня електричної добротності Q, але механізм цьо-
го явища поки що вивчений недостатньо. Крім
того, майже не дослідженими в області НВЧ за-
лишаються багатофазні системи на основі Mg2TiO4
зі структурою шпінелі, яка разом з ільменітом

MgTiO3 є перспективною для отримання на їх
основі високодобротних НВЧ-діелектриків.

Метою цієї роботи було дослідження умов
утворення багатофазних систем на основі тита-
натів та силікатів магнію; вивчення впливу фазо-
вого складу, структурних особливостей і мік-
роструктури на їх електрофізичні властивості, а
також створення на їх основі нових високодоб-
ротних термостабільних надвисикочастотних ді-
електричних матеріалів.

Досліджені в роботі багатофазні системи
1–y[(1–х )Mg2SiO4 — хMgTiO3] — yCaTiO3,
1–y[(1–х )Mg2SiO4 — хMg2TiO4] — yCaTiO3,
1–y[(1–х )MgTiO3 — xCoTiO3] — yCaTiO3,
1–y[(1–х )Mg2TiO4 — xСo2TiO4] — yCaTiO3 

отримували методом твердофазного синтезу. В
якості вихідних реагентів використовували MgO
(ч.д.а.), TiO2 (ос.ч.), SiO2 (х.ч.), CaCO3 (ч.д.а.),
CoCO3 (ч.д.а.). Синтез проводили в два етапи: по-
перше, одержували сполуки MgTiO3, Mg2TiO4,
Mg2SiO4, CoTiO3, Co2TiO4, та CaTiO3. Для цього
здійснювали гомогенізуючі помели сумішей ви-
хідних компонентів у шаровому млині в середо-
вищі бідистильованої води. Термообробку ви-
конували в алундових тиглях при 900—1200 оС (по-
вітряна атмосфера). На другому етапі, для отри-
мання багатофазних систем, проводили гомоге-
нізуючі помели стехіометричних співвідношень
вже синтезованих сполук вказаним вище шляхом.
Просушену шихту пресували в заготовки та спі-
кали при 1300—1400 оС протягом 4—6 год. Фазо-
вий склад сполук та багатофазних систем вивчали
методом рентгенофазового аналізу (РФА) на ди-
фрактометрі ДРОН-3М  (CuKα-випромінювання).
Мікроструктуру одержаної кераміки досліджува-
ли за допомогою скануючого електронного мік-
роскопу (JEOL, JSM 5800, Tokyo), обладнаного де-
тектором EDS (для мікроаналізу рентгенівських
емісійних спектрів). НВЧ-діелектричні характе-
ристики (ε, Q, TKε) вимірювали за  допомогою
Network Analyser PNA-L Agilent N5230A.

Результати досліджень фазового складу ма-
теріалів системи 1–y[(1–х )Mg2SiO4 — хMgTiO3] —
0.07CaTiO3 (х=0.25) вказують на утворення при Т
≥ 1000 oС, крім Mg2SiO4, MgTiO3 та CaTiO3, дo-
даткової фази MgTi2O5. В той же час в області
концентрацій 0.25 < х≤ 0.75 MgTi2O5 не спосте-
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рігається (табл. 1). Результати РФА зразків систе-
ми 1–y[(1–х)Mg2SiO4 — хMg2TiO4] — 0.07CaTiO3
(х  = 0.25, 0.5, 0.75) свідчать про те, що в інтервалі
температур 1000—1400 oС взаємодія між компо-
нентами системи не відбувається. Незалежно від
складу кераміка містить тільки фази Mg2SiO4,
Mg2TiO4 та CaTiO3 (табл. 1). Крім того, встанов-
лено, що при синтезі матеріалів системи (1–x )⋅

Mg2SiO4 — xMg2TiO4 утворюються тверді розчи-
ни із структурою форстериту Mg2Si1–xTixO4 (0 < х
≤ 0.05), що підтверджується результатами РФА,
електронної мікроскопії (рис. 1) та аналізу рент-
генівських емісійних спектрів.

Як видно з табл. 1, на основі досліджуваних
систем можуть бути отримані матеріали з низь-
кою величиною діелектричної проникності (10—
20), що досягається за рахунок зміни фазового скла-
ду кераміки. Розроблені багатофазні матеріали від-
різняються відносно високою електричною доб-
ротністю, а також термостабільністю властивос-
тей, що спричинено ефектом об’ємної термоком-
пенсації при введенні невеликої кількості CaTiO3.

Слід зазначити, що присутність MgTi2O5 у спе-
ченій кераміці приводить до значного (в 2–3 рази)
зниження величини Q⋅f .

З метою визначення впливу часткового замі-
щення йонів Mg2+ йонами Co2+ на структуру, мік-
роструктуру та електрофізичні властивості НВЧ-
діелектриків було досліджено композиційні мате-
ріали на основі 0.93[(1–x)MgTiO3 — xCoTiO3] —
0.07CaTiO3 та 0.93[(1–x)Mg2TiO4 — xCo2TiO4] —
0.07CaTiO3. Згідно з даними РФА матеріалів сис-
теми [(1–x)MgTiO3 — xCoTiO3] — 0.07CaTiO3, спе-
чених в інтервалі температур 1350—1400 оС, всі зра-
зки в області 0 ≤ x  ≤ 0.05 містять три фази: ільме-
ніт, перовскит CaTiO3 та додаткову фазу MgTi2O5.
Ці результати підтверджуються електронною мікро-
скопією (рис. 2, а–в). Мікроаналіз рентгенівських
емісійних спектрів (EDS) свідчить про те, що йони
кобальту Co2+ входять до кристалічної структури
ільменіту, причому їх концентрація в матричній
фазі збільшується із зростанням x . Крім того, не-
значна кількість йонів Co2+ розчиняється в MgTi2O5.
Таким чином, тільки перовскит CaTiO3 у даному
випадку не містить Co2+. Присутність у дослід-
жених багатофазних матеріалах додаткової фа-
зи MgTi2O5 ніяк не впливає на вміст йонів Co2+

(рис. 2, а,б), тому утворення цієї фази не може
бути спричинене введенням кобальту до структу-
ри ільменіту. Слід відмітити, що навіть після
витримки отриманих матеріалів при температурі
спікання протягом 10—12 год кількість MgTi2O5
не зменшується. За результатами досліджень елек-
трофізичних властивостей одержаних багатофаз-
них матеріалів встановлено, що за рахунок вміс-
ту MgTi2O5 величина їх електричної добротнос-
ті не перевищує значень, характерних для "чисто-
го" MgTiO3 (Q⋅f = 70000—80000 ГГц), а також май-

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  1
Фазовий склад та електрофізичні властивості багатофазних систем (1–х )Mg2SiO4 — хMgTiO3 +  0.07CaTiO3,
(1–х)Mg2SiO4 — хMg2TiO4 +  0.07CaTiO3

Склад
Т спік,

oC
Фазовий склад ε

Q⋅f,
ГГц

ТКε,
⋅106 oC–1

0.75Mg2SiO4 – 0.25MgTiO3 + 0.07 CaTiO3  1380 Mg2SiO4; MgTi2O5; MgTiO3; CaTiO3  10.0 18000 –5
0.5Mg2SiO4 – 0.5MgTiO3 +  0.06CaTiO3    1380 Mg2SiO4; MgTiO3; MgTi2O5; CaTiO3  12.0 40000 +5
0.25Mg2SiO4 – 0.75MgTiO3 + 0.06 CaTiO3 1350 Mg2SiO4; MgTiO3; MgTi2O5; CaTiO3  15.0 50000 –8

0.25Mg2SiO4 – 0.75Mg2TiO4 + 0.06CaTiO3 1400 Mg2SiO4; Mg2TiO4; CaTiO3   14.5 40000  –10
0.5Mg2SiO4 – 0.5Mg2TiO4 + 0.06CaTiO3   1400 Mg2TiO4; Mg2SiO4; CaTiO3   12.5 30000 –5

Рис. 1. Мікрофотографії шліфів кераміки складу
0.975Mg2SiO4 — 0.025Mg2TiO4 (а), 0.95Mg2SiO4 — 0.05
Mg2TiO4 (б). Збільшення — 2500.
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же не змінюється з ростом вмісту кобальту (pис. 3,
а). Діелектрична проникність цих композитів сла-
бо збільшується при зростанні концентрації Co2+

(ε = 20—21), що може бути пов’язано з ростом йон-
них радіусів. Крім того, потрібно зазначити, що
присутність у досліджених матеріалах 7 % мол.
CaTiO3 приводить до термостабілізації діелектри-
чних властивостей (табл. 2).

На відміну від наведених вище результатів
дослідження електрофізичних властивостей бага-
тофазних матеріалів 0.93[(1–x)Mg2TiO4 — xCo2TiO4]
 — 0.07CaTiO3 свідчать про те, що в області 0 < x
<0.05 величина електричної добротності швидко
зростає із збільшенням вмісту кобальту до x  ≤ 0.02,
потім знижується при 0.02 ≤ x  ≤ 0.05, а в області
x  > 0.05 майже не змінюється (рис. 3, б).

Крім того, в ході роботи встановлено, що на-
явність 7 % мол. CaTiO3 у матеріалах на основі
(1–x )Mg2TiO4 — xCo2TiO4 приводить до знижен-
ня температури спікання цієї кераміки до 1350—
1380 оС, порівняно з “чистим” Mg2TiO4 (1420—
1450 оС). Однак слід відмітити, що присутність у
нелегованому Mg2TiO4 невеликої кількості CaTiO3

спричиняє одержання неякісної (негомогенної
по всьому об’ємі) кераміки. Це може бути пов’я-
зане з термічним розкладом Mg2TiO4 (Mg2TiO4 →
Mg2+2δTi1–δO4 + MgTiO3), який має місце близь-
ко температури спікання [7]. Встановлено, що при
заміщенні навіть невеликої кількості йонів Mg2+

йонами Co2+ утворені багатофазні матеріали [(1–
x)Mg2TiO4 — xCo2TiO4] — 0.07CaTiO3 характери-
зуються досить гомогенною мікроструктурою
(рис. 2, г). Згідно з даними РФА та електронної
мікроскопії, в області 0 < x  < 0.04 отримані мате-
ріали містять тільки дві кристалічні фази — твер-
дий розчин (Mg1–xCox)2TiO4 зі структурою шпі-
нелі та CaTiO3 (рис. 2, г). При збільшенні вмісту
кобальту (0.04 ≤ x  < 1), крім вказаних фаз, при-
сутня невелика кількість MgTiO3 (рис. 2, д).

В ході роботи встановлено вплив фазового
складу одержаних багатофазних матеріалів на їх
електрофізичні властивості у НВЧ-діапазоні. На-
приклад, при x=0 значення електричної доброт-
ності не перевищує 35000 ГГц, що пов’язане з тер-
мічним розкладом Mg2TiO4 (як зазначено вище).
Разом з тим навіть дуже незначне заміщення йо-
нів Mg2+ йонами Co2+ (x  = 0.01—0.04) приводить

Рис. 2. Мікрофотографії шліфів багатофазних матері-
алів 0.93[(1–x )MgTiO3 — xCoTiO3] — 0.07CaTiO3 (a–в)
та 0.93[(1–x )Mg2TiO4 —  xCo2TiO4] — 0.07CaTiO3 (г–е)
для x =0.01 (a, г), x=0.05 (б, в, д, е). Мікрофотографії
(д, e) — зразки з введенням 5 % мас. ZnO⋅B2O3.

Рис. 3. Концентраційні залежності електричної доб-
ротності 0.93[(1–x )MgTiO3 — xCoTiO3] — 0.07CaTiO3
(a) та 0.93[(1–x )Mg2TiO4 — xCo2TiO4] — 0.07CaTiO3 (б).
Температура спікання протягом 6 год становила 1350
(a) та 1400 oC (б).
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до різкого збільшення Q⋅f, яка становить ~100000
ГГц (рис. 3, б). Подальше збільшення вмісту ко-
бальту спричиняє зниження електричної доброт-
ності, що обумовлено наявністю додаткової фази
MgTiO3. Слід відмітити, що всі матеріали на
основі багатофазної системи 0.93[(1–x )Mg2TiO4 —
xCo2TiO4] — 0.07CaTiO3 демонструють термоста-
більність електрофізичних властивостей (табл. 2).

З метою зниження температури спікання
досліджених багатофазних матеріалів на основі
титанатів магнію додатково вводили ZnO⋅B2O3.
При введенні 5 % мас. ZnO⋅B2O3 у систему
0.93[(1–x )MgTiO3 — xCoTiO3] — 0.07CaTiO3 тем-
пература спікання матеріалів на її основі знижу-
ється з 1350—1400 оС до ~1150 оC. Аналіз мікро-
структури такої кераміки демонструє утворення
нової Mg-збагаченої фази поряд з MgTiO3,
CaTiO3, MgTi2O5 (рис. 2, в). Присутність цієї фази
спричиняє зниження величини електричної доб-
ротності з 65000 до 45000 ГГц; діелектрична
проникність при цьому залишається в межах ε =
=20—21 (табл. 2). При введенні 5 % мас. ZnO⋅
B2O3 у матеріали системи 0.93[(1–x )Mg2TiO4 —
xCo2TiO4] — 0.07CaTiO3 температура спікання ке-
раміки на їх основі знижується на 150—200 оС і
становить ~1200 oС. Дані електронної мікроско-
пії свідчать про утворення Mg-збагаченої фази,
подібно до матеріалів на основі MgTiO3 (рис. 2, е).
При цьому також знижуються величина Q⋅f (з
100000 до 80000 ГГц).

Таким чином, встановлено можливість синте-
зу нових високодобротних термостабільних НВЧ-
діелектриків на основі багатофазних систем, що
містять кристалічні фази різного структурного
типу — ільменіт, шпінель, форстерит та перовс-
кит. Показано, що перевагою таких систем є мо-
жливість керування властивостями композитів за
рахунок зміни співвідношення фаз (складових
частин багатофазного матеріалу). Вивчено вплив
часткового заміщення йонів Mg2+ йонами Co2+ у
титанатах магнію MgTiO3 і Mg2TiO4 на мікро-
структуру та електрофізичні властивості компо-
зиційних НВЧ-діелектриків на основі дослідже-
них сполук. На базі композитів [(1–у)(1–х )Mg2⋅
TiO4 — xCo2TiO4] — 0.07CaTiO3, вперше для бага-
тофазних матеріалів, одержані термостабільні
НВЧ-діелектрики з екстремально високими зна-
ченнями електричної добротності (Q⋅f ≥ 100000
ГГц). Встановлено можливість суттєвого (~200
oC) зниження температури спікання композитів за
рахунок введення незначної кількості ZnO⋅B2O3,
при збереженні високої електричної добротності
та термостабільності властивостей.

РЕЗЮМЕ. Исследована возможность синтеза но-
вых многофазных диэлектриков на  основе кристал-
лических фаз различного структурного  типа  — ильме-
нита  (MgTiO3), шпинели  (Mg2TiO4), форстерита (Mg2-
SiO4) и перовскита (CaTiO3). Показано влияние хими-
ческого состава на кристаллическую структуру со-
единений магния, а  также на  микроструктуру и элек-
трофизические свойства многофазных материалов, по-
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Т а б л и ц я  2
Фазовий склад та електрофізичні властивості багатофазних систем 0.93[(1–х )MgTiO3 — хCoTiO3] +  0.07CaTiO3
та 0.93[(1–х )Mg2TiO4 — хCo2TiO4] – 0.07CaTiO3

Склад
Т спік,

oC
Фазовий склад ε

Q⋅f,
ГГц

ТКε,
⋅106 oC–1

MgTiO3 [2] 1450 MgTiO3 16.0 200000 +40
0.93Mg0.98Co0.02TiO3 — 0.07CaTiO3 1350 MgTiO3, CaTiO3, MgTi2O5 21.0 77000 +2 
0.93Mg0.95Co0.05TiO3 — 0.07CaTiO3 1350 MgTiO3, CaTiO3, MgTi2O5 21.5 65000 +5 

(0.93Mg0.95Co0.05TiO3 — 0.07CaTiO3) +
+ 5 % ваг. ZnO⋅B2O3

1100  MgTiO3, CaTiO3, MgTi2O5,
Mg-збагачена фаза

21.0 45000 +9 

Mg2TiO4 1500 Mg2TiO4 14.2 160000   50
0.93(Mg0.98Co0.02)2TiO4 — 0.07CaTiO3 1400 Mg2TiO4, CaTiO3 13.0 105000 –1
0.93(Mg0.95Co0.02) 2TiO4 — 0.07CaTiO3 1400 Mg2TiO4, CaTiO3, MgTiO3 19.2 90000 –5
0.93(Mg0.98Co0.02)2TiO4 — 0.07CaTiO3 +

+ 5 % ваг. ZnO⋅B2O3

1200 Mg2TiO4, CaTiO3, Mg-збагачена
фаза

18.6 80000   –12
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лученных на их основе. Установлена возможность по-
лучения высокодобротных термостабильных СВЧ -
диэлектриков на  основе системы [(1–x )Mg2TiO4 —
x Co2TiO4] — 0.07CaTiO3. Обнаружено снижение тем-
пературы спекания композитов за  счет введения небо-
льшого количества  ZnO⋅B2O3.

SUMMARY. The possibility to synthesize new multi-
phase dielectrics based on the crystal phases with the dif-
ferent structural type including the ilmenite (MgTiO3),
spinel (Mg2TiO4), forsterite (Mg2SiO4) and perovskite
(CaTiO3) structures has been studied. The effect of the
chemical composition on the crystal structure of the mag-
nesium compounds has been shown as well as its influ-
ence on the microstructure and electrophysical properties
of multi-phase materials based on studied compounds.
The possibility to obtain the high-Q temperature stable
microwave dielectrics base on the system [(1–x )M g2TiO4

— xCo2TiO4] — 0.07CaTiO3  has been determined. The re-

duction of sintering temperature of studied composites
due to the addition of small amounts of ZnO⋅B2O3 has
been detected.
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УДК 544.622+546.273

Л.М. Рождественская, А.В. Пальчик, В.Н. Беляков

ИОНСЕЛЕКТИВНЫЕ СВОЙСТВА НАНОКОМПОЗИЦИОННЫХ МЕМБРАН 
НА ОСНОВЕ ФОСФОРНИТРИЛХЛОРИДОВ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
СОЛЯМИ МНОГОВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ

Синтезированы нанокомпозиционные органо-неорганические мембраны на основе поливинилхлорида, со-
держащие тримеры или тетрамеры фосфонитрилхлорида, модифицированные солями Ti (IV), Zr (IV), Sn
(IV), Al (III). На основании результатов потенциометрических измерений показано, что полученные мембра-
ны проявляют зарядовую селективность по отношению к катионам. Установлено, что модифицированные
мембраны на основе хлорина характеризуются наибольшими числами переноса, которые достигают 0.7—0.8.

Перспективность применения ионитовых мем-
бран в процессах водоочистки, селективного вы-
деления водорода и, в частности, в топливных
элементах определяет научный интерес поиска но-
вых типов ионселективных мембран, обладающих
электротранспортными свойствами [1, 2]. Нали-
чие таких свойств, как можно полагать, опреде-
ляется природой заряженных фрагментов, входя-
щих в структуру матрицы [1—3]. Естественно, что
модифицирование мембраны, способное придать
зарядовую селективность и устойчивость к влия-
нию вредных компонентов [4], может привести к
значительному увеличению эффективности испо-
льзования мембран в электро- [4, 5] и баромем-

бранных процессах.
Известны нанокомпозиционные мембраны,

обладающие катионообменной функцией на ос-
нове поливинилиденфторидной матрицы, содер-
жащей наночастицы неорганических компонен-
тов, таких, как SiO2, Al2O3 [6, 7]. Показано, что
физико-химические и электрохимические свой-
ства этих мембран определяются содержанием
неорганической составляющей, которая обуслов-
ливает высокую ионообменную емкость и значи-
тельно уменьшает отравление мембран органиче-
скими компонентами раствора. Такими свойства-
ми обладают катионообменные мембраны [8],
синтезированные при сочетании окисления 3-
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меркаптопропил триметоксисилана и золь–гель
методов. Обнаружено, что для эффективного ба-
ромембранного извлечения ионов металлов из
водных растворов могут быть также использо-
ваны гибридные мембраны на основе триацетата
целлюлозы, полисилоксана, ди-(2-этилгексил)-
(ди)-фосфорной кислоты, проявляющие селектив-
ность к ионам цинка [9], а также мембраны на ос-
нове полиэтиленоксида и триметоксилила (PEO–
[Si(OCH3)3]2)  [10]. 

Таким образом, можно полагать, что моди-
фицирование полимерных мембран способствует
улучшению их эксплуатационных характеристик
и повышает устойчивость мембран к действию
окислителей и загрязнению органическими ве-
ществами. Введение наночастиц неорганических
сорбентов в инертную полимерную матрицу при-
водит к появлению зарядселективных свойств без
потери таких технологичных свойств полимер-
ной органической основы, как пластичность и эла-
стичность.

 В настоящей работе предпринята попытка
создания композиционных органо-неорганичес-
ких мембран, в которые в качестве неорганическо-
го компонента вводились фосфонитрилхлориды
(ФНХ), легко образующие композиционные ма-
териалы с полимерами [11]. Следствием наличия
в таких материалах групп –NH–POOH должна
быть способность к катионному обмену. Цель дан-
ной работы — синтез и изучение свойств компо-
зиционных органо-неорганических мембран на
основе органических инертных матриц, содержа-
щих метафосфиматы Ti (IV), Zr (IV), Sn (IV), Al (III).

На первом этапе были синтезированы поли-
мерные мембраны на основе хлорина и поливи-
нилхлорида (ПВХ), содержащие тримеры или те-
трамеры ФНХ. Хлорин — торговое название
ПВХ-материалов, которые производятся в виде не-
прерывных нитей или штапельных волокон на
тканевой основе. Следующий этап включал мо-
дифицирование полученных композиционных ме-
мбран, основанное на способности гидролиза
ФНХ до метафосфимовых кислот.

 Смесь фосфонитрилхлоридов получали сог-
ласно методике [11], а разделение гомологов
ФНХ — в соответствии с [11, 12]. Поливинилхло-
ридные и хлориновые мембраны с импрегнирован-
ным (PNCl2)3 синтезировали следующим обра-
зом. Навеску (5 г) ПВХ (хлорина) растворяли в 70
мл сухого тетрагидрофурана. Отдельно растворя-
ли 1 г тримера (тетрамера) ФНХ в 30 мл сухого

тетрагидрофурана, а затем при интенсивном пе-
ремешивании смешивали эти растворы. Для по-
лучения мембран дозированные объемы раство-
ров выливали в формы и сушили на воздухе до
полного испарения растворителя. С целью срав-
нения свойств модифицированных мембран с ис-
ходными были использованы поливинилхлорид-
ные и хлориновые мембраны, не содержащие ФНХ.

Мембраны, модифицированные метафосфи-
матами многовалентных металлов, получали об-
работкой 1 М растворами TiCl4 (ч.), ZrOCl2, AlCl3
(х.ч.) или SnCl4 (ч.д.а.), которые нагревали до
температуры 363—368 К в течение 3 ч, охлаждали
до комнатной температуры, промывали дистил-
лированной водой до полного отсутствия хло-
рид-ионов в промывных водах и сушили на воз-
духе при 298 К.

Зарядовую селективность мембран оценива-
ли при измерении ЭДС концентрационного эле-
мента, который состоял из двух растворов элек-
тролитов (NaCl, KCl) концентрации С1 и С2,
разделенных мембраной, и двух хлорсеребряных
электродов (рис. 1). Измерения проводили с ис-
пользованием иономера ЭВ-74 в режиме милли-
вольтметра, аналогично методике [13, 14]. 

Ввиду того, что для метафосфиматов много-
валентных металлов характерна в основном кати-

онообменная функция [15], то прежде всего была
определена катиоонообменная емкость получен-
ных мембран. Для этого навески мембран поме-
щали в 10 cм3 0.1 M NaCl и выдерживали в тече-
ние 24 ч, промывали деионизированной водой,
обрабатывали 10 cм3 1 M H2SO4. Содержание де-
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Рис. 1. Схема концентрационного элемента для изме-
рения мембранного потенциала : 1 — вольтметр; 2,3
— Ag/AgCl электроды; 4 — внутренний раствор сравне-
ния; 5 — плексигласовая трубка; 6 — мембрана; 7 —
внешний раствор.
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сорбированного Na+ в элюате определяли при по-
мощи пламенного фотометра ПФМ-У4.2.

В табл. 1 представлены результаты исследо-
вания катионообменной емкости (Скат) наноком-
позиционных мембран, модифицированных мета-
фосфиматами многовалентных металлов. Видно,
что для мембран характерна низкая ионообмен-
ная емкость, связанная, очевидно, с небольшим со-
держанием функциональных групп метафосфима-
тов на поверхности полимерных матриц. Однако
следует отметить, что наибольшие показатели по-
глощения катионов наблюдаются для мембран
на основе хлорина.

На избирательность ионного транспорта через
мембрану указывают значения чисел переноса, ко-
торые можно определить как из электромигра-
ционных данных, так и путем измерения ЭДС
концентрационного элемента, использованного в
данной работе [5, 14, 16]. Потенциометрические
измерения мембран проводили с использовани-
ем растворов KCl или NaCl. Концентрация вну-
треннего электролита составляла 0.1 моль/л, а
концентрация внешнего электролита уменьша-
лась до 0.05, 0.02 и 0.01 моль/л соответственно.
Мембраны предварительно выдерживали в тече-
ние суток в 0.1 М  растворе соответствующего
электролита для насыщения их тем катионом, по
отношению к которому производились измере-
ния (при температуре 298 К).

Как было обнаружено, для исследуемых мем-
бран возникающая ЭДС стабилизировалась в тече-
ние 5—20 мин. Ввиду того, что мембраны содержа-
ли ионообменную составляющую и представляли
собой барьер, не допускающий пропускание ионов
другого знака, выравнивание концентраций пу-
тем диффузии было исключено [16]. Полученные

зависимости концентрационных потенциалов ме-
мбран от натурального логарифма отношения кон-
центраций ионов растворов с обеих сторон мем-
браны представлены на рис. 2.

При анализе результатов, приведенных на
рисунке, учитывалось, что при размещении ионо-
обменной мембраны между двумя растворами эле-
ктролитов разной концентрации возникает кон-
центрационный мембранный потенциал, число-
вое значение которого определяется уравнением
Нернста [1, 16]:

E =  RT
zF  ln

a1
a2

 , (2)

где E — значение мембранного потенциала при
идеальной селективности, мВ; R — универсальная
газовая постоянная; T  — температура, К; z — за-
ряд иона; F — число Фарадея, Кл; а1 — актив-
ность внутреннего раствора, относительно кото-
рого проводится измерение, моль/л; а2 — актив-
ность внешнего измеряемого раствора, моль/л.

Зависимости мембранного  потенциала от
ln(a1/a2) для солей хлорида калия носят аналоги-
чный характер и не приводятся. Активности рас-
творов рассчитывали с учетом соответствующих
коэффициентов [17].

Из рис. 2 видно, что полученные зависимости
не совпадают с аналогичными для идеально се-
лективной мембраны, тангенс угла наклона ко-
торой к оси абсцисс должeн составлять 59 мВ при
298 К. Отклонение от теоретически рассчитанно-
го значения может быть обусловлено наличием
доннановских потенциалов на границе фаз мем-
брана—раствор [19], значения  dEм /d ln (a1/a2) при-
ведены  в  табл. 2.

Следует отметить, что при использовании в

Т а б л и ц а  1
Катионообменная емкость (Cкат) композиционных  мембран, модифицированных  метафосфиматами много-
валентных  металлов

Мембрана Cкат,
мэкв/г⋅10–3 Мембрана Cкат,

мэкв/г⋅10–3

  ПВХ-(PNCl2)3-метафосфимат циркония  7.67   ПВХ-(PNCl2)4-метафосфимат титана  6.94
  ПВХ-(PNCl2)3-метафосфимат олова  8.01   ПВХ-(PNCl2)4-метафосфимат алюминия  4.84
  ПВХ-(PNCl2)3-метафосфимат титана  7.06   Хлорин-(PNCl2)3-метафосфимат циркония 22.95
  ПВХ-(PNCl2)3-метафосфимат алюминия  7.96   Хлорин-(PNCl2)3-метафосфимат олова 28.34
  ПВХ-(PNCl2)4-метафосфимат циркония 10.92   Хлорин-(PNCl2)3-метафосфимат титана 33.93
  ПВХ-(PNCl2)4-метафосфимат олова 20.22   Хлорин-(PNCl2)3-метафосфимат алюминия 11.39
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качестве мембраны ПВХ пленок с включением
тримера и тетрамера ФНХ без насыщения солями
металлов мембранный потенциал не регистри-
руется (рис. 2, д). Только для мембран на основе
хлорина с включением тримера ФНХ наблюдает-

ся значение 
dEм

d ln  (a1/a2)
 около 10.5 мВ. На  осно-

вании этого можно сделать вывод, что только мо-
дифицирование мембран металлами приводит к
появлению селективных свойств. 

Дальнейший анализ данных показывает, что
мембранный потенциал связан с числом переноса
потенциалопределяющих ионов уравнением [1, 19]:

  Ем =  – R T
zF  ln

a1
a2

 ± (z+− z−) ∫ 
1

2

(1 − t)d lna
±
  ,    (3)

где а1 и а2 — соответственно активности потенци-
алопределяющих ионов  в менее и более концен-
трированном растворе; z — заряд потенциалоп-
ределяющих ионов, индексы "+" и "–" относятся,
соответственно, к катионам и анионам; a± — ак-
тивность потенциалопределяющих ионов  и коиo-
нов в растворе, концентрация которого изменя-
ется; интегрирование проводится в пределах от
а1 до а2. При этом предполагается, что а+ = а–,
что является вполне справедливым предположе-
нием для 1,1-зарядного электролита. Знак "+" пе-

Неорганическая и физическая химия

Pис. 2. Зависимость мембранного потенциала от нату-
рального логарифма соотношения концентраций ионов
растворов NaCl с обеих сторон мембран, модифици-
рованных Ti (a), Zr (б), Sn (в), Al (г) и не модифици-
рованных солями металлов (д), где a1 — активность
внутреннего раствора с постоянной концентрацией; а2
— активность внешнего раствора с изменяющейся
концентрацией. Мембраны на основе: 1 — ПВХ с
включением тримера ФНХ; 2 — ПВХ с включением
тетрамера ФНХ; 3 — хлорина с включением тримера
ФНХ; 4 — идеально селективная мембрана.
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ред интегральной частью уравнения (3) отвечает
случаю, когда варьируется концентрация в более
концентрированном растворе. Мембранный по-
тенциал приобретает положительное значение для
катионселективных мембран и негативноe — для
анионселективных.

Поскольку для данного типа мембран в усло-
виях эксперимента наиболее вероятными иона-
ми, определяющими мембранный потенциал,
являются катионы Na+,  то справедливо равен-
ство [16]:

d

Eм + R T

F  ln  
aNa,1
a

Na,2



d lnaN a,2
 = –2R T

F (1–tNa ) , (4)

а числа переноса tNa+ могут быть определены из
производной функции, описывающей зависи-

мость Eм + RT
F  ln 

aNa,1
a

Na,2
  от lnaNa,2. Полученные

значения чисел переноса представлены в табл. 2,
из которой видно, что значения tNa и tK отли-
чаются незначительно. Для мембран на основе
ПВХ и тетрамеров ФНХ, а также на основе хло-
рина и тримеров ФНХ величины чисел переноса
значительно превышают 0.5, что указываeт на за-
рядовую катионную селективность этих мембран,
тогда как для мембран на основе ПВХ и триме-
ров ФНХ подвижность анионов (Cl– ) превышает
таковую для катионов (Na+, K+).

Таким образом, в результате проведенного
исследования свойств композиционных органо-
неорганических мембран на основе хлорина, по-
ливинилхлорида и фосфонитрилхлоридов, моди-
фицированных метафосфиматами многовален-

тных металлов, было обнаружено возникновение
зарядовой селективности по отношению к кати-
онам. Показано, что композиционные мембра-
ны на основе хлорина характеризуются большей
катионообменной емкостью и, как следствие,
большей зарядовой селективностью по сравне-
нию с мембранами на основании поливинилхло-
рида . Можно полагать, что использование дру-
гих непористых полимерных матриц позволит
значительно улучшить ионселективные свойст-
ва и даст возможность создания новых селектив-
ных мембран.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано нанокомпозиційні органо-
неорганічні мембрани на основі полівінілхлориду, які
містять тримери або тетрамери фосфонітрилхлориду,
модифіковані солями Ti (IV), Zr (IV), Sn (IV), Al (III).
На підставі результатів потенціометричних вимірювань
показано, що отримані мембрани проявляють зарядову
селективність по відношенню до катіонів. Встановлено,
що модифіковані мембрани на основі хлорину харак-
теризуються найбільшими числами переносу, які дося-
гають значень 0.7—0.8.

SUMMARY. Organic-inorganic nanocomposite mem-
branes based polyvinylchloride with impregnated trimers
or tetramers of phosphornitrilchloride modified with salts
of Ti (IV), Zr (IV), Sn (IV) and Al (III). The potentiometric
measurements showed that the obtained membranes demon-
strate charge selectivity to cations. It was found that
modified nanocomposite membranes are described largest
transport number up to 0.7—0.8.
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Т а б л и ц а  2
Значения Нернстовского наклона и чисел переноса для мембран, модифицированных солями многова-
лентных  металлов

Металл

ПВХ+(PNCl2)3 ПВХ+(PNCl2)4 Хлорин+(PNCl2)3

dEм
d ln (a1 /a2)

,  мВ tNa tK

dEм
d ln (a1 /a2)

,  мВ tNa tK

dEм
d ln (a1 /a2)

, мВ tN a tK

Ti 2.9 0.47 0.49 4.0 0.63 0.59 24.5 0.73 0.77
Zr 1.0 0.43 0.41 12.6 0.76 0.70 18.8 0.75 0.73
Sn 1.0 0.44 0.45 27.0 0.76 0.79 12.8 0.81 0.78
Al 3.0 0.47 0.49 10.0 0.84 0.76   6.7 0.72 0.68
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В.В. Моренко, Е.С. Лыгина, В.И. Марченко, А.В. Белый

ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ Y2O3—Fe2O3—(B2O3–BaO–BaF2)

Построена ограниченная диаграмма плавкости многокомпонентной системы F e2O3—Y2O3—(B2O3–BaO–BaF2).
В исследованном диапазоне концентраций гранатообразующих оксидов определены теплоты плавления рас-
творителя и граната в растворе–расплаве. При концентрациях граната выше эвтектической идентифициро-
ваны продукты кристаллизации в системе.

Раствор-расплавная кристаллизация является
одним из способов получения различных моно-
кристаллических ферритов, которые широко при-
меняются в современной микроэлектронике [1].
Ранее нами было изучено фазообразование в си-
стеме Y2O3—Fe2O3—(PbO–B2O3–BaO–BaF2) [2, 3]
и выполнены расчеты на основе ee диаграмм со-
стояния. Оксид свинца является коррозионно-ак-
тивным соединением по отношению к платино-
вому оборудованию при высоких температурах
[4], кроме того, вследствие высокой летучести
PbO со временем происходит заметное изменение
состава системы, поэтому с целью устранения этих
недостатков в данной работе была поставлена
задача изучить фазообразование в растворах же-
лезо-иттриевого граната (1.5Y2O3⋅2.5Fe2O3) в ра-
сплаве бессвинцовистого растворителя 0.40B2O3—
0.45BaO—0.15BaF2.

Эксперименты проводили в печи шахтного

типа с использованием платинового оборудова-
ния. Система регулирования температуры состоя-
ла из прецизионного программного терморегуля-
тора РИФ-101, платино-платинородиевой термо-
пары и цифрового вольтметра Ф-283М1. Оптиче-
ские наблюдения проводили на оптических мик-
роскопах МБИ-11 и МБС-2. Рентгенофазовый ана-
лиз продуктов кристаллизации был выполнен на
установке ДРОН-3. Для определения температур
фазовых переходов использовали две методики
— метод микроструктуры и термический анализ
[5]. В ходе экспериментов скорость охлаждения
растворов–расплавов составляла ~2.5⋅10-3 град/с.

Расплавы с большим содержанием оксида бо-
ра представляют собой стеклообразующие систе-
мы, склонные к переохлаждению [4]. Поскольку
содержание оксида бора в составе исследуемого
растворителя велико — до 40 % мол., определeн-
ные температуры солидуса из-за стеклования име-
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ли значительный разброс по величине до ± 20
градусов, поэтому основной упор делался на из-
мерение температур ликвидуса.

По температурам ликвидуса была построена
диаграмма плавкости системы 1.5Y2О3⋅2.5Fe2O3—
(B2O3–BaO–BaF2) (рис. 1). В исследованном тем-
пературном и концентрационном интервале ди-
аграмма состояния представляет собой простую
эвтектическую систему с координатой эвтектики
около 4.0 % мол. граната при температуре 1078 К .

Поскольку в высокотемпературных многоком-
понентных расплавах определение активностей
довольно затруднено, для установления теплот
плавления было использовано уравнение Шреде-
ра для идеальных растворов [4, 6]. Теплота плав-
ления растворителя в растворе–расплаве состави-
ла 2.2 ± 0.2 кДж/моль, теплота плавления граната
— 34.9 ± 1.3 кДж/моль. Вычисленные значения те-
плот плавления соответствуют величинам раство-
римости в оксидных растворах–расплавах и яв-
ляются приемлемыми для использования этой
расплавной системы на практике [4, 6].

Методом спонтанной кристаллизации раст-
воров-расплавов при концентрациях граната от
эвтектической концентрации до 8 % мол. были

получены объемные (рис. 2, а) и чешуйчатые кри-
сталлы черного цвета (рис. 2, б). При концентра-
циях граната выше 8 % мол. единственным про-
дуктом кристаллизации были только чешуйчатые
кристаллы несимметричной формы. Толщина этих
пластинок составляла от 1 до 10 мкм, а максима-
льный размер в плоскости достигал 3 мм (рис. 2).

С помощью рентгенофазового анализа объ-
емные кристаллы были идентифицированы как
кристаллы железо-иттриевого граната – Y3Fe5O12
(рис. 3) [7], а чешуйчатые — как кристаллы гекса-
феррита бария — BaFe12O19 (рис. 4) [8]. Рентгено-
граммы всех монокристаллов железо-иттриево-
го граната и гексаферрита бария, которые были
выращены в исследованном диапазоне концент-
раций, идентичны справочным штрих-рентгено-
граммам из базы данных JCРDS (рис. 3, 4, б).

Таким образом, железо-иттриевый гранат кри-
сталлизуется совместно с гексаферритом в облас-
ти концентраций граната до 8.0 % мол., а при
более высоких концентрациях основным продук-
том кристаллизации является гексаферрит бария
— BaFe12O19.

Рис. 1. Псевдобинарная диаграмма плавкости системы
1.5Y2O3—2.5Fe2O3 –—(B2O3–BaO–BaF2).

Рис.  2. Микрофотографии объемных кристаллов же-
лезо-иттриевого граната, x16 (а) и чешуйчатых крис-
таллов гексаферрита бария, x6 (б).

Рис. 3. Рентгенограмма  объемных кристаллов  (а) и
штрих-рентгенограмма железо-иттриевого граната cо-
гласно базе данных JCPPS № 33-693 (б).

Рис. 4. Рентгенограмма чешуйчатых кристаллов (а) и
штрих-рентгенограмма  гексаферрита бария согласно
базе данных JCPPS № 33-1433 (б).
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РЕЗЮМЕ. Побудовано обмежену діаграму плав-
кості багатокомпонентної системи Fe2O3—Y2O3—(B2O3
–BaO–BaF2). У дослідженому діапазоні концентрацій
гранатоутворюючих оксидів визначені теплоти плавлен-
ня розчинника і граната в розчині–розплаві. При
концентраціях граната вище евтектичної ідентифіковані
продукти кристалізації в системі.

SUMMARY. The limited melting diagram of the mul-
ticomponent system of Fe2O3—Y2O3—(B2O3–BaO–BaF2)
was built. In the explored range of concentrations of gar-
net-forming oxides the melting heats of the solvent and
garnet in solution-melt were calculated. At the garnet
concentrations higher than eutectic concentration the
products of crystallization in the system was identified.
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В.Ф. Зинченко, С.А. Тарасенко, А.В. Нечипоренко, И.Р. Магунов, Е.О. Витюкова

СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ КАЛЬЦИЕВЫХ АПАТИТОВ, 
СИНТЕЗИРОВАННЫХ В СОЛЕВЫХ РАСПЛАВАХ

Методами количественного рентгеновского фазового анализа и ИК-спектроскопии изучено влияние усло-
вий синтеза в солевом расплаве (состав солевого расплава, температура, состав шихты) на структурные осо-
бенности синтезируемых кальциевых гидроксо- и фтороапатита. Установлено, что уменьшение температуры
до 500—700 oC способствует синтезу стехиометрических материалов. Дальнейшее снижение температуры
приводит к возрастанию дефектности структуры.

Состав кальциевых апатитов записывается
общей формулой вида Ca10(PO4)6X2, где X — F,
OH, Cl и т.д. Их синтезируют двумя основными
методами — термогидролизом при высоких тем-
пературах и взаимодействием в водных раство-
рах [1, 2]. Каждый из этих методов имеет свои пре-
имущества и недостатки.

Ранее [3—6] разработаны способы синтеза каль-
циевых гидроксоапатита (СаГАП) и фтороапати-
та (СаФАП) в солевых (хлоридном и карбонат-
ном) расплавах, показана их высокая воспроизво-
димость и надежность. Однако данных качествен-
ного рентгеновского фазового анализа (РФА) не-

достаточно для установления особенностей стру-
ктуры получаемых материалов, тем более, что
разрабатываются и другие варианты синтеза в рас-
плавах. С целью дальнейшего снижения темпера-
туры синтеза предпринята попытка перейти от
хлоридного и карбонатного расплавов как сред
синтеза к нитратному (эвтектика NaNO3—KNO3)
расплаву с рабочей температурой 350 оС. Неясным
остается вопрос о стехиометрии, дефектах стру-
ктуры, замещении (частичном) структурных эле-
ментов СаГАП и СаФАП на компоненты распла-
ва либо шихты, а также о наличии побочных про-
дуктов взаимодействия.
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Цель данной работы — с помощью разных ме-
тодов физико-химического анализа изучить влия-
ние условий синтеза кальциевых апатитов в соле-
вом расплаве на их структурные особенности и
свойства.

Для выяснения указанных вопросов нами
использованы методы количественного РФА по-
рошков в приближении Ритвельда [7], а также ИК-
спектроскопии (пропускание и диффузное от-
ражение). Для записи полнопрофильного дифрак-
ционного спектра порошков использована авто-
матизированная установка ДРОН-3 (CuKα-излу-
чение, Ni-фильтр). ИК-спектры пропускания сни-
мали по стандартной методике на спектрофото-
метре с Фурье-преобразованием Shimadzu FTIR-
8400S, ИК-спектры диффузного отражения — на
спектрофотометре Thermo Nicolet Nexus FTIR с
использованием приставки диффузного отраже-
ния SMART Collector. В обоих случаях использо-
вались запрессованные в матрицу KBr высокой

чистоты образцы исследуемых материалов.
Как следует из представленных данных РФА

(таблица, рис. 1, 2), наиболее однородные про-
дукты получают синтезом СаГАП и СаФАП из че-
тырехкомпонентной шихты в хлоридном, а также
в карбонатном расплавах (образцы 1, 5, 6). В этом
случае образуются наиболее кристалличные об-
разцы, о чем свидетельствует острота, четкость и
разрешенность основных пиков дифрактограммы
в диапазоне углов 2θ=25—35o. При использова-
нии двухкомпонентной шихты в синтезе СаГАП
как в хлоридном, так и в нитратном расплаве по-
лучены многофазные образцы: в случае хлорид-
ного расплава значительно содержание второй
фазы, NaCaPO4 (до 40 %) (таблица, образец 2), в
случае нитратного расплава в качестве побочных
продуктов образуются СаСО3 и Ca3(PO4)2 (сум-
марное содержание свыше 20 %) (таблица, обра-
зец 4). Кроме того, дифракционные пики, особен-
но в случае нитратного расплава, весьма размы-

Фазовый состав продуктов синтеза в солевых расплавах, параметры решеток фаз кальциевых апатитов

Образе
ц

Состав расплава,
температура, оС Состав шихты

Параметры, Ao
Фазовый состав

a=b c

1 NaCl–KCl (1:1), 700 Ca(OH)2, CaO, CaCO3,
NaPO3

9.4718 6.8576 СаГАП  (100 %)

2 NaCl–KCl (1:1), 700 Ca(OH)2,, NaPO3 9.4199 6.8746 СаГАП  (60 %), NaCaPO4 (40 %)
3 Li2CO3–Na2CO3–K 2CO3

(эвт.), 500
Ca(OH)2, NaPO3 9.4148 6.8836 СаГАП  (100 %)

4 NaNO3–KNO3
(эвт.), 350

Ca(OH)2,, NaPO3 9.4108 6.9077 СаГАП (77 %), CaCO3 (15 %),
Ca3(PO4)2 (8 %)

5 NaCl–KCl, 700 CaCl2, CaO, CaCO3,
NaPO3

9.6148 6.8723 CaXAП  (100 %)

6 NaCl–KCl (1:1), 700 CaF 2, CaO, CaCO3, NaPO3 9.3735 6.8833 СаФАП  (100 %)
7 NaCl–KCl (1:1), 700 CaF 2, NaPO3 9.3735 6.8882 СаФАП  (58 %), х -фаза,

куб, (42 %)
10 Li2CO3–Na2CO3–K2CO3

(эвт.), 500
CaF2, NaPO3 9.3663 6.8800 СаФАП  (100 %)

11 Li2CO3–Na2CO3–K2CO3
(эвт.), 500

CaF 2, CaO, NaPO3 9.3619 6.8894 СаФАП  (100 %)

12 Li2CO3–Na2CO3–K2CO3
(эвт.), 500

CaF2, Na2CO3, NaPO3 9.3651 6.8880 СаФАП  (100 %)

13 NaNO3–KNO3 (эвт.), 350 CaF 2, Ca(OH)2, KPO3 9.3595 6.8609 СаФГАП  (100 %)

П  р и м е ч а н и е.  Стандартные значения параметров решеток для СаГАП : a=b=9.4148, c=6.8723; СаХАП :
a=b=9.6420, c=6.7756; СаФАП: a=b=9.3642, c=6.8811 [1, 2, 8].
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ты и плохо разрешены на высоком общем фоне и
присутствует выраженное аморфное гало в ма-
лоугловом диапазоне. Все это указывает на несо-
вершенство кристаллов образующихся продук-
тов реакции.

В случае синтеза СаФАП из двух компонен-
тов (образец 7) продукт реакции содержит, кроме
СаФАП, еще и неидентифицированную фазу ку-
бической структуры. Возможно, это фаза какого-
либо из промежуточных продуктов синтеза [9].

Параметры решеток синтезированных каль-
циевых апатитов представлены в таблице. Обоб-
щая представленные в ней результаты, следует
отметить, что для большинства образцов параме-
тры кристаллических решеток удовлетворительно
совпадают со стандартными значениями. Замет-
ное отличие параметров (a, b — в сторону увели-
чения, с — в сторону уменьшения) проявляется
для СаГАП, синтезированного из четырех компо-
нентов в хлоридном расплаве (образец 1, табли-
ца). Это может быть результатом частичного за-
мещения кальция в структуре СаГАП на другие
ионы (в частности, на Cl– либо CO3

2–). В пользу
этого свидетельствует успешный синтез кальцие-
вого хлороапатита (СаХАП) в хлоридном рас-
плаве (таблица). (Справедливости ради следует от-
метить заметное отклонение параметров решетки
синтезированного СаХАП от стандартных значе-
ний, что, в свою очередь, свидетельствует о части-
чном замещении ионов Cl– на ОН–).

Кальциевые фтороапатиты (образцы 6, 7), син-
тезированные в хлоридном расплаве, также обна-
руживают увеличение параметров решетки a и b
по сравнению со стандартом. Это может свиде-
тельствовать о частичном замещении ионов F–

на ионы OH–, CO3
2– или/и Cl–. Остальные образ-

цы СаФАП обнаруживают хорошее соответствие
параметров решетки со стандартом, что свидете-
льствует о достаточно высоком совершенстве кри-
сталлической структуры (рис. 1, б). В то же вре-
мя кальциевый фторогидроксоапатит, синтезиро-
ванный при относительно низких температурах в
нитратном расплаве, обладает необычайно ма-
лыми значениями параметров решетки. Если уме-
ньшение параметра с в какой-то мере объяснимо
за счет прогнозируемого замещения ионов F– на
OH–-группы, то уменьшение параметров a и b
объяснить затруднительно. Возможно, это вызва-
но низкой степенью кристаллического совершен-
ства продукта либо небольшими размерами крис-
таллитов; косвенным подтверждением этому яв-
ляется уширение дифракционных пиков, их низ-
кое разрешение и наличие выраженного аморф-
ного гало в малоугловом диапазоне (рис. 1, б).

Интересным представляется сопоставление
ИК-спектров апатитов, снятых в различных режи-
мах (диффузного отражения и пропускания), по-
скольку первый из них больше отображает со-
стояние поверхностных слоев зерен порошков, в
то время как второй — брутто-состав. Например,

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм образцов СаГАП  (a) и СаФАП  (б), синтезированных в
различных условиях.  а :  I — образец 1; II — 2; III — 4;  б :  I — 6; II — 7; III — 11 (таблица).
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в случае СаГАП, как следует из рис. 2, пики по-
глощения ОН–, а также СО3

2–-, PO4
3–-групп на

ИК-спектре пропускания значительно слабее по
сравнению с таковыми на ИК-спектре отражения,
а также по сравнению с полосами поглощения
PO4

3–-групп. В спектре поглощения также отсут-
ствует полоса в области 2000—2400 см–1, присут-
ствующая в спектре отражения и, видимо, отвеча-
ющая колебаниям связей в органических соедине-
ниях неизвестной природы и происхождения (оче-
видно, сорбированных на поверхности СаГАП).

ИК-спектры СаФАП (рис. 3) в целом подоб-
ны ИК-спектрам СаГАП ; различие заключается
в заметно более высокой интенсивности полосы
поглощения CO3

2– в случае СаФАП , что свидете-
льствует о большей степени замещения PO4

3–-
групп (поскольку положение пиков в полосе
CO3

2– существенно не отличается). Интересным
фактом представляется появление острого пика
поглощения OH– при 3537 см–1 (его некоторое сме-
щение, видимо, обусловлено водородной связью
OH–•••F– [1]). Отсюда можно заключить, что имен-

но замещение части ионов F– на OH– является
основной причиной изменения параметров ре-
шетки синтезированного СаФАП по сравнению
со стандартными значениями. Другой важной
особенностью ИК-спектров фтороапатитов, осо-
бенно тех, которые синтезированы в карбонат-
ном расплаве, является наличие в диапазоне 3000
—3700 см–1 интенсивной диффузной "гидратной"
полосы, которая, по-видимому, является резуль-
татом дефектности структуры и частичного заме-
щения ионов F– на OH– и, особенно, СО3

2– (а так-
же Ca2+→ Na+ и PO4

3–→ СО3
2–), о чем уже гово-

рилось выше. Кроме того, наличие существенно-
го количества фазовой примеси кубической стру-
ктуры в образце 7 (таблица) СаФАП приводит к
значительному уширению полос поглощения, со-
ответствующих PO4

3–-группе, а также к уменьше-
нию их разрешения.

Таким образом, синтезированные образцы
гидроксо- и фтороапатитов (особенно получен-
ные в хлоридном расплаве) являются частично
карбонатозамещенными (преимущественно в под-

Рис. 3. ИК-спектры пропускания образцов СаФАП ,
синтезированных в различных условиях:  а — образец
2;  б — 3 (таблица).

Рис. 2. ИК-спектры СаГАП (образец 1), записанные в
различных режимах: а — пропускание; б — диффузное
отражение.
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решетке PO4
3–) СаГАП и СаФАП, с частичным

замещением ионов ОН– на Cl– (в случае первых)
и F– на ОН– (в случае вторых), что свидетельст-
вует о необходимости дальнейшей оптимизации
условий синтеза апатитов в солевых расплавах
различной природы.

РЕЗЮМЕ. Методами кількісного рентгенівського
фазового аналізу та ІЧ-спектроскопії вивчено вплив
умов синтезу в сольовому розтопі (склад сольового роз-
топу та шихти, температура) на структурні особливості
синтезованих кальцієвих гідроксо- і фтороапатиту.
Встановлено, що зменшення температури до 500 —700
оC сприяє синтезу стехіометричних матеріалів. Подаль-
ше зниження температури приводить до зростання де-
фектності структури.

SUMMARY. Influence of conditions of synthesis
in saline melt (composition of saline melt and batch mix-
ture, temperature) on structural features of synthesized
calcium hydroxyl- and fluorapatite with the methods
of the quantitative X-ray phase analysis and IR-spectros-
copy is studied. I t is established that reduction of tempe

rature of synthesis up to 500—700 оC positively affects
on stoichiometry of materials. The further decrease in tem-
perature results in increase of defectiveness of structure.
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А.И. Бувайло, Л.П. Олексенко, Н.П. Максимович, И.П. Матушко

СРАВНЕНИЕ СЕНСОРНЫХ СВОЙСТВ НАНОРАЗМЕРНЫХ ОКСИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ,
ПОЛУЧЕННЫХ С ПОМОЩЬЮ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДА И МЕТОДА СООСАЖДЕНИЯ

Методом трансмиссионной электронной микроскопии (ТЭМ) исследована структура двух оксидных сенсор-
ных материалов S-1 и S-2, полученных с помощью метода соосаждения и с использованием золь-гель мето-
да соответственно. Установлено влияние условий получения материалов на их морфологию. Исследование
сенсоров, изготовленных с применением синтезированных материалов, показало, что материал, получен-
ный золь–гель методом, с применением этандиола-1,2 в качестве реакционной среды, обеспечивает более
высокую чувствительность сенсоров к водороду и лучшее быстродействие.

Проблема создания высокочувствительных,
надежных и долговечных сенсоров токсичных и
взрывоопасных газов, таких, как H2, CO, СO2, CH4,
Н2S, NO2 и др., является очень актуальной. Это
связано с необходимостью контроля окружаю-
щей среды и обеспечения безопасной работы в про-
мышленности [1—3].

 Среди различных типов газовых сенсоров

наиболее известны химические [4], акустические
[5] и адсорбционно-полупроводниковые (АПС)
[6]. Последние пользуются большим спросом, по-
скольку они достаточно просты в производстве,
обладают высокой чувствительностью, хорошим
быстродействием, возможностью работы в широ-
ком диапазоне температур окружающей среды.

В качестве сенсорного материала АПС широ-
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ко используются полупроводниковые оксиды,
такие, как SnO2, TiO2, ZnO и др. При этом важ-
нейшее значение имеет методика получения ок-
сидного материала, так как она определяет его
морфологию и, следовательно, функциональные
свойства. На смену классической методике осаж-
дения оксидов из растворов их солей аммиаком
[7] в настоящее время разрабатывают более пер-
спективные пути получения наноразмерных ма-
териалов с узким диапазоном дисперсности ча-
стиц по размерам, одним из которых является
золь–гель метод [8, 9]. В ряде работ, при приме-
нении этого метода, в качестве реакционной сре-
ды (или для получения соединений-прекурсоров)
использовали этиленгликоль [9—11].

Цель нашей работы — сравнение морфоло-
гии и сенсорных свойств двух наноматериалов,
имеющих одинаковый состав (SnO2, легирован-
ный 0.15 % мас. Sb2O3 и пропитанный 3.2⋅10–2 М
раствором CoCl2), но полученных с помощью
разных методов — с применением методики соо-
саждения из водных растворов (материал S-1) и с
помощью одного из вариантов золь–гель метода,
описанного в [9] с применением этиленгликоля в
качестве реакционной среды (материал S-2).

Исходными веществами для синтеза материа-
лов были SnCl4⋅5H2O, SbCl3, этандиол-1,2, 25 %-й
водный раствор NH3 и CoCl2⋅6H2O, все реактивы
марки ч.д.а. Для приготовления материала S-1
использовали методику, описанную в [12]: соот-
ветствующие гидроксиды олова(IV) и сурьмы(III)
осаждали аммиаком из смеси растворов их хло-
ридов в воде (0.15 % мас. в пересчете на Sb2O3),
полученный осадок отфильтровывали, промыва-
ли водой от хлорид-ионов, сушили при 120 oС и
спекали по заданному температурному режиму
от 25 до 580 oС в программируемой печи GERO
(Германия). При этом получали жeлтый мелко-
кристаллический материал. Синтез материала S-2
проводили по следующей схеме [13]: растворяли
смесь SnCl4⋅5H2O и SbCl3 (0.15 % мас. в пересче-
те на Sb2O3) в этиленгликоле при нагревании до
80 oС и перемешивании. Полученный раствор пе-
реносили в керамическую чашку и выдерживали
при 120 oС на песчаной бане до испарения при-
близительно 80 % растворителя (по объeму). По-
лученный темно-бурый вязкий гель подвергали
старению на воздухе при комнатной температуре
в течение 30 мин, затем выдерживали в сушиль-
ном шкафу при температуре 150 oС в течение двух
дней. Полученный таким образом коричневый

ксерогель подвергали термообработке при огра-
ниченном доступе воздуха по заданному темпера-
турному режиму от 25 до 600 oС в программиру-
емой печи GERO, в результате чего получали
светло-желтый легкий материал. Оба материала
S-1 и S-2 пропитывали 3.2⋅10–2 М раствором CoCl2,
с последующей сушкой при 90 oС и повторном
спекании каждого на воздухе по одной и той же
температурной программе (конечная температу-
ра спекания — 590 оС). Полученные материалы
использовали для изготовления планарных кера-
мических сенсоров размером 2.2x2.2 мм согласно
технологии, описанной в работе [14].

Исследование чувствительности сенсоров про-
водили на специальных электрических стендах с
использованием аттестованных воздушно-водо-
родных газовых смесей в диапазоне концентра-
ций 40—1145 ppm. Мерой чувствительности сен-
соров считали величину (γ), которую рассчиты-
вали из отношения значения сопротивления сен-
сора в чистом воздухе (R0) к значению его сопро-
тивления в присутствии водорода (Rg) одной и
той же концентрации. Быстродействиe сенсоров
исследовали на тех же стендах при скорости по-
дачи газа 0.4 л/мин. Характеристикой быстродей-
ствия было время Т0.7, при котором величина сиг-
нала сенсора достигает 70 % от своего максима-
льного значения.

Удельную поверхность образцов (Sуд) опре-
деляли с помощью метода тепловой десорбции
аргона на газохроматографической установке
(хроматограф ЛХМ-8МД). Образцы предвари-
тельно тренировали в потоке гелия при 200 оС в
течение 2 ч для удаления адсорбированных ве-
ществ. В качестве эталонов использовали оксиды
алюминия с удельными поверхностями S уд

эт  =
=4.2 и 22 м2/г.

Электронограммы и микрофотографии мате-
риалов были получены на трансмиссионном элек-
тронном микроскопе (ТЭМ) SELMI ПЭМ-125К
при ускоряющем напряжении 100 кВ. Образцы для
исследований ТЭМ  перетирали в агатовой ступке
с этиловым спиртом, полученную суспензию на-
носили на медную сеточку, покрытую плeнкой уг-
лерода. Сеточку высушивали в вакууме при 150 oС.

На рис.1 представлены микрофотографии
материалов S-1 (а) и S-2 (б) и соответствующие эле-
ктронограммы материалов. Видно, что морфоло-
гия материалов, полученных с использованием двух
разных методик, сильно различается. Средний ди-
аметр наночастиц материала S-1 находится в ди-
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апазоне от 25 нм и выше, при этом частицы мате-
риала агрегированы в большие агломераты (на
рисункe представлен один из таких агломератов).
На микрофотографии материала S-2 видно, что
средний размер частиц находится в диапазоне от
5 до 25 нм, при этом частицы не агрегированы, а
находятся на поверхности в виде тонкой пленки.
Сравнение электронограмм полученных материа-
лов показывает, что в обоих случаях реализуется
тетрагональная структура оксида олова — касси-
терит с соответствующими параметрами решет-
ки: a = 0.4738, c = 0.3188 нм [15, 16].

В таблице приведены данные чувствительно-
сти к водороду сенсоров, полученных с использо-
ванием синтезированных наноматериалов. Вид-
но, что для каждой из исследованных концент-
раций водорода при мощностях нагревателя сен-
сора 0.25 и 0.35 Вт сенсоры на основе материала
S-2 демонстрируют большее изменение сигнала по
сравнению с сенсорами, изготовленными с испо-
льзованием материала S-1. Вероятно, это связано
с большей величиной поверхности материала S-2,
что согласуется с данными ТЭМ , указывающими
на более мелкий размер наночастиц для этого
материала [7]. Это подтверждается данными из-
мерений удельной поверхности, которые показа-
ли, что для материала S-2 ее значение почти в два
раза больше (Sуд = 32.2 м2/г) по сравнению с ма-
териалом S-1 (Sуд = 15.2 м2/г).

Сравнительное исследование быстродействия

сенсоров (мощность нагревателя — 0.35 Вт) при по-
даче в измерительную камеру 40 ppm (миллион-
ных долей) Н2 показало, что сенсоры на основе
материала S-2 (рис. 2, б) имеют лучшую динами-
ку (Т0.7 = 1.3) по сравнению с сенсорами на основе
S-1 (Т0.7 = 2 с, рис. 2, а). С понижением темпера-
туры сенсора (мощность нагревателя 0.25 Вт) вре-
мя отклика увеличивается, достигая Т0.7 = 3.6 с
для сенсора на основе S-2 и 7.2 с — для S-1 (рис.
2, в,г). Это связано с тем, что при более низкой
температуре равновесие на поверхности сенсора
достигается дольше, при этом выход сигнала на
исходное значение при подаче чистого воздуха так-
же замедляется, что связано с замедленной диф-
фузией продуктов реакции с поверхности сенсо-
ра. Важно отметить, что при обеих мощностях
для сенсоров на основе S-2 характерно более быс-
трое и более полное возвращение сигнала при
прекращении подачи водорода. Последний факт,
вероятно, согласуется со значительно меньшей сте-
пенью агрегированности S-2 по сравнению с S-1.
Можно предположить, что при наличии больших
агломератов разной дисперсности (как в случае
S-1) возникают диффузионные затруднения при
отведении продукта реакции окисления водоро-
да (Н2О), лежащей в основе чувствительности сен-
соров [17], что приводит к медленному возвраще-
нию сигнала сенсора после прекращения подачи
водорода на сенсор.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. ТЭМ  изображения и электронограммы материа-
лов S-1 (100 кВ, x25000) (а) и S-2 (100 кВ, x40000) (б).

Зависимость величины сигнала сенсора (R 0/Rg) от кон-
центрации водорода в водородно-воздушной смеси (ppm)
при мощностях нагревателя 0.25 и 0.35 Вт

Концентрация
H2 (ppm)

Чувствительность сенсоров (R 0/Rg)

Материал S-1 Материал S-2

Мощность — 0.25 Вт
45  1.39   3.1

116 1.8   4.5
296 2.4   6.8
540 3.3   8.7

1145  3.7 11.7
Мощность — 0.35 Вт

45 2.4   3.9
116 3.4   6.0
296 5.0   9.9
540 6.2 13.9

1145  8.0 19.4
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Таким образом, сравнение морфологии и сен-
сорных свойств синтезированных материалов по-
зволяет сделать следующие выводы: благодаря
применению золь–гель метода с использованием эти-
ленгликоля в качестве реакционной среды можно
получить материал с меньшей степенью агрегиро-
ванности наночастиц и с меньшим их размером (в
диапазоне от 5 до 25 нм); сенсор на основе материа-
ла, полученного с применением золь–гель метода
(S-2), проявляет большую чувствительность по отно-
шению к водороду, чем S-1, и обладает лучшим бы-
стродействием.

РЕЗЮМЕ. Методом трансмісійної електронної мік-
роскопії (ТЕМ) досліджено структуру двох оксидних
сенсорних матеріалів S-1 та S-2, отриманих за допомо-
гою методу співосадження та із застосуванням золь-гель
методу відповідно. Показано вплив умов отримання
матеріалів на їх морфологію. Вивчено також сенсорну
чутливість отриманих матеріалів по відношенню до во-
дню та встановлено, що у випадку застосування золь–
гель методу із використанням етандіолу-1,2 в якості ре-
акційного середовища утворюється більш чутливий ма-
теріал з кращими динамічними характеристиками.

SUMMARY. The structure of two oxide sensor ma-
terials S-1 and S-2, obtained by a co-precipitation method
and a sol–gel method, respectively, was studied using
transmission electron microscopy (TEM). Influence of the
synthesis conditions on morphology of materials was
shown. It was also studied sensitivity of the obtained
materials towards hydrogen that evidenced formation of
more sensitive material with better dynamic characteristics
when ethanediol-1,2-assisted sol–gel method is used.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК 541.138.2

О.Л. Берсирова, В.С. Кублановский

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ ОСАДКОВ СЕРЕБРА 
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ УСЛОВИЙ ОСАЖДЕНИЯ И ШЕРОХОВАТОСТИ ПОВЕРХНОСТИ

Исследованы функциональные свойства осадков электролитического серебра (микротвердость, коррозионная
стойкость и удельное электросопротивление), полученных из боратно-фосфатно-карбонатного (БФК) элек-
тролита, при различных плотностях тока. Показана взаимосвязь равномерности (шероховатости) поверхности
осадка с функциональными свойствами покрытий. Установлена четкая параболическая зависимость для харак-
теристик свойство—плотность тока осаждения, а также линейная зависимость характеристик свойство—шеро-
ховатость для осадков с Ra порядка 40—80 нм (11-й класс шероховатости поверхности). Это может свиде-
тельствовать о том, что структура и морфология управляют функциональностью электролитических осадков
серебра и зависят главным образом от кинетических параметров процесса осаждения — плотности тока,
потенциала и общего перенапряжения процесса.

Наряду с такими широко исследуемыми свой-
ствами электроосажденных покрытий, как внут-
ренние напряжения, микротвердость, износоус-
тойчивость и прочие, шероховатость является не
менее важным объектом изучения [1—3]. Причем
исследование влияния шероховатости (равномер-
ности) поверхности на основные физико-механи-
ческие, электрохимические и эксплуатационные
свойства электроосажденных серебряных поверх-
ностей имеет большое теоретическое и практичес-
кое значение для решения задачи получения по-
крытий с заранее заданными функциональными
свойствами [4—11].

Цель работы — исследование таких важных
функциональных свойств электролитического се-
ребра, как микротвердость, коррозионная стой-
кость, удельное электросопротивление и шерохо-
ватость в связи с условиями осаждения.

В ходе исследований получали покрытия эле-
ктролитического серебра в боратно-фосфатно-кар-
бонатном (БФК) растворе на основе дицианоар-
гентатного комплекса с концентрацией 0.75
моль⋅л–1 при различных плотностях поляризую-
щего тока (в интервале от 0.3 до 1.0 А⋅дм–2) и
температуре 60 ± 0.1 оС (рН 7.0). В качестве под-
ложки использовали латунь. Толщина покрытий
составляла 20 мкм и была рассчитана исходя из
выхода по току и времени электролиза.

Морфологию полученных серебряных покры-
тий исследовали при помощи электронного ска-
нирующего микроскопа LEO-435VP. Покрытия, по-

лученные в исследуемом диапазоне плотностей
тока от 0.3 до 1.5 А⋅дм–2, во всех случаях были
серебристо-белого цвета, без пригаров и пятен, плот-
ные и достаточно однородные.

Электролитические осадки металлов в боль-
шинстве случаев имеют значительно большую мик-
ротвердость, чем полученные из расплава, а по-
крытия, полученные из комплексного электроли-
та, — еще более высокую.

Как известно, твердость осадков обуслoвли-
вается их мелкокристалличностью [2]: чем мельче
зерна — тем выше микротвердость. Это хорошо
иллюcтрирует рис. 1, a, на котором представлена
зависимость микротвердости серебряных гальва-
нопокрытий от плотности тока осаждения. Как
видно, такая зависимость проходит через макси-
мум: микротвердость увеличивается со 100 кг⋅мм–2

(для осадков, полученных при плотности тока 0.3
А⋅дм–2) до 150 кг⋅мм–2 (осаждение при плотно-
сти тока 0.6—0.8 А⋅дм–2), а затем снижается. На
первом участке, по-видимому, микротвердость
увеличивается в связи с уменьшением размера
кристаллов с ростом плотности тока осаждения.
Затем величина микротвердости практически не
меняется, оставаясь максимальной на участке пло-
тностей тока 0.6—0.8 А⋅дм–2, соответствующем сме-
шанной кинетике. Причем размеры зерен осадка,
полученные в этих условиях устойчивого процес-
са электроосаждения, стабильно минимальны [12
—14]. Дальнейший рост плотности тока приво-
дит к выделению водорода и возникновению по-
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ристых покрытий, что, естественно, уменьшает их
микротвердость.

В случаях, когда средняя величина зерна и
шероховатость связаны, от шероховатости должна
зависеть и микротвердость. Нами установлено,
что при электроосаждении серебра зависимость
между шероховатостью и микротвердостью осад-
ков проявляется весьма отчетливо. Обнаружено,
что для всех исследуемых нами электроосажден-
ных образцов шероховатость серебра при изме-
нении условий электролиза  или состава электро-
лита меняется антибатно их микротвердости.

Для всех полученных электролитических оса-
дков серебра была выявлена связь между шерохо-
ватостью Ra и микротвердостью покрытий Нт.
На рис. 1, б приведен график зависимости Нт—
Ra. Полученная зависимость линейна и наглядно
показывает количественную связь между микро-
твердостью и шероховатостью.

Для подробного исследования влияния усло-
вий осаждения (плотности тока осаждения) и
кристаллической шероховатости электролитичес-
ких осадков серебра на их коррозионную стой-
кость мы изучали коррозионное поведение сереб-
ряных покрытий, полученных из раствора дициа-
ноаргентатного комплекса на медной подложке,
при разных плотностях тока. Применяли различ-
ные методы исследования коррозионной стойкос-
ти — вольтамперометрии и электрохимической
импедансной спектроскопии [15—17]. Экспериме-
нты проводили в нейтральной коррозионной сре-
де — смеси сульфатов и хлоридов (в присутст-
вии хлорид-ионов).

Величины коррозионного сопротивления оса-

дков серебра, осажденных из боратно-фосфатно-
карбонатного электролита при различных плот-
ностях тока, представлены на рис. 2. Как видно,
такая зависимость также имеет экстремум, при-
чем для того же интервала плотностей тока осаж-
дения. Максимально коррозионностойкие сереб-
ряные покрытия, с величиной коррозионной стой-
кости порядка 15—17 кОм⋅см2, можно получать
осаждением при рабочей плотности тока 0.5—
0.75 А⋅дм–2.

Чаще всего ухудшение антикоррозионных
свойств происходит вследствие неравномернос-
ти распределения покрытия по толщине на мик-
рорельефе. Однако, кроме этого, шероховатость
непосредственно также существенно сказывается на
стойкости поверхности. Особенно велико влияние

Рис. 1. Зависимость микротвердости серебряных осадков от величины плотности тока осаждения (а)
 и от величины их средней шероховатости (б).

а

б

Рис. 2. Зависимость коррозионного сопротивления, по-
лученного методами VAM (Rp) (1) и EIS (R ct) (2) для
образцов серебра, от плотности тока осаждения. Состав
коррозионного раствора: 7 г⋅л–1 Na2SO4 + 3 г⋅л–1 NaCl.
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шероховатости в коррозионных процессах с учас-
тием воды [2].

Нами исследована взаимосвязь между корро-
зионными характеристиками серебряных покры-
тий и их шероховатостью. На рис. 3. проиллюс-
трирована зависимость Rct—Ra. Как видно из ри-
сунка, с уменьшением шероховатости осадка элек-
тролитического серебра (в интервале Ra порядка
40—80 нм) линейно возрастает сопротивление
коррозии. Причем, казалось бы незначительное,

примерно на 20 нм, увеличение шероховатости по-
верхности приводит к уменьшению коррозион-
ного сопротивления в 2 раза.

Установлено, что при одинаковой истинной
поверхности серебряных покрытий коррозия их
тем больше, чем больше средняя шероховатость
Ra независимо от преимущественной текстуры
осадка и условий, при которых он был получен.
Увеличение шероховатости поверхности заметно
снижает устойчивость к агрессивной среде, хотя
осадок равномерно распределяется по толщине на
микропрофиле.

В микро- и наноэлектронике гальванические
осадки серебра используются в качестве высоко-
проводящих контактов. Поэтому переходное со-
противление также является одним из важнейших
функциональных свойств серебряных электроли-
тических покрытий [5—10, 18].

Нами исследовано влияние плотности тока
осаждения на удельное электросопротивление се-
ребряных осадков. Из рис. 4, а видно, что зави-
симость электрического сопротивления от плот-
ности тока проходит через максимум, причем наи-
большие значения электросопротивления (по-

рядка 0.05 мОм⋅м) также характерны для пок-
рытий, полученных в интервале плотностей то-
ка 0.6—0.8 А⋅дм–2.

В образовании переходного сопротивления
основную роль играет именно шероховатость [2,
19]. Поэтому нами была исследована связь между
удельным электросопротивлением электролити-
ческого серебра и шероховатостью его поверхно-
сти в широком диапазоне значений (рис. 4, б). Ус-
тановлено, что в интервале величин шероховато-
сти порядка 40—80 нм зависимость удельного
электрического сопротивления R s от Ra линейна
и со снижением шероховатости поверхности эле-
ктрическое сопротивление серебряных контак-
тов растет.

Необходимо отметить, что четко прослежи-
вается зависимость исследованных функциональ-
ных свойств серебряных гальванопокрытий как
от плотности тока осаждения, так и от шерохова-
тости поверхности осадков.

Мы наблюдаем аналогию: параболическую за-
висимость для характеристик типа свойство—
плотность тока и линейную зависимость для харак-
теристик типа свойство—шероховатость. Это мо-
жет свидетельствовать о том, что структура и мор-
фология управляет функциональностью электро-
литических осадков серебра и зависит главным об-
разом от кинетических параметров процесса оса-

Рис. 3. Зависимость коррозионного  сопротивления
R ct, полученного  для исследуемых образцов серебра ,
осажденных при разных плотностях тока, от среднеа-
рифметической шероховатости поверхности.

Рис. 4. Зависимость удельного электросопротивления
серебряных покрытий от величины плотности тока оса-
ждения (a) и от величины их средней шероховатости (б).

а

б
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ждения — от плотности тока и общего перена-
пряжения процесса.

РЕЗЮМЕ. Досліджено  функціональні властивос-
ті осадів електролітичного срібла (мікротвердість, ко-
розійна стійкість і питомий електричний опір), отри-
маних з боратно-фосфатно-карбонатного  (БФК) елек-
троліту, при різних густинах струму. Показано взаємо-
зв’язок рівномірності (шорсткості) поверхні осаду з
функціональними властивостями покриттів. Встано-
влено  чітку параболічну залежність для характерис-
тик властивість—густина  струму осадження, а  також
лінійна  залежність характеристик властивість—шор-
сткість для осадів срібла 11-го  класу шорсткості. Це
може свідчити про те, що структура і морфологія ке-
рують функціональністю електролітичних осадів сріб-
ла й залежать, головним чином, від кінетичних пара-
метрів процесу осадження: густини струму, потенці-
алу й загальної перенапруги процесу.

SUMMARY. F unctional properties of silver elec-
trolytic deposits (microhardness, corrosion stability and
specific electroresistance), deposited from borate-phos-
phate-carbonate (BPC) electrolyte at various current
density are investigated. The interrelation of uniformi-
ty (roughness) of a surface of a deposit with functional
proper ties of coa tings is shown. Accura te parabolic
dependence for characterist ics proper ty—a cur rent
density of electrodeposit ion, and also  linear depend-
ence of character ist ics property—a roughness for sil-
ver deposits of 11 class of a roughness is established.
It can testify that  the st ructure and morphology opera-
tes functionality electrolytic deposits of silver and de-
pends mainly on kinetic parameters of process of depo-
sit ion: current density, potential and the general over-
voltage of process.
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УДК 541.136; 541.6.018.42-16

Р.Д. Апостолова, А.В. Тронь, А.С. Баскевич, Е.М. Шембель

ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИЕ СУЛЬФИДЫ ЖЕЛЕЗА, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 
ТВЕРДЫМ ЭЛЕКТРОЛИТОМ, В МАКЕТЕ ЛИТИЕВОГО АККУМУЛЯТОРА 
С ЖИДКИМ ЭЛЕКТРОЛИТОМ

Для повышения эффективности циклирования электролитических сульфидов железа в макете литиевого ак-
кумулятора с жидким электролитом (этиленкарбонат, диметилкарбонат, 1 М  LiClO4) поверхность тонко-
слойного железо-сульфидного электрода покрывали пленкой твердого стекловидного электролита. Результа-
ты модификации зависят от интервала разрядно-зарядного напряжения макетов. Покрытие твердым элек-
тролитом можно рекомендовать для повышения адгезии электролитических металло-сульфидных катодных
материалов в литиевых аккумуляторах, работающих в интервале напряжения 2.8—1.1 В. При потенциалах
ниже 1 В относительно Li/Li+ твердый электролит участвует в электрохимическом необратимом процессе
на FeS, F e3S4 и стали 18Н12Х9Т и не может быть полезным для FeS, Fe3S4, используемых в качестве анод-
ных материалов литий-ионных батарей.

Катодные и анодные материалы в результате
химического и электрохимического взаимодейст-
вий с Li+-содержащими жидкофазными апротон-
ными электролитами обычно покрыты поверх-
ностными пленками (SEI-Solid electrolyte interfa-
ce), играющими ключевую роль в преобразова-
нии литиевых и литий-ионных батарей [1]. Сни-
жению необратимой емкости батарей способст-
вует модификация поверхностных пленок добав-
ками, которые вводят либо в электролит, либо
непосредственно на активный материал, что вле-
чет за собой изменение морфологии и химическо-
го состава границы электрод—электролит [1, 2].

Электролитические сульфиды железа с услов-
ным обозначением (е-FexSy), представляющие
интерес для тонкослойных электродов литиевых
аккумуляторов, работоспособных при температу-
ре окружающей среды, теряют разрядную ем-
кость по мере циклирования по ряду причин [3].
Одной из них является паразитная реакция взаи-
модействия активного материала (е-FexSy)-элек-
трода с алкилкарбонатным электролитом с обра-
зованием полимерной пленки на электроде. В дан-
ной работе для повышения эффективности цик-
лирования электролитических сульфидов железа
поверхность (е-FexSy)-электрода модифицирова-
ли, покрывая тонким слоем твердого стеклообра-
зного электролита. Проведено сравнение резуль-
татов модификации (е-FexSy)-электрода в услови-
ях электрохимического преобразования его в ма-
кетах литиевого аккумулятора в зависимости от
интервала разрядно-зарядного напряжения.

Сульфиды железа (e-FexSy) получали на ка-

тоде из водных растворов сульфата железа (II) в
присутствии тиосульфат-ионов, г⋅л-1: FeSO4⋅7H2O
— 13—15, Na2S2O3⋅5H2O — 5.0—5.5 (при комнат-
ной температуре, рН 3.9—4.2, iкатод=2—5 мА⋅см–2)
[4]. На алюминиевой подложке были получены
электролитические сульфиды железа (е-FeхSy/Al),
которые исследовали в интервале напряжения
2.8—1.1 В в качестве катодных материалов для
литиевых аккумуляторов. Сульфиды (e-FexSy/SS)
в качестве анодных материалов для литий-ион-
ной системы осаждали на подложке из нержавею-
щей стали 18Н12Х9Т и исследовали в ряду напря-
жения 2.80—0.10  В.

В исследованиях использовали твердый неор-
ганический электролит состава Li2O—LiF—P2O5
(содержание Li2O ≥ 40 % мол.). Синтез электроли-
та проводили при температуре 950 oС в течение
30 мин [5]. Затем расплав быстро охлаждали ме-
тодом прокатки между массивными металличес-
кими валками. Электролит наносили на поверх-
ность железо-сульфидного электрода равномер-
ным слоем толщиной 5—20 мкм.

Для определения морфологии электролити-
ческих осадков сульфидных материалов проводи-
ли фоторегистрацию полученных образцов с
объектива оптического микроскопа Оptical mic-
roscope NU-2, Carl Zeiss при увеличении 312.5.
Для получения фотоизображений использовали
цифровую фотокамеру Canon Power Shot A530 с
разрешающей способностью 5.0 megapixels в руч-
ном режиме фотосъемки.

Фазовый состав осадков определяли по рент-
геновской дифрактограмме, полученной на диф-
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рактометре ДРОН-2.0 с использованием моно-
кристалла LiF в качестве монохроматора в CoKα-
излучении.

Электрохимические характеристики е-FeхSy
исследовали в макетe дискового ХИТ 2325 с ли-
тиевым противоэлектродом, а также в трехэлек-
тродной ячейке с литиевым вспомогательным эле-
ктродом и Li/Li+-электродом сравнения при ком-
натной температуре. Их заполняли электролитом
состава 1:1 (объем.) этиленкарбонат : диметилкар-
бонат (ЭК : ДМК, Merck, Германия), 1 М  LiClO4
(Иодобром, Украина). Содержание воды в элек-
тролите, установленное по методу К . Фишера,
не превышает 0.005 %. В анодах макетов литие-
вого ХИТ использовали пластины лития избыто-
чной массы.

Сборку макетов и ячеек проводили в атмос-
фере сухого аргона в перчаточном боксе. Гальва-
ностатическое циклирование макетов осуществ-
ляли на испытательном стенде с программным обе-
спечением. Регистрацию циклических вольтампе-
рограмм проводили на аналитическом радиомет-
ре VoltaLab PJZ 301.

Физико-химические, структурные и электро-
химические характеристики e-FexSy зависят от
технологических параметров синтеза, природы под-
ложки и массы железо-сульфида в тонкослойном
электроде. Поэтому вначале представлены струк-
турные характеристики и морфология поверхнос-
ти исследуемых железо-сульфидных соединений
массой 5.0—6.0 мг/см2.

Морфология поверхности е-FeхSy/Al и е-FeхSy
/SS. Сравнение поверхности осадков e-FexSy, по-
лученных в данной работе на нержавеющей стали
(рис. 1, а) и алюминии (рис. 1, б), показывает
незначительную разницу в размерах образующих
их  сфероидных  микрометрических  зерен. Фазовый состав е-FeхSy-осадков. Рентгенофа-

зовый анализ показал наличие железо-сульфид-
ных фаз FeS mackinawite (15-37) и Fe3S4 в составе
е-FeхSy, осажденных на нержавеющей стали и
алюминиевой подложке (рис. 2). Структура Fe3S4
зависит от структуры подложки. В составе оса-
дков, полученных на подложке из нержавею-
щей стали, преобладает фаза Fe3S4 с гексагональ-
ной структурой smythite (10-437), тогда как в оса-
дке на алюминии преобладающей структурой
фазы Fe3S4 является кубическая структура grei-
gite (23-1123). Размер кристаллитов осадка на
алюминиевой подложке, определенный по индек-
сам отражения фазы Fe3S4 (311), равен 32 нм, а в
осадке на  нержавеющей стали размер кристал-

Рис. 1. Изображение поверхности осадков
в оптическом микроскопе: е-FeхSy/SS (а), е-FeхSy/Al (б).

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы: е-FeхSy/SS (а),
е-FeхSy/Al (б). Fe, Al — рефлексы подложки из 18Н-
12Х9Т и алюминия соответственно, I — интенсивность.
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литов в два  раза  меньше.
Электрохимические характеристики

е-FeхSy/ Al. При сравнении электрохими-
ческих характеристик немодифициро-
ванных е-F exSy/Al-электродов и анало-
гичных образцов, покрытых твердым
электролитом, установлено, что модифи-
кация сульфидного материала не изме-
няет разрядно-зарядный профиль ма-
кетов литиевого аккумулятора в интер-
вале напряжения 2.8—1.1 В. Разрядно-
зарядные кривые модифицированного
е-FexSy/Al-электрода показаны на рис.
3. Подобие их разрядно-зарядным кри-
вым немодифицированного железо-су-
льфидного электрода выражается в том,
что разрядная кривая первого цикла отличается от
таковых последующих циклов: разрядная емкость
первого цикла выше, чем второго и последую-
щих циклов; необратимая емкость — около 20—
25 %; среднее разрядное напряжение — 1.45,
зарядное — 1.80 В; нет заметной разницы в значе-
ниях разрядной емкости модифицированного и
немодифицированного электродов в начале цик-
лирования. Данные свидетельствует о том, что твер-
дый электролит не вступает в электрохимические ре-
акции с активным электродным материалом е-
FeхSy/Al в интервале напряжения 2.8—1.1 В.

Пленка твердого электролита  массой 0.5
мг⋅см–2 на поверхности (FeS, Fe3S4)/Аl-электрода
массой 5.0—6.0 мг⋅cм-2 помогает поддерживать
удовлетворительную адгезию сульфидов железа к

подложке при циклировании и способствует ста-
билизации разрядной емкости макетов. Падение
разрядной емкости немодифицированного желе-
зо-сульфидного электрода составляет 0.50—0.75
%/цикл, модифицированного — 0.25 %/цикл на
протяжении 60—80 циклов при плотности разря-
дного тока 0.06 мА⋅см–2.

Зависимость разрядной емкости электроли-
тических сульфидных материалов от скорости раз-
ряда электродов с тонкой пленкой твердого элек-
тролита (0.5 мг⋅см–2) практически такая же, как
без нее (рис. 4).

Электрохимические характеристики е-FeхSy/SS.
Разрядно-зарядные характеристики немодифици-
рованного и модифицированного е-FexSy/SS-эле-
ктродов в ряду напряжения 2.80—0.05 В имеют
различия.

Разрядно-зарядные характеристики немоди-
фицированного е-FeхSy/SS-электрода представ-
лены на рис. 5. Разрядная емкость в первом цик-
ле может достигать 800 мАч⋅г–1 и более и в после-
дующих циклах теряется, составляя около 500
мАч⋅г–1 на 35 цикле (рис. 5, а). Для электрода ха-
рактерно наличие частных процессов в суммар-
ной электрохимической катодной реакции вблизи
1.65—1.70, 1.40—1.45, 0.80—0.90 В и в анодной
реакции — вблизи 1.00, 1.35, 1.80 В (рис. 5, б).

Электрохимическое взаимодействие сульфид-
ных фаз с литием происходит в соответствии с реa-
кциями (1), (2), и теоретическая удельная емкость
для этих реакций составляет 610 и 725 мАч⋅г–1 соот-
ветственно:

FeS + 2Li+ +  2e → Li2S +  F e ; (1)

F e3S4 + 8Li+ +  8e → 4Li2S +  3Fe . (2)

Рис. 3. Разрядно-зарядные кривые макета (FeS, Fe3S4/Al
— твердый электролит) / ЭК, ДМК , 1 M LiClO4 / Li в
первых 5 циклах; iразряд=0.06, iзаряд=0.05 мА⋅см-2. На
вставке — то же для 21–35 циклов; Е – напряжение,
Q — емкость.

Рис. 4. Изменение разрядной емкости е-F exSy/Al-электрода (Q) с
изменением разрядной плотности тока (іразр): a — модифициро-
ванный; б — немодифицированный электрод.
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Реакции (1), (2) осуществляются при потенци-
алах 1.40—1.45, 1.65—1.70 В в разрядном и 1.80 В
— в зарядном процессах.

Катодные процессы, происходящие при по-
тенциалах ниже 1.0 В, зависят от каталитической
способности электродного материала к разложе-
нию электролита. Известно, что катодные процес-
сы, протекающие в реакции сульфидов и оксидов
переходных металлов с литием в алкилкарбонат-
ных электролитах в области 0.90—0.01 В, связаны
с электрохимическим взаимодействием этих сое-

динений с электролитом [6, 7]. В результате тако-
го взаимодействия на поверхности электродного
материала образуется полимерная пленка  (SEI),
способная к неоднократному электрохимическо-
му преобразованию [6—8]. Исходя из интеграль-
ной интенсивности (катодной / анодной) реакций
при потенциалах (0.90—0.2 / 0.2—1.4 В), установ-
лено, что процесс формирования полимерной
пленки в случае системы FeS, Fe3S4/ЭК, ДМК,
LiClO4 только частично обратим.

Разрядно-зарядные характеристики модифи-

Рис. 5. Разрядно-зарядные характеристики немодифи-
цированного  е-FeхSy/SS-электрода: а — изменение
разрядной емкости в гальваностатическом процессе в
1, 2, 35 циклах;  б — зависимость дифференциальной
емкости dQ/dE от потенциала для 1, 2, 35 циклов.
iразряд=0.0, iзаряд=0.03 мА⋅см–2.

Рис. 6. Разрядно-зарядные характеристики модифици-
рованного е-FeхSy/SS-электрода: а — изменение разряд-
ной емкости в гальваностатическом процессе в 1, 2, 3,
35 циклах;  б — зависимость дифференциальной емкости
dQ/dE от потенциала для 1, 2, 3, 35 циклов. iразряд=0.06,
iзаряд=0.03 мА⋅см–2.
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цированного е-FeхSy/SS-электрода представлены
на рис. 6. Его разрядная емкость в первом цикле
и в 35 последующих ниже, чем немодифицирован-
ного е-FeхSy/SS-электрода (рис. 6, а). В первом раз-
рядном процессе модифицированного электрода
отсутствуют характерные для немодифицирован-
ного железо-сульфидного электрода стадии при
1.65—1.70 и 1.40—1.45 В (рис. 6, б), и начало про-
цесса восстановления соответствует 1.25—1.30 В.
Все частные катодные процессы смещены в анод-
ную область. В следующих 2–4 циклах происхо-
дит смещение их в обратном направлении к по-
тенциалам, характерным для немодифицирован-

ного е-FeхSy/SS-электрода. Такое поведение мож-
но объяснить следующим образом. Низкая вели-
чина разрядного напряжения в первом цикле свя-
зана с падением напряжения в слое твердого элек-
тролита, проводимость которого ниже жидкого и
составляет ~10–7 См⋅см–1 [5]. В дальнейшем цик-
лировании проводимость твердого электролита
повышается вследствие его электрохимической ак-
тивности, проявляющейся при низких потенциа-
лах. При циклировании на протяжении 35 циклов
разрядная емкость е-FeхSy/SS-электрода постепен-
но снижается, что в значительной степени опреде-
ляется также электрохимической активностью тве-

Рис. 7. Разрядно-зарядные характеристики SS-электрода: а — изменение разрядной емкости в гальваностатическом
процессе. iзаряда=0.03, iразряда: 1 — 0.05; 2 — 0.01; 3 — 0.005 мА⋅см–2 (то же для рис. 7, б);  б — изменение
дифференциальной емкости dQ/dE в зависимости от потенциала; в,г — циклические вольтамперограммы (cко-
рость развертки потенциала 0.5 мВ⋅с–1); a,б,в — модифицированный, г — немодифицированный электрод.
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рдого электролита в области низких потенциалов.
Электрохимическая активность твердого эле-

ктролита в области 2.8—0.1 В была исследована
на конструкционном материале стали 18Н12Х9Т
с SS-электродом размером 10x10 мм. Результаты
циклической вольтамперометрии модифициро-
ванного и немодифицированного SS-электродов,
а также характеристики гальваностатического
разрядно-зарядного процесса модифицированно-
го SS-электрода в интервале 2.8—0.1 В представ-
лены на рис. 7.

Они показывают, что на нержавеющей стали
в жидком электролите и особенно в присутствии
твердого электролита начинаются процессы вос-
становления при достижении потенциала 1.5 В.
Они осуществляются с разной интенсивностью в
интервале 1.2—0.1 В с определенной долей обра-
тимости за счет анодных процессов вблизи 1.0 и
2.15 В. По данным рис. 7, в,г модификация SS-
электрода способствует интенсификации процес-
сов восстановления в интервале 1.2—0.1 В.

Установлено, что твердый стекловидный эле-
ктролит состава Li2O—LiF—P2O5 (содержание
Li2O ≥ 40 % мол.) электрохимически стабилен на
поверхности электролитических сульфидов FeS,
Fe3S4, осажденных на алюминии, при взаимодей-
ствии их с литием в интервале напряжения 2.8—
1.1 В в алкилкарбонатном электролите перхлора-
та лития. Указанный твердый электролит можно
рекомендовать как тонкослойное покрытие для
стабилизации адгезии электролитических метал-
ло-сульфидных катодных материалов и повыше-
ния эффективности их циклирования в литиевых
жидкофазных аккумуляторах. В отличие от этого
при потенциалах ниже 1 В относительно Li/Li+
твердый электролит участвует в электрохимичес-
ком необратимом процессе на FeS, Fe3S4-электро-
де, а также на нержавеющей стали, являющейся
конструкционным электродным материалом. Раз-
рядные характеристики FeS, Fe3S4-электрода ухуд-
шаются вследствие электрохимической активнос-
ти твердого электролита при низких потенциалах.
Поэтому он не может быть полезным как покры-
тие металло-сульфидных соединений, используе-
мых в качестве анодных материалов в литий-ион-
ных системах.

РЕЗЮМЕ. Для підвищення ефективності циклу-
вання електролітичних сульфідів заліза в макеті літіє-
вого акумулятора з рідинним електролітом (етиленкар-
бонат, диметилкарбонат, 1 М  LiClO4) поверхню тонко-
шарового залізо-сульфідного електрода вкривали плі-
вкою твердого склоподібного електроліту. Результати
модифікації залежать від інтервалу зарядно-розрядної
напруги макетів. Покриття твердим електролітом мож-
на рекомендувати для підвищення адгезії електролі-
тичних метало-сульфідних катодних матеріалів у літіє-
вих акумуляторах, що працюють в інтервалі напруги
2.8—1.1 В. При потенціалах нижче 1 В відносно Li/Li+
твердий електроліт приймає участь в електрохімічному
необоротному процесі на FeS, Fe3S4 та сталі 18Н12Х9Т
і не може бути корисним при використанні FeS, F e3S4
в якості анодних матеріалів літій-йонних батарей.

SUMMARY. For increasing the iron sulfide cycling
efficiency in the model of lithium accumulator with a
liquid electrolyte (ethylene carbonate, dimethyl carbonate,
1 M LiClO4) the surface of thin layer iron sulfide electro-
de was coated with the film of solid glassy electrolyte.
The modification results depend on the interval of dischar-
ge-charge voltage of the model. Thin layer coating with
solid glassy electrolyte may be recommended for adhesion
increase of the electrolytic Me-sulfide cathode materials
in the lithium accumulators operating within the 2.8—1.1
V voltage range. At the potentials below 1 V relative to
Li/Li+ a solid electrolyte participates in the electrochemi-
cal irreversible process on FeS, Fe3S4 and 18Н12Х9Т
steel and can not be useful in the anode materials of li-
thium-ion batteries.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.771 + 547.789.1

М.К. Братенко, А.М. Грозав, К.Г. Тащук, М.В. Вовк

СИНТЕЗ ПОХІДНИХ 3-[(4-ПІРАЗОЛІЛ)МЕТИЛ]-2-ФЕНІЛІМІНО-1,3-ТІАЗОЛІДИНУ

Конденсацією 4-формілпіразолів з моноетаноламіном отримані відповідні азометини, відновлення яких з
наступною взаємодією з фенілізотіоціанатом приводить до N-(2-гідроксиетил)-N -(4-піразолілметил)-N’-
фенілтіосечовин, що при дії соляної кислоти циклізуються до похідних 3-[(4-піразоліл)метил]-2-фенілімі-
но-1,3-тіазолідину.

Наявність у структурі органічних сполук пі-
разольного та тіазолідинового фрагментів часто є
причиною їх вираженої біологічної дії. Зокрема,
бактерицидні властивості характерні для 2-піра-
золілзаміщених 1,3-тіазолідин-4-онів [1] та азинів
на основі 4-формілпіразолу і 1,3-тіазолідин-4-ону
[2, 3]. В ряду останніх також виявлена протиза-
пальна активність, яка наближається до відомого
антибіотика ампіциліну [4]. У наведених типах спо-
лук піразольний та 1,3-тіазолідиновий цикли зв’я-
зані між собою безпосередньо або за допомогою
азинового фрагмента, що є причиною їх від-
носної конформаційної стабільності. Разом з тим
для прояву деяких видів активності важливою є
гнучкість молекулярної структури і саме тому
предметом нашого дослідження стали сполуки, в
яких біоактивні фрагменти 4-заміщеного піразо-
лу [5] та 3-заміщеного 2-імінотіазолідину [6—8]
з’єднані метиленовим містком.

Нами розроблено препаративно зручний під-
хід до такого типу гетероциклічних ансамблів,
який грунтується на низці відносно простих пере-
творень доступних 4-формілпіразолів (I а–є) [9].
Їх взаємодією з моноетаноламіном у киплячому
толуолі отримані азометини (II а–є), відновлення
яких борогідридом натрію в етанольному розчи-
ні приводить до (4-піразолілметил)аміноетано-
лів (III а–є) з виходами 74—87 % (табл. 1). Тіокар-
бомоїлювання останніх фенілізотіоціанатом дає
тіосечовини (IV а–є) (табл. 1), які в присутності со-
ляної кислоти селективно (пор. [10]) циклізують-
ся до 3-[(4-піразоліл)метил]-2-феніламіно-1,3-тіазо-
лідинів (V а–є) з виходами 71—83 % (табл. 2).

Склад всіх проміжних та цільових продуктів
доведений даними елементного аналізу, а струк-
тура —  результатами вимірів ІЧ- та ЯМР1Н-спе-
ктрів. Зокрема, в ІЧ-спектрах сполук типу V екзо-
циклічна N-феніліміногрупа в положенні 2-тіазо-

лідинового циклу характе-
ризується смугами поглинан-
ня в області 1630—1635 см–1.
У спектрах ЯМР1Н  метиле-
нові групи тіазолідинового
циклу прописуються двома
триплетами в діапазонах 3.04
—3.36 та 3.41—3.92 м.ч. від-
повідно, а мостикова мети-
ленова група — синглетом
в інтервалі 4.56—5.38 м.ч.

З урахуванням того фа-
кту, що похідні 3-піридил-
метил-2-феніламінотіазолі-
дину виявились ефективни-
ми гербіцидами [11, 12], на-
ми досліджується гербіци-
дна дія їх структурних ана-

©  М .К. Братенко, А.М . Грозав, К.Г. Тащук, М .В. Вовк , 2009

I–V: Ar =  Ph (a), 2-ClC6H4 (б), 4-FC6H4 (в), 4-MeC6H4 (г), 4-EtC6H4 (д), 
          3-піридил (е), 2-тієніл (є).
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Органическая химия

Т а б л и ц я  1
2-[(3-Арил-1-феніл-1Н-піразол-4-іл)метилен]аміноетаноли (II а–є), 2-[(3-арил-1-феніл-1Н-піразол-4-іл)метил]aмі-
ноетаноли (III а–є) та N-(2-гідроксиетил)-N-[(3-арил-1-феніл-1Н-піразол-4-іл)метил]-N’-фенілтіосечовини (IV а–є)

Спо-
лука

Вихід,
%

Т топл,
oС

Формула
    Знайдено   
розрахованo Спектри ЯМР 1Н , δ, м.ч.*

C H N

II а  91 126–127     С18Н17N3О 74.03
74.20

5.70
5.88

14.30
14.42

3.58–3.68 м (4Н , СН2), 4.41 т (1Н , ОН), 6.27–
7.43 м (6НАr), 7.66 д (2HАr), 7.89 (2HАr), 8.40 c
(1Н , Н5), 9.95 c (1Н , СН= )

б 93 145–147     С18Н16ClN3О 66.17
66.36

4.89
4.95

12.73
12.19

3.52–3.59 м (4Н , СН2), 4.39 т (1Н , ОН), 7.32–
7.51 м (7НАr), 7.92–7.97 м (3Н, 2НАr+Н

5), 9.30 с
(1Н , СН=О)

в 96 143–144     С18Н16FN3О 69.66
69.89

5.03
5.21

13.40
13.58

3.59–3.68 м (4Н , СН2), 4.45 м (1Н , ОН), 7.25–
7.55 м (5НАr), 7.81–7.96 м (4НАr), 8.31 с (1Н ,
Н5), 8.86 с (1Н , СН= )

г 90 111–112     С19Н19N3О 74.51
74.73

6.13
6.27

13.58
13.76

3.60–3.71 м (4Н , СН2), 4.46 т (1Н , ОН), 7.29–
7.60 м (5НАr), 7.81 д (2НАr), 7.96 д (2НАr),
8.30 с (1Н , Н5), 8.83 с (1Н , СН= )

д 87 127–128     С20Н21N3О 75.02
75.21

6.58
6.63

13.01
13.16

1.29 т (3Н , СН3), 2.70 кв (2Н , СН2), 3.58–
3.66 м (4Н , СН2), 4.45 т (1Н , ОН), 7.29–7.72
м (7НАr), 7.93 д (2НАr), 8.31 с (1Н , Н5), 9.26
с (1Н , СН= )

е 95 124–125     С17Н16N4О 69.98
69.85

5.81
5.52

19.04
19.17

3.61–3.67 м (4Н , СН2), 4.42 т (1Н , ОН), 7.34–
7.60 м (4НАr), 7.97 д (2НАr), 8.21 д (1НАr),
8.34 с (1НАr), 8.64 д (1НАr), 8.98 с (1Н , Н5),
9.10 с (1Н , СН= )

є 89 93–94     С16Н15N3ОS 64.43
64.62

4.95
5.08

14.27
14.13

3.62–3.70 м (4Н , СН2), 4.48 т (1Н , ОН), 7.16 т
(1Нтієніл), 7.35 т (1Нтієніл), 7.52–7.59 м (3НАr),
7.85 д (1Нтієніл), 7.95 д (2НАr), 7.48 с (1Н, Н5),
8.89 с (1Н , СН= )

III а 78 90–91     С18Н19N3О 73.43
73.69

6.35
6.53

14.20
14.32

2.74 т (2Н , СН2), 3.57 т (2Н , СН2), 3.81 с
(2Н , СН2), 7.29–7.52 м (6НАr), 7.80–7.89 м
(4НАr), 8.41 с (1Н , Н5)

б 81 67–68     С18Н18CIN3О 65.74
65.95

5.64
5.53

12.90
12.82

2.58 т (2Н , СН2), 3.44 т (2Н , СН2), 3.58 с
(2Н , СН2), 7.29 т (1НАr), 7.39–7.52 м (6НАr),
7.84 д (2НАr), 8.44 с (1Н , Н5)

в 87 97–98     С18Н18FN3О 69.59
69.44

5.69
5.83

13.37
13.50

2.72 т (2Н , СН2), 3.55 т (2Н , СН2), 3.78 с
(2Н , СН2), 7.23–7.31 м (3НАr), 7.49 м (2НАr),
7.86 д (2НАr), 7.95 м (2НАr), 8.41 с (1Н , Н5)

г 83 58–59     С19Н21N3О 74.47
74.24

6.97
6.89

13.33
13.67

2.40 с (3Н , СН3),  2.72 т (2Н , СН2), 3.55 т
(2Н , СН2), 3.79 с (2Н , СН2), 7.26 м (3НАr),
7.48 м (2НАr), 7.75 д (2НАr), 7.86 д (2НАr),
8.40 с (1Н , Н5)

д 80 89–90     С20Н23N3О 74.49
74.74

7.08
7.21

12.90
13.07

1.27 т (3Н , СН3),  2.68 кв (2Н , СН2), 2.73 т
(2Н, СН2), 3.54 т (2Н, СН2), 3.79 с (2Н, СН2),
7.27 м (3НАr), 7.48 м (2НАr), 7.77 д (2НАr),
7.87 д (2НАr), 8.39 с (1Н , Н5)

, %
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логів — сполук V а–є. Отримані результати бу-
дуть предметом окремої публікації.

ІЧ-спектри записані на приладі UR-20 в таб-
летках КВr. Спектри ЯМР 1Н отримані на при-
ладі Bruker Avanse DRX-500 (500.13 MГц) у
розчинах ДМCO-d6,  внутрішній стандарт —ТМС.

2-[ ( 3-Арил-1-феніл-1Н-піразол-4-іл)метилен] -
аміноетаноли ( II а–є)  (табл. 1). До розчину 0.02

моль 4-піразолкарбальдегіду (І а–є) в 20 мл толу-
олу додавали 1.25 г (0.0205 моль) етаноламіну, 3
краплі крижаної оцтової кислоти і кип’ятили впро-
довж 1 год.  Відганяли розчинник до 1⁄2 об’єму,
реакційну суміш залишали на  12 год. Утворений
осад відфільтровували, промивали гексаном, су-
шили на повітрі і кристалізували з етанолу. 

2-[ ( 3-Арил-1-феніл-1Н -піразол-4-іл)метил] -

                                                                                Продовження табл. 1

Спо-
лука

Вихід,
%

Т топл,
oС

Формула
    Знайдено   
розрахованo Спектри ЯМР 1Н , δ, м.ч.*

C H N

III е 74 87–88     С17Н18N4О 69.19
69.37

5.81
6.16

18.93
19.03

2.71 т (2Н , СН2), 3.53 т (2Н , СН2), 3.78 с
(2Н , СН2), 7.29–7.59 м (4НАr), 7.86 д (2НАr),
8.27–8.55 м (3НАr), 9.07 с (1Н , Н5)

      є 76 69–71     С16Н17N3ОS 64.03
64.19

5.89
5.72

13.90
14.04

2.72 т (2Н, СН2), 3.54 т (2Н, СН2), 3.87 с (2Н,
СН2), 7.11–7.63 м (6НАr), 7.83 д (2НАr), 8.39
с (1Н , Н5)

  IV а 81 121–122    С25Н24N4ОS 69.81
70.07

5.39
5.64

12.83
13.07

3.63 т (2Н , СН2), 3.74 т (2Н , СН2), 5.22 с
(2Н , СН2), 5.62 м (1Н , ОН), 7.08–7.53 м
(11НАr), 7.72 д (2НАr), 7.86 д (2НАr), 8.32 с
(1Н1, Н5), 9.80 с (1Н , NH)

     б 78 124–125    С25Н23CIN4ОS 64.59
64.85

5.13
5.01

12.21
12.10

3.51–3.59 м (4Н , СН2), 4.94 с (2Н , СН2), 5.69
м (1Н , ОН), 7.06–7.63 м (12НАr), 7.83 д
(2НАr), 8.45 с (1Н , Н5), 9.71 с (1Н , NH)

    в 83 137–138    С25Н23FN4ОS 67.01
67.24

5.07
5.19

12.40
12.55

3.64 т (2Н , СН2), 3.74 т (2Н , СН2), 5.21 с
(2Н , СН2), 5.65 м (1Н , ОН), 7.08–7.93 м
(14НАr), 8.34 с (1Н , Н5), 9.81 с  (1Н , NH)

    г 84 126–127     С26Н26N4ОS 70.33
70.56

5.84
5.92

12.47
12.66

2.38 с (3Н , СН3),  3,63 т (2Н , СН2), 3.74 т
(2Н , СН2), 5.21 с (2Н , СН2), 5.67 м (1Н ,
ОН), 7.08–7.53 м (10НАr), 7.59 д (2НАr), 7.85
д (2НАr), 8.46 с (1Н , Н5), 9.82 с (1Н , NH)

    д 87 130–131    С27Н28N4ОS 70.87
71.02

6.07
6.18

12.43
12.27

1.28 т (3Н , СН3),  2.69 кв (2Н , СН2), 3.66 т
(2Н , СН2), 3.77 кв (2Н , СН2), 5.19 с (2Н ,
СН2), 5.69 м (1Н , ОН), 6.89–7.50 м (10НАr),
7.67 д (2НАr), 7.90 д (2НАr), 8.33 с (1Н , Н5),
9.82 с (1Н , NH)

    е 85 167–169     С24Н23N5ОS 66.90
67.11

5.33
5.40

16.47
16.30

3.68 т (2Н , СН2), 3.79 т (2Н , СН2), 5.27 с
(2Н , СН2), 5.67 м (1Н , ОН), 7.31–7.54 м
(9НАr), 7.92 д (2НАr), 8.12 д (1НАr), 8.41 с
(1НАr), 8.60 д (1НАr), 8.95 с (1Н , Н5), 9.82 с
(1Н , NH)

    є 76 120–121    С23Н22N4ОS2 63.31
63.57

5.24
5.10

12.70
12.89

3.70 т (2Н , СН2), 3.82 т (2Н , СН2), 5.26 с
(2Н , СН2), 5.73 м (1Н , ОН), 6.91–7.51 м
(11НАr), 7.86 д (2НАr), 8.32 с (1Н , Н5), 9.90
с (1Н , NH)

* Для сполук III a–є сигнали NH та OH протонів знаходяться в обміні з молекулами води, яка  міститься
в розчиннику.

, %
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аміноетаноли ( ІІІ а-є)  (табл. 2). До розчину 0.01
моль іміну (II а–є) в 50 мл етанолу додавали 1 г
борогідриду натрію, витримували при 40 oС
впродовж 2 год, виливали в 100 мл холодної води
і залишали при 5 oС на 12 год. Утворений осад від-
фільтровували, промивали водою, сушили на по-
вітрі, кристалізували із суміші бензол : гексан, 3:1.

N -( 2-Гідроксиетил) -N-[ ( 3-арил-1-феніл-1Н -
піразол-4-іл)метил]-N’-фенілтіосечовини ( IV а–є)
(табл. 1). Суміш 0.005 моль аміну (III а–є) та 0.7 г
(0.0052 моль) фенілізотіоціанату в 10 мл етанолу
кип’ятили впродовж 2 год, розчинник випарю-
вали на 1⁄2 об’єму і залишали при кімнатній тем-
пературі на 12 год. Утворений осад відфільтро-
вували, сушили на повітрі і кристалізували з
етанолу.

N-3-[( 3-Арил-1-феніл-1Н-піразол-4-іл)метил] -

1,3-тіазолідин-2-іліден-аніліни ( V а–є)  (табл. 2).
Суспензію 0.001 моль тіосечовини (IV а–є) в 10 мл
концентрованої соляної кислоти нагрівали впро-
довж 1 год. Реакційну суміш охолоджували, до-
бавляли 50 мл холодної води, олієподібний про-
дукт нейтралізували 10 %-м розчином гідрокси-
ду натрію, утворений осад відфільтровували, су-
шили на повітрі і кристалізували з етанолу.

РЕЗЮМЕ . Конденсацией  4-формилпиразолов с
моноэтаноламином получены соответствующие 4-(пи-
рaзолилметилен)аминоэтанолы, восстановление ко-
торых с последующим взаимодействием  с фенили-
зотиоцианатом приводит  к  N -(2-гидроксиэтил)-N-
(4-пиразолилметил)-N’-фенилтиомочевинам, при дей-
ствии соляной кислоты  циклизующимися в произ-
водные 3-[(4-пиразолил)метил]-2-фенилимино -1,3-ти-
азолидина .

Т а б л и ц я  2
N-3-[(3-Арил-1-феніл-1Н-піразол-4-іл)метил]-1,3-тіазолідин-2-іліденаніліни (V а–є)

Спо-
лука

 Вихід,
%

Т топл,
oС

Формула
    Знайдено      
розрахованo    

ІЧ-
спектр Спектри ЯМР 1Н , δ, м.ч.*

C H N

 V а 74 108–109    С25Н22N4S 72.91
73.14

5.31
5.40

13.43
13.65

1630 3.37 т (2Н , СН2), 3.92 т (2Н , СН2), 5.36 с
(2Н , СН2), 7.29–7.54 м (11НАr), 7.76 д
(2НАr), 7.94 д (2НАr), 8.78 с (1Н , Н5)

б 77 122–123    С25Н21ClN4S 67.63
67.48

4.92
4.76

12.31
12.59

1630 3.04 т (2Н , СН2), 3.41 т (2Н , СН2), 4.56 с
(2Н , СН2), 6.74 д (2НАr) 6.99 т (1НАr), 7.21
т (1НАr), 7.31 т (2НАr) 7.42–7.57 м (6НАr),
7.87 д (2НАr), 8.54 с (1Н , Н5)

в 83 135–136    С25Н21FN4S 70.24
70.07

5.07
4.94

12.90
13.07

1630 3.09 т (2Н , СН2), 3.51 т (2Н , СН2), 4.74 с
(2Н, СН2), 6.84–7.98 м (14НАr), 8.52 с (1Н, Н5)

г 73 114–115    С26Н24N4S 73.31
73.35

5.63
5.70

13.03
13.20

1630 2.32 с (3Н , СН3),  3.12 т (2Н , СН2), 3.53 т
(2Н , СН2), 4.76 с (2Н , СН2), 6.88 д (2НАr),
6.99 т (1НАr), 7.20–7.29 м (5НАr), 7.51 т (1НАr)

д 79 220–223    С22Н27ClN4S 68.02
68.20

5.45
5.69

11.55
11.80

1635 1.26 т (3Н , СН3),  2.71 кв (2Н , СН2), 3.36 т
(2Н , СН2), 3.92 т (2Н , СН2), 5.38 с (2Н ,
СН2), 7.31–7.59 м (10НАr), 7.71 д (2НАr),
7.94 д (2НАr), 8.78 с (1Н , Н5)

е 84 145–146    С24Н21N5S 69.87
70.05

4.98
5.14

16.88
17.02

1635 3.12 т (2Н , СН2), 3.56 т (2Н , СН2), 4.79 с,
6.88 д (2НАr), 6.99 т (1НАr), 7.26–7.55 м
(4НАr), 7.92 д (2НАr), 8.19 д (2НАr), 8.57 д
(1НАr), 8.62 с (1НАr) 9.02 с (1Н , Н5)

є 71 162–163    С23Н20N4S2 66.49
66.36

5.47
5.59

12.77
12.95

1630 3.14 т (2Н , СН2), 3.55 т (2Н , СН2), 4.77 с
(2Н , СН2), 6.87 д (2НАr), 6.96 т (2НАr) 7.01–
7.58 м (8НАr), 7.87 д (2НАr), 8.52 с (1Н , Н5)

* Сигнали NH та OH протонів знаходяться в обміні з молекулами води, яка міститься в розчиннику.

, %
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SUMMARY. 4-(Pyrazolylmethylen)aminoethanoles
were synthesized by condensation of 4-formylpyrazoles
with monoethanolamine. Title compounds were reduced
and converted to the N-(2-hydroxyethyl)-N-(pyrazolyl-
methyl)-N’-phenylthioureas by action of phenylthioizo-
cyanates. Heating the latter with hydrochloric acid is ac-
companied by cyclization to the 3-[(4-pyrazolyl)methyl]-2-
phenylimino-1,3-thiazolidine derivatives.
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Н.О. Риндич, О.С. Лявинець

АЦИЛЮВАННЯ ТРЕТ -БУТИЛГІДРОПЕРОКСИДУ БЕНЗОЇЛХЛОРИДОМ 
У СЕРЕДОВИЩАХ З ВИСОКОЮ ОСНОВНІСТЮ

Досліджено  реакцію ацилювання  трет-бутилгідропероксиду бензоїлхлоридом у надосновних середо-
вищах. Вивчено  вплив співвідношення та порядку додавання реагентів, природи лугу, розчинника на
вихід пероксиестеру. Підібрані оптимальні умови для проведення реакції ацилювання. Запропоновано
методику розділення реакційної суміші.

Органічні пероксиди знаходять широке за-
стосування в багатьох галузях промисловості, що
обумовлює постійну потребу в удосконаленні вже
відомих та розробці нових процесів одержання
пероксидних сполук.

Серед багатьох способів отримання органі-
чних пероксидних сполук важливе місце займає
процес ацилювання. Ацилювання гідроперок-
сидів відноситься до реакцій нуклеофільного за-
міщення, тому доцільно було б використати для
його проведення надосновні середовища.

Надосновні середовища є ефективними систе-
мами для здійснення різноманітних нуклеофіль-
них реакцій. Їх використання у багатьох випадках
дозволяє оптимізувати вже відомі хімічні реак-
ції, а також здійснити ряд нових хімічних перет-

ворень [1—5]. У застосуванні до органічних перок-
сидів надосновні середовища можуть сприяти як
їх розкладу, так і перебігу реакцій зі збереженням
пероксидної групи (тобто синтезу пероксидних
сполук інших класів). Реакції розкладу гідропе-
роксидів та їх поведінки у таких системах досить
докладно досліджені у роботах [6—13]. Вивчена
кінетика, склад проміжних продуктів, запропоно-
вано механізм процесу, виявлені умови їх макси-
мальної стійкості.

У даній роботі ми застосували надосновні
середовища для проведення реакції ацилювання
трет-бутилгідропероксиду (ТБГП) бензоїлхлори-
дом, яка перебігає зі збереженням пероксидної
групи. Дана реакція є одним із методів одержання
пероксиестерів. Цей процес на практиці здійcню-
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ється у дві стадії. Перша — синтез
натрієвих солей гідропероксидів,
друга — власне їх ацилювання.
Обидві стадії апаратурно розділені,
досить тривалі у часі [14]. Незва-
жаючи на це вихід пероксиестерів у
залежності від їх будови не переви-
щує 56 % [15].

Реакції гідропероксидів у над-
основних середовищах перебігають
за йонно-ланцюговим механізмом
через проміжне утворення перокси-
аніонів [12]. При наявності нуклео-
фільного субстрату утворений перок-
сианіон вступає в реакцію зі збереженням перок-
сидної групи. За його відсутності, при взаємодії
з наступною молекулою гідропероксиду, зазнає
розкладу з утворенням відповідного спирту та мо-
лекулярного кисню [8].

Реакцію ацилювання трет-бутилгідроперок-
сиду досліджували у таких диполярних апротон-
них розчинниках (ДАР): триметилфосфат (ТМФ),
гексаметилфосфортриамід (ГМФА), диметил-
формамід (ДМФА) і діоксан. Їх основні фізико-хі-
мічні характеристики наведені в табл. 1.

В якості основи використано гідроксид нат-
рію, гідроксид калію і трет-бутилат натрію, аци-
люючого агента — бензоїлхлорид (BzCl).

Досліди проводили в термостатованих реак-
торах з магнітною мішалкою в інтервалі темпера-
тур 290—298 К. Гідроксиди натрію і калію попе-
редньо подрібнювали в ступці в атмосфері арго-
ну. Розчинники для вилучення вологи сушили над
СаО, переганяли у вакуумі і зберігали над моле-
кулярними ситами (4 Ao ) [17]. У реактор вносили
необхідну кількість основи, розчинник. Реакцiй-
ну сумiш термостатували при заданій температурі
протягом 30 хв. Потім додавали визначену кіль-
кість гідропероксиду і знову термостатували
впродовж 5—10 хв (для утворення лужної солі).
Після цього вносили ацилюючий агент. Момент
його додавання приймали за початок реакції. Кон-
троль процесу здійснювали йодометричним мето-
дом, а також за допомогою газорідинної хрома-
тографії. Розділення реакційних сумішей і виді-
лення цільових продуктів при вивченні реакції
ацилювання трет-бутилгідропероксиду бензоїл-
хлоридом у надосновних середовищах здійснюва-
ли наступним чином. Реакційну суміш після за-
кінчення досліду розводили водою в об’ємному
співвідношенні 1:1 і обробляли діетиловим ете-

ром. В етерну витяжку переходять одержаний про-
дукт, гідропероксид, що не прореагував, продук-
ти побічних реакцій і частково розчинник. Оскі-
льки ДАР і ТБГП добре розчинні у воді, а перок-
сиестер — ні, то подальша обробка етерної ви-
тяжки 5 %-м розчином гідрокарбонату натрію
(для видалення карбонової кислоти) і водою до-
зволяє отримати індивідуальний кінцевий про-
дукт. Далі синтезований пероксиестер за допомо-
гою трифенілфосфіну відновлювали до відпо-
відного естеру, який ідентифікували газохрома-
тографічним методом.

Основна увага була зосереджена на вивченні
впливу співвідношення реагентів, природи розчин-
ника, основи, ацилюючого агенту.

Хімізм досліджуваного процесу описується та-
кими рівняннями:

ROOH + MOH ↔ ROOM + H 2O; (1)

ROOM + R ’C(O)X → R ’C(O)OOR + MX ,  (2)

де M=К, Na; R=(CH3)3C; R ’=C6H5; X=Cl.
Оскільки можливе проходження таких побі-

чних  реакцій:

2ROOH → 2ROH +  O2 ; (3)

ROH + MOH ↔ ROM +  H 2O ; (4)

ROM + R ’C(O)X → R’C(O)OR +  MX ; (5)

R ’C(O)X +  MOН  → R ’COOH +  MX ; (6)

 R ’COOH +  MOH → R ’COOM + H2O , (7)

то були проведені попередні дослідження по вив-
ченню реакції ацилювання трет-бутилового спир-
ту бензоїлхлоридом, яка була обрана модельною,
у надосновних середовищах складу ГМФА—NaOH
і ДМФА—NaOH. Результати досліджень (рису-

Органическая химия

Т а б л и ц я  1
Фізико-хімічні характеристики використаних диполярних апротонних
розчинників

Розчинник DN
(донорне
число)

A N
(акцептор-
не число)

ε
(діелект-
рична про-
никність)

Y
(поляр-
ність)

P (поляри-
зованість)

  ГМФА 38.8 10.6 29.6 0.4751 0.3606
  ДМФА 26.6 16.0 36.7 0.4798 0.3475
  ТМФ 23.0 16.3 20.6 0.4645 0.3220
  Діоксан 10.8 14.8 2.21 0.2232 0.3385
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нок) показали, що швидкість процесу і вихід есте-
ру суттєво залежить від природи розчинника, спів-
відношення та способу додавання реагентів.

Кінетичні закономірності нагромадження ес-
теру в обох розчинниках схожі. Відмінності но-
сять тільки кількісний характер, за рахунок вищої
основності ГМФА порівняно з ДМФА, оскільки
досліджуваний процес відбувається переважно за
йонним механізмом.

З рисунку також видно, що вихід естеру зале-
жить від кількісного співвідношення реагентів
(лугу, ацилюючого агенту, спирту) та від способу
додавання ацилюючого агенту (відразу або дро-
бне додавання). Найкращим розчинником із дос-
ліджених для одержання трет-бутилбензоату є
ГМФА; найбільш оптимальним є співвідношення
реагентів: 20 % надлишок лугу і 50 % надлишок
BzCl по відношенню до трет-бутанолу, а також
дробне додавання ацилюючого агенту.

Далі вивчено реакцію ацилювання трет-бу-
тилгідропероксиду бензоїлхлоридом у надоснов-
них середовищах. Найбільш докладно ці дослід-
ження проведені в системі ДМФА—NaOH (табл. 2).

Як видно із табл. 2, зміна кількості тих чи ін-
ших компонентів у даній реакції в одних випадках
практично не впливає на вихід пероксиестеру (№
2, 4, 6), а в інших — дозволяє підвищити цей по-
казник (№ 3 і 7). Найкращі результати одержані
при використанні 25 %-го надлишку лугу і 50 %-го

надлишку BzCl по відношенню до
ТБГП (№ 7). Підвищенню виходу
пероксиестеру сприяє повільне при-
капування розчину бензоїлхлори-
ду в ДМФА до реакційної суміші,
що обумовлено ефективнішим від-
веденням реакційного тепла і зни-
женням вкладу конкуруючої ре-
акції лужного гідролізу BzCl.

Далі досліджено вплив при-
роди розчинника на реакцію аци-
лювання ТБГП бензоїлхлоридом
при різних співвідношеннях і по-
рядку додавання реагентів. Резу-
льтати подані в табл. 3, з якої
видно, що надлишок гідроперок-
сиду по відношенню до гідрокси-
ду і ацилюючого агента (№ 1, 4, 7,
10), надлишок лугу і BzCl по від-
ношенню до ТБГП (№ 2, 5, 8, 11),
а також дробне додавання BzCl у
більшості випадків приводить до

підвищення виходу пероксиестеру. Вихід трет-
бутилпербензоату зростає в ряду розчинників: ді-
оксан < ДМФА < ГМФА. 

У цьому ж ряду зростає основність розчин-
ників [16], яка характеризується їх донорним чис-
лом. Кореляція з іншими їх фізико-хімічними ха-

Кінетика нагромадження трет-бутилбензоату в реакції ацилювання трет-
бутилового спирту BzCl у системах ДМФА—NaOH (а) і ГМФА—NaOH
(б). v⋅102 моль: 1 — 1.3 NaOH, 1.0 t-BuOH, 1.0 BzCl; 2 — 1.0 NaOH, 1.0
t-BuOH, 0.5 BzCl; 3 — 0.5 NaOH, 0.8 t-BuOH, 0.5 BzCl; 4 — 1.0 NaOH,
1.0 t-BuOH, 1.3 BzCl; 5 — 0.75 NaOH, 0.5 t-BuOH, 0.75 BzCl; 6 — 0.6
NaOH, 0.5 t-BuOH, 0.75 BzCl. Т=298 К.

Т а б л и ц я  2
Вихід трет-бутилпербензоату в реакції ацилювання
ТБГП бензоїлхлоридом у системі ДМФА—NaOH у
залежності від співвідношенн реагентів (V (розчинник) =
=15 мл, Т  = 289 К, тривалість процесу — 2 год)

№ п/п
ν (ТБГП) ν (NaOH) ν (BzCl) Вихід

пересте-
ру, %⋅103, моль

1 4.0 3.0 3.0 40
2 4.0 3.0 4.3 37
3 4.0 4.5 4.3 47
4 4.0 4.5 3.0 40
5 5.7 3.0 3.0 45
6 5.7 4.5 3.0 35
7 4.0 5.0 6.0 53
8 4.0 5.0   6.0* 64

* Розчин бензоїлхлориду в ДМФА був прикапаний
до реакційної суміші.
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рактеристиками відсутня. Отже, висока основність
середовища сприяє перебігу нуклеофільної реакції
ацилювання, за рахунок полегшення утворення
лужної солі гідропероксиду (реакція (1)) та пода-
льшої її взаємодії з бензоїлхлоридом (реакція (2)).

Під впливом надосновних середовищ може
перебігати побічна реакція розкладу вихідного гід-
ропероксиду, вклад якої залежить від реакційної
здатності використаної основи. Тому проведена
серія дослідів по вивченню кінетики розкладу (тоб-
то стійкості) ТБГП у надосновних системах скла-
ду ДАР—основа. Встановлено, що у присутності
NаОН  і t-ВuОNа у таких розчинниках, як ГМФА,
ДМФА і діоксан, ТБГП досить стійкий. Його ви-
трата внаслідок розкладу за дві години досліду не
перевищує 5—8 %. При використанні ТМФ цей
показник зростає до 13—15 % у системах за учас-
тю t-ВuONа і до 35—37 % у системах за участю
NаОН . У надосновних середовищах складу ДАР
—КОН стійкість ТБГП значно знижується. У цьому
випадку ступінь витрати активного кисню вна-
слідок розкладу гідропероксиду під впливом сере-
довища зростає зі збільшенням його основності в

такому ряду: діоксан < ТМФ < ДМФА < ГМФА.
Одержані нами експериментальні дані добре

узгоджуються з результатами по вивченню роз-
кладу гідропероксиду кумолу в надосновних сис-
темах за участю КОН [8].

Вплив природи основи на досліджуваний про-
цес залежить від природи розчинника (табл. 4). У
діоксані, основність якого (або DN) серед усіх ви-
користаних розчинників найнижча, зміна приро-
ди основи мало впливає на вихід пероксиестеру.
У ТМФ, основність якого значно вища, задові-
льний результат спостерігається тільки у присут-
ності t-BuONa. При використанні мінеральних ос-
нов перебігає побічна реакція розкладу вихідного
гідропероксиду, тому ефективність процесу ацилю-
вання дуже низька. У ДМФА і ГМФА, основність
яких ще вища, процес ацилювання ТБГП бензо-
їлхлоридом відбувається тільки у присутності гід-
роксиду натрію. У присутності КОН  і t-BuONa
трет-бутилпербензоат майже не утворюється. У
системі за участю КОН це зумовлено розкладом
вихідного гідропероксиду, а у системах за участю
t-BuONa — частковим розкладом ТБГП, але ос-
новна причина — перебіг побічної реакції ацилю-
вання трет-бутилату натрію з утворенням відпо-
відного естеру. На це вказують значні кількості
активного кисню у промивних водах після роз-

Органическая химия

Т а б л и ц я  3
Вплив природи розчинника на вихід трет-бутилпербен-
зоату в реакції ацилювання ТБГП бензоїлхлоридом у
надосновних середовищах складу ДАР—NaOH (T=292
K, ν (ТБГП)=4⋅10–3 моль, тривалість процесу — 2 год)

№ п/п Розчинник
ν (NaOH) ν (BzCl) Вихід

перокси-
естеру, %⋅103, моль

1    Діоксан 3.0 3.0 27
2    Діоксан 5.0 6.0 35
3    Діоксан 5.0   6.0* 54
4    ТМФ 3.0 3.0 40
5    ТМФ 5.0 6.0 18
6    ТМФ 5.0   6.0* 13
7    ДМФА 3.0 3.0 40
8    ДМФА 5.0 6.0 53
9    ДМФА 5.0   6.0* 64

10    ГМФА 3.0 3.0 55
11    ГМФА 5.0 6.0 76
12    ГМФА 5.0   6.0* 83

* Розчин BzCl в ДАР був прикапаний до реакційної
суміші.

Т а б л и ц я  4
Вплив природи основи на вихід трет-бутилпербензоату
в реакції ацилювання ТБГП бензоїлхлоридом у надос-
новних середовищах (Т=292 К, ν (ТБГП)=4⋅10–3; ν (осно-
ва)=5⋅10–3, ν (BzCl)=6⋅10–3 моль)

Розчинник Основа Вихід перокси-
естеру, %

       Діоксан NaOH 54
       Діоксан KOH 53
       Діоксан t-BuONa 60
       ТМФ NaOH 13
       ТМФ KOH   9
       ТМФ t-BuONa 51
       ДМФА NaOH 64
       ДМФА KOH   7
       ДМФА t-BuONa   5
       ГМФА NaOH 83
       ГМФА KOH   3
       ГМФА t-BuONa   5
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ділення реакційної суміші, а також результати хро-
матографічного аналізу.

З даних табл. 4 можна зробити деякі практи-
чні висновки. Найзручнішою й ефективною осно-
вою для проведення реакції ацилювання ГП  у над-
основних середовищах є гідроксид натрію. Засто-
сування активніших основ можливе при викорис-
танні розчинників з низькою основністю (наприк-
лад, діоксану). Використання активних основ і
високодонорних розчинників для здійснення ре-
акцій гідропероксидів із збереженням пероксид-
ної групи недоцільно, оскільки конкуруюча реак-
ція їх розкладу перебігає значно швидше. 

Таким чином, надосновні середовища пока-
зали свою високу ефективність у реакції ацилюван-
ня трет-бутилгідропероксиду бензоїлхлоридом.
Їх використання дозволило суттєво підвищити ви-
хід пероксиестеру в порівнянні з відомими літера-
турними даними, а також значно спростити цей
процес, сумістивши дві основні його стадії в
одному реакторі.

РЕЗЮМЕ. Застосування надосновних середовищ
дозволило вдосконалити метод одержання пероксиес-
терів шляхом ацилювання трет-бутилгідропероксиду
бензоїлхлоридом. Дві стадії процесу суміщені в одному
реакторі, швидкість процесу значно збільшилась і вихо-
ди пероксиестерів перевищують 80 %. Запропоновано
методику розділення реакційної суміші.

SUMMARY. The use of extra basic medium permits
to improve the method of obtaining of peroxide of esters
by acylation of tret-butyl hydroperoxide by benzoyl chlo-
ride. Both stages of the process proceed in one reactor,

the rate of the process significantly increases and the
yield of peroxyesters is rather high up to 80 %. The methods
of reaction mixture separation is proposed.
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