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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 543.42+546.92+547.632.3

О.И. Соловей-Вандерстен, О.С. Бонишко, Т.Я. Врублевская

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ ИОНОВ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ С НЕКОТОРЫМИ
ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ

Cделан обзор по взаимодействию трифенилметановых красителей (ТФМК ) с ионами платиновых металлов
соответственно  литературным данным и нашим исследованиям. Установлено существование 11 новых комплекс-
ных соединений ионов Ru (II,III,IV), Ir (IV), Os (IV) и Pt (IV) с хромазуролом S, эриохромцианином R и
ксиленоловым оранжевым, приведены их спектрофотометрические характеристики. Разработаны новые эффек-
тивные с улучшенными характеристиками методики их определения, которые опубликованы в литературе.

Одним из универсальных методов определе-
ния элементов платиновой группы остается спек-
трофотометрия. Среди реагентов, используемых
при спектрофометрическом определении благо-
родных металлов, которые доступны и примени-
мы в аналитической лаборатории, — трифенил-
метановые красители, а именно: хромазурол S (XAS),
эриохромцианин R (ЭR), ксиленоловый оранже-
вый (КО), пирокатехиновый фиолетовый (ПКФ),
брильянтовый зеленый, кристаллический фиоле-
товый, малахитовый зеленый [1—40].

Цель настоящей работы состояла в объеди-
нении и представлении всех данных, полученных
нами по комплексообразованию платиновых ме-
таллов с трифенилметановыми красителями с улуч-
шенными аналитическими характеристиками, и
сравнение их с опубликованными в литературе.
Нашей задачей было получение комплексных сое-
динений платиновых металлов с более высоки-
ми константами устойчивости, изу-
чение условий доминирования от-
дельных химических форм комп-
лексов, их спектрофотометрических
характеристик. Использование изу-
ченных свойств дает новые возмо-
жности при разработке спектрофо-
тометрических методик исследо-
вания платиновых металлов в сло-
жных объектах.

Степень изученности комплек-
сообразования платиновых элемен-
тов: Pd (II) [1—9, 16—23, 25, 34 —
36], Rh (III) [13, 14, 23—25, 38], Pt
(IV) [14, 31—33, 39], Ru (II),(III),
(IV) [10—13, 15, 26—30, 37, 39], Os
(IV) [39, 40] и Ir (III),(IV) [31—33,

39] с хромазуролом S, эриохромцианином R и
ксиленоловым оранжевым иллюстрирует табл. 1.
Как видно из приведенных в таблице данных, вза-
имодействие ионов платиновых элементов с ПКФ,
XAS, ЭR и КО изучено практически полностью.
Следует отметить, что простейший трифенилмета-
новый краситель — пирокатехиновый фиолетовый
— не взаимодействует с платиноидами с образова-
нием окрашенных комплексных соединений.

Комплексообразование платиновых металлов
с хромазуролом S. В водных растворах ХАS пре-
терпевает многоступенчатую диссоциацию из-за из-
менения pH раствора, поэтому данный реагент,
прежде всего, нашел применение в комплексоно-
метрическом титровании. Впоследствии хромазу-
рол S стал также применяться в аналитической
химии для фотометрического определения более
чем 30 элементов [41, 42].

Спектрофотометрическое изучение комплексо-
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Т а б л и ц а  1
Степень изученности комплексообразования платиновых  элементов
с некоторыми трифенилметановыми красителями

Краси-
тель Pd (II) Rh (III) Ir (III) Ir (IV) Ru (ІІ) Ru (III) Ru (IV) Pt (IV) Os (IV)

  ПКФ — — — — — — — — —
  XAS + + — √ — + √ + √
  ЭR + + — √ — +, — — √ —
  КО + + — √ √ +, √ √ √ √

П р и м е ч а н и е:  +  – комплексообразование описано в литературе;
— – комплексообразование отсутствует (согласно нашим исследова -
ниям); √ – комплекс, установленный и описанный нами [26—33, 39, 40].
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образования платиновых элементов с хромазуро-
лом S проводилось многими исследователями [1—
14, 26, 27, 33, 39]. Так, в литературе описано взаи-
модействие ХАS с Pd (ІІ), Pt (IV), Ir (IV), Rh (III),
Ru (III),(IV).

Большинство работ посвящено изучению комп-
лексов Pd (ІІ) с ХАS: исследованы как двух-, так
и трехкомпонентные системы (с бромидом цетил-
пиридина (БЦП), бромидом цетилтриметиламмо-
ния (БЦА), бромидом алкилтриметиламмония
(БАА), S-зефирамином (SЗА)) [5, 6, 8, 9]. Как вид-
но из данных табл. 2, результаты, полученные раз-
ными исследователями, существенно отличаются.

Это можно объяснить прежде всего различием
форм существования ионов Pd (ІІ) в растворах, а
состояние ионов металла в растворе зависит от
таких факторов, как способ приготовления раст-
воров, концентрации ионов металла и H+-ионов
в растворе. Кроме того, процесс комплексооб-
разования зависит от активной ионной формы ме-
талла в растворе (самой формы и ее концентра-
ции) в условиях проведения эксперимента. Разли-
чия также связаны с качеством (чистотой) реаген-
та-комплексообразователя [43, 44], на что указы-
вает установленное разными авторами различное
соотношение компонентов М :L для комплекса,
образующегося в одинаковых условиях.

Значения λmax при исследовании растворов
разных ионных форм одного и того же металла
(табл. 2) могут несколько изменяться в зависимо-
сти от избытка реагента [45]. Очевидно, что для сиc-

темы Pd (IІ) + XAS получают разные значения
λmax для одного комплекса: 580 [1], 585 [2], 596 [4],
и 610 нм [3, 7]. Оптимальные значения рН обра-
зования комплексов Pd (ІІ) с XAS для всех опи-
санных методик лежат в интервале 3.5—8.0 и хоро-
шо согласуются между собой. Величины коэффи-
циентов экстинкции для комплекса Pd (IІ) с XAS
устанавливались только некоторыми исследовате-
лями. Авторами работ [4, 7] использовался очищен-
ный XAS: значения ελ, соответственно, равны
1.4⋅104 и 1.86⋅104 л⋅моль–1⋅см–1. При использова-
нии неочищенного красителя результаты ελ сущес-
твенно отличаются — 4.34⋅104 л⋅моль–1⋅см–1. Ана-
лизируя литературные данные, можно сделать сле-
дующие выводы: двухкомпонентный комплекс Pd
(ІІ) с XAS с максимумом светопоглощения при
λmax 580—610 нм и соотношением М :L=1:1 обра-
зуется при рН 4—5, а ελ принимает значения в
интервале (1.40—1.86)⋅104 л⋅моль–1⋅см–1.

Исследованию комплексов Ru (ІІІ) с XAS по-
священы работы [10—13], двухкомпонентную си-
стему изучали авторы [10, 13]. Полученные иссле-
дователями данные противоречивы (табл. 2), ра-
боты выполнялись в разное время с интервалом
в 10 лет, кроме того, существенным фактором яв-
ляется то, что авторы [10] использовали для ис-
следования очищенный реагент. Принимая во вни-
мание различные условия исследования комплек-
сообразования — при нагревании [10] и без него
[13], следует отметить, что ионы Ru (ІІІ), вероят-
но, образуют несколько комплексов с XAS с раз-

Т а б л и ц а  2
Спектрофотометрические характеристики комплексных  соединений платиновых  металлов с эриохром-
цианином R [16—24, 31]

Система рН λmax, нм ελ,
л⋅моль–1⋅см–1 M:L(:R) Линейность,

мкг/мл Литература

     Pd (II) + ЭR 6.3–6.5 575 46000 1:2 — [16]
     Pd (II) + ЭR 4.0–5.6 605 68000 1:2 [17]
     Pd (II) + ЭR +  ХБА 4.0–5.6 620 99000 1:2:3 0.1–1.2
     Pd (II) + ЭR 4.5 550 135000 1:1 0.21–5.12 [18]
     Pd (II) + ЭR +  БЦА 5.5–6.0 600–620 96000 1:2:3 — [19]
     Pd (II) + ЭR +  БЦП 3.5–5.5 630 65000 — 0.2–2.7 [20, 23]
     Pd (II) + ЭR +  БЦА 5.0 625 68000 — 0.1–2.8 [21]
     Pd (II) + ЭR +  TЛ 3–4 480–510 14000 1:2:4   20–160 [22]
     Rh (III) + ЭR +  БЦП 3.2–3.6 600 12000 1:2:4 0.2–3.2 [23, 24]
     Ru (III) + ЭR 3.0–5.0 570 — 1:2 0.4–6.5 [15]
     Pt (IV) + ЭR 6.2–6.7 533 12000 1:2 0.8–7.8 [31, 39]
     Ir (IV) + ЭR 6.0–6.6 533 23000 2:1   0.9–11.5 [31, 39]

П р и м е ч а н и е: ХБА — хлорид тетрадецилдиметилбензиламмония, TЛ  — тиолактам.
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ными спектрофотометрическими характеристика-
ми (табл. 2). Так, при комнатной температуре ио-
ны Ru (ІІІ) образуют с XAS комплексное соеди-
нение с λmax 540 нм (рН 4.0) [13], тогда как при на-
гревании наблюдается образование комплекса Ru
(III) с XAS с максимумом светопоглощения при
λmax 615 нм (рН 3.0) [10].

Нами впервые исследовано взаимодействие
ионов Ru (IV) с хромазуролом S (табл. 2) [26, 27,
39]. Данный комплекс с максимумом светопогло-
щения при длине волны 600 нм (ε600 =1.4⋅104 л⋅
моль–1⋅см–1) образуется в щелочной среде (рН
11.5—11.8). Максимальная окраска комплексно-
го соединения Ru (IV) с XAS развивается при сто-
янии растворов на протяжении 90 мин; условная
константа устойчивости комплекса с соотноше-
нием Ru (IV) : XAS = 1:1 определена двумя мето-
дами — изомолярных серий и кривой насыщен-
ности при рН 11.70 и равна β=6.04(± 0.14)⋅105.
Все описанные ниже исследования по изучению
соотношения реагентов в комплексах основаны на
этих двух независимых методах.

Комплексообразование ионов Rh (ІІІ) с XAS
исследовали для двухкомпонентной [13] и трех-
компонентной [14] Rh (III)—XAS—БЦП систем.
Двухкомпонентный комплекс Rh (ІІІ) с XAS об-
разуется в слабокислой среде (рН 4.0) при ком-
натной температуре: комплексное соединение мак-
симально поглощает свет при λmax 570 нм (ε570=
=8.0⋅103 л⋅моль–1⋅см–1), а ионы металла взаимо-
действуют с реагентом в соотношении M : R =
=1:2 (табл. 2).

Bзаимодействие ионов платины исследовали
для трехкомпонентных систем Pt (ІV)—XAS—ПАВ
(где ПАВ — БЦП, БЭА) [14].

Согласно данным наших исследований [33,
39], ионы Ir (ІV) образуют с ХАS комплексное со-
единение при оптимальном значении рН 5.7—6.0
[33]. Максимум светопоглощения этого комплекса
наблюдается при длине волны λmax 545 нм (ε545
=5.0⋅103 л⋅моль–1⋅см–1), соотношение реагентов ком-
плекса установлено равным Ir (IV) : XAS = 2:1, а
условная константа устойчивости, рассчитанная
авторами [33], имеет значение β=1.36(± 0.04)⋅1011.

Нами также исследован комплекс Os (ІV)—
хромазурол S. Экспериментально установлено
образованиe двух комплексных соединений в щело-
чной среде: оптимальное значение рН  для одного
комплекса осмия (ІV) с XAS наблюдается при рН
10.0—10.4, а для другого — при рН 12.0—12.5.
Каждый комплекс максимально поглощает свет
при λmax 420 нм (ε570=(1.5+0.42)⋅103 л⋅моль–1⋅см–1)
и 370 нм (ε570=(4.0+0.17)⋅103 л⋅моль–1⋅см–1) соот-

ветственно. Ионы металла взаимодействуют с реа-
гентом в двух случаях в соотношении M : R=1:1,
а их константы устойчивости имеют значения β1=
=1.56(± 0.34)⋅106, β2=4.2(± 0.23)⋅106 соответственно.

Комплексообразование платиновых металлов
с эриохромцианином R. Эриохромцианин R явля-
ется одним из простейших производных трифе-
нилметана. Pеагент используют для определения
Pd (ІІ) [16—23], Rh (ІІІ) [23, 24], Ir (IV) [31, 39], Pt
(IV) [31, 39] и Ru (ІІІ) [15] (табл. 3).

Взаимодействие ионов Ru (III) с ЭR изучалось
индийскими исследователями [15]. Данный комп-
лекс образуется в области рН  3.0—5.0 при нагре-
вании растворов на протяжении 40—50 мин, мак-
симум светопоглощения окрашенного соединения
МL2 наблюдается при 570 нм (табл. 3). Результаты
наших исследований [39] показали отсутствие
образования комплексов ионов рутения (II),(III),
(IV) с эриохромцианином R в области рН от 1.0
—12.0 как при комнатной температуре, так и при
нагревании.

Комплексообразование иридия (IV) и плати-
ны (IV) с эриохромцианином R также исследова-
но и описано нами [31, 39]. Установлены оптима-
льные условия взаимодействия ионов Ir (IV) и
Pt (IV) с ЭR (табл. 3): комплексы образуются в
нейтральной среде при комнатной температуре и
характеризуются максимумом светопоглощения при
одинаковой длине волны — 533 нм; определено
соотношение компонентов комплексов — Ir2ЭR
и PtЭR2. Условные константы устойчивости (β)
комплексов Ir (IV) и Pt (IV) рассчитаны по дан-
ным изомолярных серий и кривых насыщеннос-
ти и составляют 5.10(± 0.12)⋅1010, 2.47(± 0.09)⋅1011

соответственно.
Реакция комплексообразования ионов родия

(ІІІ) с ЭR исследована в присутствии БЦП [23,
24] (табл. 3). Взаимодействие ионов Pd (ІІ) с ЭR
изучалось многими исследователями в двух- [16
—18] и трехкомпонентных системах [19—23]
(табл. 3). Авторы [17] указывают на образование
комплекса Pd (ІІ) с ЭR в области рН 4.0—5.6 с
максимумом светопоглощения при 605 нм и соот-
ношением компонентов М  : L =  1:2. Согласно
данным авторов [18], комплекс Pd (ІІ) с ЭR, кото-
рый максимально поглощает свет при длине вол-
ны λmax 550 нм, образуется при рН 4.5 (М : L =
1:1). В работе [16] исследовано комплексообразо-
вание Pd (ІІ) с ЭR в нейтральной среде (рН  6.3—
6.5) и установлено, что светопоглощение комплек-
са МL2 максимально при длине волны λmax 575 нм.

Таким образом, данные (табл. 3), полученные
разными исследователями для системы Pd (ІІ)—
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ЭR, различны, что позволяет сделать выводы о
существовании нескольких комплексных соеди-
нений ионов Pd (ІІ) с ЭR в зависимости от усло-
вий проведения реакции и формы существования
ионов Pd (II) в растворе.

Согласно данным наших исследований [39],
ионы Os (IV) не образуют с эриохромцианином
R окрашенных комплексных соединений при зна-
чениях рН от 1 до 12 как при комнатной темпера-
туре, так и при нагревании.

Комплексообразование платиновых металлов
с ксиленоловым оранжевым. При исследовании
комплексов с ксиленоловым оранжевым важная
роль отводится чистоте реагента [46, 47]. Литера-
турные данные по комплексообразованию плати-
ноидов с КО и результаты наших исследований
обобщены в табл. 4.

Нами изучено комплексообразование Ru (ІІ)
с КО (табл. 4) [30, 39]: оптимальными для комп-
лекса Ru2КO являются значения рН 2.7—4.0, мак-
симум светопоглощения наблюдается при 583 нм
(ε583=2.88⋅104 л⋅моль–1⋅см–1), а его условная конcта-

нта устойчивости имеет значение β=7.76(± 0.09)⋅
1010. Отметим, что данное соединение образуется
при нагревании растворов на водяной бане, а мак-
симальная интенсивность его окраски достигает-
ся после 90 мин нагревания.

Ионы рутения (ІІІ) взаимодействуют с КО как
при комнатной температуре, так и при нагрева-
нии. Согласно данным авторов [37], красный ком-
плекс Ru (ІІІ) с КО, который характеризуется ши-
рокой полосой поглощения при λ 500—600 нм,
образуется в слабокислой среде при нагревании
растворов на водяной бане (70 мин). Условная кон-
станта устойчивости данного комплекса (β), рас-
считанная автоpами [37] и нами [39], имеет значе-
ние 3.98(± 0.11)⋅109 и 8.32(± 0.15)⋅109 соответствен-
но. Значения эффективных молярных коэффици-
ентов светопоглощения, установленные авторами
[37] и нами [39] для комплекса Ru (ІІІ) с КО, раз-
личны, что можно объяснить разными условия-
ми фотометрирования (разное значение λ при
определении ελ), а также качеством используемо-
го реагента.

Т а б л и ц а  3
Спектрофотометрические характеристики комплексных  соединений платиновых  металлов с хромазуро-
лом S  [1—14, 26,  27,  33,  39]

Система рН λmax, нм tнагр,
мин

ελ,
л⋅моль–1⋅см–1 M:L(:R) Линейность,

мкг/мл
Литера-
тура

     Pd (II) + XAS 3.5–8.0 580 —   — 1:1 0.3–7.3 [1]
     Pd (II) + XAS 3.5–8.0 585 —   — 1:1 — [2]
     Pd (II) + XAS 5.8–6.7 610 — 43400    1:1 [3]

5.8–6.7 610 — 43400    1:2 0.12–2.80
     Pd (II) + XAS 4.3–5.3 596 — 18600    1:1 0.0–7.0 [4]

нейтр. 500 —   — 1:1 —
     Pd (II) + XAS 4.4–6.8 610 — 14000    1:1 — [7]
     Pd (II) + XAS + БЦА 3.8–5.0 630 — 8800    1:2:2 0.01–0.04 [6]
     Pd (II) + ХАS + БЦА 4.6–5.6 620 — 52500    1:1:2 0.05–2.98 [5]
     Pd (II) + XAS + БЦП 4.6–5.6 620 — 61600    1:1:2 0.05–2.98
     Pd (II) + XAS + БАA 5.0 636 — 130000    1:1:2 0.0–1.0 [8]
     Pd (III) + XAS + SЦА 5.0 620 — 65000    — 0–0.0016 [9]
     Ru (III) + XAS 3.0 615 90 12000    — — [10]
     Ru (III) + XAS 4.0 540 —    — 1:2 0.45–7.0 [13]
     Ru (III) + XAS + БЦА 4.6–5.6 610 — 4400    1:2:4   0.05–6.47 [12]
     Ru (IV) + XAS 11.5–11.8 600   90* 14000    1:1   0.02–0.25 [26, 27, 39]
     Rh (III) + XAS 4.0 570 — 8000    1:2   0.7–7.0 [13]
     Rh (III) + XAS + БЦП 3.8 650 30 1600    1:2:2 0.006–0.15 [14]
     Pt (IV) + XAS +  БЦП 4.5 650 40 100    —   0.5–5.8 [14]
     Pt (IV) + XAS + БЭА** 3.5 650 100 9600    —   0.5–5.8
     Ir (IV) + XAS 5.7–6.0 545 — 5000    2:1   0.77–8.07 [33, 39]

* Время развития окраски при стоянии; ** БЭА — бромид 1-(этоксикарбонил)-пентадецилтриметиламмония.
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Согласно нашим исследованиям [39], ионы
Ru (ІІІ) взаимодействуют с КО также при ком-
натной температуре при рН 6.0—6.6: максимум
светопоглощения этого комплекса наблюдается при
длине волны 575 нм (ε575=3.3⋅103 л⋅моль–1⋅см–1),
а условная константа устойчивости имеет значе-
ние 5.49(± 0.09)⋅106.

Нами впервые изучено комплексообразова-
ние ионов Ru (IV) с КО. Установлено, что ионы
Ru (IV) образуют с КО два комплексных соеди-
нения в условиях, аналогичных взаимодействию
Ru (ІІІ) с этим реагентом (табл. 4).

Взаимодействие ионов Ru (IV) с КО при ком-
натной температуре описано нами в работах [28,
29, 39]. Комплекс характеризуется максимумом
светопоглощения при длине волны 575 нм и рН
6.0—6.6 (табл. 4). Нагревание растворов Ru (IV)
с КО при рН 4.2—4.7 также сопровождается ком-
плексообразованием [39] (табл. 4). Причем харак-
теристики комплексов (λ, β, ε, M : R) ионов Ru
(ІІІ) и Ru (IV) с КО, которые образуются в оди-
наковых условиях, имеют близкие значения
(табл. 4), что свидетельствует об аналогичном ме-
ханизме комплексообразования и позволяет оп-
ределять суммарную концентрацию Ru (III),(IV)
в растворе.

Отомо Макото [38] исследовал комплексо-
образование ионов Rh (ІІІ) с КО (табл. 4). Уста-

новлено [38], что ионы Rh (III) взаимодейству-
ют с КО с образованием двух комплексных сое-
динений. При комнатной температуре образует-
ся малоустойчивое координационное соедине-
ние синего цвета (λmax 598 нм, Rh (III) : КO = 2:1);
более устойчивый комплекс с λmax 520 нм обра-
зуется в области рН  2.7—3.3 при нагревании
растворов около 60 мин. Условная константа ус-
тойчивости красного комплекса (λmax 520 нм),
установленная при рН  2.50, имеет значение 2.80
(± 0.12)⋅103.

Комплексообразование Ir (IV) с КО описано
нами в работах [32, 39] (табл. 4). Показано, что
в зависимости от избытка реагента ионы Ir (IV)
ступенчато взаимодействуют с КО с образовани-
ем комплексов различного состава M : R = 2:1,
1:1 и 1:2, причем все три комплекса Ir (IV) с КО
максимально поглощают свет при одной длине
волны — 570 нм. 

Cогласно нашим исследованиям, ионы Pt (IV)
взаимодействуют с КО в нейтральной среде с
образованием малоустойчивого комплексного со-
единения состава MR с максимумом светопог-
лощения при λmax 570 нм [32, 39] (табл. 4). Ин-
тенсивность окраски данного комплекса сохраня-
ет постоянным свое значение на протяжении 1 ч
после приготовления растворов.

Hами также исследовано комплексообразо-

Т а б л и ц а  4
Спектрофотометрические  характеристики комплексов платиновых  металлов с ксиленоловым оранжевым

Система λmax, нм рНопт
ελ⋅10–3,

л⋅моль–1⋅см–1 lgβ M : L tнагр, мин Литература

    Ru (II)—КO 583 2.7–4.0 28800 10.89  2:1 90 [30, 39]
    Ru (III)—КO Плечо

500–600
4.2–4.7 12000

  7700
9.60
9.95

1:2 70 [37, 39]

    Ru (IV)—КO 4.2–4.7   7600 9.92 1:2 70 [39]
    Ru (III)—КO 575 6.0–6.6   3300 6.74 1:1 Без

нагревания
’’

    Ru (IV)—КO 575 6.0–6.6   3200 6.72 1:1 [28, 29, 39]
    Ir (IV)—КO 570 6.0–6.1 ? ? 2:1
    Ir (IV)—КO 570 6.0–6.1   1100 5.33 1:1 ’’ [32, 39]
    Ir (IV)—КO 570 6.0–6.1   8600 8.91 1:2 ’’
    Pt (IV)—КO 570 6.0–6.2   1500 5.70 1:1 ’’ [32, 39]
    Pd (II)—КO 518    1.1–1.7 н.

HClO4

26000 10.30 1:2 2–3 [34]

    Pd (II)—КO 520 1.2–2.6 18000 ? 1:2 Без
нагревания

’’

[35]
    Pd (II)—КO 595

520
5.8–6.2
5.8–6.2

73000
28500

?
?

2:1
1:1

[36]

    Rh (III)—КO 520
598

2.7–3.3 ? 3.45 1:1
2:1

60 [38]

    Os (IV)—КО 500 5.0–6.0   5800 7.83 1:2 15 [40]
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вание ионов Os (IV) с КО (табл. 4) [39, 40]. В
результате их взаимодействия в слабокислой сре-
де (рН 5—6) при нагревании образуется окрашен-
ное соединение с максимумом светопоглощения
при длине волны λmax 500 нм. Эффективный мо-
лярный коэффициент светопоглощения данного
комплекса состава M : R = 1:2 имеет значение
1.6⋅103 л⋅моль–1⋅см–1.

Детально исследовано комплексообразование
ионов Pd (ІІ) с КО [34—36]. Авторы [34] указы-
вают на взаимодействие Pd (ІІ) с КО в 1.1—1.7 М
растворах азотной, сульфатной или хлоридной ки-
слоты, причем в среде хлоридной кислоты интен-
сивность светопоглощения комплекса максималь-
на. Комплексообразование возможно как без на-
гревания растворов, так и при нагревании на во-
дяной бане на протяжении 2—3 мин, что ускоряет
проявление окраски комплекса. Рассчитанная ус-
ловная константа устойчивости данного комплек-
са имеет значение 2.0⋅1010 (табл. 4).

Данные работы [35] хорошо согласуются с
результатами автора [34]. В работе [35] взаимо-
действие ионов Pd (ІІ) с КО исследовалось при
комнатной температуре в средах HNO3 и H2SO4,
тогда как максимальная интенсивность окраски
комплекса Pd (ІІ) с КО наблюдалась в растворах
НС1О4 [34]. Этим, вероятно, и объясняется значи-
тельно меньшее значение ελ комплекса, рассчи-
танное автором. В обеих работах отмечается, что
данный комплекс не образуется в среде хлорид-
ной кислоты; это, очевидно, обусловлено боль-
шей устойчивостью хлоридного комплекса Pd (II).

В работе [36] взаимодействие ионов Pd (ІІ) с
КО исследовалось в слабокислой среде (рН 5.8—
6.2). Установлено, что ионы Pd (ІІ) в одинаковых
условиях образуют два координационных соеди-
нения с λmax 595 нм (Pd (ІІ) : КО = 2:1) и 520 нм
(Pd (ІІ) : КО = 1:1) (табл. 4).

Образование нескольких комплексных соеди-
нений ионов Ru (III),(IV), Rh (III), Os (IV) и Pd
(II) с одним реагентом можно объяснить разнооб-
разием форм их существования в растворах.

Таким образом, нами проведено полное ис-
следование комплексообразования платиновых
элементов с некоторыми трифенилметановыми кра-
сителями — пирокатехиновым фиолетовым, хро-
мазуролом S, эриохромцианином R и ксилено-
ловым оранжевым методом спектрофотомерии.
Впервые установлено существование новых комп-
лексных соединений рутения, осмия, иридия и пла-
тины с хромазуролом S, эриохромцианином R и
ксиленоловым оранжевым [26—33, 39, 40] (табл. 1).
Подтверждено существование описанного в лите-

ратуре комплекса Ru (ІІІ) c ксиленоловым оран-
жевым (рН 4.2—4.7) [37, 39]; результаты наших ис-
следований [39] позволяют опровергнуть данные
работы [15] о комплексообразовании ионов Ru
(ІІІ) с эриохромцианином R. Поскольку данные
о взаимодействии ионов Os (IV) с XAS в лите-
ратуре отсутствуют, проведение таких исследова-
ний остается актуальным и ведется нами в насто-
ящее время.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто взаємодію трифенілметано-
вих барвників (ТФМ  Б ) з йонами платинових металів
згідно з літературними даними і нашими дослідження-
ми. Встановлено існування 11 нових комплексних спо-
лук йонів Ru (II,III,IV), Ir (IV), Os (IV) та Pt (IV) з хро-
мазуролом S, еріохромціаніном R і ксиленоловим оран-
жевим, наведено їх спектрофотометричні характерис-
тики. Розроблено нові ефективні, з кращими характери-
стиками методики їх визначення, що опубліковані в
літературі.

SUMMARY. The ability of triphenylmethane dyes
(TPM D) to form of complex connections with inorganic
ions has been known for a long time. We considered it ex-
pedient to make the review on the interaction of these re-
agents with ions of platinum metals according to our re-
searches and the data published in literature. The existence
of an 11 new complex compounds of Ru(II),(III),(IV),
Ir(IV), Os(IV) and Pt(IV) ions with chromeazurol S (XAS),
eriochromecyanine R (ER) and xylenol orange (XO) has
been established, their spectrophotometric characteristics
have been adduced. The new effective with improved charac-
teristics methods have been worked out.
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Д.В. Севрюков, М.Ю. Сабов, І.Є. Барчій, Є.Ю. Переш

ОСОБЛИВОСТІ ФІЗИКО-ХІМІЧНОЇ ВЗАЄМОДІЇ В СИСТЕМІ Tl—Ti—S

Методом сингулярної тріангуляції на основі літературних даних і вивчення фазового складу синтезованих
взірців визначено фазові рівноваги у талієвому куті системи Tl—Ti—S. Встановлено квазібінарність шести
перерізів Tl4TiS4—Tl2S (Tl2TiS4, Tl, Ti, S), Tl2TiS4—S та чотирьох вторинних потрійних систем.

 У системі Tl—Ti—S виявлено ряд тернарних
фаз з перспективними у практичному відношен-
ні властивостями. Зокрема, Tl4TiS4 має високу тер-

моелектричну ефективність [1], TlTi5S8, з каркас-
ною структурою, може використовуватися як ба-
зова матриця для суперйонного матеріалу [2], а
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для Tl2TiS4, із шпінельною структурою, можна
прогнозувати характерні для шпінелей фізичні вла-
стивості [3]. Водночас детальному дослідженню
та можливому практичному застосуванню цих ма-
теріалів перешкоджають труднощі, пов’язані з
одержанням однорідних взірців.

Відомо, що науковою основою розробки оп-
тимальних умов синтезу тернарних фаз є наявність
інформації про фазові рівноваги у відповідних
системах. Аналіз літературних даних та результа-
ти тріангуляції, проведеної на їх основі, показали
складний характер фізико-хімічної взаємодії та ви-
явили певні труднощі експериментального дослід-
ження системи Tl—Ti—S [4]. Обумовлено це дво-
ма взаємозалежними причинами. При плануван-
ні експерименту з систематичного вивчення ха-
рактеру фізико-хімічної взаємодії у системі необ-
хідні надійні дані щодо фазових рівноваг в окре-
мих бінарних і у потрійних системах, на основі
яких, крім вибору експериментальних точок, роз-
робляються і умови синтезу. Тобто без надійних
даних щодо фазових рівноваг у системі важко роз-
робити надійні умови синтезу, без яких, у свою
чергу, складно отримати відтворювані результа-
ти щодо фазових рівноваг у системі. Стосовно
системи Tl—Ti—S ці труднощі, в першу чергу,
обумовлені особливостями фазоутворення у сис-
темі Ti—S.

За літературними даними [5] сульфіди титану
можна поділити на: металокластерні фази; фази
структурного переходу NiAs—CdI2; фазу TiS3.

Щодо кількості та складу сульфідів титану
літературні дані досить суперечливі і часто сто-
суються фаз, одержаних за специфічними умо-
вами синтезу [5]. Достовірними можна вважати
лише відомості про те , що металокластерні фази
мають співвідношення кількості атомів титану до
кількості атомів сульфуру (N(Ti)/N(S)) від 6 до 2;
всі фази, що знаходяться між TiS та TiS2, струк-
турно споріднені і відрізняються лише кількістю
зайнятих атомами титану октаедричних порож-
нин (половина для TiS2 та всі для TiS) у гекса-
гональній найщільнішій упаковці атомів сульфу-
ру; TiS3 незворотно розкладається при темпера-
турах вищих за 873 К [5].

Суперечливими є і літературні дані щодо кіль-
кості та стійкості сульфідів талію. Детально вони
узагальнені у монографії [6]. Згідно з цими даними
лише Tl2S плавиться конгруентно, всі інші термі-
чно нестійкі вище температури 573 К [7]. Встанов-
лено [8], що Tl2S кристалiзується в ромбоедричнiй
шаруватiй структурi з параметрами гратки: a=
=12.20; c=18.17 Ao , просторова группа (ПГ) R3.

Фазові рівноваги в системі Tl—Ti в літерату-
рі не описані. Відсутні також відомості про іс-
нування бінарних інтерметалічних фаз за участю
цих металів.

Із відомих тернарних фаз системи Tl—Ti—S
(TlTi5S8, Tl2TiS4, Тl2TiS3, Tl2Ti2S5 та Tl4TiS4) для
трьох встановлено кристалічну структуру (TlTi5S8
—ПГ: C2/m, a=17.859(6), b=3.433(1), c=8.804(2)
Ao , β=104.3(0) [2]; Tl2TiS4—ПГ: Pbca, a=22.176(7),
b=9.484(4), c=6.398(1) Ao  [3] та Tl4TiS4—ПГ: P2/c,
a=8.328(4), b=8.191(2), c=15.248(6) Ao , β=104.5 [9])
та для двох (Tl2TiS3 і Tl2Ti2S5) термічну нес-
табільність [10]. Крім того, наведені тернарні фа-
зи одержувались різними способами авторами
даної роботи.

З огляду на сказане виходить, що лише на ос-
нові літературних даних із застосуванням методу
сингулярної тріангуляції встановити фазові поля
системи Tl—Ti—S неможливо. Більше того, за лі-
тературними даними навіть важко оцінити кіль-
кість квазібінарних чи частково квазібінарних, а
також квазітернарних систем. На рис. 1 схема-
тично наведено можливі квазібінарні перерізи
досліджуваної системи, а оскільки кількість суль-
фідів титану в діапазоні складів Ti6S—Ti2S та
TiS—TiS2 точно не встановлена, до цих ділянок
системи Ti—S від відповідних бінарних та по-
трійних сполук зображено заштриховані фазові
області. У даному випадку враховувались лише
термічно стабільні фази та з відомою кристаліч-
ною структурою.

Як бачимо з рис. 1, незважаючи на обмеже-
ність літературних даних, згідно з правилами син-
гулярної тріангуляції [11], встановлено квазібі-

Рис. 1. Можливі квазібінарні перерізи
системи Tl—Ti—S.
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нарність трьох перерізів, що не перетинаються з
іншими: Tl2S—Tl4TiS4, Tl4TiS4—Tl2TiS4 та Tl2TiS4
—S (суцільні лінії на рис. 1). Крім цього, видно,
що для встановлення квазібінарності ще одного
перерізу — Tl2S—Tl2TiS4 або Tl4TiS4—S — не-
обхідно здійснити синтез та фазовий аналіз взірця
складу Tl4TiS5, що лежить на перетині цих пе-
рерізів (рис.1, т.1). Водночас для встановлення
характеру фізико-хімічної взаємодії з боку бі-
нарної системи Ti—S необхідне уточнення фазо-
вих рівноваг у самій бінарній системі.

З огляду на сказане, метою даної роботи бу-
ло встановлення фазових рівноваг у талієвому
куті системи Tl—Ti—S. Для цього на перерізі си-
стем Tl2S—Ti та Tl—TiS2 була вибрана експери-
ментальна точка складу Tl4TiS2. Перерізи вибира-
лися таким чином, щоб вони перетинали всю по-
трійну систему і якнайбільше можливих квазі-
бінарних перерізів.

Синтез проводили з елемен-
тарних високочистих компонен-
тів (талій марки Tl-000 (0.99997),
сірка ос.ч. 16–3, титан йодидний
(0.99998)). Елементарні вихідні
компоненти додатково очищали.
Розраховану кількість вихідних
компонентів зважували, заванта-
жували у кварцеві ампули, вакуу-
мували до 0.13 Па і запаювали.
Синтез здійснювали в електри-
чній печі опору за модифікова-
ною методикою синтезу Tl4TiS4
[12]. Відмінність умов синтезу по-
лягала у збільшенні максимальної
температури синтезу до 1173 ± 5 К.

Одержані взірці досліджували методом рент-
генівського фазового аналізу (РФА) на приладі
ДРОН-4, CuKα-випромінювання. Співставлення
результату РФА взірця складу (1) Tl4TiS5 (рис. 2,
а) з розрахованою на основі літературних даних
(за допомогою прикладної програми Powder Cell
2.2) дифрактограмою Tl4TiS4 (рис. 2, б) показа-
ло, що для досліджуваного взірця характерна си-
стема ліній Tl4TiS4. Незначний фон базової лінії,
скоріш за все, викликаний наявністю сірки. От-
же, квазібінарним є переріз S—Tl4TiS4, а не
Tl2TiS4—Tl2S.

Щодо взірця складу (2) Tl4TiS2, що лежить
на перерізі Tl2S—Ti, TiS2—Tl, то візуальне спосте-
реження показало на вміст двох різних частин:
"неметалічної" і "металічної" (з типовим блис-
ком). Детальний аналіз дифрактограм сплавів по-
казав схожість рефлексів Tl4TiS2 до Tl4TiS4, а не

Рис. 2. Штрих-діаграма Tl4TiS4 (а) за літературними даними та Tl4TiS5 (б) за експериментальними даними.

Рис. 3. Штрих-діаграма сплаву складу Tl4TiS2, одержаного з елемен-
тарних компонентів (а), з Tl2S і Ti (б) та з TiS2 і Tl (в).
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до Tl2TiS4 (рис. 2, б і рис. 3, а). "Металічний"
сплав, за даними диференціального термічного
аналізу (ДТА), плавився при температурі, що
відповідає плавленню талію (575 К).

Для перевірки отриманого результату було
здійснено синтез взірця складу (1) Tl4TiS2 із Tl2S
і Ti, а також із TiS2 і Tl. Синтез проводили за
аналогічною (описаній вище) методикою. Про-
дукт взаємодії виявився ідентичним тому, який
отримували при синтезі з елементарних компо-
нентів (рис. 3, б,в). В обох випадках був одер-
жаний "металічний" сплав, що плавився при 575 К
(температура плавлення талію) та "неметалічний"
компонент, дифрактограма якого співпала з на-
веденою на рис. 2.

Згідно з одержаними експериментальними
даними, можливими реакціями, що відбуваються
при синтезі, є:

4Tl +  Ti + 2S = 1/2Tl4TiS4 + 2Tl +  1/2Ti ;

2Tl2S +  Ti = 1/2Tl4TiS4 +  2Tl + 1/2Ti ;

4Tl + TiS2 = 1/2Tl4TiS4 +  2Tl + 1/2Ti .

Отже, Tl4TiS2 лежить не на перетині двох мож-
ливих квазібінарних перерізів, а всередині квазі-
потрійної системи Tl—Ti—Tl4TiS4. Тобто системи
Tl2S—Ti та TiS2—Tl не належать до квазібі-
нарних. Квазібінарними є системи Tl—Tl4TiS4,
Ti—Tl4TiS4, що їх перетинають (рис. 4).

Таким чином, за результатами дослідження
системи Tl—Ti—S було встановлено квазібінар-

ність шести перерізів: Tl2S—Tl4TiS4, Tl4TiS4—
Tl2TiS4, Tl2TiS4—S, Tl4TiS4 —S, Tl—Tl4TiS4 і Ti—
Tl4TiS4. Встановлені також 4 вторинні потрійні си-
стеми: Tl4TiS4 —Ti—Tl, Tl4TiS4—Tl—Tl2S, Tl4TiS4
—Tl2S—S та Tl4TiS4—Tl2TiS4—S.

РЕЗЮМЕ. Методом сингулярной триангуляции
на основании литературных данных и изучения фазо-
вого состава синтезированых образцов установлены фазо-
вые равновесия в талиевом углу системы Tl—Ti—S. Ус-
тановлена  квазибинарность шести разрезов Tl4TiS4—
Tl2S (Tl2TiS4, Tl, Ti, S), Tl2TiS4 —S и четырех вторичных
тройных систем.

SUMMARY. Using the method of singular triangu-
lation based on the literature data and studying the synthesi-
zed samples obtained from different starting components,
phase equilibria have been determined for the Tl-rich area
of the system Tl—Ti—S. The quasibinary nature of the
sections Tl4TiS4—Tl2S (Tl2TiS4, Tl, Ti, S) and Tl2TiS4—S
has been established. Four secondary termary systems
have been found.
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Рис. 4. Талієвий кут потрійної системи Tl–Ti–S.

82 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т. 73, № 4



548.737 + 546.562

А.Н. Гусев, В.Ф. Шульгин, А.Н. Чернега

МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА ДИМЕРНОГО АДДУКТА АЦЕТАТА МЕДИ (II) С ПИРИДИНОМ

Выполнен рентгеноструктурный анализ аддукта ацетата меди (II) с пиридином состава [Cu2(µ-CH3COO)4-
(C5H5N)2]. Кристаллографические данные: а=19.543(2), b=13.054(3), c=8.601(4) A

o
. Пр.гр. Pbca, Z =8 (2897 от-

ражений, R=0.040, Rw=0.045). Координационное соединение содержит центросимметричные димеры, постро-
енные по типу "китайского фонарика", в котором карбоксилат-анионы выполняют бидентатно-мостиковую
функцию и связывают катионы меди, расположенные на расстоянии 2.637 A

o
. Аксиальные позиции заняты

атомами азота молекул пиридина (длина связи Cu–N 2.192 A
o

).

Димерные карбоксилаты меди (II) являются
классическими объектами современной координа-
ционной химии и довольно подробно исследова-
ны методами магнетохимии [1, 2], спектроскопии
ЭПР [3—5] и рентгеноструктурного анализа [6].
В литературе описана молекулярная и кристалли-
ческая структура более 120 димерных карбоксила-
тов меди (II), однако структура аддукта Cu(CH3-
COO)2 с пиридином до настоящего времени не
изучена. Ранее [7] было установлено, что, в завиcи-
мости от условий синтеза, возможно образование
как мономерных, так и димерных аддуктов аце-
тата меди с пиридином и пиколином. Результа-
ты исследования равновесия

[Cu(OAc)2Py]2 + 2Py    2[Cu(OАc)22Py]
свидетельствуют о том, что оно сильно смещено в
сторону образования димера (К=1.2⋅10–2) [8].

Нами выполнен прямой рентгеноструктурный
анализ кристаллической и молекулярной структу-
ры аддукта [Cu(OAc)2Py]2 (I). Рентгено-
структурное исследование монокристал-
ла соединения I с линейными размерами
0.31x0.34x0.38 мм, выращенного перекрис-
таллизацией из метанола с добавлением
небольшого количества пиридина, прове-
дено при комнатной температуре на авто-
матическом четырехкружном дифракто-
метре Enraf-Nonius CAD-4 (CuКa-излу-
чение, λ=1.54178 Ao , отношение скоростей
сканирования 2θ/ω = 1.2, θмакс=65о, сег-
мент сферы 0 ≤ h ≤ 23, 0 ≤ k  ≤ 15, 0 ≤ l ≤ 8).
Всего было собрано 2897 отражений, из
которых 2081 являются симметрично неза-
висимыми (R int = 0.03). Кристаллы орто-
ромбической сингонии, а =19.543(2), b =
13.054(3), c = 8.601(4) Ao , V  = 2194(1) Ao 3,
MЕ= 260.73; Z  = 8, dвыч = 1.58 г/см3; µ = 2.75
см–1, F(000) = 1059.6; пространственная
группа Pbca. Структура расшифрована пря-
мым методом и уточнена методом наи-

меньших квадратов в полноматричном анизо-
тропном приближении с использованием комп-
лекса программ CRYSTALS [9]. В уточнении ис-
пользовано 1428 отражений с I > 3σ(I) (136 уточ-
няемых параметров). При уточнении использо-
вана весовая схема Чебышева с тремя парамет-
рами: 2.81; 0.788; 2.28 [10]. Окончательные значе-
ния факторов расходимости: R=0.040 и Rw=0.045,
GOF=1.116. Остаточная электронная плотность
из разностного ряда Фурье составляет 0.42 и –
0.55 е/Ao 3. Учет поглощения в кристалле выпол-
нен с помощью метода азимутального сканиро-
вания [11]. Полный набор рентгеноструктурных
данных задепонирован в Кембриджском банке
структурных данных (№ ССDС 298791). 

Общий вид молекулы комплекса представлен
на рисунке, наиболее важные длины связей и ва-
лентные углы приведены в таблице.

Кристаллическая структура соединения I по-
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  Молекулярная структура аддукта ацетата меди (II) с пири- 
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строена из дискретных центросимметричных диме-
ров, имеющих геометрию "китайского фонарика".
Катионы меди связаны четырьмя мостиковыми аце-
тат-анионами, симметрично координированными
по типу с-2-с [12]. Расстояние медь...медь равно
2.637 Ao  и лежит в диапазоне 2.603—2.886 Ao , ти-
пичном для димерных аддуктов ацетата меди с
хромофором CuO4N [6]. Геометрия координаци-
онного полиэдра соответствует тетрагональной пи-
рамиде, основание которой образовано четырьмя
карбоксильными атомами кислорода, а вершина за-
нята атомом азота молекулы пиридина. Катионы
меди (II) отклоняются от базальной плоскости на
0.207 Ao  в сторону атома азота. Расстояние Cu (1)
–N(1) равно 2.192 Ao  и несколько больше расстоя-
ний Сu(1)–О (1.963—1.975 Ao ), что позволяет от-
нести координацию меди к типу [4+1] [13]. Длины
связей и валентные углы в пределах ацетат-анио-
нов и молекулы пиридина близки к обычным зна-
чениям [14, 15].

РЕЗЮМЕ. Виконано прямий рентгеноструктурний
аналіз адукту ацетату купруму (II) з піридином складу
[Cu2(µ-CH 3COO)4(C 5H 5N )2]. Кристалографічні дані:
а=19.543(2), b=13.054(3), c=8.601(4) A

o
. Пр.гр . Pbca,

Z =8 (2897 відбитків, R=0.040, Rw=0.045). Координацій-
на сполука  містить центросиметрічні димери, побудо-
вані за типом "китайського ліхтарика", у якому карбо-
ксилат-аніони виконують бідентатно-місткову функцію
і зв’язують катіони купруму, розташовані на  відстані
2.637 A

o
. Аксіальні позиції зайняті атомами нітрогену

молекул піридину (довжина  зв’язку Cu–N 2.192 A
o

).

SUMMARY. The X-ray analysis of the copper (II)
acetate and pyridine adduct [Cu2(µ-CH3COO)4(C5H5N)2]
had been carried out. Cell parameters а=19.543(2), b=
13.054(3), c=8.601(4)A

o
 . Space group Pbca, Z =8 (2897

reflexes, R =0.040, R w=0.045). Coordination compound
consist  of the symmetric dimers that are built as a "lan-
tern". Carboxylic anions are bicoordinated and connects
copper cations that are displaced at 2.637 A

o
. Nitrogen

atoms of pyr id in e mo lecules taken up an axial posit i-
ons (Cu–N 2.192 A

o
).
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Основные длины связей (d) и валентные углы (ω)

Связь d, A
o Угол ω, град.

  Cu(1)–Cu(1) 2.6371(9)   Cu(1)–Cu(1)–O(1) 82.60(8) 
  Cu(1)–O(1) 1.963(2)   Cu(1)–Cu(1)–O(2) 85.18(7)
  Cu(1)–O(2) 1.973(2)   O(1)–Cu(1)–O(2) 167.77(9)
  Cu(1)–O(3) 1.973(2)   Cu(1)–Cu(1)–O(3) 83.46(7)
  Cu(1)–O(4) 1.975(2)   O(1)–Cu(1)–O(3) 90.30(11)
  Cu(1)–N(1) 2.192(2)   O(2)–Cu(1)–O(3) 88.65(11)
  O(1)–C(6) 1.250(4)   Cu(1)–Cu(1)–O(4) 84.67(7)
  O(2)–C(6) 1.253(4)   O(1)–Cu(1)–O(4) 89.17(11)
  O(3)–C(8) 1.251(4)   O(2)–Cu(1)–O(4) 89.3 (1)
  O(4)–C(8) 1.252(4)   O(3)–Cu(1)–O(4) 168.09(9)
  N(1)–C(1) 1.350(4)   Cu(1)–Cu(1)–N(1) 178.29(7)
  N(1)–C(5) 1.334(4)   O(1)–Cu(1)–N(1) 96.3 (1)
  C(1)–C(2) 1.365(5)   O(2)–Cu(1)–N(1) 95.96(9)
  C(2)–C(3) 1.405(7)   O(3)–Cu(1)–N(1) 95.28(9)
  C(3)–C(4) 1.384(8)   O(4)–Cu(1)–N(1) 96.6 (1)
  C(4)–C(5) 1.375(6)   Cu(1)–O(1)–C(6) 125.5 (2)
  C(6)–C(7) 1.506(4)   Cu(1)–O(2)–C(6) 121.85(19)
  C(8)–C(9) 1.506(4)   Cu(1)–O(3)–C(8) 123.7 (2)

  Cu(1)–O(4)–C(8) 122.14(19)
  Cu(1)–N(1)–C(1) 119.9 (2)
  Cu(1)–N(1)–C(5) 122.2 (2)
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УДК 547.859 + 547.787

С.М. Хрипак, І.Ф. Русин, М.В. Сливка, В.Г. Лендєл

ВЗАЄМОДІЯ ТЕЛУРОВМІСНИХ ТІЄНО[3,2-е][1,3]ТІАЗОЛО[3,2-a]-ПІРИМІДИН-11-ІЙ
ГАЛОГЕНІДІВ З О-НУКЛЕОФІЛАМИ

Вдосконалено методику одержання телуровмісних тієно[3,2-e][1,3]тіазоло[3,2-a]-піримідин-11-ій галогенідів.
Встановлено, що взаємодія цих солей з такими О-нуклеофільними реагентами, як ацетат, карбонат, гідроок-
сид та метилат натрію, селективно приводить до єдиного продукту лужного гідролізу — (тієно[2,3-d]піри-
мідин-1-іл)-3-тіо-1-пропан-телуратної (IV) кислоти.

Раніше [1] досліджено електрофільну гетеро-
циклізацію ненасичених похідних 4-N-фенілзамі-
щених тіотієно[2,3-d]піримідинів (І) під дією тет-
рагалогенідів телуру та селену й було відмічено,
що тетрагалогеніди телуру є слабкими електрофі-
льними реагентами і у випадку тетрахлориду те-
луру реакція в описаних умовах експерименту
взагалі не проходить. Нами було змінено умови
циклізації, зокрема збільшено концентрацію вихід-
них речовин; збільшено час нагрівання реакцій-
ної суміші; тетрагалогеніди телуру брались у ре-
акцію в надлишку. В результаті було отримано з
високими виходами продукти циклізації (ІІ а,б) як
при тетраброміді телуру, так і тетрахлориді телуру:

Реакцію проводили шляхом
нагрівання до 70—80 оС в льо-
дяній оцтовій кислоті при постій-
ному перемішуванні реакційної
суміші протягом 2 год; концент-
рація алілового етеру І станови-
ла 4 % (в роботі [1] ~1.4 %), над-
лишок тетрагалогенідів телуру
— 20 %. Слід відзначити, що тем-
пература топлення виділеної на-
ми сполуки ІІ б виявилась ви-
щою за описану, а спектральні ха-

рактеристики були ідентичні даним, приведеним
у роботі [1]. Так, в ІЧ-спектрах сполук ІІ а,б від-
мічено сильну смугу поглинання карбонільної
групи при 1700 см–1 (що узгоджується як з даними
роботи [1], так і з даними [2] для аналогічних со-
леподібних систем), смуги поглинання при 1640
см–1 (C=+N<) та при 890 см–1 (C–Te), які під-
тверджують виникнення позитивного заряду на
атомі нітрогену з утворенням поліциклічної ангу-
лярної конденсованої системи ІІ. В спектрах ЯМР
1Н сполук ІІ а,б спостерігається картина спінових
взаємодій у системі А2ВХ2, а саме: мультиплет ме-
тінового протону тіазолінієвого циклу при 5.92 м.ч.
(для ІІ а) та при 5.97 м.ч. (ІІ б), мультиплети цик-
лічних метиленових протонів в області 3.77—4.17
м.ч. та екзоциклічної метиленової групи при 4.19
—4.48 м.ч., що також підтверджує замикання тіазо-
лінієвого циклу.

Для підтвердження будови солей ІІ а,б нами
було досліджено їх хімічні властивості, зокрема
взаємодію конденсованої системи ІІ з О-нуклео-
фільними реагентами (схема 2).

Було відмічено, що при дії таких нуклеофіль-
них реагентів, як водні розчини CH 3COONa,
Na2CO3, водний та спиртовий розчини NaOH,
CH3ONa, відбувається утворення одного і того ж
продукту лужного гідролізу (схема 2), якому на
підставі даних елементного аналізу, якісних проб                 Схема 1.
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                          Схема 2.

Hlg = Br (а), Cl (б).

Hlg = Br (а), Cl (б).
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на вміст телуру, Ттопл, R f, спектрів ПМР та ІЧ  бу-
ла приписана  структура ІІІ.

Так, в ІЧ-спектрі сполуки ІІІ спостерігається
сильна смуга поглинання карбонільної групи при
1680 см–1 та широка смуга поглинання гідрокси-
льної групи при 3450 см–1, що підтверджує утво-
рення телуратної (IV) кислоти ІІІ. В спектрі ПМР
сполуки ІІІ, крім сигналів протонів циклогекса-
нового і фенільного кілець, проявляється мульти-
плет при 5.31 м.ч. (відповідає протону метінової
групи), а протони метиленових груп спостеріга-
ються у вигляді мультиплетів в області 3.42—4.21
м.ч.; кислотний протон групи ТеО2Н проявля-
ється в області сигналів ароматичних протонів.

У відповідності до літературних даних [2] та
враховуючи той факт, що найбільший позити-
вний заряд міститься на вузловому атомі карбону
в другому положенні тієнопіримідинової системи,
можна запропонувати наступну схему взаємодії
телуровмісних тіазолотієнопіримідинів ІІ з О-
нуклеофільними реагентами:

На першому етапі відбувається нуклеофільна
атака гідроксид-йоном вузлового атома карбону
тієнопіримідинової системи, в результаті чого утво-
рюється метаоснова (А). При подальшій дії нук-
леофілу проходить депротонування гідроксигру-

пи з утворенням зв’язку С=О та розривом тіазо-
лінієвого циклу до сульфід-аніону (В) — останній
стабілізується за рахунок утворення меркаптогру-
пи і на завершальній стадії відбувається гідроліз
з утворенням кінцевої телуратної (IV) кислоти ІІІ.

Таким чином, нами встановлено, що взаємо-
дія телуровміcних тіазолінотієнопіримідинів ІІ з
О-нуклеофільними реагентами приводить до селек-
тивного утворення єдиного продукту ІІІ, незалеж-
но від природи О-нуклеофілу. Високий вихід про-
дукту гідролізу ІІІ дає можливість використання
даного типу реакцій для препаративного одержан-
ня телуровмісних функціональних похідних тієно-
піримідинів.

Спектри ПМР зняті на приладі Varian VXR-
300 (300 МГц) в ДМСО-D6 з внутрішнім стан-
дартом ТМС.

1-Тригалогенотелурометил-5-оксо-4-феніл-1,2,
4,5,6,7,8,9-октагідро-бензо[4,5]тієно[3,2-e][1,3] -
тіазоло[3,2-a]піримідин-11-ій галогеніди ( II а,б) .

0.004 Моль (1.42 г) 2-алілтіо-3-феніл-4-оксо-
5,6,7,8-тетрагідро-бензо[b]тіє-
но[2,3-d]піримідину (І) розчи-
няли при нагріванні в 35 мл
льодяної оцтової кислоти. При
невеликому нагріванні і пере-
мішуванні до розчину сполуки
І прикапували розчин 0.0048
моль (0.77 г) діоксиду телуру
в 0.03 моль бромоводневої (хло-
роводневої) кислоти. Реакцій-
ну суміш перемішували на
протязі 2 год при 80 оС. Отри-
маний осад відфільтровували,
промивали діетиловим етером,
сушили при кімнатній темпе-
ратурі.

1-Трибромотелурометил-
5-оксо-4-феніл-1,2,4,5,6,7,8,9-
октагідробензо[ 4,5]тієно[3,
2-e][1,3]тіазоло[3,2-a]піримі-
дин-11-ій бромід ( II а) . Ттопл
258 оС, вихід 2.66 г (83 %). R f
0.81 (етанол : оцтова кислота
= 2:1). Спектр ПМР в ДМСО-
D6 (δ, м.д., J, Гц): 1.81, 2.88 2 м
(8Н, (СН2)4); 4.18 м (2Н, СН2Те);
4.29, 4.42 2м (2Н, SСН2); 5.97 м

(1Н, СН); 7.52–7.78 м (5H, C6H5).
Знайдено, %: N 3.32. C19H18 Br4N2OS2Te. Ви-

рахувано, %: N 3.50.
1-Трихлоротелурометил-5-оксо-4-феніл-1,2,4,5,

6,7,8,9-октагідробензо[4,5]тієно[3,2-e][1,3]тіазо-

                          Схема 3.

(OH – — умовне позначення
        О-нуклеофілу)
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ло[3,2-a]піримідин-11-ій хлорид ( II б) . Трозкл 240
oС, вихід 2.10 г (84 %). R f 0.71 (етанол : оцтова
кислота =  2:1). Спектр ПМР в ДМСО-D6 (δ, м.д.,
J, Гц): 1.81, 2.88 2 м (8Н , (СН2)4); 3.79 м (2Н ,
СН2Те); 4.17, 4.52 2м (2Н, SСН2); 5.92 м (1Н ,
СН); 7.57—7.76 м (5H, C6H5).

Знайдено, %: N 4.30. C19H18 Cl4N2OS2Te. Ви-
рахувано, %: N 4.49.

2-( 4-Оксо-3-феніл-1,2,3,4,5,6,7,8-октагідробен-
зо[4,5]тієно[2,3-d]піримідин-1-іл) -3-меркапто-1-
пропантелуратна ( IV)  кислота ( ІІІ) .

А. 0.001 Моль 1-тригалогенотелурометил-5-
оксо-4-феніл-1,2,4,5,6,7,8,9-октагідробензо[4,5]ті-
єно[3,2-e][1,3]тіазоло[3,2-a]піримідин-11-ій гало-
геніду (II) розчиняли в 15 мл ДМСО. Ацетат на-
трію (0.005 моль) розчиняли в 1.5 мл води. При
постійному перемішуванні порціями додавали
розчин карбонату натрію до розчину тригалоге-
нотелурометилтіазолотієнопіримідиній галогені-
ду (II). Реакційну суміш перемішували на протязі
30 хв при кімнатній температурі. Отриманий осад
відфільтровували, промивали теплою водою.

Б. 0.001 Моль 1-тригалогенотелурометил-5-
оксо-4-феніл-1,2,4,5,6,7,8,9-октагідробензо[4,5]тіє-
но[3,2-e][1,3]тіазоло[3,2-a]піримідин-11-ій гало-
геніду (II) розчиняли в 15 мл ДМСО. Карбонат нат-
рію (0.005 моль) розчиняли в 9 мл води. Порціями
при постійному перемішуванні додавали розчин
карбонату натрію до розчину сполуки II. Реак-
ційну суміш перемішували на протязі 30 хв при
кімнатній температурі. Для нейтралізації надлиш-
ку карбонату натрію додавали 5 мл 10 %-го роз-
чину оцтової кислоти. Отриманий осад відфільт-
ровували, промивали теплою водою.

В. 0.001 Моль 1-тригалогенотелурометил-5-ок-
со-4-феніл-1,2,4,5,6,7,8,9-октагідробензо[4,5]тіє-
но[3,2-e][1,3]тіазоло[3,2-a]піримідин-11-ій гало-
геніду (II) розчиняли в 15 мл ДМСО. Гідроксид
калію (0.004 моль) розчиняли в 5 мл води. При
перемішуванні додавали порціями розчин гідро-
ксиду калію до розчину тригалогенотелурометил-
тіазолотієнопіримідиній галогеніду (II). Реакцій-
ну суміш перемішували на протязі 30 хв при кім-
натній температурі. Отриманий осад відфільтро-
вували, промивали теплою водою.

Г. 0.001 Моль 1-тригалогенотелурометил-5-ок-
со-4-феніл-1,2,4,5,6,7,8,9-октагідробензо[4,5]тієно-

[3,2-e][1,3]тіазоло[3,2-a]піримідин-11-ій галогеніду
(II) розчиняли в 15 мл ДМСО. Гідроксид калію
(0.004 моль) розчиняли в 6 мл етанолу. При пості-
йному перемішуванні порціями додавали розчин
гідроксиду калію до розчину тригалогенотелу-
рометилтіазолотієнопіримідиній галогеніду (II).
Реакційну суміш перемішували на протязі 30 хв
при кімнатній температурі. Отриманий осад від-
фільтровували, промивали теплою водою.

Д. 0.001 Моль 1-тригалогенотелурометил-5-
оксо-4-феніл-1,2,4,5,6,7,8,9-октагідробензо[4,5]тіє-
но[3,2-e][1,3]тіазоло[3,2-a]піримідин-11-ій галоге-
ніду (II) розчиняли в 15 мл ДМСО. При перемі-
шуванні порціями додавали 5 мл 5 %-го розчину
метилату натрію в метанолі до розчину тригало-
генотелурометилтіазолотієнопіримідиній галоге-
ніду (II). Реакційну суміш перемішували на про-
тязі 30 хв при кімнатній температурі. Отриманий
осад відфільтровували, промивали метанолом.

Вихід за методами: А — 0.40 г (76 %); Б —
0.42 г (79 %); В — 0.41 г (77 %); Г — 0.38 г (72 %);
Д — 0.43 г (81 %); Трозкл 219 оС. Rf 0.77 (етанол :
діетиловий етер : гексан = 2:1:2).

Знайдено, %: N 5.06. C19H20N2O4S2Te. Вира-
хувано, %: N 5.27.

РЕЗЮМЕ. Усовершенствована методика получе-
ния теллуросодержащих тиено[3,2-e][1,3]тиазоло[3,2-a]-
пиримидин-11-ий галогенидов. Установлено, что взаимо-
действие этих солей с такими О-нуклеофильными реа-
гентами, как ацетат, карбонат и метилат натрия, селекти-
вно приводит к образованию одного и того же продукта
щелочного гидролиза – (тиено[2,3-d]пиримидин-1-ил)-
3-тио-1-пропантеллуристой кислоты.

SUMMARY. The technique of receiving of tellurium-
containing thieno[3,2-e]-[1,3]thiazolo[3,2-a]pyrimidin-11-ium
halogenides has been established. It was determined, that
interaction of these salts with such O-nucleophile reagents
as sodium acetate, carbonate and methylate, selectively leads
to formation of single products of alkaline hydrolyze —
(thieno[2,3-d]pyrimidin-1-yl)-3-thio-1-propantelluric (IV) acid.
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УДК  669.017.16:669.26

Л.Е. Исаева, И.Е. Лев

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НИТРИДОВ МОЛИБДЕНА СТАЛЕЙ С АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ

Определено, что основная масса нитридов молибдена, которые образуются в сталях, представляют собой
Mo2N. С помощью кинетических методов исследований установлено, что в реакциях с растворами HNO3
степень превращения таких нитридов приблизительно в 25 раз больше, чем нитридов молибдена, синте-
зированных из простых веществ, а удельная скорость реакции на единице поверхности нитридов больше в
1.8—2.5 раза. Энергия активации реакции нитридов составляет, соответственно, 41 и 69 кДж⋅моль–1.

В химическом машиностроении при изгото-
влении установок, работающих в высокоагресси-
вных средах, часто применяют легированные ста-
ли с молибденом и азотом [1]. Специфические ус-
ловия зарождения и формирования нитридов мо-
либдена в таких сталях оказывают значительное
влияние на их физико-химические свойства. По сра-
внению с синтетическими нитридами, нитриды в
сталях получают целый ряд искажений кристал-
лической структуры и химического состава [2, 3].

Цель настоящего исследования — определе-
ние сравнительной устойчивости нитридов мо-
либдена, выделенных из сталей и полученных азо-
тированием молибдена в среде NH3, к действию
азотной кислоты.

Высокая дисперсность нитридных частиц не
позволила определить их свойства непосредствен-
но в сталях. Исследовали нитриды, выделенные из
сталей электрохимическим методом, при потенци-
остатическом режиме электролиза (Е=–0.35 В), в
15 %-м растворе NaCl и 2.5 %-м растворе C4H6O6,
позволившем растворить металлическую основу
стали и изолировать нитриды молибдена [4]. Ана-
лизировали нитриды, выделенные из сталей, со-
держащих 5.72 % Мо, после 6 ч азотирования
при 600 оС. В составе нитридов, кроме молибде-
на, содержалось 7.4 % N и 0.57 % Fe (Mo1.79Fe0.02N).
Синтетические нитриды получили после азоти-
рования порошкообразного Мо в среде NH3 в
течение 20 ч при 1100 оС. В составе синтетичес-
ких нитридов содержалось 6.7 % N.

Нитриды аттестованы методом рентгенофа-

зового анализа на установке ДРОН-3 [5]. На рис.
1 представлена рентгенограмма нитридов, выде-
ленных из сталей, и штрихдиаграмма синтетиче-
ских нитридов [6]. В табл. 1 приведена расшиф-
ровка рентгенограммы. Как следует из этих дан-
ных, основная масса выделенных нитридов пред-
ставляет собой Mo2N (на рентгенограмме при-
сутствуют все его 10 дифракционных максиму-
мов). Несколько максимумов (d=2.82, 2.49, 1.86 и
1.22 Ao ) принадлежат мононитриду молибдена.

Особенности взаимодействия нитридов с
HNO3 установили в процессе кинетических ис-
следований в 3.0 М и 5.0 М растворах HNO3 при
343 и 363 К . Для этого в мерные колбы емкостью
100 мл помещали по 0.05 г нитридов, приливали
по 50 мл HNO3, нагретой до температуры экспе-
римента, перемешивали и помещали в термостат.
Продолжительность каждого опыта — 10, 20, 30,
60, 120 и 180 мин. После достижения заданного
времени содержимое колбы охлаждали, доводили
раствор водой до 100 мл и в аликвотных частях
фотоколориметрическим методом [7] определяли
количество молибдена, вступившего в реакцию с
HNO3 (перешедшего в раствор).

Форму состояния молибдена в растворе
(MoO4

2–) определили по оранжево-красной ок-
раске [MoO(CNS)5]2–, образующейся при восста-
новлении Мо+6 до Мо+5 действием Sn2+ в присут-
ствии CNS– [8]. Это позволило представить сте-
хиометрию реакции в следующем виде:

         Mo2N + 16HNO3 = 
2H 2MoO4 + 17NO2 +  6H 2O . (1)

©   Л.Е. Исаева, И .Е. Лев , 2007

Рис. 1. Рентгенограмма нитридов, выделенных из сталей.
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Об образовании NO2 судили по красно-буро-
му цвету выделяющегося газа.

Первичную оценку скорости реакции взаи-
модействия нитридов молибдена с HNO3 полу-
чили в виде зависимости степени превращения
α от времени τ, мин:

α =  CM o
′ /CM o

o  , (2)

где CMo
′  — количество молибдена, вступившего

в реакцию, %; CMo
o  — количество молибдена

в нитриде, %.
Это дало возможность при выбранной степе-

ни превращения путем графического дифферен-
цирования определить время (τi′, мин), за которое
вступают в реакции части атомной массы нитри-
да молибдена. Поскольку эти величины имеют

смысл скоростей реакций, они были применены
в расчетах вместо констант скоростей гетероген-
ных реакций. На рис. 2 приведены графики пер-
вичной оценки скорости реакций в зависимости
от концентрации HNO3 и температуры.

Меньшая химическая активность синтетиче-
ских нитридов (приблизительно в 25 раз мень-
шая величина α) связана с целым рядом причин
— более высокой температурой их образования
(~1100 оС) по сравнению с температурой образо-
вания нитридов в сталях (580—600 оС), более упо-
рядоченной кристаллической решеткой, отсутст-
вием примесей и, конечно, с тем, что образова-
лись они не в твердом растворе железа, а в газооб-
разном NH3. Все это привело к тому, что разме-
ры частиц синтетических нитридов оказались зна-
чительно больше частиц нитридов в стали. Оп-

Т а б л и ц а  1
Экспериментально найденные значения углов рентге-
новского излучения (θ), рассчитанные межплоскост-
ные расстояния (d) и относительная интенсивность
дифракционных максимумов (I/I1) выделенных и син-
тетических нитридов молибдена

Выделенные нитриды
Синтетические нитриды [5, 6]

Mo2N MoN

2θ d, A
o I/I1 d, A

o I/I1 d, A
o I/I1

31.9 2.81 100 2.82 65
36.3 2.47 70 2.49 90
37.4 2.45 46 2.406 100
40.6 2.22 14
43.5 2.08 41 2.084 100 1.98 40
49.0 1.86 90 1.86 90
58.0 1.57   7 1.78 40
63.2 1.47 37
65.2 1.47 12 1.474 100
66.7 1.40 15
74.2 1.29 27 1.40 95
75.8 1.25 19 1.266 100 1.28 90
77.0 1.24 10 1.24 65
78.3 1.22 20 1.22 100 
79.7 1.20   7 1.203   75
83.0 1.16   5
85.6 1.13 12
 88.1 1.11   9
102.1   0.991 16 1.042   50
111.5   0.993 13 0.956   75
123.1   0.877 10 0.932   75
123.7   0.874   9 0.851   50
133.4   0.839 22 0.802   50

Рис. 2. Зависимость степени превращения α от продол-
жительности реакции τ нитридов молибдена, изолиро-
ванных из сталей (а), и синтетических нитридов (б) с
HNO3: 1 — CH NO3

=3.0 М , 343 К; 2 — CHNO3
=5.0 М, 343

К; 3 — CHNO3
=3.0 М, 363 К; 4 — CHN O3

=5.0 М, 363 К.
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ределенная методом полимолекулярной адсорб-
ции азота (метод БЭТ) величина удельной повер-
хности нитридов (Sуд) оказалась у нитридов, изо-
лированных из сталей, равной 17.1, а у синтети-
ческих нитридов — 0.57 м2⋅г–1. Сигмовидная
форма кривых на рис. 2, б свидетельствует о том,
что на кинетику реакций синтетических нитри-
дов процесс образования реакционной поверх-
ности раздела оказывает большее влияние (мень-
ше начальная скорость взаимодействия), чем на
кинетику взаимодействия нитридов, выделенных
из сталей. Такая форма кривых вообще характе-
рна для многих гетерогенных процессов.

Для исключения влияния гранулометрическо-
го состава при определении скорости реакций бы-
ла применена более показательная характеристи-
ка — удельная скорость реакции на единице по-
верхности раздела Vуд, моль⋅см

–2⋅с–1. Ее рассчи-
тали с помощью приведенной безразмерной
величины τ*, равной отношению времени про-
хождения части реакции τ′ ко времени, необхо-
димому для достижения определенной степени
превращения τo:

τ* =  τ′/τo . (3)

В соответствии с теорией [9] зависимость τ*
от α описывается следующим выражением:

τ* =  1 – (1 – α)1/3 . (4)

Степень превращения могла соответствовать
как полному завершению реакции, при котором
α=1, так и вступлению в реакцию, например, 50
% Мо нитрида; в этом случае α=0.5. Необходимо
только было выбрать такие значения α, при кото-
рых достигались τi′ всех реакций, происходящих
при различных С и Т . По сути дела, выбранное
значение α, играя роль нормировочного множи-
теля или масштабного коэффициента, позволи-
ло выразить время в безразмерных единицах для
различных вариантов прохождения реакций. При-
мер выбора такой степени
превращения показан на рис.
2, а. Горизонтальная линия,
пересекая кривые α(τ), дает
координаты соответствующих
τi

′ при α=0.5 для каждого
варианта условий реакций
(1 — 105, 2 — 46, 3 — 35 и
4 — 20 мин).

Величины τ* и Sуд поз-
волили [9] определить уде-
льную скорость реакции на
единице поверхности нитри-

дов молибдена:
Vуд = 3(τ*/τ′)⋅1/(Sуд⋅M M o 2N ) , (5)

где M Mo 2N  — молекулярная масса нитрида или
атомная масса молибдена в нитриде (табл. 2).

Как следует из полученных результатов, с ро-
стом концентрации кислоты увеличивается Vуд
в 2.5 раза при 343 К и в 1.7 раза — при 363 К.
Повышение температуры, в свою очередь, и в 3.0
и в 5.0 М растворах увеличивает скорость реакции.

Значение lnVуд является линейной функцией
1/Т . Из наклона соответствующих прямых в ко-
ординатах этих значений для реакции нитридов
молибдена сталей с 5.0 М HNO3 при 343 и 363 К
получили значение энергии активации Ea=35
кДж⋅моль–1. Величина Ea свидетельствует о том,
что реакции проходили в кинетической области.
Из-за ограниченного количества данных о Vуд,
что связано с трудоемкостью определения Sуд,
часть расчетов Ea была выполнена по следующе-
му уравнению:

Ea =
2.303⋅R ⋅lg(τ2′ / τ1′)

1 / T 2 − 1 / T 1
 . (6)

 Преимущество такого расчета в том, что Ea
можно было получить для целого ряда значений
α  и, следовательно, иметь усредненные величи-
ны (табл. 2).

Кажущийся порядок реакции n нитридов мо-
либдена с HNO3 нашли по данным графика на
рис. 2, а. Величины τ3.0

′  и τ5.0
′ , соответствующие

одинаковым значениям α и Т , но различным
концентрациям кислот, — это время, необходи-
мое для достижения одного и того же значения
α при различных концентрациях HNO3. Равен-
ству α3.0=α5.0 соответствует обратно пропорциона-
льная зависимость τ3.0

′ (С3.0) и τ5.0
′ (С5.0). Поэтому

описание равенства скоростей реакций приобрело
следующий вид:
           dC3.0/dτ5.0

′  = dC5.0/dτ3.0
′

Т а б л и ц а  2
Величины удельной скорости V уд и энергии активации реакций нитридов
молибдена с азотной кислотой

Объект

Vуд⋅106, моль⋅мин–1⋅м–2
Ea, кДж⋅моль–1

3.0 М 5.0 М 3.0 М 5.0 М

343 К 363 К 343 К 363 К 343–363 К 343–363 К

  Нитриды из стали      1.7 5.2 4.3 8.8 53 ± 7 53 ± 7
  Синтетические нитриды — — 1.6 4.9 —   69 ± 11
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или
dτ5.0

′ /dτ3.0
′  =  (C3.0/C5.0)n , (7)

откуда следует:

n = 
lg(dτ5.0

′  / dτ3.0
′ )

lg(C3.0 /C5.0)
 . (8)

Вычисления по уравнению (8) теоретически
сложны, так как необходимо выполнить числен-
ное или графическое дифференцирование полу-
чаемых из экспериментов зависимостей τ5.0

′  / τ3.0
′ .

Это усложняется и необходимостью учета изме-
нения концентраций кислот во время реакции.
В наших экспериментах вычисление по (8) упрос-
тилось, так как можно было принять, что концен-
трации кислот в ходе реакций почти не изме-
нялись. Количество кислот было в значительном
избытке по сравнению с количеством, которое
расходовалось на реакции с очень маленькими
навесками нитридов. В этом случае правая часть
уравнения (7) становится практически постоян-
ной величиной. Поэтому dτ5.0

′  / dτ3.0
′  = τ5.0

′  / τ3.0
′ .

Зависимость τ5.0
′  от τ3.0

′  — линейная и необхо-
димость в дифференцировании отпадает. Расчет-
ная формула приобретает вид:

n =  
lg(τ5.0

′  / τ3.0
′ )

lg(C3.0 /C5.0)
 , (9)

причем С3.0/С5.0 — теперь уже постоянная вели-
чина. Результаты определения n по уравнению (9)
следующие: при 343 К n=1.60, при 363 К  n=2.87.

Таким образом, определено, что основная мас-
са нитридов, которые образуются в сталях, пред-
ставляют собой Mo2N. Установлено, что в реак-
циях с растворами HNO3 величина степени пре-
вращения таких нитридов приблизительно в 25
раз больше, чем у нитридов молибдена, синте-
зированных из порошкообразного молибдена в
среде NH3. Удельная скорость реакции в HNO3
на единице поверхности нитридов, выделенных
из сталей, в 1.8—2.5 раза больше, чем у синтети-

ческих, значительно меньше у них и энергия акти-
вации реакции.

РЕЗЮМЕ. Визначено, що основна маса нітридів мо-
лібдену, які утворюються в сталях, — це Mo2N. Кінетич-
ними методами дослідження встановлено, що в реакці-
ях з розчинами HNO3 ступінь перетворення таких ніт-
ридів приблизно в 25 разів більше, ніж нітридів моліб-
дену, які синтезовані з простих речовин, а питома швид-
кість реакції на  одиниці поверхні нітридів більше в
1.8—2.5 раза . Еа  реакції нітридів становить, відповідно ,
41 і 69 кДж⋅моль–1.

SUMMARY. It was established that the main mass
of molybdenum nitrides forming in steels represents Mo 2N.
It was determined by means of kinetic methods of inves-
tigation that in reactions with solutions of HNO3 the
degree of transformation of such nitrides is nearly 25
times higher as compared with molybdenum nitrides which
have been synthesized from elementary substances, and
the specific rate of reaction on the unit of surface of nit-
rides is 1.8—2.5 times higher. The activation energy of
reaction of nitrides is correspondingly 41 and 69 kJ ⋅mole–1.
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УДК  541.18

С.В. Паховчишин, Е.В. Корякина, А.К. Матковский, Е.М. Никипелова, 
А.В. Панько, В.Ф. Гриценко

ВЛИЯНИЕ КИСЛОТНОЙ АКТИВАЦИИ НА СТРУКТУРНО-
СОРБЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  ГЛАУКОНИТА И ГИДРОСЛЮДЫ

Показано, что в результате кислотной активации глауконита и гидрослюды происходит частичное разрушение
структуры глинистых минералов с переходом ионов K+ , Ca2+, Mg2+  и других в раствор. Изучены структур-
но-сорбционные свойства глауконита и гидрослюды, активированных азотной кислотой. Отмечено увеличение
удельной поверхности и сорбционного объема пор для активированных образцов. Величина адсорбции мети-
ленового голубого и поливинилпирролидона из водных растворов для активированных образцов минералов
значительно ниже, чем для природных минералов.

Наличие калия и ряда микроэлементов в стру-
ктуре глауконита и гидрослюды позволяет ис-
пользовать эти минералы как сырьевые составля-
ющие в производстве комплексных удобрений и
мелиорантов. Известно, что содержание калия в
глауконитах колеблется в пределах 4—8 % [1—3],
поэтому важен подбор условий обработки, обес-
печивающих максимальный выход ионов калия
из минералов в раствор. В работе [1] представ-
лены результаты испытания комплексного удоб-
рения на основе глауконита, подвергнутого кис-
лотной обработке. При ее воздействии происхо-
дит частичное разрушение структуры минералов
и ионы калия и микроэлементов переходят в рас-
твор. Кроме того, кислотная активация вместе с
термообработкой часто применяется для увели-
чения удельной поверхности глинистых минера-
лов и получения пористых материалов, облада-
ющих более высокими адсорбционными и ката-
литическими свойствами. Традиционно для этих
целей используются водные растворы серной ки-
слоты [2—7]. Применение для обработки глауко-
нита и гидрослюды растворов азотной кислоты
позволило бы упростить процессы производства
комплексных удобрений, но результаты актива-
ции данных минералов азотной кислотой изу-
чены пока еще недостаточно.Данная работа пос-
вящена исследованию структурно-сорбционных
свойств гидрослюды и глауконита после их обра-
ботки азотной кислотой.

В качестве объектов исследования были вы-
браны глауконит Карачаевецкого месторождения
(Хмельницкая область, Украина) и гидрослюда Да-
шуковского месторождения (Черкасская область,
Украина). Для кислотной активации глинистых
минералов использовали 20 %-й раствор HNO3
при температуре 90 оС и соотношении твердая фа-
за : жидкость = 1:2.5 в течение 6 ч. Обработка про-
водилась в соответствии с методикой [3, 4]. Стру-

ктурно-сорбционные характеристики глинистых
минералов изучались с помощью высокоскорост-
ного газового сорбционного анализатора NOVA
2200 Е. Химический анализ образцов проводили
на спектрометре СРМ  20.

Удельные поверхности природных и активи-
рованных минералов в водной среде сравнивали,
исследуя адсорбцию на них метиленового голу-
бого (МГ) [7—9] и поливинилпирролидона (ПВП)
[10, 11]. Для этого в пробирки помещали навески
исследуемых глинистых минералов, которые зали-
вали 50 мл водных растворов МГ или ПВП раз-
личных концентраций. В течение 2 ч содержимое
закрытых пробирок активно перемешивали встря-
хиванием до достижения адсорбционного рав-
новесия и оставляли в состоянии покоя 24 ч. За-
тем растворы  отделяли от осадков на  центри-
фуге ОПн-8 при 7000 об/мин в течение 15 мин.

Равновесные концентрации МГ в полученных
растворах определяли фотометрированием на
приборе КФК-3. Анализ проводили с использо-
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Рис. 1. Переход ионов К+  (мг/г минерала) в раствор в
процессе обработки глауконита  (1) и гидрослюды
(2) 20 %-й HNO3 при 90 oС (соотношение твердая фа-
за : раствор  кислоты  =  1:4).
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ванием 10 мм кювет при длинах волн 590 и 670
нм [7—9]. Раствор сравнения — дистиллирован-
ная вода. Равновесные концентрации ПВП в рас-
творах определяли также с помощью фотоколо-
риметра КФК-3 методом, основанным на способ-
ности ПВП образовывать комплексы иод–поли-
винилпирролидон, интенсивнее окрашенные по
сравнению с исходным раствором иода [10, 11].
Использовали кюветы толщиной 20 мм при дли-
не волны 420 нм. В качестве раствора сравнения
брали раствор иода.

При помощи пламенного фотометра ПАЖ-2
исследовано влияние длительности обработки
глауконита и гидрослюды азотной кислотой на
выход из них растворимого калия. Из полученных
данных следует, что из глауконита ионы калия пе-
реходят в раствор интенсивнее (рис. 1).

Исследование изменения химического состава
минералов показало (табл. 1), что после кислотной
обработки в результате частичного разрушения
их кристаллической структуры с образованием рас-
творимых соединений Al, Fe, Ca, Mg и других
наблюдается рост относительного содержания
SiO2 в активированных формах минералов. Со-
гласно [3] это обусловлено образованием аморф-
ной формы кремнезема.

Активация глауконита и гидрослюды азот-

ной кислотой существенно изменяет не только
химический состав, но и структурно-сорбционные
характеристики исследованных образцов. Изотер-
мы адсорбции–десорбции азота при 293 К и кри-
вые распределения радиусов пор по размерам
для исследуемых глинистых минералов представ-
лены на рис. 2. На основании полученных изо-
терм рассчитаны параметры пористой структуры
природных и активированных глинистых мине-
ралов (табл. 2).

В случае глауконита следует отметить измене-
ние в характере изотермы адсорбции–десорбции.
Так, на исходном образце наблюдаются низкие
значения величин адсорбции в начальной облас-
ти (р/рs = 0—0.35) и слабовыраженная петля гис-
терезиса в результате капиллярной конденсации,
что позволяет отнести ее ко ІІ типу. В случае ак-
тивированного образца имеет место более крутой
подъем изотермы в начальной области как ре-
зультат увеличения удельной поверхности, а
также появление выраженной петли гистерезиса,

Т а б л и ц а  1
Результаты химического анализа глинистых  мине-
ралов, % мас.

Минерал
Глауконит Гидрослюда

исход-
ный

обрабо-
танный

исход-
ная

обрабо-
танная

       SiO2 53.06 75.02 55.60 68.66 
       Al2O3 7.90 4.18 11.70 8.33
       F eO 1.00 0.43 0.14 0.07
       F e2O3 13.46 6.33 11.28 4.92
       TiO2 0.22 0.28 0.44 0.59
       CaO 4.56 0.48 1.45 0.48
       MgO 3.88 2.75 3.96 2.67
       Na2O 0.15 0.10 0.15 0.15
       K2O 4.85 2.15 3.90 2.95
       MnO 0.02 <0.01 0.04 0.01
       P2O5 2.02 0.18 0.10 0.08
       H2O 2.48 3.48 6.10 6.68
Потери при про-
каливании 5.94 4.24 5.11 3.94

       Sобщ 0.02 — — —
       Сумма 99.54 99.63 99.97 99.53 

Рис. 2. Изотермы ад(де)сорбции азота (а) и распределе-
ние радиусов пор по размерам (б), для образцов: 1 —
глауконита; 2 — глауконита активированного; 3 —
гидрослюды; 4 — гидрослюды активированной.
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приближающейся к S-образной форме (IV тип по
классификации [12]), что свидетельствует о воз-
никновении более развитой пористой структуры.

Кроме того, петля гистерезиса на изотерме ад-
сорбции природного глауконита представляет со-
бой комбинацию Н1 и Н3 типов петель [12], тог-
да как для активированного образца она отно-
сится к H2 типу. Эти результаты свидетельствуют
о существенных изменениях структуры глаукони-
та в результате его кислотной активации. Как
видно из табл. 2, наблюдается увеличение удель-
ной поверхности глауконита и гидрослюды в ре-
зультате активации раствором HNO3 и одновре-
менное возрастание сорбционного объема пор об-
разцов, однако данные работы [3] свидетельству-
ют о более существенных изменениях структуры
глауконита при воздействии на него растворами
серной кислоты.

Кривые распределения объема пор гидро-
слюды по радиусам (рис. 2, б), полученные BJH-
методом, содержат два четко выраженных мак-
симума и свидетельствуют о сохранении бипорис-
тоcти исследованных образцов после кислотной
обработки. Для глауконита на кривых распре-
деления пор как природного, так и активирован-
ного образцa имеется только по одному пику с
максимумом при 17 Ao .

Величины удельной поверхности исходных
и активированных глинистых минералов, опре-
деленные по низкотемпературной десорбции
аргона, хорошо согласуются как с результатами,
полученными методом адсорбции азота, так и с
данными, описанными в работах других иссле-
дователей [3—6].

Определение удельной поверхности диспер-
сных частиц по данным адсорбции МГ и ПВП
из водных растворов широко используется для ха-

рактеристики глинистых минералов
[9—11]. Представляло интерес срав-
нить величины удельной поверхнос-
ти сухих образцов со значениями, по-
лученными для их водных дисперсий.

На рис. 3 приведены изотермы ад-
сорбции МГ и ПВП на исходных и
активированных образцах глинистых
минералов. Величины удельной по-
верхности образцов, рассчитанные по
адсорбции МГ, представлены в табл.
2. Из нее следует, что величины удель-
ной поверхности природных образ-
цов глауконита и гидрослюды, рас-
считанные по адсорбции МГ, вполне
сопоставимы со значениями, рассчи-

танными по адсорбции азота и аргона. Однако
для активированных образцов глауконита и гид-
рослюды такого соответствия не наблюдается. Изо-
термы адсорбции как МГ, так и ПВП для акти-
вированных образцов находятся ниже соответству-
ющих изотерм для необработанных минералов,
что свидетельствует об уменьшении доступной внеш-

Т а б л и ц а  2
Сорбционный объем пор VS , эффективный радиус пор rэф, объем
микропор vm и удельная поверхность Sуд природных  и активиро-
ванных  глинистых  минералов

Образец  
VS ,
см3/г

rэф,
нм

vm,
см3/г⋅102

Sуд, м
2/г по

азоту аргону МГ

Глауконит 0.16 1.8 и 7.5 0.7 83 86 72
Г л а у к о н и т
активирован
ный

0.17 1.8 0.6 143 158 43

Гидрослюда 0.19 2.0 и 3.2 0.5 134 135 93

Рис. 3. Изотермы адсорбции метиленового  голубого
(а) и поливинилпирролидона (б) глинистыми минера-
лами: 1 — глауконит природный; 2 — гидрослюда
природная; 3 — глауконит активированный; 4 —
гидрослюда активированная.
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ней поверхности в результате кислотной обработки.
Изотермы адсорбции ПВП на поверхности

исследуемых минералов имеют сложный харак-
тер. Тем не менее четко прослеживаются законо-
мерности, отмеченные и при изучении адсорб-
ции МГ. Следует отметить, что полученные на-
ми значения величин адсорбции ПВП на природ-
ных минералах хорошо согласуются с данными
других авторов [11].

Таким образом, показано, что в результате ки-
слотной активации глауконита и гидрослюды 20
%-м раствором HNO3 происходит частичное раз-
рушение их кристаллических структур с перехо-
дом ионов K+, Ca2+, Mg2+ и других в раствор.
Наряду с этим наблюдается существенное измене-
ние структурно-сорбционных характеристик этих
минералов — увеличение удельной поверхности и
сорбционного объема пор.

РЕЗЮМЕ. Показано, що в результаті кислотної ак-
тивації глауконіту та гідрослюди відбувається часткове
руйнування глинистих мінералів з переходом йонів K,
Ca, Mg та  інших в розчин. Досліджено  структурно-
сорбційні властивості глауконіту та гідрослюди, акти-
вованих азотною кислотою. Відзначено збільшення пи-
томої поверхні і сорбційного об’єму пор для активова-
них зразків. Величина адсорбції метиленового голубого
та полівінілпірролідону з водних розчинів значно менше
для активованих зразків мінералів у порівнянні з при-
родними мінералами.

SUMMARY. It was shown that following the acid
activation of glauconite and hydromica a partial destruction

of clay minerals occurs with ions K, Ca, Mg and others
transfer into solution. It was studied structure-sorption pro-
perties of glauconite and hydromica activated by nitric
acid. It was noted an increase of specific surface area and
sorption volume of pores for activated specimen. Adsorp-
tion value of methylene blue and polyvinylpyrrolidone
from aqueous solutions is considerably lower for the acti-
vated specimen of minerals as compared to natural minerals.
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В.П. Махний, И.В. Ткаченко

РАСЧЕТ КОНЦЕНТРАЦИЙ РАВНОВЕСНЫХ ДЕФЕКТОВ В БЕСПРИМЕСНЫХ
КРИСТАЛЛАХ СЕЛЕНИДА ЦИНКА МЕТОДОМ КВАЗИХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Рассчитаны концентрации равновесных дефектов в монокристаллах селенида цинка, выращенных из расплава
стехиометрического состава. Установлено, что основной механизм дефектообразования осуществляется по
схеме Шоттки, причем при 300 К доминируют однозарядные вакансии селена VSe

•  и двухзарядные вакансии
цинка VZn

’’ , а также их ассоциаты (VZn
’’ VSe

• ). Проведено сравнение расчетных данных с экспериментальными
результатами по исследованию электропроводности и люминесценции кристаллов ZnSe.
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Благодаря уникальным физико-техническим
параметрам селенид цинка является одним из
наиболее перспективных материалов функциона-
льной электроники.На его базе создан ряд эффек-
тивных приборов и устройств — голубые свето-
диоды, УФ-фотоприемники, сцинтоэлектронные
детекторы ионизирующих излучений и др. [1—3].
Для дальнейшего расширения номенклатуры при-
боров и улучшения существующих параметров
необходимы материалы с прогнозированными
свойствами. Их получение возможно только при
наличии надежной информации о качественном
и количественном составе собственных точечных
дефектов (СТД). Это обусловлено тем, что СТД
определяют не только физические свойства бес-
примесных кристаллов, но и существенно влия-
ют на поведение примесных атомов — их раство-
римость, позицию в кристаллической решетке, за-
рядовое состояние и т.п. [4, 5]. Анализ литера-
туры [6—9] свидетельствует об отсутствии одно-
значной точки зрения на механизмы образова-
ния СТД, их количественный состав и роль в
формировании основных физических свойств се-
ленида цинка.

Следует отметить, что указанную проблему це-
лесообразно решать для образцов, не содержа-
щих какую-либо легирующую примесь. Поэтому
целью настоящей работы является расчет концен-
траций равновесных дефектов, которые форми-
руются в кристаллах ZnSe в процессе их выра-
щивания из стехиометрического состава.

Концентрации равновесных дефектов рассчи-
тывали методом квазихимических реакций (КХР)
с учетом двух механизмов генерации простых
СТД (Шоттки и Френкеля), а также их ассоциа-
тов [10]. Образование антиструктурных дефектов
при этом считалось маловероятным вследствие
сильных различий электроотрицательностей и ко-
валентных радиусов Zn и Se.

Процесс образования нейтральных дефектов
в рамках принятых моделей описывается соот-
ветствующими квазихимическими реакциями и
уравнениями равновесия:

0 ↔ V Zn + V Se + HS ,  [V Zn]⋅[V Se] = KS =
=  KS0exp(–HS/kT ) ; (1)

0 ↔ V Zn = Zn i +  H FK,  [V Zn]⋅[Zn i] =  KFK =

= KFK0exp(–H FK/kT ) ; (2)

0 ↔ V Se + Sei +  H FA,  [V Se]⋅[Sei] = KFA =

= KFA0exp(–H FA/kT ) . (3)

Здесь HS, HFK и HFA — энтальпии образо-
вания дефектов Шоттки (VZn и VSe), а также
пар Френкеля в катионной (VZn и Zni) и анионной
(VSe и Sei) подрешетках; cимволами Zni и Sei обо-
значены междоузельные атомы цинка и селена;
VZn и VSe — их вакансии: [ ] — концентрации
соответствующих дефектов.

В стехиометрических кристаллах для каждо-
го из трех упомянутых процессов должно выпол-
няться соответствующее равенство:

[VZn] = [V Se],  [V Zn] = [Zni],  [V Se] =  [Sei] . (4)
Процессы ионизации-деонизации СТД не за-

висят от механизмов их генерации и для всех
рассмотренных выше простых дефектов описы-
ваются следующими уравнениями:

V Zn ↔ V’Zn + h + E’v,   [V’Zn]⋅p/[VZn] = K’v ;    (5)

V’Zn ↔ V’’Zn + h + E’’v,  [V’’Zn]⋅p/[V’Zn] = K’’v ;   (6)

  V Se ↔ VSe
• + e + Ev

•,  [ VSe
•]⋅n/[V Se] = Kv

• ;    (7)

 V Se
• ↔ VSe

•• + e + Ev
••,  [VSe

••]⋅n/[VSe
•] = Kv

•• ;    (8)

 Zn i ↔ Zni
• +  e + Ei

•,  [Zni
•]⋅n/[Zn i] =  Ki⋅

• ;   (9)

Sei ↔ Sei’ +  h + Ei’,  [Sei’]⋅p/[Sei] =  K’ .   (10)

Термическая ионизация основных атомов ре-
шетки описывается уравнениями:

0 ↔ h = e +  Eg,   n⋅p =  Kg , (11)
где индексы "’" и "•" означают отрицательный (ак-
цептор) и положительный (донор) заряды, e и h
—  электрон и дырка, а n и p — их концентрации.
Нижние индексы в символах энергии активации
Е соответствующих дефектов отвечают ваканси-
ям "v", междоузельным атомам "i" и запрещенной
зоне "g" полупроводника, которая в свою очередь
зависит от температуры согласно закону:

Eg(T ) =  Eg(0) – βT  , (12)
где β — температурный коэффициент измере-
ния Eg, который для ZnSe равен 4.1⋅10–4 эВ/К [8].
Константы равновесия в уравнениях (5)—(11)
легко рассчитываются с помощью выражения
K = exp(–E/kT ) при подстановке в него соответ-
ствующей энергии ионизации (энтальпии обра-
зования) дефекта (табл. 1). Энтропийные множи-
тели KS0, KFK0 и KFA0 в выражениях (1)—(3) не
учитываются, поскольку они пренебрежимо ма-
лы по сравнению с экспонентами [10].

Опыт показывает, что простые дефекты мо-
гут объединяться в ассоциаты, поскольку являют-
ся энергетически более выгодными, нежели изо-
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лированные [10, 11]. Если учитывать только ку-
лоновское взаимодействие (в первом приближе-
нии оно наиболее существенно [5, 10]), то оно
определяется выражением:

∆U =
Z 1Z 2 e2

4πεε0 rn
 , (13)

где Z 1 и Z 2 — заряды простых дефектов; ε0 —
электрическая постоянная; ε — диэлектрическая
проницаемость полупроводника; rn — расстояние
между партнерами ассоциата, которoe изменяет-
ся дискретно и зависит от того, в каких подре-
шетках (одной или разных) находятся доноры и
акцепторы. Образование таких центров описы-
вается соответствующими КХР и уравнениями
равновесия, которые в случае генерации СТД по
схеме Шоттки имеют вид:

V ’Zn +  V Se
• ↔ (V ZnV Se),

[(V ZnV Se)]/[V ’Zn]⋅[V Se
•] =  KA C ; (14)

V ’’Zn + V Se
• ↔ (V ZnV Se)’,

[(V ZnV Se)’]/[V ’Zn]⋅[V Se
•] = K’A C . (15)

Константы KAC в уравнениях (14) и (15) мо-
гут быть определены следующим образом:

KA C =  N (r)exp(–∆U/kT ) , (16)
здесь N(r) — количество эквивалентных мест в
кристаллической решетке, соответствующих опре-
деленным расстояниям между партнерами. Урав-
нение (16) позволяет рассчитать константы рав-

новесия KAC, принимая в расчет преимуществен-
ное образование пар с минимальным расстояни-
ем rn

min , которое в данном случае равно 2.46 Ao .
(Если же донор и акцептор расположены в одной
подрешетке, то rn

min ≈4.01 Ao ). Степень ассоциации
γj комплексов с различным зарядовым состоянием
j определяется выражением:

γj =  [(V ZnV Se)
j]/C , (17)

где j=0 и 1 для нейтральных (VZnVSe) и заря-
женных (VZnVSe)’ ассоциатов соответственно, С
— концентрация одного из простых дефектов. Для
нахождения j0 и j1 целесообразно рассмотреть два
приближения:
[(VZnVSe)]>>[(VZnVSe)’] и [(VZnVSe)]<<[(VZnVSe)’].

С учетом последних и примерного равенства кон-
центраций доноров и акцепторов из уравнений (13)
—(17) получим зависимости γj(C). Отсюда следу-
ет, что степень ассоциации заряженных комплек-
сов превышает соответствующую величину для
нейтральных более чем на четыре порядка. Таким
образом, при высокой температуре происходит
преимущественное образование заряженных ассо-
циативных центров, которые необходимо учиты-
вать в соответствующих уравнениях электроней-
тральности. Для рассматриваемых механизмов
дефектообразования они имеют вид:

p + 2[V Se
••] + [V Se

•] – n – 2[V Zn’’] –
– [V Zn’] – [(V ZnV Se)’] = 0 ; (18)

p + [Zni
•] – n – 2[V Zn’’] – [V Zn’] = 0 ; (19)

p + 2[V Se
••] + [V Se

•] – n – ]Sei’] =  0 . (20)

Следует обратить внимание на отсутствие в
уравнениях (19) и (20), отвечающих образова-
нию СТД по схеме Френкеля в катионной и ани-
онной подрешетках, заряженных ассоциатов ти-
па (VZn’’VSe

•) и (Sei’VSe
••). Cогласно современным

представлениям [5] в состав донорно-акцептор-
ных пар (ДАП ) могут входить два мелких либо
мелкий и глубокий центры, а образование ассо-
циата из двух глубоких центров маловероятно. По-
скольку Zni

• является глубоким донором, а VSe
••

— квазиакцептором (табл. 1), то в селениде цинка
с дефектами Френкеля возможны только нейтраль-
ные комплексы (Zni

•VZn’) и (Sei’VSe
•). Совместное

решение приведенных выше уравнений с учетом
энтальпий образования соответствующих дефек-
тов позволяет рассчитать концентрации всех воз-
можных СТД при температуре выращивания кри-
сталла (табл. 2). Как следует из приведенных дан-

Т а б л и ц а  1
Величины констант КХР и энергий активации соответ-
ствующих процессов

Параметр
ы

Величина,
 эВ

Пара-
метры

Константы
равновесия, % мол.

1800 К 300 К

    HS           3.1       KS    6.6⋅10–8 —
    HFK           3.9      KFK    9.4⋅10–11 —
    HFA           4.2       KFA    6.5⋅10–12 —
    Ev’           0.2       Kv’    2.7⋅10–5 4.3⋅10–8 

    Ev’’           1.2       Kv’’    8.6⋅10–8 1.3⋅10–24

    Ev
•           0.03       Kv

•    7.4⋅10–6 2.8⋅10–6 

    Ev
••           2.1       Kv

••    2.3⋅10–11     8⋅10–41

    E i’           0.03       Ki’    8.2⋅10–5  3.1⋅10–5 

    E i
•           0.6       Ki

•    1.8⋅10–7  7.1⋅10–16

    Eg  2.81–4.1⋅10–4⋅Т       Kg    5.0⋅10–15  2.0⋅10–54
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ных, при всех рассматриваемых механизмах де-
фектообразования расплавные нелегированные
кристаллы ZnSe имеют высокотемпературною ды-
рочную проводимость. Это противоречит экспе-
рименту, который свидетельствует об электрон-
ной проводимости таких образцов при 300 К .

При расчете равновесных концентраций СТД
в области комнатных температур необходимо учи-
тывать несколько дополнительных допущений.
Первое из них состоит в том, что при резком ох-
лаждении кристалла дефекты "замораживаются",
в результате чего суммарные концентрации одно-
типных дефектов остаются неизменными. В част-
ности, при дефектообразовании по схеме Шоттки
можно записать следующие уравнения баланса:

[VZn’’] + [VZn’] + [VZn] = {VZn}

[VSe
••] + [VSe

•] + [VSe] = {VSe}           (21)

[(VZnVSe)’] + [(VZnVSe)] = {(VZnVSe)} ,

здесь символом { } обозначена суммарная концен-
трация всех однотипных дефектов при высокой
температуре, в данном случае при 1800 К.

B области низких температур часть заряжен-
ных ассоциатов переходит в нейтральное состоя-
ние, что описывается уравнениями:

(V ZnV Se)’ → (V ZnV Se) +  n ,

[(V ZnV Se)]⋅n/[(V ZnV Se)’] = KA C’ . (22)

где KAC’ определяется разницей энергий связи за-
ряженных  ∆U2 и нейтральных ∆U1 ассоциатов. Ве-
личина ∆U2 – ∆U1 легко находится из уравнения
(13), после подстановки в него значений Z i=2,
Z i=1, rn

min ≈2.46 Ao  она оказалась равной ~1.28 эВ.
Второе допущение требует использования выра-
жений (5)—(11) с константами равновесия, соот-
ветствующими 300 К (табл. 1). Концентрации рав-
новесных дефектов при комнатной температу-
ре, рассчитанные согласно описанной методикe
для всех трех механизмов разупорядочения, све-
дены в табл. 2.

Анализ результатов экспериментальных ис-
следований кристаллов селенида цинка, выращен-
ных под давлением инертного газа из расплава
стехиометрического состава [1, 6, 8, 9], приводит
к двум наиболее важным выводам. Во-первых,
все образцы, не зависимо от степени очистки ис-
ходных компонент и типа газа, обладают элект-
ронной проводимостью. Во-вторых, в спектрах
люминесценции таких кристаллов всегда присут-
ствует красно-оранжевая полоса излучения с мак-
симумом в области энергий фотонов hω ≈ 1.8 –
2.0 эВ. Eе интенсивность зависит как от степени очи-
стки компонент, так и от технологических ре-
жимов выращивания. Обычно эту полосу связы-

Т а б л и ц а  2
Собственные точечные дефекты ZnSe при температурах 1800 и 300 К

Концент-
рации,
см–3

По Шоттки
По Френкелю

катионная подрешетка аниионная подрешетка

1800 К 300 К 1800 К 300 К 1800 К 300 К

n 2.6⋅1015 1.4⋅106  5.3⋅1014 5.6⋅10–9 4.7⋅1017 8⋅10–15

p 1.9⋅1016  1.3⋅10–14 9.3⋅1016 3.4⋅100  1.0⋅1014 2.4⋅106 
V Zn 2.6⋅1019  1.8⋅10–21 8.1⋅1017 1.6⋅104  — —
VSe 2.6⋅1019 3.6⋅1010 — — 3.1⋅1017 8.5⋅10–12

V Zn’ 3.8⋅1021 6.0⋅108 2.4⋅1019 2.6⋅1019 — —
VZn’’ 1.7⋅1021 5.6⋅1021 2.2⋅1018 9.8⋅1017 — —
VSe

• 7.2⋅1021 7.2⋅1021 — — 4.8⋅1017 3⋅1020

V Se
•• 6.3⋅1018 4.1⋅10–2 — — 2.3⋅1012 3⋅1017

Sei — — — — 3.1⋅1017 7.1⋅101 
Sei’ — — — — 6.1⋅1020 6⋅1017

Zni — — 8.1⋅1017 2.2⋅103 — —
Zni

• — — 2.8⋅1019 2.8⋅1019 — —
Ассоциаты (VZn’’VSe

•) =
=6.5⋅1016

(VZn’’V Se
•) =

=6.5⋅1016 (Zn i
•V Zn’) =

=2.8⋅1016
(Zn i

•V Zn’) =
= 2.8⋅1016

(Sei’V Se
•) =

= 2.4⋅104 
(Sei’V Se

•) =
=2.4⋅104 (VZn’VSe

•) =
=6.8⋅105 

(V Zn’V Se
•) =

=6.8⋅105 
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вают с рекомбинацией на донорно-акцепторных
парах, в состав которых входят VZn’’ и VZn

• или
неконтролируемые примесные донорные цен-
тры [1, 8, 11].

Как следует из данных табл. 2, ожидаемая элек-
тронная проводимость может наблюдаться толь-
ко при реализации механизма Шоттки. Кроме
того, в таких образцах экспериментальная вели-
чина концентрации свободных электронов при
300 К  находится в пределах 104—108 см–3, что кор-
релирует с расчетным значением n. Концентрация
ассоциатов (VZn’’VSe

•), ответственных за форми-
рование красно-оранжевой полосы излучения, до-
статочно высокa. Донорно-акцепторная природа
этой полосы подтверждается зависимостями ее ос-
новных параметров от температуры и уровня воз-
буждения [12].

Следует обратить внимание на принципиаль-
ную возможность формирования красно-оранже-
вой полосы в образцах с доминирующими дефек-
тами Френкеля в катионной подрешетке. Однако
низкая концентрация ассоциативных дефектов
(Zni

•VZn’) не согласуется с высокой интенсивно-
стью этого излучения. Если же допустить реком-
бинацию через уровни междоузельного цинка, при-
сутствующего в достаточном количестве, то ожи-
даемое поведение полосы с температурой и уров-
нем возбуждения диаметрально противоположно
наблюдаемому экспериментально.

Таким образом, согласие результатов расче-
тов и экспериментальных данных электропровод-
ности и люминесценции нелегированного ZnSe
наблюдается только при допущении доминирую-
щего механизма дефектообразования по схеме Шот-
тки. Кроме того, это свидетельствует о правомер-
ности использования метода КХР для анализа
механизмов разупорядочения в селениде цинка сте-
хиометрического состава.

РЕЗЮМЕ. Проведено розрахунок концентрацій
рівноважних дефектів в монокристалах селеніду цинку,

вирощених з розплаву стехіометричного складу.
Встановлено, що основний механізм дефектоутворення
відбувається за схемою Шотткі, при цьому при 300 К
домінують однозарядні вакансії селену VSe

•  і двозарядні
вакансії цинку VZn

 ’’  , а також їх асоціати (VZn
 ’’ ,VSe

• ).
Проведено порівняння розрахункових даних з експери-
ментальними результатами електропровідності та люмі-
несценції кристалів ZnSe.

SUMMARY. The calculation of zinc selenide monoc-
rystals concentration, grown from the fusion of stoichio-
metric alloy, has been carried out. It was established that
the main mechanism of defect formation occurs according
to the Shottki scheme, namely, defects of VSe

•  and VZn
’’ ,

and their associates (VZn
’’ VSe

• ) dominate at 300 K. The com-
parative analysis of computation data with experimental
results as to the investigation of ZnSe crystals electro-
conductivity and luminescence has been made.

1. Георгобиани А .Н ., Котляревский М .Б. // Изв. АН
СССР. Сер. Физ. -1985. -49, № 10. -С. 1916—1922.

2. Махний В.П . // Журн. теорет. физики. -1998. -68,
№ 9. -С. 123—125.

3. Рыжиков В.Д. Сцинтилляционные кристаллы п/п
соединений АIIBVI. Получение, свойства, приме-
нения. -М .: НИИТЭХИМ , 1989.

4. Стоунхэм А .М . Теория дефектов в твердых телах.
-М .: Мир, 1978. -Т. 1,2.

5. Фистуль В.И. Атомы легирующих примесей в полу-
проводниках. -М: Изд-во физ-мат. лит-ры, 2004.

6. Морозова Н .К., Кузнецов В.А ., Рыжиков В.Д. и
др. Селенид цинка. Получение и оптические
свойства. -М .: Наука, 1992.

7. Физика соединений А2В6 / Под ред. А.Н . Георго-
биани и М .К. Шейнкмана. -М : Наука, 1986.

8. Недеогло Д.Д., Симашкевич А .В. Электрические и
люминесцентные свойства селенида цинка. -Киши-
нев: Штиинца, 1984.

9. Вакуленко О.В., Кравченко В.Н ., Рыжиков В.Д. и
др. // ФТП . -1997. -33, № 6. -С. 1211—1215.

10. Махній В.П ., Раранський М .Д. Фізико-хімічні осно-
ви методів створення та аналізу точкових дефектів
у напівпровідниках. -Чернівці: Рута, 2003.

11. Ваксман Ю.Ф. Дис. ... докт. физ-мат. наук, Одесса, 1993.
12. Махний В.П., Ткаченко И .В. // Оптический журн.

-2003. -70, № 9. -С. 52—56.

Черновицкий национальный университет                                                   Поступила 05.12.2005
им. Юрия Федьковича 

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т . 73, №  4 99



УДК :543.544:543.541.183

О.Ю. Наджафова, М.В. Дроздова, И.В. Чурилова

СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТНЫХ ПЛЕНОК 
НА ОСНОВЕ ОКСИДА КРЕМНИЯ, СИНТЕЗИРОВАННЫХ В ПРИСУТСТВИИ 
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Спектрофотометрическим методом c использованием катионного красителя родамина 6Ж  (Р6Ж ) изучены
сорбционные характериcтики композитных пленок на основе оксида кремния и органических полимеров —
полистиролсульфокислоты  (ПССК), поливинилсульфокислоты (ПВСК) или нафиона, полученных по золь–гель
технологии в присутствии катионного (цетилтриметиламмоний бромида) или неионогенных (Triton X-100
или Tween 20) поверхностно-активных веществ в качестве темплатов. Наилучшими сорбционными харак-
теристиками по Р6Ж  обладает пленка, содержащая ПВСК , полученная в присутствии 0,025-0.035 моль/л Tween
20. Максимальная емкость такой пленки по монослою Р6Ж  составляет (1.1 ± 0.2) мкмоль/г.

Низкотемпературная золь–гель технология яв-
ляется перспективным методом получения моди-
фицированных сорбентов на основе оксида крем-
ния с целью их дальнейшего применения в ана-
литической практике [1—4]. В последнее время
синтез сорбентов осуществляют в присутствии спе-
циально введенных целевых молекул-темплатов,
что приводит к получению бo

.
лее химически и ме-

ханически стабильного конечного продукта с
упорядоченной структурой и бo

.
льшим объемом

пор. Наиболее распространенными молекулами-
темплатами могут быть катионные и неионоген-
ные поверхностно-активные вещества (кПАВ и
нПАВ) при их содержании на уровне ККМ в рас-
творе золя оксида силиция [5, 6]. Удаление ПАВ
из конечного продукта позволяет получить сорбен-
ты с размерами пор, коррелирующими с разме-
рами мицелл-темплатов, что дает возможность по-
лучать сорбенты с заданными химико-аналитиче-
скими характеристиками [6]. Наиболее широко
среди катионных поверхностно-активных веществ
в настоящее время используются бромид цетил-
триметиламмония (ЦТАБ), додецилтриметилам-
моний хлорид (ДТАХ) и хлорид цетилпиридиния
(ЦПХ) [1, 7—11]. Для получения оксида силиция,
модифицированного органическими молекулами,
перспективно также применение нПАВ, посколь-
ку после завершения синтеза темплат нПАВ легче
удалить вымыванием органическими раствори-
телями, тогда как для удаления кПАВ в большин-
стве случаев применяют выжигание, что мало при-
емлемо для сорбентов, модифицированных тер-
мически нестабильными соединениями — белка-
ми, органическими полимерами и т.д. [12]. Среди
нПАВ наиболее часто используют Pluronic P123,
а также молекулы полиоксиэтилированных эфи-
ров алкилфенолов, в частности, Triton X-100 13, 14,
имеющих линейную структуру. Более перспекти-

вными в использовании могут быть ПАВ семей-
ства Tween, которые менее токсичны, чем Triton
X-100 и имеют более разветвленную структуру мо-
лекул, что в свою очередь приводит к образова-
нию мицелл большего размера, а, следовательно,
и большей пористости сорбента. Ранее в работах
детально исследовалось влияние ПАВ, в частнос-
ти ЦТАБ и Triton X-100, на структуру и порис-
тость ксерогелей, а также пленочных покрытий
и была отмечена перспективность их применения
в полупроводниковой технике и в качестве нано-
композитных каталитических слоев [6, 13, 15]. Воз-
можности дальнейшего применения синтезиро-
ванных таким образом сорбентов в аналитической
практике, в частности, в качестве чувствительных
элементов оптических сенсоров в литературе изу-
чались недостаточно.

Золь–гель технология позволяет получать по-
крытия в виде пленок c требуемыми электричес-
кими, оптическими, химическими и другими свой-
ствами. Введение в пленку органических полиме-
ров, имеющих в своем составе ионообменные груп-
пы, дает возможность получать композитные пок-
рытия с ионообменными свойствами. Это позволя-
ет модифицировать поверхность пленки органиче-
скими аналитическими реагентами противополо-
жного заряда для дальнейшего использования в
анализе как активных покрытий различных типов
электрохимических и оптических сенсоров [4, 14].
В качестве модификаторов-катионообменников
перспективно использование органических поли-
электролитов (ПЭ) — поливинилсульфокислоты
(ПВСК), полистиролсульфокислоты (ПССК) и на-
фиона [16—18]. Для исследования катионообмен-
ных свойств упомянутых композитных покрытий
в качестве спектрофотометрической метки могут
быть использованы основные красители, а имен-
но родамин 6Ж  (Р6Ж), применяемый в фотомет-
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рическом и люминeсцентном методах анализа, в
частности для определения иодатов [19]. Благода-
ря особенностям структуры молекулы Р6Ж в мень-
шей степени сорбируются поверхностью немоди-
фицированного оксида кремния по сравнению с
другими основными красителями, такими как
кристаллический фиолетовый, фуксин, родамин С.
Полученные композитные покрытия после сорб-
ции упомянутого выше красителя Р6Ж  в дальней-
шем могут быть использованы также для твердо-
фазно-спектрофотометрического определения ио-
датов в растворах.

Цель данной работы — исследование влия-
ния природы и концентрации ПАВ на сорбцион-
ные свойства композитных покрытий на основе
оксида кремния и органического катионообменни-
ка, синтезированных по золь–гель технологии, на
примере сорбции красителя Р6Ж . В качестве ка-
тионообменников были исследованы ПВСК ,
ПССК и нафион; как кПАВ использовали раство-
ры ЦТАБ, как нПАВ — Triton X-100, Tween 20
и Tween 80.

В работе использовали бидистиллированную
воду, тетраэтоксисилан (ТЭОС) фирмы Aldrich;
4%-й раствор ПВСК , 7,5%-й раствор ПССК, 5%-й
раствор нафиона, Triton X-100, ЦТАБ фирмы
Sigma, Tween 20, Tween 80 фирмы Merk; 1⋅10–3

моль/л раствор красителя Р6Ж  (х.ч.); стекла по-
кровные для микроскопов 24x24 мм.

Спектры поглощения и пропускания раство-
ров и композитных покрытий измеряли с помо-
щью спектрофотометра СФ-46, оптическую плот-
ность — фотоэлектроколориметром КФК-2МП,
рН  растворов — на иономере И-130.

Золь–гель синтез проводили согласно работе
[20], используя кислотный гидролиз ТЭОС в от-
сутствие и в присутствии ПАВ, которые вводили
на начальной стадии золеобразования в концен-
трации от 1⋅10–3 до 5⋅10–2 моль/л. После получе-
ния гомогенных растворов золи объемом 10 мкл
наносили на стекла с помощью микропипетки с
дозатором. Стекла сушили на воздухе в течение
суток. На поверхности образовывались прозрач-
ные пленки — полученные без ПАВ (СГ), в при-
сутствии Triton X-100 (СГ1), Tween 20 (СГ2) или
ЦТАБ (СГ3). Для синтеза аналогичных пленок,
модифицированных ПЭ, исходные золи смешива-
ли с водными растворами соответствующих орга-
нических полимеров различной концентрации в
соотношении золь : раствор катионообменника =
1:1 (об.) и далее поступали, как описано выше.
Толщину полученных покрытий определяли ме-
тодом оптической интерференции по спектрам про-

пускания пленок в диапазоне 900—1100 нм [21].
Емкость композитных пленок определяли по

сорбции протонов методом потенциометрическо-
го титрования, как описано в работе [14].

Стекла с нанесенными пленками предварите-
льно вымачивали в 10 мл смеси С2Н5ОН:Н2О (7:3)
по методике [12] для удаления темплата ПАВ и
несвязавшегося ПЭ.

Для оценки сорбции Р6Ж полученными плен-
ками в стакан емкостью 50 мл помещали 15 мл
раствора красителя соответствующей концентра-
ции, опускали в него стекло с нанесенной пленкой
на 5—30 мин. Затем стекло вынимали, промывали
бидистиллированной водой и измеряли его опти-
ческую плотность при 540 нм. В качестве сравне-
ния использовали стекло, полученное в аналогич-
ных условиях, но не контактировавшее с раство-
ром красителя.

Все синтезированные пленки прочно удержи-
вались на поверхности стекол, не разрушались при
контакте с водными растворами изученных неор-
ганических и органических ионов, а также были
прозрачны в видимой области спектра, что дава-
ло возможность непосредственно измерять их
оптическую плотность. Толщина пленок, получен-
ных в отсутствие и присутствии полиэлектролитов
составляла (15 ± 3) мкм.

Поскольку пленка в своем составе содержит
катионообменник, были изучены ионобменные свой-
ства полученного композитного покрытия на при-
мере сорбции Р6Ж .

На рис. 1 показаны спектры поглощения вод-
ного раствора Р6Ж  в отсутствие и в присутствии

Рис. 1. Спектры поглощения водного раствора Р6Ж  в
отсутствие (1) и в присутствии (2) ПВСК, а также ком-
позитных покрытий СГ2-ПВСК  (3) и СГ2 (4) после
контакта с раствором красителя. Концентрация, моль/л:
Р6Ж  — 1⋅10–5 (1), 5⋅10–6 (2), 1⋅10–4 (3,4); содержание
ПВСК в водном растворе и в исходном золе — 2 % об.
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ПВСК (кривые 1,2) и пленок СГ2 и СГ2-ПВСК
после их контакта с раствором красителя (кривые
3,4). Видно, что краситель активно сорбируется пле-
нкой СГ2-ПВСК и в меньшей степени СГ2, не со-
держащей ПЭ. Максимумы спектров поглощения
пленок после их контакта с Р6Ж  (кривые 3,4) сдви-
нуты в более длинноволновую область по сравне-
нию со спектрами водных растворов красителя
(кривые 1,2). На поверхности СГ2-ПВСК после кон-
такта с Р6Ж наблюдается некоторое уширение спе-
ктра и исчезновениe плеча при 490 нм, наличие ко-
торого в спектре поглощения красителя в раство-
ре и на поверхности СГ2 может свидетельствовать
об образовании димеров Р6Ж при изученных кон-
центрациях [22].

Было исследовано влияние природы полимер-
ного катионообменника-модификатора на сорбци-
онные характеристики композитных пленок, на-
несенных на поверхность стекла. Сравнение кине-
тики сорбции Р6Ж  пленками СГ2, содержащими
ПВСК , ПССК  или нафион, показало, что опти-
мальным модификатором является ПВСК , так
как оптическая плотность пленок, содержащих
этот ПЭ, после контакта с Р6Ж имела наибольшее
значение. При увеличении содержания ПВСК в
золе оксида кремния сорбция Р6Ж на поверхности
полученной пленки возрастала. Оптимальная кон-
центрация ПВСК в исходном золе составляла 2 %.
При более высоком содержании модификатора по-
нижалась устойчивость и повышалась мутность
пленок, что делало их малопригодными в работе.

Полученные данные позволяют сделать вы-
вод о существенном вкладе отрицательно заряжен-
ных групп органического катионообменника в ме-
ханизм адсорбции основного красителя.

Природа и количество ПАВ, введенных в золь
оксида кремния, должны существенно влиять на
сорбционные свойства пленок. Кинетические кри-
вые сорбции Р6Ж  поверхностью композитных
пленок СГ-ПВСК, синтезированных в отсутствие
и в присутствии различных типов ПАВ (рис. 2),
свидетельствуют, что применение в качестве тем-
плата нПАВ Tween 20 (кривая 1) позволяет полу-
чить пленки с наилучшими сорбционными харак-
теристиками. Для нПАВ Tween 80, отличающим-
ся по структуре от Tween 20 лишь наличием двой-
ной связи в углеводородной цепи бокового ради-
кала, наблюдались аналогичные результаты. В
дальнейшем работали с пленками, полученными
в присутствии Tween 20.

Для улучшения сорбционных характеристик
пленок необходимо полностью удалить ПАВ из
объема сорбента. Минимальное время вымачи-

вания пленок в смеси этанол—вода перед рабо-
той, необходимое для получения воспроизводи-
мых результатов по сорбции Р6Ж , составляло
2 ч. При вымачивании пленок в течение суток и
более наблюдается некоторое разрушение по-
верхности. В дальнейшем работали с пленками,
предварительно вымоченными 2 ч в водно-спир-
товом растворе.

Кинетика сорбции Р6Ж  поверхностью СГ2-
ПВСК до и после ее обработки водно-спиртовым
раствором заметно отличается (рис. 3, кривые 1
и 2). После обработки наблюдается некоторое уме-
ньшение количества адсорбированного красите-

Рис. 2. Зависимость оптической плотности пленок СГ2-
ПВСК (1), СГ1-ПВСК (2), СГ3-ПВСК (3) и СГ-ПВСК
(4) от времени контакта с Р6Ж . Исходные золи содер-
жали, моль/л: Tween 20 — 3.5⋅10–2, Triton X-100 —
2.7⋅10–2, ЦТАБ  — 5⋅10–2; содержание ПВСК  в золях —
2 % об. Концентрация Р6Ж  1⋅10–4 моль/л; в качестве
сравнения применялись пленки, полученные в присут-
ствии соответствующих ПАВ, но не содержащие ПЭ.

Рис. 3. Зависимость оптической плотности пленок СГ2-
ПВСК (1,2) и СГ-2 (3,4) от времени контакта с Р6Ж .
Пленки без предварительной обработки (1,3) и после
обработки смесью этанол—вода (2,4). Концентрации:
Р6Ж  — 1⋅10–4 моль/л, исходный золь содержал: Tween
20 — 0.035 моль/л, ПВСК 2 % об.
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ля пленкой СГ2-ПВСК , в то же время существен-
но сокращается период установления сорбцион-
ного равновесия. Для пленки СГ2 после обработ-
ки водно-спиртовым раствором время установле-
ния сорбционного равновесия изменяется незна-
чительно, а количество адсорбированного Р6Ж
уменьшается (рис. 3, кривые 3,4). Разрушения по-
верхности пленок при этом не наблюдается. По-
лученные данные могут свидетельствовать о том,
что при контакте пленки с водно-спиртовым рас-
твором происходит вымывание несвязавшихся
с полимерной матрицей неполностью прогидро-
лизовавших мономеров ТЭОС, а также молекул
ПВСК , что приводит к уменьшению количества
адсорбированного красителя, в то же время про-
исходит вымывание молекул Tween 20, что облег-
чает доступ молекул красителя в первую очередь
к адсорбционным центрам СГ2-ПВСК и приводит
к сокращению времени установления сорбцион-
ного равновесия. Аналогичный эффект был ранее
отмечен нами для порошка СГ1-ПССК, синтези-
рованного в присутствии Triton Х-100, на приме-
ре адсорбции азота [23].

Для выбора оптимальной концентрации Tween
20 в исходном золе была исследована кинетика
сорбции Р6Ж  пленками СГ2-ПВСК , полученны-
ми из золей оксида силиция с различным содержа-
нием этого нПАВ. Было отмечено, что при увели-
чении концентрации Tween  20 от 1⋅10–3 до 0.025
моль/л в исходном золе сорбция Р6Ж  возрастает
и выходит на постоянное значение при содержа-
нии Tween 20 в диапазоне 0.025—0.05 моль/л. При
бo

.
льших содержаниях нПАВ в золе синтезирован-

ные пленки малостойкие. Такое влияние концен-
трации Tween 20 на сорбционные свойства компо-
зитных пленок, очевидно, связано с изменением фор-
мы мицелл нПАВ, и, следовательно, структуры по-
лучаемой пленки, что описывалось ранее для по-
рошков оксида силиция, синтезированных в при-
сутствии ЦТАБ [6]. Время установления сорб-
ционного равновесия по Р6Ж  составляет 10 мин
для пленок, полученных при содержании Tween
20 в диапазоне 1⋅10–3—0.035 моль/л в исходном зо-
ле; при увеличении содержания нПАВ до 0.05
моль/л время установления равновесия увеличи-
вается до 20 мин. Это может быть результатом не-
полного удаления нПАВ при его высоких концен-
трациях из пленки во время промывании водно-
спиртовой смесью, а также изменения структуры
композитной пленки. Для работы использова-
ли пленки, полученные при концентрации Tween
20 в золе 0.035 моль.

Изотермы сорбции Р6Ж  на поверхности СГ2

и СГ2-ПВСК представлены на рис. 4. По виду изо-
терм можно сделать вывод, что на поверхности
пленок вначале сорбируется монослой Р6Ж , за-
тем происходит сорбция полислоев красителя.
Емкость по монослою Р6Ж  составляет: для СГ2-
ПВСК — (1.1 ± 0.2)⋅10–6 моль/г, для СГ2 — (2.0 ±
0.1)⋅10–7 моль/г. Емкость композитных покрытий
по протонам, измеренная методом потенциомет-
рического титрования, для СГ2-ПВСК — (3.4 ±
0.2)⋅10–5 моль/г, для пленки СГ2 — (0.9 ± 0.2)⋅10–5

моль/г. Как видно из приведенных данных, ем-
кость по красителю Р6Ж в 25 раз меньше, чем по
протонам, что, очевидно, связано с более крупны-
ми размерами молекулы Р6Ж. Емкость СГ2-ПВСК
как по протонам, так и по Р6Ж  в 4—5 раз выше,
чем для СГ2, что еще раз подтверждает сущест-
венный вклад отрицательно заряженных групп
ПВСК  в механизм адсорбции изученного краси-
теля композитной пленкой.

Таким образом, электростатическое взаимо-
действие играет существенную роль в механизме
сорбции Р6Ж  поверхностью композитных пленок
на основе оксида кремния и органического катио-
нообменника, полученных по золь-гель техноло-
гии. Среди изученных ПЭ оптимальным моди-
фикатором была выбрана ПВСК. Композитные
пленки на основе оксида кремния и ПВСК, полу-
ченные в присутствии нПАВ Tween 20 в качестве
темплата, обладают лучшими сорбционными ха-
рактеристиками, чем аналогичные покрытия, син-
тезированные в отсутствие ПАВ, в присутствии
Triton X-100 или ЦТАБ.

Концентрация Tween 20 в исходном золе, а
также предварительная обработка композитной

Рис. 4. Изотермы сорбции Р6Ж  на поверхности СГ2-
ПВСК (1) или СГ2 (2). Масса пленки на поверхности
стекла — (31.4 ± 0.2) мг, объем водной фазы 10 мл.
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пленки водно-спиртовым раствором существенно
влияют на ее сорбционные свойства, что имеет важ-
ное значение для синтеза композитных пленок с
заданными химико-аналитическими характери-
стиками и дальнейшего их применения в качестве
селективных покрытий химических сенсоров.

РЕЗЮМЕ. Спектрофотометричним методом з ви-
користанням катіонного барвника родаміну 6Ж  (Р6Ж )
вивчено сорбційні характеристики композитних плівок
на основі оксиду силіцію і органічних полімерів —
полістиролсульфокислоти (ПССК), полівінілсульфоки-
слоти (ПВСК) або нафіону, отримані за золь–гель техно-
логією в присутності катіонної (цетилтриметиламонію
броміду) чи нейоногенних (Triton X-100 або Tween 20)
поверхнево-активних речовин в якості темплатів. Най-
кращі сорбційні характеристики по Р6Ж  має плівка,
яка містить ПВСК  та одержана у присутності 0.025—
0.035 моль/л Tween 20. Максимальна ємність такої плі-
вки по моношару Р6Ж  складає (1.1 ± 0.2) мкмоль/г.

SUMMARY. Sorption characteristics of the compo-
site films based on silica and organic polymer — poly(sty-
renesulfonic acid) (PSSA), poly(vinylsulfonic acid) (PVSA)
or nafion obtained by sol–gel technology in the presence
of cationic surfactant (cetyltrimethylammomium bromi-
de) or nonionic surfactants (Triton X-100 or Tween 20)
as template were investigated spectrophotometrically using
sorption of cationic dye Rhodamine 6G (R6G). The best
sorption characteristics towards R6G possessed the film
which contained PVSA and was synthesized in the presence
of 0.025—0.035 mol/l Tween 20. Maximum sorption capa-
city of the monolayer of R6G onto the surface of such
composite film was 1.1 ± 0.2 mol/g.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.814.5

Т.В. Шокол, В.В. Семенюченко, В.П. Хиля

СИНТЕЗ 8-ДИАЛКИЛАМИНОМЕТИЛ-7-ГИДРОКСИ-3-(4-ФЕНИЛ-
1,2,4-ТРИАЗОЛ-3-ИЛ)ХРОМОНОВ

8-Диалкиламинометил-7-гидрокси-3-(4-фенил-1,2,4-триазол-3-ил)хромоны синтезированы при взаимодействии
соответствующих хромонов с бис(диалкиламино)метанами.

N-Замещенные аминометильные производ-
ные флавоноидов проявили высокую аналепти-
ческую [1], гипертензивную [2] и антиспазмолити-
ческую [3] активность и поэтому оказались эф-
фективными стимуляторами центральной нерв-
ной системы и дыхательных путей [4—9]. Среди
соединений этого класса найдены вещества, кото-
рые обладают бактерицидным [10, 11] и фунги-
цидным [11] действием, а также способствуют при-
росту массы животных [12]. Введение аминоме-
тильной функции в 3-гетарилхромоны, которые
объединяют в себе потенциально биологически ак-
тивные хромоновое и гетероциклическое ядра,
может придать таким соединениям ценные био-
логические свойства.

Аминометильные производные флавонов и
изофлавонов синтезировали аминированием со-
ответствующих хлорметильных производных [3,
9, 12]. Однако классическим методом введения ами-
нометильной группы в орто-положение к гидрок-
сильной группе в системе бензопирана является
длительное кипячение амина, формальдегида и
субстрата в спирте [2, 4, 5, 13—15]. При этом вы-
ходы целевых продуктов невысоки из-за проте-
кания побочных процессов. Использование в ка-
честве аминометилирующих агентов бис(диал-
киламино)метанов позволило избежать этих тру-
дностей и с высокими выходами получить иско-
мые продукты [11, 16].

Мы применили аминали для аминометилиро-
вания 7-гидрокси-3-(4-фенил-1,2,4-триазол-3-ил)хро-
монов I—III [17]. Взаимодействие соединений I—
III с небольшим избытком аминалей диметил-
амина, диэтиламина, пиперидина, 4-метилпипери-
дина, морфолина и 4-метилпиперазина осущест-
вляли в абсолютном диоксане. Во всех случаях ами-
нометильная группа вступает в наиболее активное
8-е положение с образованием оснований Манни-

ха IV—VI. Реакция с бис(диметил- и диэтилами-
но)метанами заканчивается в течение 1 ч, с други-
ми — протекает более длительное время.

8-Диалкиламино-7-гидрокси-3-(4-фенил-1,2,4-
триазол-3-ил)хромоны IV—VI являются бесцвет-
ными кристаллическими веществами. В спектрах
ЯМР 1H этих соединений, записанных в ДМСО-
d6, отсутствует синглет в области 6.67—6.89 м.д.,
принадлежащий протону в 8-м положении исход-
ных хромонов. Вместо него появляется двухпро-
тонный синглет в области 3.94—4.01 м.д. метиле-
новой группы и сигналы, характерные для диал-
киламиногруппы. Для соединений IVa, Va — это
шестипротонный синглет диметиламиногруппы
при 2.40—2.45 м.д., а для диэтиламиногруппы про-
дуктов IVб, Vб — триплет при 1.15—1.18 м.д. и
квартет в области 2.73—2.74 м.д. В случае 6-этил-
хромона Vб при 1.18 м.д. также резонируют про-

©  Т.В. Шокол, В.В. Семенюченко, В.П . Хиля , 2007

I, IV: R1=R2=H;  II, V: R1=Et, R2=H;  III, VI: R1=Et,
R2=NH2; R3=R4=Me (a), ET (б);  R3 ,R4 =

       (в);          Ме (г);         (д);       N–Me (е).
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Т а б л и ц а  1
Характеристики соединений IV—VI

Соеди-
нение

Брутто-
формула

Найдено    
вычислено    Тпл, 

оС Выход,
%

Соеди-
нение

Брутто-
формула

Найдено      
вычислено    Тпл, 

оС Выход,
%

IVа    C20H18N4O3 15.38
15.46

188 72 Vв    C25H26N4O3 13.13
13.02

192 55

б  C22H22N4O3 14.64
14.35

170 76 г  C26H28N4O3 12.88
12.60

197 53

в  C23H22N4O3 13.90
13.92

148 50 д  C24H24N4O4 13.04
12.96

197 76

д  C22H20N4O4 13.88
13.85

158 80 е  C25H27N5O3 15.98
15.72

187 72

Vа  C22H22N4O3 14.28
14.35

199 72 VIб  C24H27N5O3 15.84
16.16

292 44

б  C24H26N4O3 13.23
13.39

172 79

, % N, % N

Т а б л и ц а  2
ЯМР 1H спектры соединений IV—VI

Соедине-
ние Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6, δ, м.д., J) 

IVа   2.40 с (6H, 2CH3), 3.96 с (2H, CH2), 6.77 д (1H, 6-H, J6,5=8.8 Гц), 7.40 с (5H, Ph), 7.67 д (1H, 5-
H, J5,6=8.8 Гц), 8.56 с (1H, 2-H), 8.77 с (1H, 5-H триазол), OH обменялся с D2O

    IVб   
 

1.15 т (6H, 2CH3СН2 , J=7.2 Гц), 2.73 к (4H, 2CH3CH2 J=7.2 Гц), 4.10 с (2H, CH2), 6.71 д (1H, 6-
H, J6,5=8.8 Гц), 7.37 с (5H, Ph), 7.65 д (1H, 5-H, J5,6=8.8 Гц), 8.55 с (1H, 2-H), 8.77 с (1H, 5-
Hтриазол), OH обменялся с D2O

IVв   1.52 м (2H, (CH 2)2CH2(CH2)2), 1.65 м (4H, (CH 2CH2СН2СН2CH2), 2.62 м (4H, CH2(CH2)3CH2),
4.00 с (2H, CH2N), 6.74 д (1H, 6-H, J6,5=8.8 Гц) 7.41 с (5H, Ph), 7.67 д (1H, 5-H, J5,6=8.8 Гц), 8.54
с (1H, 2-H), 8.76 с (1H, 5-Hтриазол), OH обменялся с D2O

IVд   2.64 м (4H, CH2NCH2), 3.64 м (4H, CH2OCH2), 3.94 с (2H, CH2), 6.84 д (1H, 6-H, J6,5=8.8 Гц), 7.40 с
(5H, Ph), 7.69 д (1H, 5-H, J5,6=8.8 Гц), 8.58 с (1H, 2-H), 8.77 с (1H, 5-Hтриазол), OH обменялся с D2O

Vа   1.18 т (3H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 2.45 с (6H, 2CH3), 2.59 к (2H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 4.03 с (2H, CH2N),
7.41 с (5H, Ph), 7.55 с (1H, 5-H), 8.52 с (1H, 2-H), 8.74 с (1H, 5-Hтриазол), OH обменялся с D2O

Vб   1.18 т (9H, 3CH3, J=7.6 Гц), 2.58 к (2H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 2.74 к (4H, 2CH3CH2N, J=7.6 Гц),
4.12 с (2H, CH2N), 7.41 с (5H, Ph), 7.53 с (1H, 5-H), 8.51 с (1H, 2-H), 8.75 с (1H, 5-Hтриазол), OH
обменялся с D2O

Vв   1.18 т (3H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 1.55 м (2H, (CH 2)2CH2(CH2)2), 1.68 м (4H, (CH 2CH2СН2СН2CH2),
2.56 к (2H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 2.61 м (4H, CH2(CH2)3CH2), 4.03 с (2H, CH2N), 7.41 с (5H, Ph),
7.52 с (1H, 5-H), 8.51 с (1H, 2-H), 8.74 с (1H, 5-H триазол), OH обменялся с D2O

Vг   0.98 д (3H, 4-CH 3 pip, JCH3,CH=6.4 Гц), 1.17 т (3H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 1.29 м (2H, 2C-Ha pip),
1.52 м (1H, C-Hpip), 1.74 д (2H, 2C-He pip, JHe,Ha=12.8 Гц), 2.29 т (2H, 2 N-C-Hа pip, JHa,He=11.2
Гц), 2.58 к (2H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 3.02 д (2H, 2 N-C-He pip, JHe,Ha=11.2 Гц), 4.04 с (2H, CH2N),
7.41 с (5H, Ph), 7.52 с (1H, 5-H), 8.50 с (1H, 2-H), 8.72 с (1H, 5-Hтриазол), OH обменялся с D2O

Vд   1.17 т (3H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 2.59 к (2H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 2.64 м (4H, CH2NCH2), 3.57 м
(4H, CH2OCH2), 4.05 с (2H, CH2N), 7.41 с (5H, Ph), 7.56 с (1H, 5-H), 8.56 с (1H, 2-H), 8.77 с
(1H, 5-Hтриазол), OH обменялся с D2O

Vе   1.17 т (3H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 2.25 с (3H, N-CH3), 2.58 к (2H, CH3CH2, J=7.6 Гц), 2.43 м (4H,
CH2N(СН3)СН2), 2.67 м (4H, CH2NСН2), 4.04 с (2H, CH2N), 7.41 с (5H, Ph), 7.54 с (1H, 5-H),
8.52 с (1H, 2-H), 8.73 с (1H, 5-H триазол), OH обменялся с D2O

VIб   1.17 т (9H, 3CH3, J=7.6 Гц), 2.57 к (2H, 6-CH 3CH2, J=7.6 Гц), 2.69 к (4H, 2 CH3CH2N, J=7.6 Гц),
4.03 с (2H, CH2), 7.37 с (5H, Ph), 7.40 с (1H, 5-H), 7.42 уш. с (2H, NH2), 8.60 с (1H, 5-H триазол),
OH обменялся с D2O
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тоны метильной группы этого заместителя, тог-
да как ее метиленовые протоны находятся в более
сильном поле (2.58 м.д.) по сравнению с метилено-
выми протонами диэтиламиногруппы. Протоны
пиперидинового ядра соединений IVв, Vв пред-
ставлены тремя группами сигналов при 1.52—1.55
м.д. (2H), 1.65—1.68 м.д. (4Н) и 2.61—2.62 м.д. (4Н),
а метиленовые протоны морфолинового (IVд, Vд)
и пиперазинового ядер (Vе) — двумя группами
сигналов — при 2.64 м.д. (CH2NCH2) и 3.57—3.64
м.д. (CH2OCH2) для соединений IVд, Vд и 2.43,
2.67 м.д. — для соединения Vе. N-Метильная груп-
па пиперазина Vе находится в области 2.25 м.д.
В спектре ЯМР 1Н 4-метилпиперидинового про-
изводного Vг аксиальные и экваториальные прото-
ны метиленовых групп пиперидина наблюдаются
отдельно — мультиплет при 1.29 м.д. (2Н, 2На),
дублет (2Н, 2Не) при 1.74 м.д. с КССВ 12.8 Гц, три-
плет (2Н , 2N–CHa) при 2.29 м.д. и дублет (2Н ,
2N–CHe) при 3.02 м.д. с КССВ 11 Гц. Сигналы
протонов в 4-ом положении пиперидинового ядра
представлены трехпротонным дублетом метильной
группы при 0.98 м.д. и однопротонным мультип-
летом СН-группы в области 1.52 м.д. Сигналы
протонов триазольного фрагмента молекул IV—
VI наблюдаются в области 8.60—8.77 м.д. — од-
нопротонный синглет ароматического протона в
5-ом положении и при 7.40—7.41 м.д. — пятипро-
тонный синглет N-фенильной группы. Сигналы
протонов хромонового ядра соединений IV,V пред-
ставлены однопротонным синглетом 2-H протона
в области 8.50—8.56 м.д., однопротонным сингле-
том 5-Н протона при 7.52—7.55 м.д. у 6-этилхро-
монов V либо однопротонными дублетами с
КССВ 8.8 Гц в области 7.52—7.69 м.д. и 6.71—6.84
м.д. 5-Н  и 6-Н протонов у 5,6-незамещенных хро-
монов IV. Уширенный двухпротонный синглет
аминогруппы в спектре ЯМР 1Н продукта VIб на-
блюдается в области 7.42 м.д. Сигнал ОН-группы
не наблюдается из-за обмена с D2O. Сигналы про-
тонов хромонового и триазольного ядер находят-
ся в тех же областях, что и у исходных соединений.

Чистоту синтезированных соединений конт-
ролировали с помощью ТСХ на пластинках Silu-
fol UV-254, элюент — смесь хлороформ : метанол
=9:1. Спектры ЯМР 1H записаны в ДМСО-d6
на ЯМР-спектрометре Mercury 400 (Varian) с ра-
бочей частотой 400 МГЦ  с внутренним стандар-
том ТМС. Температуры плавления измерены на
малогабаритном нагревательном столе типа Боэ-
циус с наблюдательным устройством РНМК 05
фирмы VEB Analytik.

6-R1-2-R2-8-диалкиламинометил-7-гидрокси-3-
( 4-фенил-1,2,4-триазол-3-ил)хромоны ( IV—VI). К су-
спензии 2 ммоль хромона I—III в 10 мл абсолю-
тного диоксана добавляли 2.2 ммоль соответст-
вующего 1,1-диаминометана для соединений I и
3 ммоль — для соединений II, III и кипятили 1—
7 ч (контроль по ТСХ). Выпавший осадок соеди-
нения IVд отфильтровывали. В остальных случа-
ях упаривали растворитель и образовавшийся мас-
лообразный продукт перекристаллизовывали из
этилацетата.

Выходы и константы соединений IV—VI при-
ведены в табл. 1, данные спектров ЯМР 1H —
в табл. 2.

РЕЗЮМЕ. 8-Діалкіламінометил-7-гідрокси-3-(4-фе-
ніл-1,2,4-триазол-3-іл)хромони синтезовані за взаємодії від-
повідних хромонів з біс(діалкіламіно)метанами.

SUMMARY. 8-Dialkylaminomethyl-7-hydroxy-3-(4-
phenyl-1,2,4-triazol-3-yl)chromones were synthesised by re-
action of the corresponding chromones with bis(dialkyla-
mino)methanes.
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УДК  547.864

Г.Г. Барашенков, Д.М. Федоряк

НОВІ ПІДХОДИ ДО СИНТЕЗУ ХІНОКСАЛІНО[2,3-а]ФЕНАЗИНІВ

Показано, що реакція Воля–Ауе нітроаренів з амінофеназинами веде до утворення хіноксаліно[2,3-а]феназинів
(ХФ) і залежить від характеру замісників. Арамінуванням 2-нітрофеназину ариламінами при дії сильних
основ отримані 1-ариламіно 2-нітрофеназини, при відновленні яких утворюються 1-ариламіно 2-амінофена-
зини. При піролізі останніх з оксидом свинцю утворюються ХФ . 1-(2’-Нітроариламіно) 2-нітрофеназини при
відновленні металічним натрієм у метанолі перетворюються безпосередньо в ХФ . Розроблено зручний пре-
паративний метод одержання 1-амінофеназину з аміду 1-феназинкарбонової кислоти.

Хіноксаліно[2,3-а]феназини (ХФ) — маловив-
чений клас органічних сполук. Вперше похідне
ХФ — бісчетвертинну сіль діоксиду ХФ — синте-
зував Керманн ще в 1898 р. [1]. Незаміщений ХФ
отримав Куксон [2] конденсацією циклогександі-
оноксиму з о-фенілендіаміном. При вивченні ре-
акції відновлення N-оксидів феназинів ариламі-
нами нами було знайдено, що  2-нітрофеназин
та його N-оксид конденсуються з ариламінами
за відсутності сильних основ при 180—200 оС з
утворенням відповідних похідних ХФ [3, 4]. Цей
метод дає можливість отримувати алкіл- та ал-
коксипохідні ХФ з заданим положенням замісни-
ків за одну стадію. Однак ця реакція придатна ли-
ше для синтезу ХФ з електронодонорними за-
місниками, бо у випадку електроноакцепторних
замісників мають місце вторинні реакції заміщен-
ня з утворенням нероздільної суміші продуктів.

Цікаво було використати для отримання ХФ
класичний метод синтезу феназинів — реакцію
Воля–Ауе, що дозволило б запобігти веденню ре-
акції при високій температурі.

Взаємодія 2-амінофеназину з нітроаренами в
умовах реакції Воля-Ауе може приводити до ут-
ворення похідних ХФ (І), або хіноксаліно[2,3-b]-
феназинів (ІІ):

Експериментально показано, що реалізується
лише перший напрямок реакції. Аналогічно в цих
умовах реагує і 1-амінофеназин з утворенням від-

повідного ХФ. Виходи ХФ при цьому незначні і
не перевищують 2—5 %. 1-Аміно-2-метоксифена-
зин у реакції з нітробензолом утворює сполуку І а,
причому вихід підвищується порівняно з реакці-
єю 1-амінофеназину від 3.5 до 5.2 %, що, ймовір-
но, пов’язано з більш легким відходом метокси-
групи, ніж гідрид-йона. Це явище нами було відмі-
чено раніше [5] при синтезі похідних ХФ високо-
температурним арамінуванням, де при викорис-
танні 2-алкоксиариламіну отримувались виключ-
но ХФ, що не містили алкоксигрупи.

Слід зазначити, що на противагу класичній ре-
акції Воля–Ауе, де основним продуктом є N-окси-
ди феназинів, використання амінофеназинів у ре-
акції Воля–Ауе веде лише до похідних ХФ, а їх
N-оксиди не утворюються.

Більш м’які умови реакції Воля–Ауе порів-
няно з безпосереднім арамінуванням дозволили
отримати в результаті взаємодії п-нітрохлорбен-
золу і 2-амінофеназину 3-хлор ХФ (І в) з виходом
2.8 %. Відомо, що атоми галоїду в β-положенні фе-
назину досить рухливі і вступають в реакцію нук-
леофільного заміщення з утворенням окси-, алк-
окси- і амінопохідних. Атом хлору в І в теж реак-
ційноздатний і при кип’ятінні І в у розчині мети-
лату натрію в абсолютному метанолі легко отри-
мується відома сполука І б [5]:

Якщо 1- і 2-амінофеназини добре взаємоді-
ють з нітробензолом з утворенням І а, то вже з
п-нітрохлорбензолом реагує лише 2-амінофена-
зин з утворенням І в. Таким чином, реакція Воля–
Ауе для амінофеназинів не носить універсально-
го характеру.

©  Г.Г. Барашенков, Д.М . Федоряк , 2007

І б,в,г

II
де Х=Н  (І а), OCH3 (І б), Cl (І в), СН3 (І г).

I в I б
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Відомий препаративний метод одержання
1-амінофеназину досить трудомісткий, з низьким
виходом цільового продукту. Нами розроблено
новий шлях одержання 1-амінофеназину виходя-
чи з легкодоступної 1-феназинкарбонової кисло-
ти [6]. Її амід легко розщеплюється гіпобромідом
натрію до 1-амінофеназину з високим виходом.

Можна припустити, що розділення процесів
арамінування і циклізації приведе до збільшення
виходу похідних ХФ. Тоді отримання ХФ зведе-
ться до синтезу похідних о-нітродіфеніламіну фе-
назинового ряду та наступної їх циклізації в ХФ.
Вперше такі сполуки були отримані П’єтра [7] об-
робкою ариламінами 1-піразоліл 2-нітрофенази-
ну. Нами були підібрані умови безпосереднього
введення ариламіногрупи в 2-нітрофеназин при
проведенні реакції у розчині піридину при кім-
натній температурі:

де III: R=R’=H (a); R=NO2, R’=H (б); R=NO2,
R’=СH3 (в); R=H, R’=OCH3 (г).  IV: R=NH2,
R’=H (б); R=NH2, R’=CH3 (в).

1-Ариламіно 2-нітрофеназини — червоно-
оранжеві кристалічні сполуки, добре розчинні в
багатьох органічних розчинниках. Їх розчин у

концентрованій соляній кислоті дає синьо-зелене
забарвлення (таблиця).

Відновлення ІII б,в цинковим пилом в оцто-
вокислому розчині веде до 1-ариламіно 2-амінофе-
назинів (ІV б,в). Сполуки ІV б,в — червоно-фіо-
летові кристалічні речовини, розчинні в 2 %-й
соляній кислоті з жовтим забарвленням. 

Циклізація сполук ІV а і ІV г проводилася за
методом Уотермана [8].  При нагріванні з окси-
дом свинцю отримано незаміщений ХФ (І а) з ви-
ходом 1.2 і 2.6 % відповідно. Для сполук ІІІ б, ІІІ в,
що містять дві о,о’-нітрогрупи, використовували
відомі методи відновлювальної циклізації 2,2’-
динітродифеніламіну [9, 10]. Дія метилату натрію,
згідно з роботою [10], веде до невиділюваних ди-
гідропохідних ХФ, які легко окисляються на
повітрі відповідно в сполуку І а з виходом 5.1 %
і 3-метил ХФ (І г) з виходом 2.7 %.

ПМР-спектри записані на приладі Varian
VXR-300 з робочою частотою 300 МГц в розчині
DMSO-d6. Для тонкошарової хроматографії ви-
користовували пластинки Silufol UV-254.

Хіноксаліно[2,3-а]феназини (  Iа,в) . У тригор-
лий реактор 0.5 л зі зворотним холодильником
і мішалкою вміщували 5.86 г (0.003 М) 1- або
2-амінофеназину в 100 мл бензолу і при перемі-
шуванні додавали 0.15 М  нітроарену та 10 г роз-
тертого гідроксиду калію. Суміш кип’ятили про-
тягом 8—10 год, після чого охолоджували і вили-
вали в 400 мл води. Утворений об’ємистий осад
відфільтровували. Бензольний шар відділяли і пе-
реганяли з водяною парою до повного видалення
надлишку нітроарену. Залишок висушували, роз-
чиняли в хлороформі і хроматографували на ко-
лонці з оксидом алюмінію. Нижню червоно-ко-
ричневу зону, що містила І а, елюювали. Елюат ви-
парювали, залишок промивали сухим ефіром
(2x20 мл) для видалення азосполук та кристалізу-
вали з етанолу. У випадку використання п-нітро-
хлорбензолу відгонку з парою не проводили, а
бензольний шар упарювали, залишок розчиняли
в хлороформі і хроматографували на Al2O3. Крис-

1-Ариламіно-2-нітрофеназини (ІІІ а–г)

Сполука R R’ T топл, 
оС Вихід,

%
Знайде-
но, % Формула Обрахо-

вано, % Дані ПМР

ІІІ а Н    Н 194–195 15.1 17.57 С18Н12N5O4 17.71   7.51–8.62 м (11Н), 11.21 (1Н)
     б NO2 Н 216–217 12.7 19.97 С18Н11N5O4 19.38   7.63–8.87 м (10Н), 11.37 с (1Н)
    в NO2     СН3 205–206 10.3 19.08 С19Н13N5O4 18.66   7.48–8.56 м (9Н), 4.86 с (3Н)
    г   OCH3 Н 184–185 16.2 15.27 С19Н14N5O3 16.18   7.60–8.42 (10Н), 4.21 с (3Н)
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талізований з дихлоретану І в — жовта кристалі-
чна речовина з Ттопл 318—319 оС.

Знайдено, %: Cl 10.92. С18Н9ClN4. Обрахо-
вано, %: Cl 11.19.    

3-Метоксихіноксаліно[2,3-а]феназин (I б). 210
мг (6.63x10–5 М) сполуки І в кип’ятили протягом
~40 год з розчином 0.5 г гідроксиду калію в сумі-
ші 20 мл метанолу і 10 мл води, після чого розба-
вили 100 мл води, охолодили і відфільтрували.
Осад промили водою, висушили, розчинили у хло-
роформі і хроматографували на колонці з Al2O3.
Основну жовту зону елюювали. Елюат упарили
і перекристалізували з метанолу. Отримано 37 мг
(17.9 %) жовтої кристалічної речовини з Ттопл 278
—279 оС. Не дає депресії Ттопл з відомим І б [4].

1-Амінофеназин. 10 г (0.045 М) аміду 1-фена-
зинкарбонової кислоти [6] додавали протягом
20 хв при 20 оС до розчину 9.6 г брому і 12 г гід-
роксиду натрію в 100 мл води при перемішуван-
ні. Розчин перемішували ще 30 хв при 65—70 оС,
охолоджували, осад 1-амінофеназину відфільтру-
вали, промили водою. Для очистки його двічі
переосадили з 2 %-го розчину HCl лугом. Вихід
— 5.5 г (63 %) з Ттопл 175—176 оС.

1-Ариламіно 2-нітрофеназини ( ІІІ а–г) . Сус-
пензію 0.005 М  2-нітрофеназину в 10 мл піридину
при перемішуванні нагрівали до утворення прозо-
рого розчину, додавали 5 мл води, охолоджували
до 20 оС. До утвореної дрібнодисперсної суспензії
додавали 0.015 М  відповідного ариламіну. При
інтенсивному перемішуванні протягом 30 хв при-
бавляли краплями розчин 1.0 г гідроксиду калію
в 10 мл води. Після потемніння розчин перемі-
шували ще 30 хв. Потім реакційну суміш вилива-
ли у 200 мл води, підкислювали до нейтральної
реакції. Осад відфільтровували, промивали во-
дою, сушили, розчиняли в хлороформі і хрома-
тографували на колонці з Al2O3. З нижньої черво-
но-фіолетової зони елюювали цільовий продукт
сумішшю хлороформ—етанол. Елюат упарювали
і кристалізували з придатного розчинника.

1-Ариламіно 2-амінофеназини ( ІV б,в) . Сус-
пензію 0.005 М  сполук ІІІ б чи ІІІ в у 20 мл оцто-
вої кислоти і 20 мл води нагрівали до 35—40
оС. При енергійному перемішуванні додавали
чотирма–п’ятьма порціями надлишок порошку
цинку (1.2—1.5 г). Після того як розчин став про-
зорим з червоно-фіолетовим забарвленням і за
даними ТШХ встановлено відсутність вихідного
продукту, надлишок цинку відфільтровували. До
фільтрату додавали NH4OH до рН 8—9. Колір
розчину змінювався на фіолетово-коричневий, ви-
падав темний осад, який відфільтровували, про-

мивали водою, сушили і кристалізували з при-
датного розчинника.

1-( 2’-Амінофеніламіно)  2-амінофеназин ( ІV б) .
Темно-фіолетові голки з Ттопл 286—287 оС, вихід
— 38.2 %.

Знайдено, %: N 22.85. С18H15N5. Обраховано,
%: N 23.24.

1-( 2’-Аміно-4’-метилфеніламіно) -2-амінофена-
зин ( ІV в) . Темно-фіолетові голки з Ттопл 279—
280 оС, вихід — 49.2 %.

Знайдено, %: N 21.93. С19H17N5. Обраховано,
%: N 22.21.

Хіноксаліно[2,3-а]феназин ( I а) . Ретельно роз-
терту суміш сухих 0.005 М сполук ІV a або IV г
і 10 г оксиду свинцю нагрівали 4 год при 250—280
оС. Після охолодження чорно-коричневу порис-
ту масу подрібнювали і екстрагували 200 мл хло-
роформу в приладі Сокслета. Екстракт упарю-
вали до об’єму 50 мл і пропускали через колонку
з Al2O3. Нижню жовто-коричневу зону елюювали
сумішшю хлороформ—етанол. Елюат упарювали
досуха, залишок кристалізували з метанолу. Ви-
ходячи з IV a отримано 17 мг (1.2 %) сполуки І а,
а з IV г — 37 мг (2.6 %) І а.

Хіноксаліно[2,3-а]феназини ( I а, І г) . 0.005 М
сполук ІІІ б або ІІІ в розчиняли в 100 мл мета-
нолу, при енергійному перемішуванні додавали
порціями 10 г (5x2 г) металічного натрію протя-
гом 2 год. Потім нагрівали 2.5 год зі зворотним
холодильником. Після охолодження реакційну
суміш виливали в 400 мл води, червоно-корич-
невий осад відфільтровували, промивали водою,
2 %-ю соляною кислотою, водою і висушували.
Сухий осад розчиняли хлороформом і хроматогра-
фували на колонці з Al2O3. Нижню жовту зону
елюювали сумішшю хлороформ—метанол. Елю-
ат упарювали досуха, залишок кристалізували.
Виходячи з ІІІ б отримано 72 мг (5.1 %) І а (мета-
нол), а з ІІІ в — 40 мг (2.7 %) І г (бензол—етил-
ацетат) [3].

РЕЗЮМЕ. Показано, что реакция Воля–Ауэ нит-
роаренов с аминофеназинами приводит к образованию
хиноксалино[2,3-а]феназинов (ХФ) и зависит от харак-
тера заместителей. Араминированием 2-нитрофеназина
ариламинами под действием сильных оснований полу-
чены 1-ариламино 2-нитрофеназины, при восстановле-
нии которых образуются 1-ариламино 2-аминофенази-
ны. При пиролизе последних с окисью свинца образу-
ются ХФ. 1-(2’-Нитроариламино) 2-нитрофеназины при
восстановлении металлическим натрием в метаноле
превращаются непосредственно в ХФ . Разработан удоб-
ный препаративный метод получения 1-аминофеназина
из амида 1-феназинкарбоновой кислоты.

110 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 73, № 4



SUMMARY. It was shown that Wohl-Аuе reaction
of nitroarenes with aminophenazines results in formation
of quinoxalino[2,3-a]phenazines (QP) and depends on cha-
racter of substituents. Aramination of 2-nitrophenazine
by arylamines under action of the strong bases are recei-
ved 1-arylamino 2-nitrophenazines, which reduction 1-aryl-
amino 2-aminophenazines. QP are formated under pyro-
lysis with lead oxide 1-(2’-Nitroarylamino) 2-nitrophena-
zines are reduced by metallic sodium in methanole direct-
ly to QP. Convenient preparative method of synthesis of
1-aminophenazine from amide 1-phenazincarbonic acid
is proposed.
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УДК 547.82 + 546.171

Н.Н. Смоляр, Ю.М. Ютилов

РЕЦИКЛИЗАЦИЯ 4-(R-АМИНО)-3-НИТРОПИРИДИНОВ 
В ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРАЗОЛА В УСЛОВИЯХ ГИДРАЗИНОЛИЗА

При нагревании 4-амино-3-нитропиридина или 4-алкиламино-3-нитропиридинов с избытком гидразингидрата
происходит образование одного и того же соединения — гидразона 3-ацетилпиразола . Строение последнего
доказано встречным синтезом из заведомого 3-ацетилпиразола. Окисление гидразона 3-ацетилпиразола
перманганатом калия приводит к пиразол-3-карбоновой кислоте. На основании экспериментальных и лите-
ратурных данных предложена схема превращений 4-(R-амино)-3-нитропиридинов в условиях гидразинолиза.

Ранее [1] на примере 5-нитро-2-пиридона бы-
ло установлено, что это соединение при нагрева-
нии с избытком гидразингидрата превращается в
гидразид пиразолил-3-уксусной кислоты. В ходе
дальнейшей работы было обнаружено, что 3-нит-
ро-2-пиридон, в отличие от 5-нитро-2-пиридона,
в аналогичных условиях превращается в незаме-
щенный пиразол [2]. Возможность протекания ана-
логичного превращения в ряду 5-нитро- и 3-нит-
ропризводных 2-аминопиридина побудила нас
изучить взаимодействие этих веществ с гидразин-
гидратом. Исследования показали, что данные
нитроаминопиридины в условиях, аналогичных
рециклизации 3-нитро- и 5-нитро-2-пиридона, об-
разуют один и тот же продукт реакции  3-амино-
пиридин [3].

В связи с этим представлялось целесообраз-
ным подвергнуть гидразинолизу 4-амино- (I а),
4-метиламино- (I б) и 4-этиламино-3-нитропири-
дин (I в) и проследить, что будет происходить в

условиях гидразинолиза со структурой данных нит-
роаминопиридинов.

Мы обнаружили, что при нагревании 4-ами-
но-3-нитропиридина (I а) с гидразингидратом об-
разуется основание, данные элементного анализа
которого соответствуют брутто-формуле C5H8N4.
В ИК-спектре этого соединения имеется полоса
поглощения в области 1645 см–1, обусловленная
колебаниями C=N группы. Масса молекулярно-
го иона данного соединения, определенная масс-
спектрометрическим измерением, соответствует
M+124. Спектр ЯМР 1Н  полученного основания
характеризуется наличием синглетного сигнала ме-
тильной группы при 2.16 м.д. и сигналов двух
протонов в виде дублетов с химическими сдвига-
ми 6.47 и 7.62 м.д., константы спин-спинового вза-
имодействия которых равны 2.2 Гц. Последнее
обстоятельство, а также данные ИК- и ЯМР 1Н
спектров свидетельствуют о том, что продукт ре-
циклизации 4-амино-3-нитропиридина (I а) пред-
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ставляет собой не что иное, как гидразон 3-аце-
тилпиразола (II). Данное соединение оказалось
идентичным гидразону, полученному из 3-ацетил-
пиразола [4]. При окислении гидразона 3-ацетил-
пиразола перманганатом калия происходит обра-
зование пиразол-3-карбоновой кислоты (III) [5].

Оказалось, что и при нагревании с гидра-
зингидратом 4-алкиламино-3-нитропиридинов (I
б,в) в условиях, аналогичных 4-амино-3-нитро-
пиридину (I а), образуется один и тот же продукт
— гидразон 3-ацетилпиразола (II).

На основании экспериментальных и литера-
турных данных нами предложена схема превра-
щений 3-нитро-4-аминопиридина и его N-алкил-
замещенных (I а–в) в условиях гидразинолиза до
пиразола (II) (схема ниже).

Первоначально нуклеофильной атаке гидрази-
ном подвергается атом углерода в положении 2,
приводящей к раскрытию пиридинового цикла
до промежуточного продукта IV, последующему
замещению енаминовых атомов азота на гидрази-
новые группы структуры V и циклизации в пира-
зол VI. Последующая изомеризация в нитроэти-
леновом фрагменте промежуточной структуры VI
приводит к гидразону VII. Метильная группа
появляется в α-нитроэтильном фрагменте струк-

туры VIII благодаря восстановлению концевой гид-
разонной группы (структура VII). В пользу пред-
ставления о восстановлении гидразином гидразо-
нового фрагмента до метильной группы свиде-
тельствуют литературные данные по гидразино-
лизу α-диметиламиноацетофенона [6]. 

Все последующие превращения связаны с нит-
рогруппой α-нитроэтилового фрагмента структу-
ры VII. Вполне вероятно, что нитрогруппа восста-
навливается гидразином до нитрозогруппы струк-
туры IX, которая затем изомеризуется в оксим-
ную, что приводит к структуре X. Для обоснова-
ния данного предположения мы прибегли к моде-
лированию той части (превращение структуры
IX и X в II), которая касается трансформации
нитрогруппы или оксимной группы при действии
гидразина.

Оказалось, что при нагревании до 140 оС α-нит-
роэтилбензола (XI) с гидразингидратом происхо-
дит восстановление нитрогруппы, вероятно, до
оксима XII (нитрозосоединения) и вытеснение гид-
роксиламина избытком гидразина с образовани-
ем азина ацетофенона (XIII):

Нами показано, что и при взаимодействии ок-
сима ацетофенона XII с гидразингидратом в ус-
ловиях, аналогичных α-нитроэтилбензолу, обра-
зуется один и тот же продукт реакции с количест-
венным выходом — азин ацетофенона (XIII). 

Приведенные сведения дают обоснованнoе
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объяснение предполагаемого механизма протека-
ния реакции гидразинолиза нитроаминопириди-
нов (I а–в).

Спектры ЯМР 1Н синтезированных соедине-
ний записаны на приборе Tesla BS-467 C (рабочая
частота 80 МГц) в CF3COOH, а также на спект-
рометре Gemini-200 с рабочей частотой 200 МГц
в ДМФА-d7. Внутренний стандарт — ГМДС. ИК-
спектры измерены на приборе UR-20 в таблетках
KBr. Масс-спектры записаны на приборе DS-55.
Контроль чистоты и индивидуальности получен-
ных соединений осуществляли методом ТСХ на
пластинах Silufol UV-254 (элюенты — спирт, хло-
роформ). Анализируемые вещества проявляли в
УФ-свете или парами иода. Синтез исходных сое-
динений (I а–в) описан в работах [9, 10].

Гидразон 3-ацетилпиразола ( II) . A. Смесь 1.4 г
(10 ммоль) соединений I а–в и 10 мл гидразинги-
драта нагревали при 140 оС в течение 5—7 ч,
затем отгоняли избыток гидразингидрата в ваку-
уме водоструйного насоса. Остаток экстрагирова-
ли бензолом и после отгонки из экстракта раство-
рителя получили соединение II с т.пл. 147—149
оС (бензол) и выходами, соответственно, 45, 36 и
30 %. Спектр ЯМР 1Н (ДМФА-d7, δ, м.д.): 2.16 с
(3H, CH3); 6.47 д (1H, H4, J=2.2 Гц); 7.64 д (1H,
H5, J=2.2 Гц). ИК-спектр (ν, см–1): 3320, 3175,
3125, 3030, 2970-2900, 1645, 1535, 1360, 1045, 800,
770, 700. Масс-спектр, m/z (1 отн., %): 125 (100)
[M+H]+, 124 (23) M+, 108 (82) [MH–NH3]+.

Найдено, %: C 48.22; H 6.35; N 45.33. C5H8N4.
Вычислено, %: C 48.37; H 6.49; N 45.13. M 124.15.

Б. Смесь 1.1 г (10 ммоль) 3-ацетилпиразола и
0.5 г (10 ммоль) гидразингидрата в 3 мл спирта на-
гревали 0.5 ч при 70—80 oС. Спирт отгоняли в ва-
кууме водоструйного насоса, остаток перекриc-
таллизовывали из бензола. Выход 1.2 г (97 %),
т.пл. 148—149 oС. Депрессия температуры пла-
вления пробы смешения с образцами соединения
II, приготовленными по методике А, отсутствует.
ИК- и ЯМР 1Н спектры данного гидразона сов-
падают со спектрами продукта гидразинолиза со-
единений I а–в.

Пиразол-3-карбоновая кислота ( III) . Раство-
ряли 0.8 г (6.4 ммоль) гидразона 3-ацетилпиразо-
ла в 45 мл воды и к данному раствору при 85—90
oС частями прибавляли 6.0 г (3.8 ммоль) перман-
ганата калия. После прибавления последней пор-
ции перманганата калия нагревание смеси про-
должали еще 2 ч. Затем отфильтровали двуокись
марганца и промывали несколько раз ее горячей
водой. Объединенные фильтрат и промывные во-
ды упаривали до 1/4 объема. Выпавший осадок

отфильтровали и сушили. Выход 0.5 г (70 %), т.пл.
214—216 oС (из спирта). По данным работы [5]
т.пл. 216—217 oС. Спектр ЯМР 1Н  (CF3COOH,
δ, м.д.): 7.33 д (1H, H4, J=2.0 Гц); 8.25 д (1H,
H5, J=2.0 Гц).

Азин ацетофенона ( XIII) . A. Смесь 1.51 г (10
ммоль) α-нитроэтилбензола (XI) и 5.0 мл гидра-
зингидрата нагревали при 130—140 oС 4—5 ч. Из-
быток гидразингидрата отгоняли в токе азота в
вакууме водоструйного насоса. Остаток растира-
ли в 2-пропаноле, отфильтровывали и сушили. Вы-
ход 1.1 г (93 %), т.пл. 122 oС (из 2-пропанола). По
данным [7] т.пл. 124 oС. Спектр ЯМР 1Н  (ДМФА-
d7, δ, м.д.): 2.34 с (6H, 2CH3); 7.49–7.54 м (5H,
C6H5); 7.98–8.04 м (5H, C6H5).

Найдено, %: C 81.10; H 6.78; N 11.72. C16H16N2.
Вычислено, %: C 81.32; H 6.82; N 11.85.

Б. Смесь 1.35 г (10 ммоль) оксима ацетофено-
на (XII) и 5 мл гидразингидрата нагревали при
130—140 oС 4 ч. Затем продукт реакции (XIII) вы-
деляли аналогично вышеприведенному методу A.
Выход 1.18 г (~100 %), т.пл. 123 oС (из 2-пропа-
нола). Спектр ЯМР 1Н (ДМФА-d7, δ, м.д.): 2.31 с
(6H, 2CH3); 7.48–7.53 м (5H, C6H5); 7.97–8.03 м
(5H, C6H5). Смешанная проба азина (XIII) с т.пл.
122 oС (метод A) и азина (XIII) с т.пл. 123 oС
(метод Б) дает т.пл. 122 oС.

РЕЗЮМЕ. При нагріванні 4-аміно-3-нітропіридину
або 4-алкиламіно-3-нітропіридинів з надлишком гідра-
зингідрату відбувається утворення однієї і тієї ж сполуки
гідразона 3-ацетилпіразолу. Будова останньої підтверд-
жена зустрічним синтезом її з відомого 3-ацетилпіразо-
лу. Окиснення гідразону 3-ацетилпіразолу приводить
до піразол-3-карбонової кислоти. На основі експери-
ментальних та літературних даних запропоновано най-
більш імовірний механізм цього циклоперетворення.

SUMMARY. By heating of the 4-amino-3-nitropyri-
dine or 4-alkylamino-3-nitropyridine with excess of the hyd-
razine hydrate the formation of one and the same com-
pound 3-acetylpyrazole hydrazone take place. The structure
of latter was proved by counter synthesis from notorious
3-acetylpyrazole. The oxidation of 3-acetylpyrazole hydra-
zone leads to pyrazole-3-carboxylic acid. On the basis of
experimental and literary data the most probable mecha-
nism of this recyclization was proposed.
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УДК  547.873 + 547.779.1

В.М. Брицун, А.М. Єсипенко, М.О. Лозинський

СИНТЕЗ 3-R-8-(N-МЕТИЛАМІНОТІОКАРБОНІЛ)-7-АРИЛ-1,4-ДИГІДРОПІРАЗОЛО-
[5,1-с][1,2,4]ТРИАЗИН-4-ОНІВ

4-Аміно-3-метилтіо-6-R-4,5-дигідро-1,2,4-триазин-5-они в присутності піридину реагують з такими СН-кис-
лотами, як 3-арил-N-метил-3-оксопропантіоаміди, утворюючи при цьому 3-R-8-(N-метиламінотіокарбо-
ніл)-7-арил-4,6-дигідропіразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4-они, структуру яких доведено за допомогою  ІЧ - та
ЯМР  1Н-спектроскопії.

Похідні 1,2,4-триазину мають велике прак-
тичне значення і можуть застосовуватись як пес-
тициди, барвники та лікарські засоби (анти-
бактеріальні, антивірусні, протитуберкульозні),
а також для гравиметричного визначення важ-
ких металів (талію, паладію, осмію) [1]. Тому
пошук нових методів синтезу і функціоналізації
1,2,4-триазинів є важливим напрямком у сучас-
ній органічній хімії.

Раніше [2—4] було показано, що 4-аміно-3-ме-
тилтіо-6-R-4,5-дигідро-1,2,4-триазин-5-они в ос-
новному середовищі конденсуються з такими
СН -кислотами, як малонодинітрил [2], ацетил-
ацетон і ацетооцтовий естер [3], арилсульфоніл-
ацетонітрили [4] з утворенням дигідропіразоло-
[5,1-с][1,2,4]триазин-4-онів. Продовжуючи дослід-
ження реакцій гетероциклізації в ряду 1,2,4-триа-
зин-5-онів [4, 5] і 3-оксо-3-R1-N-R 2-пропантіо-
амідів [6—8], ми встановили, що в якості СН-ки-
слот, придатних для циклоконденсацій, можна
використовувати також 3-арил-N-метил-3-оксо-
пропантіоаміди.

Нами показано, що 4-аміно-3-метилтіо-6-R-4,
5-дигідро-1,2,4-триазин-5-они (I а–в) в киплячому
піридині реагують з 3-арил-N-метил-3-оксопро-
пантіоамідами (II а,б) з утворенням 3-R-8-(N-ме-
тиламінотіокарбоніл)-7-арил-4,6-дигідропіразоло-
[5,1-с][1,2,4]триазин-4-онів (IV а–д), виходи яких
становлять 36—62 %:

I а, IV а,г:  R = C(CH3)3; I б, IV б,д:  R = СН3; I в, IV в:
R = C6H5; II а, IV а–в:  Ar = C6H5; II б, IV г,д:  Ar =
= 4-ClC6H4.

Дигідропіразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4-они 
(IV а–д) — високоплавкі  забарвлені речовини,
які мають колір від жовтого до кремового і дуже
погано розчиняються у полярних органічних роз-
чинниках.

Слід відзначити, що в цю реакцію вступають
тільки 3-арил-N-метил-3-оксопропантіоаміди, але
не ізомерні їм N-арил-3-оксобутантіоаміди. Ймо-
вірно, цей факт пояснюється більшою  кислотні-
стю СН2-групи 3-арил-N-метил-3-оксопропантіо-
амідів у порівнянні з кислотністю цієї ж групи
N-арил-3-оксобутантіоамідів [9].
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У спектрах ЯМР 1Н дигідропіразоло[5,1-с]-
[1,2,4]триазин-4-онів (IV а–д) характеристичними
є сигнали протонів N-метилтіокарбонільної, ари-
льної і NH-груп (відповідно 3.07—3.10, 10.09—
10.29, 7.45—8.03 і 13.51—14.17 м.ч.). В ІЧ-спек-
трах сполук IV а–д спостерігаються смуги коли-
вань груп NH, Ar і С=О (відповідно 3200, 3000
і 1720—1700 см–1).

Слід відзначити, що водень NH-групи в ге-
теросистемах такого типу рухомий, внаслідок
чого дигідропіразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4-они (IV
а–д) можуть існувати в трьох таутомерних фор-
мах (IV, IV’, IV’’). Але в роботах [2—4], присвя-
чених синтезу цієї гетероциклічної системи, це
питання не було висвітлене.

Протони, які в спектрах ЯМР 1Н  мають ін-
тервал значень хімічного зсуву 13.51—14.17 м.ч.,
знаходяться в дуже слабкому полі, і, відповідно,
можуть належати тільки NH-групам структур IV
і IV’’ [10]. Сигнали протонів NH-груп є доволі
вузькими (напівширина сигналу становить 8.8—
10.6 Гц), що свідчить про низьку швидкість об-
міну і наявність однієї таутомерної форми. Більш
імовірним є існування піразоло[5,1-с][1,2,4]три-
азин-4-онів у формі IV, тому що у випадку такої
структури довжина ланцюга спряження більша,
ніж у випадку структури IV’ і IV’’, що енерге-
тично вигідніше. Вірогідно, в сполуках IV а–д іс-
нує спряження карбонільної групи з азотом N-6
через систему подвійних зв’язків, що спричиняє
підвищення електронної густини на кисні за раху-
нок зменшення її на  N-6, що, в свою чергу, і
робить протон NH-6 більш рухомим.

 Iмовірно, при дії піридину на 3-оксопро-
пантіоамід (II) спочатку відбувається генеруван-
ня карбаніону, який нуклеофільно атакує 1,2,4-три-
азин-5-он (I) по місцю низької електронної густи-
ни — по вуглецю С-3. При цьому протікає елі-
мінування метилтіогрупи і, вірогідно, утворюєть-

ся інтермедіат (III), в якому перебігає внутріш-
ньо-молекулярна конденсація аміногрупи NH2-5
і карбонільної групи, що приводить до утворен-
ня дигідропіразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4-ону (IV).

Таким чином, нами показано, що 3-оксо-3-
R1-N-R2-пропантіоаміди можуть використовува-
тись як поліфункціональні СН-кислоти, що доз-
воляє синтезувати конденсовані гетероцикли, які
містять N-алкілтіоамідний фрагмент.

Спектри ЯМР 1Н записані на приладі Varian
-300 (робоча частота 300 МГц), внутрішній стан-
дарт ТМС. ІЧ-спектри зареєстровані на приладі
UR-20 в таблетках КВr.

 Синтез 3-R-8-( N-метиламінотіокарбоніл) -7-
арил-4,6-дигідропіразоло[ 5,1-с][1,2,4]триазин-4-
онів ( IV а–д) . Розчин 0.001 моль 4-аміно-3-ме-
тилтіо-6-R-4,5-дигідро-1,2,4-триазин-5-онів (I а–в)
і 0.001 моль 3-арил-N-метил-3-оксопропантіоамі-
дів (II а,б) в 3 мл піридину кип’ятили 8 год, охо-
лоджували, відфільтровували осад піразоло[5,1-с]-
[1,2,4]триазин-4-ону (IV а–д), промивали його ета-
нолом (2x3 мл) і сушили.

3-(т-Бутил) -8-( N-метиламінотіокарбоніл) -7-
феніл-1,4-дигідропіразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-
4-он ( IV а) . Вихід 0.211 г (62 %), т.пл. 325 oС.
Спектр ЯМР 1Н (δ, м.ч., ДМСО-d6, J, Гц): 1.41 с
(9Н , (СН3)3С), 3.07 д (3Н , NHCH3, J=3.9 Гц), 7.45
м (3Н , С6Н5), 7.67 м (2Н , С6Н5), 10.16 шир.с (1Н ,
NHCH3), 13.69 с (1Н, NH-6). ІЧ-спектр (KBr, ν,
см–1) 3200, 3100, 3000, 1715, 1610, 1580, 1545, 1455,
1390, 1370.

Знайдено, %: С 59.70; Н 5.50; N 20.60; S 9.64.
С17Н19N5ОS. Розраховано, %: С 59.80; Н 5.61;
N 20.51; S 9.39.

3-Метил-8-( N-метиламінотіокарбоніл) -7-фе-
ніл-1,4-дигідропіразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4-он
( IV б) . Вихід 0.170 г (57 %), т.пл. 350—352 oС.
Спектр ЯМР 1Н  (δ, м.ч., ДМСО-d6, J, Гц): 2.34
с (3Н, СН3), 3.07 д (3Н, NHCH3, J=3.3 Гц), 7.46
м (3Н , С6Н5), 7.68 м (2Н , С6Н5), 10.09 шир.с (1Н ,
NHCH3), 13.51 с (1Н, NH-6). ІЧ-спектр (KBr, ν,
см–1) 3200, 3100, 3000, 1710, 1620, 1570, 1500, 1460,
1380, 1360.

Знайдено, %: С 55.88; Н 4.54; N 23.64. С14Н13-
N5ОS. Розраховано, %: С 56.17; Н  4.38; N 23.40.

8-( N-Метиламінотіокарбоніл) -3,7-дифеніл-1,
4-дигідропіразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4-он ( IV в) .
Вихід 0.130 г (36 %), т.пл. 355—358 оС. Спектр
ЯМР 1Н (δ, м.ч., ДМСО-d6, J, Гц): 3.10 д (3Н ,
NHCH3, J=3.5 Гц), 7.49 м (6Н, 2С6Н5), 7.74 м (2Н,
С6Н5), 8.03 м (2Н, С6Н5), 10.29 шир.с (1Н, NHCH3),
14.17 с (1Н , NH-6). ІЧ-спектр (KBr, ν, см-1) 3200,
3100, 3000, 1710, 1620, 1520, 1467, 1380.
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Знайдено, %: С 62.80; Н  3.95; N 19.65. С19Н15-
N5ОS. Розраховано, %: С 63.14; Н  4.18; N 19.38.

3-(т-Бутил) -8-( N-метиламінотіокарбоніл) -7-
( 4-хлорфеніл) -1,4-дигідропіразоло[5,1-с][1,2,4]три-
азин-4-он ( IV г) . Вихід 0.169 г (45 %), т.пл. 330—
332 oС. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.ч., ДМСО-d6, J,
Гц): 1.41 с (9Н , (СН3)3С), 3.08 д (3Н, NHCH3,
J=3.8 Гц), 7.55 д (2Н, п-СlС6Н4, J=8.4 Гц), 7.70
д (2Н , п-СlС6Н4, J=8.4 Гц), 10.22 шир.с (1Н,
NHCH3), 13.74 с (1Н, NH-6). ІЧ-спектр (KBr, ν,
см–1) 3200, 3100, 3000, 1720, 1610, 1570, 1500,
1440, 1395, 1370.

Знайдено, %: С 54.05; Н  5.02; N 18.57. С17Н18-
ClN5ОS. Розраховано, %: С 54.32; Н 4.83; N 18.63.

3-Метил-8-( N-метиламінотіокарбоніл) -7-( 4-
хлорфеніл) -1,4-дигідропіразоло[5,1-с][1,2,4]три-
азин-4-он ( IV д) . Вихід 0.143 г (43 %), т.пл. 361—
363 оС. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.ч., ДМСО-d6, J,
Гц): 2.34 с (3Н , СН3), 3.08 д (3Н , NHCH3, J=3.5
Гц), 7.55 м (2Н , п-СlС6Н4, J=8.0 Гц), 7.69 м (2Н,
п-СlС6Н4, J=8.0 Гц), 10.17 шир.с (1Н, NHCH3),
13.60 с (1Н, NH-6). ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1) 3200,
3100, 3000, 1700, 1610, 1570, 1500, 1440, 1370, 1350.

Знайдено, %: С 50.56; Н  3.34; N 21.24.
С14Н12ClN5ОS. Розраховано, %: С 50.38; Н 3.62;
N 20.98.

 РЕЗЮМЕ. 4-Амино-3-метилтио-6-R-4,5-дигидро-
1,2,4-триазин-5-оны в присутствии пиридина реагируют
с такими СН-кислотами, как 3-арил-N-метил-3-оксопро-
пантиоамиды, превращаясь при этом в 3-R-8-(N-метил-
аминотиокарбонил)-7-арил-4,6-дигидропиразоло[5,1-с]-
1,2,4]триазин-4-оны, структура которых доказана с по-
мощью ИК- и ЯМР 1Н-спектроскопии.

SUMMARY. 4-Amino-3-methylthio-6-R-4,5-dihydro-1,2,
4-triazin-5-ones react with such CH-acids as 3-aryl-N-methyl-
3-oxopropanthioamides in the presence of pyridine. The
products of this transformation are 3-R-8-(N-methylamino-
thiocarbonyl)-7-aryl-1,4-dihydropyrazolo[5,1-с][1,2,4]triaz
i- ne-4-ones. Тheir structure was proved by IR  and
NMR 1H spectroscopy.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 541.64:678.664:544.77:532.125

Л.А. Протасеня, Т.Т. Алексеева, Ю.С. Липатов, С.И. Грищук, Н.В. Яровая

ВЛИЯНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ ОЛИГОМЕРНОЙ КОМПОНЕНТЫ 
НА СТРУКТУРУ ПОЛУ-ВПС

Методами ДСК  и СЭМ  исследовали структуру и свойства сетчатых полиуретанов с различной Мс и ксерогелей
последовательных полу-ВПС на их основе. В качестве второго компонента использованы природные полимеры
(желатин, КМЦ), а также и полигидроксиэтилметакрилат (ПГЭМА). Установлено, что с ростом Мс исходной
ПУ-сетки увеличивается содержание линейного компонента в составе полу-ВПС. Степень кристалличности
сегментов ПЭГ в ПУ-компоненте понижается в полу-ВПС с желатином и КМЦ , а в полу-ВПС состава ПУ/
ПГЭМА кардинально изменяется структура образованной полимерной системы. Морфологические исследо-
вания исходных ПУ и ксерогелей полу-ВПС на основе ПУ/желатин и ПУ/КМЦ после лиофильной сушки по-
казывают двухфазную морфологию. Ксерогели ПУ/ПГЭМА характеризуются наиболее пористой структурой.

Ранее [1] были синтезированы гидрофильные по-
лиуретаны (ПУ) с различной густотой простран-
ственной сетки и на их основе получены последо-
вательные полувзаимопроникающие полимер-
ные сетки (полу-ВПС), в которых в качестве вто-
рого компонента использованы как природные
полимеры (желатин, карбоксиметилцеллюлоза
(КМЦ)), а также и полигидроксиэтилметакрилат.
Установлено, что с увеличением молекулярной
массы отрезков цепей между узлами сшивки (Мс)
исходной ПУ-сетки увеличивается содержание ли-
нейного компонента в составе полу-ВПС, при этом
полученные полу-ВПС содержат различное коли-
чество линейного компонента. Степень максима-
льного набухания исходной ПУ-сетки как в воде,
так и в водных растворах желатина, КМЦ и в
ГЭМА, а также содержание равновесной воды и
связанной в гидрогелях ПУ и полу-ВПС симбатно
зависят от Мс исходной ПУ-сетки [1].

В данной работе исследованы теплофизичес-
кие свойства и структура полу-ВПС на основе по-
лиуретанов, отличающихся молекулярной массой
(ММ) олигомера, и природных полимеров.

Полу-ВПС получали при последовательном
способе формирования. На I стадии получали
сетчатый ПУ на основе полиэтиленгликоля (ПЭГ)
с ММ  4500, 6000, 10000 и триизоцианатного ад-
дукта (2,4-, 2,6-толуилендиизоцианата (соотно-
шение 80:20 % мас.) и триметилолпропана в раст-
воре бутилацетата) при 90 оС до полного превра-
щения функциональных групп (контролировали
ИК-спектроскопией). Полученные ПУ-сетки от-
мывали от золь-фракции в дистиллированной

воде при комнатной температуре и сушили до
постоянного веса.

На II стадии в готовые ПУ-сетки вводили вто-
рой компонент, в качестве которого использова-
ли как природные полимеры (желатин, КМЦ),
так и полигидроксиэтилметакрилат (ПГЭМА).

Природные полимеры были введены при на-
бухании ПУ-сеток в водных растворах желатина
(5—10 %), КМЦ (1—3 %) при варьировании тем-
пературы (20—60 оС), а ПГЭМА при набухании
ПУ-сеток в мономере (75 %-й раствор в хлорофор-
ме) с растворенным в нем инициатором радика-
льной полимеризации — 2,2’-азо-бис-изобутиро-
нитрил с последующей полимеризацией при 60
оС до полного завершения реакции (контролиро-
вали ИК-спектроскопией). Концентрация иници-
атора составляла 5.0⋅10–2 моль/л. Содержание вто-
рого компонента в полу-ВПС определяли грави-
метрически, используя следующее уравнение [2]:

% комп. = (mВПС – mПУ) / mВПС⋅100 ,

где % комп. — содержание второго компонента в
полу-ВПС, mВПС, mПУ — масса образца полу-
ВПС и ПУ соответственно.

Хлороформ удаляли вакуумированием после
полимеризации МЭГ. Подробно описаны и оха-
рактеризованы данные системы в работе [1].

Полученные таким образом гидрогели полу-
ВПС сушили при различных условиях — при ком-
натной температуре с последующим вакуумиро-
ванием до постоянного веса и в процессе лиофи-
льной сушки. Лиофильную сушку как исходных
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гидрогелей ПУ, так и гидрогелей полу-ВПС осу-
ществляли на лиофильной установке ТГ-50 (ГДР)
при следующем режиме: замораживание до –60
оС на 5—6 ч; линейный подъем от –50 оС до 35
оС на протяжении 5 ч при вакуумировании (360
мм рт.ст).

Структуру и свойства ксерогелей исходных
ПУ и полу-ВПС исследовали методами диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК)
и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ).
Теплофизические свойства  полученных полу-
ВПС изучали методом ДСК, используя диффе-
ренциальный сканирующий калориметр (ДСК-Д)
в температурном интервале от 225 до 475 К. Из
температурных зависимостей Cp = f(t) определя-
ли температуру и теплоту плавления (Тпл, ∆Н),
а также температуру стеклования (Тст) и скачок
теплоемкости (∆Cp) для полу-ВПС  на  основе
ПГЭМА. Кристалличность связана со способно-
стью сегментов ПЭГ образовывать упорядочен-
ные структуры, в результате чего при формиро-
вании ПУ-сетки происходит сегрегация с выде-
лением кристаллической фазы. Степень кристал-
личности (К, %) определяли из соотношения [3]:

% К =  ∆Н/∆Но⋅100 % ,
где ∆Но — теплота плавления кристаллического
(100 %) ПЭГ, равная 219,24 Дж/г [3]; ∆Н  – теплота
плавления кристалллической фазы, образован-
ной сегментами ПЭГ, в ПУ и ПУ-компонентe
в полу-ВПС.

Морфологию поверхности излома исследо-
вали методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) на электронном сканирующем
микроскопе JSM-5400 Jeol.

Для характеристики исходных ПУ-сеток оп-
ределяли молекулярную массу отрезков цепей меж-
ду узлами сшивки (Мс) по методу Флори–Ренера
[4]. В качестве растворителя использовали толу-
ол. Значения равновесной степени набухания Q
в толуоле, Мс и эффективной плотности сшивки
(νе/V) для полиуретанов на основе ПЭГ различ-
ной молекулярной массы представлены в табл. 1.

Как можно видеть из табл. 1, равновесная
степень набухания Q полиуретанов, как и сле-
довало ожидать, увеличивается при росте ММ
ПЭГ от 4500 до 10000. При этом следует отметить,
что экспериментально  полученные значения
М с значительно выше теоретических, а эффекти-
вная плотность сшивки (νе/V) ниже теоретичес-
кой. Это указывает на высокую дефектность по-
лимерной сетки, что согласуется с литературны-
ми данными [5, 6].

Термограммы показывают, что полученные
ПУ-сетки и полу-ВПС на их основе проявляют
пик плавления в диапазоне 330—343 К , харак-
терный для плавления ПЭГ (342—348 К), на осно-
ве которых синтезированы ПУ и полу-ВПС
(табл. 2). С увеличением ММ  ПЭГ температура
плавления исходных ПУ сеток изменяется незна-
чительно , при этом степень кристалличности в
ПУ закономерно увеличивается от 52 % для ПУ
на ПЭГ-4500 до 57.5 % для ПУ на ПЭГ-10000
(табл. 2), оставаясь, однако, значительно ниже,
чем для исходных ПЭГ (91—95 %). Это характер-
ная особенность для сшитых полимеров [3].

Рассмотрим влияние линейного компонента
на теплофизические свойства полученных полу-
ВПС. Введение желатина (4.8 %) в сетку ПУ-4500
не отражается на температуре плавления исход-
ного ПУ, однако степень кристалличности ПУ-

Т а б л и ц а  1
Значения Мс и эффективной плотности сшивки (νе/V)
для полиуретанов на основе ПЭГ различной молекуляр-
ной массы

ММ
ПЭГ Q Мс

(эксп.)
Мс

(теор.)

(νе/V)э
⋅105

(νе/V)т
⋅104

моль/см3

4500 3.9 20200 4940 5.0 2.5
6000 6.0 29100 6440 3.0 2.0

10000 10.3 90000 10400 1.0 1.2

Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкости ис-
ходного ПЭГ-4500 (1), ПУ-4500 (2) и полу-ВПС соста-
ва ПУ/желатин (3), ПУ/КМЦ  (4).
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составляющей в полу-ВПС понижается до 38.6 %
(рис. 1, кривая 3; табл. 2). Полу-ВПС на основе
ПУ-4500 и КМЦ  характеризуется более низкой
температурой плавления (330 К) относительно ис-
ходного ПУ (334 К), а степень кристалличности ПУ-
компоненты понижается до 43 % (рис. 1, кривая
4; табл. 2), что также является закономерным при
введении 7.3  % КМЦ . При увеличении Мс (ПУ-
6000 и ПУ-10000) для полученных полу-ВПС как

с желатином, так и с КМЦ при набухании удает-
ся ввести большее количество второго компонен-
та, при этом синхронно увеличивается как темпе-
ратура плавления, так и степень кристалличности
(табл. 2). Значения степени кристалличности для
полу-ВПС ПУ/желатин и ПУ/КМЦ близки, осо-
бенно на ПЭГ-6000 и ПЭГ-10000, но ниже, чем
для исходных ПУ (табл. 2). Следовательно, Тпл
и степень кристалличности как для ПУ, так и
для полу-ВПС ПУ/желатин и ПУ/КМЦ симбат-
но зависят от Мс исходного ПУ.

Исследование теплофизических свойств полу-
ВПС на основе ПУ/ПГЭМА показало, что изучен-
ная система характеризуется только скачком теп-
лоемкости в температурном диапазоне стеклова-
ния ПГЭМА (рис. 2). Сопоставляя данные ДСК
чистого ПГЭМА (Тс=328 К, ∆Ср=0.35) и в соста-
ве полу-ВПС приходим к выводу, что введение
от 90 до 96 % ПГЭМА кардинально изменяет
структуру образованной полимерной системы
(табл. 2). Вероятно, происходит инверсия фаз, при
этом непрерывной фазой является ПГЭМА, а
дисперсной — ПУ-сетка, что непосредственно от-
ражается на теплофизических свойствах. При
этом с увеличением Мс ПУ-сетки наблюдается
увеличение Тс ПГЭМА и понижение ∆Ср, обус-
ловленное повышением содержания ПГЭМА в со-
ставе полученных полу-ВПС.

Представляло интерес исследовать морфоло-
гию исходных ПУ и полу-ВПС гидрогелей после

Т а б л и ц а  2
Состав и теплофизические свойства ПУ-гелей и полу-ВПС на их основе

Состав ММ  ПЭГ
ПГЭМА КМЦ Желатин

Тпл, К ∆Н , Дж/г К, % ∆Ср,
Дж/г⋅град Т с, К

% мас.

ПЭГ 4500      — — — 342 211.3 96.4 — —
ПЭГ 6000      — — — 346 195.0 89.0 — —
ПЭГ 10000      — — — 348 210.2 95.9 — —
ПУ 4500      — — — 334 114.2 52.0 — —
ПУ 6000      — — — 341 120.0 55.0 — —
ПУ 10000      — — — 343 126.1 57.5 — —

Полу-ВПС 4500      90.3 — — — — — 0.25 314
Полу-ВПС 6000      95.4 — — — — — 0.29 317
Полу-ВПС 10000      96.1 — — — — — 0.31 321
Полу-ВПС 4500      — 7.3 — 330 94.2 43.0 — —
Полу-ВПС 6000      — 11.7 — 338 99.0 45.0 — —
Полу-ВПС 10000      — 18.6 — 340 102.0 47.0 — —
Полу-ВПС 4500      — — 4.8 334 84.7 38.6 — —
Полу-ВПС 6000      — — 8.2 340 97.7 44.5 — —
Полу-ВПС 10000      — — 11.2 344 101.4 46.2 — —

Рис. 2. Температурные зависимости теплоемкости ис-
ходного  ПМЭГ  (1) и полу-ВПС, отличающиеся ММ
ПЭГ  состава  ПУ-4500/ПМЭГ  (2), ПУ-6000/ПМЭГ (3)
и ПУ-10000/ПМЭГ .
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лиофильной сушки методом сканирующей элект-
ронной микроскопии. Условия лиофильной суш-
ки позволяют избежать значительную контракцию
(усадки) полимера и сохранить в ксерогеле порис-
тую структуру гидрогеля. Очевидно, структура по-
лученного ксерогеля после лиофильной сушки бо-
лее близка структуре полимерной матрицы в на-
бухшем состоянии, чем структуре образца, высу-
шенного на воздухе.

При сопоставлении микрофотографий ксеро-
гелей исходных ПУ на основе ПЭГ-6000 после обы-
чной воздушной сушки (рис. 3, а) и после лиофи-
льной сушки (рис.3, б) можно видеть, что лиофи-
льная сушка фиксирует пористую структуру ге-
ля с широким набором размеров пор. Это указы-
вает на неоднородность полученной ПУ-сетки,
очевидно, вследствие нерегулярности исходной
ПУ-сетки. Наблюдаемая морфологическая карти-
на аналогична для ПУ-ксерогелей на основе ПЭГ
c ММ 4500 и 10000.

Морфологические исследования образцов ксе-
рогелей полу-ВПС на основе ПУ/КМЦ  и ПУ/же-
латин после лиофильной сушки продемонстри-
ровали двухфазную морфологию (рис. 3, в,г). Со-
поставление микрофотографий исходного ПУ и
полу-ВПС состава ПУ/КМЦ (рис. 3, б,в) показа-
ло, что КМЦ  достаточно хорошо связывается с
ПУ-матрицей, поскольку после вымораживания

воды КМЦ не формируется в виде отдельных час-
тиц и не заполняет пустоты, а плотно прилегает
к ПУ-матрице. Вероятно, такая взаимопроника-
ющая структура формируется за счет достаточ-
ного количества водородных связей между раз-
нородными компонентами.

Исследование морфологии полу-ВПС на ос-
нове ПУ/желатин показывает иную структуру по-
лученных ксерогелей. В отличие от КМЦ  жела-
тин в большей степени локализуется в пустотах
полученного ксерогеля, за счет чего уменьшается
размер пор (рис. 3, г). Об этом можно судить по
наличию разветвленной паутиноподобной струк-
туры на поверхности разлома образца в области
пустот. Следовательно, в результате образуется вза-
имопроникающая структура как на основе ПУ/
желатин, так и ПУ/КМЦ, что и понижает степень
кристалличности относительно исходной ПУ-
сетки (табл. 2).

Полу-ВПС с ПГЭМА были получены другим
способом в отличие от полу-ВПС на основе ПУ/
КМЦ и ПУ/желатин. Если в предыдущих случа-
ях второй компонент вводился в виде готового
полимера (в растворе), то в полу-ВПС на основе
ПУ/ПГЭМА второй компонент формировался не-
посредственно в ПУ-матрице из мономера (ГЭМА)
путем радикальной полимеризации. В результа-
те после лиофильной сушки набухших в воде
полу-ВПС  наблюдается мелкопористая струк-
тура ксерогеля (рис. 3, д). Вследствие сродства
ПМЭГ и ПУ-матрицы за счет образования водо-
родных связей ВПС содержит значительное ко-
личество второго  компонента (90—96 %). При
этом ПУ-фаза не фиксируется методом элект-
ронной микроскопии.

Следовательно, при рассмотрении полу-ВПС
на основе ПУ/ПГЭМА наблюдается совершенно
иная картина. В данном случае полученные ксе-
рогели характеризуются более пористой структу-
рой, а непрерывной фазой является не ПУ, а
ПГЭМА вследствие значительного набухания ПУ
в мономере. При этом ПУ-матрицу идентифици-
ровать практически невозможно, что подтверж-
дается данными ДСК.

Таким образом, установлена возможность со-
здания ксерогелей полу-ВПС, содержащих разли-
чные количества линейного полимера. Морфоло-
гия ксерогелей указывает, что они являются двух-
фазными пористыми образованиями. Морфоло-
гические характеристики зависят как от содержа-
ния линейного компонента, так и от его химиче-
ской структуры. Теплофизические свойства также
указывают на структурные различия ксерогелей.

Рис . 3. СЭМ  микрофо-
тографии исходного  ПУ-
6000 после воздушной (а)
и лиофильной сушки (б),
а также полу-ВПС соста-
ва ПУ/КМЦ  (в), ПУ/жела-
тин (г) и ПУ/ПМЭГ (д)
после лиофильной сушки.
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Представленные результаты показывают принци-
пиальную возможность регулирования структуры,
свойств и морфологии полу-ВПС ксерогелей, от-
личающихся Мс исходной ПУ-компоненты.

РЕЗЮМЕ. Методами ДСК  і СЕМ  досліджували
структуру та властивості сітчастих поліуретанів з різною
Мс, а також ксерогелів послідовних напів-ВПС на їх ос-
нові. В якості другого компоненту використано як при-
родні полімери (желатина, КМЦ), так і полігідроксие-
тилметакрилат (ПГЕМА). Встановлено, що із зростан-
ням Мс вихідної ПУ-сітки збільшується вміст лінійно-
го компоненту в складі напів-ВПС. Ступінь кристалі-
чності сегментів ПЕГ в ПУ-компоненті зменшується у
напів-ВПС з желатиною та КМЦ , а в напів-ВПС складу
ПУ/ПГЕМА кардинально змінюється структура утво-
реної полімерної системи. Морфологічні дослідження
вихідних ПУ та ксерогелів напів-ВПС на основі ПУ/же-
латина та ПУ/КМЦ  після ліофільної сушки показують
двофазну морфологію. Ксерогелі ПУ/ПГЕМА характе-
ризуються найбільш пористою структурою.

SUMMARY. The structure and properties of polyu-
rethane networks with different Мс and sequential semi-IPN
xerogels based on them were studied by methods of DSC
and SEM. Natural polymers such as gelatin, carboxymet-

hylcellulose (CMC), and poly(2-hydroxyethyl methacrylate)
(PHEMA) have been used as second component. It was
established, that with increasing of M c of initial PU contain
of the second components in semi-IPNs increases. The
degree of crystallinity of PEG segments in PU-component
is reduced in semi-IPNs with gelatin and CMC, and in
semi-IPNs based on PU and PHEMA the structure of po-
lymeric system crucially changes. The morphological inves-
tigate of initial PU and semi-IPN xerogels based on
PU/gelatin and PU/CMC after liophilic drying shows the
two-phase morphology. PU/PHEMA xerogels are charac-
terized by more porous structure.
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СТРУКТУРУВАННЯ ЕПОКСИ-ОЛІГОМЕРНИХ СУМІШЕЙ У ПРИСУТНОСТІ 
(3-АМІНОПРОПІЛ)ТРИЕТОКСИСИЛАНУ *

Показано можливість формування полімерних плівок сітчастої будови на основі епокси-олігомерних сумі-
шей, що складаються з промислової епоксидної смоли ЕД-20, пероксидної похідної епоксидної смоли ЕД-20,
олігоестеракрилату ТГМ-3, (3-амінопропіл)триетоксисилану та поліетиленполіаміну. Вивчено вплив співвід-
ношення компонентів суміші, температури і тривалості процесу на вміст гель-фракції та твердість плівок при
ступінчастому структуруванні, спочатку при кімнатній температурі 24 год, а потім при 383, 403 і 423 К впродовж
15—75 хв. Проведено модифікацію поверхні скла епокси-олігомерними сумішами і за зміною крайового  ку-
та змочування води та дийодметану визначено значення поверхневої енергії між полімером та склом.

Раніше [1—3] було показано, що суміші, які
складаються з промислової епоксидної смоли ЕД-
20, пероксидної похідної епоксидної смоли ЕД-20
та активного розчинника — триетиленгліколь-
диметакрилату (олігоестеракрилату ТГМ-3) з ви-

користанням поліетиленполіаміну, здатні ут-
ворювати тривимірні плівки, що характеризую-
ться задовільними експлуатаційними властивос-
тями. Процес формування таких плівок прово-
дять ступінчасто: спочатку при кімнатній темпе-
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ратурі 24 год, а потім при нагріванні до 373, 403
або 423 К впродовж 15—75 хв.

ІЧ-спектроскопічними дослідженнями встано-
влено, що при кімнатній температурі утворення
продуктів тривимірної будови відбувається вна-
слідок взаємодії епоксидних груп смоли ЕД-20
та її пероксидної похідної з молекулами поліети-
ленполіаміну з утворенням вільних гідроксильних
груп. При нагріванні до 373 К і вище відбувається
додаткове зшивання молекул суміші за участю
пероксидних груп модифікованої епоксидної смо-
ли ЕД-20 та подвійних зв’язків, які містяться у
молекулі ТГМ-3. Поряд з радикальними проце-
сами при структуруванні таких сумішей при на-
гріванні мають місце реакції, які відбуваються між
гідроксильними та залишковими епоксидними
групами. Це приводить до збільшення вмісту гель-
фракції та підвищення твердості плівок. Водно-
час, такі плівки характеризуються недостатньою
адгезією до поверхні скла.

У роботі вивчено структурування епокси-олі-
гомерних сумішей на основі промислової епок-
сидної смоли ЕД-20, пероксидної похідної епок-
сидної смоли ЕД-20 та олігоестеракрилату ТГМ-3
у присутності (3-амінопропіл)триетоксисилану з
використанням амінного затвердника поліетилен-
поліаміну та проведена модифікація такою компо-
зицією поверхні скла.

Роль (3-амінопропіл)триетоксисилану (АПТЕС),
формули Н2N(CH2)3Si(OC2H5)3, у епокси-оліго-
мерній суміші повинна полягати у тому, що вна-
слідок присутності аміногрупи він приєднується
до зшитої структури на основі епоксидної смоли
ЕД-20, а завдяки етоксисилільним групам, що
містяться в АПТЕС, покращує адгезію полімерної
плівки до поверхні скла.

Діанову епоксидну смолу марки ЕД-20 вико-
ристовували українського виробництва з молеку-
лярною масою (М n) 350 та епоксидним числом
(е.ч.) 20.2 %. Пероксидну похідну вищеназваної епо-
ксидної смоли (ППЕС), яку можна подати загаль-
ною формулою, наведеною нижче, одержували за
методикою, описаною в роботах [1, 2], хімічною
модифікацією смоли  ЕД -20 гідропероксидом
трет-бутилу в присутності каталітичної си-
стеми, що складається з 18-краун-6 та ZnCl2 у
співвідношенні 1:3 % мол., у середовищі 2-пропа-
нолу при 323 К впродовж 14 год. Кількість гід-
ропероксиду трет-бутилу в реакційній суміші

становила 3 моль на 1 епоксидну групу смоли ЕД-
20. Для ППЕС знайдено: М n 540, е.ч. 9.8 %, вміст
активного кисню 2.9 %. Олігоестеракрилат ТГМ-
3 — сполука з М n 280. Поліетиленполіамін
(ПЕПА) — промисловий продукт марки "Б".

Епокси-олігомерні суміші, склад яких пода-
ний у табл. 1, готували, перемішуючи при кімна-
тній температурі смоли ЕД-20, ППЕС, олігоестер-
акрилат ТГМ-3 і АПТЕС до одержання однорід-
ної суміші. До утвореної композиції при перемі-
шуванні додавали ПЕПА. Кількість смоли ЕД-20
(80 мас. част.) та ППЕС (20 мас. част.) була виб-

рана, виходячи із попередніх досліджень [2, 3], про-
ведених за відсутності АПТЕС. Для порівняння
вивчали суміш, яка не містила АПТЕС (комп. VIII,
табл. 1). Суміш наливом наносили на попередньо
знежирені скляні пластинки стандартного розміру
і проводили ступінчасте структурування компози-
цій — спочатку при кімнатній температурі впро-
довж 24 год, а потім при нагріванні (383, 403 або
423 К) впродовж 15—75 хв. Контроль за структу-
рними змінами проводили, визначаючи вміст
гель-фракції подрібнених зразків у апараті Сокс-
лета при екстракції їх ацетоном впродовж 14
год та твердість полімерних плівок на маятни-
ковому приладі М-3 при кімнатній температурі.

Аналіз результатів, поданих у табл. 2 і 3, свід-
чить про те, що вміст гель-фракції у композиціях
та їх твердість залежать як від кількості ТГМ-3 і
АПТЕС, так і від температури та тривалості струк-
турування. Збільшення кількості олігоестеракри-
лату ТГМ-3 у композиціях від 5 до 20 мас. част. при-
водить до зменшення вмісту гель-фракції (табл. 2).

n=0–2

Т а б л и ц я  1
Склад епокси-олігомерних сумішей

Компо-
нент

Вміст компоненту у суміші, мас.част.

I II III IV V VI VII VIII

 ЕД-20 80 80 80 80 80 80 80 80
 ППЕС 20 20 20 20 20 20 20 20
 ТГМ-3  5 10 15 20  5   5   5 15
 АПТЕС  5   5   5   5 10 15 20 —
 ПЕПА 12 12 12 12 12 12 12 12
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Оптимальна кількість ТГМ-3 — 5 мас. част.
Із збільшенням кількості ТГМ-3 зменшу-
ється також твердість плівок, структурова-
них при кімнатній температурі. Із підвищен-
ням вмісту в сумішах ТГМ-3 до 15 мас. част.
зменшується твердість полімерних плівок,
формування яких відбувається при кімнат-
ній температурі, але зростає в процесі струк-
турування при 423 К. Це вказує на те, що
при кімнатній температурі пероксидні групи
ППЕС є стабільними і лише при нагріван-
ні розкладаються з утворенням вільних ра-
дикалів, які викликають прищеплену по-
лімеризацію молекул ТГМ -3 за подвійни-
ми зв’язками. При збільшенні вмісту ТГМ-
3 до 20 мас. част. (табл. 2) спостерігається
як зменшення вмісту гель-фракції, так і
твердості плівок внаслідок утворення го-
мополімеру ТГМ-3, який хімічно не зв’я-
заний з молекулами, структурованими вна-
слідок взаємодії ПЕПА з ЕД-20 та ППЕС.

Порівнюючи результати структуруван-
ня композиції, що містить АПТЕС (комп. ІІІ,
табл. 2), із сумішшю без АПТЕС (комп. VIII),
бачимо, що присутність АПТЕС значно
підвищує твердість плівок, структурованих
при кімнатній температурі. Водночас ком-
позиції, які містять АПТЕС, характеризую-

ться дещо вищими показниками вмісту гель-
фракції та твердості у випадку формування плі-
вок при нагріванні (табл. 2). Це свідчить про
участь молекул АПТЕС в процесах структуру-
вання епокси-олігомерних сумішей.

Вивчаючи вплив кількості АПТЕС на вміст
гель-фракції та твердість отриманих плівок (комп.
I, V, VI i VII) знайдено (табл. 3), що при збіль-
шенні кількості силіцийвмісної сполуки зменшу-
ється кількість вмісту гель-фракції після структу-
рування композицій при кімнатній температурі
впродовж 24 год. Така закономірність спостері-
гається і при структуруванні даних сумішей при
383 К . Підвищення температури до 403 К вирів-
нює значення показників за вмістом гель-фракції,
і складає для композицій I, V, VI i VII за 75 хв
структурування 93.0—93.7 %. Плівки мають доста-
тньо високу твердість, яка у випадку композиції
VII при 403 К за 75 хв сягає значення 0.9 відн. од.
Структурування сумішей у присутності АПТЕС
відбувається за участю епоксидних груп смоли
ЕД-20 та ППЕС. Затвердником слугує ПЕПА.
АПТЕС приєднується до молекул вищеназваних

Т а б л и ц я  2
Залежність вмісту гель-фракції та твердості композицій
від складу і тривалості структурування

Номер
компо-
зиції за
табл. 1

Показ-
ник

Значення показника від тривалості
структурування (хв) при температурі

293 К 423 К

24 год 15 30 45 60 75

I G 76.6 88.0 89.2 89.3 89.4 89.4
T 0.20 0.56 0.65 0.65 0.65 0.65

II G 75.5 85.0 86.0 86.2 86.3 86.3
T 0.07 0.63 0.64 0.65 0.65 0.65

III G 76.5 84.2 84.5 85.0 85.1 85.1
T 0.03 0.65 0.65 0.68 0.72 0.72

IV G 70.0 68.5 78.5 78.6 78.7 78.7
T 0.03 0.52 0.52 0.58 0.60 0.62

VIII G 78.0 80.3 82.5 83.0 83.0 83.1
T 0.25 0.64 0.65 0.67 0.68 0.68

П р и м і т к а. G — вміст гель-фракції, %; Т  — твер-
дість плівок за маятниковим приладом М-3, відн. од.

Т а б л и ц я  3
Залежність вмісту гель-фракції та твердості композицій від
складу, тривалості та температури структурування

Номер
компо-
зиції за
табл. 1

Т , К Показ-
ник

Значення показника при тривалості
структурування, хв

24 год,
tкім

15 30 45 60 75

I 383 G 76.6 85.8 89.0 90.0 90.6 90.6
T 0.10 0.40 0.50 0.60 0.60 0.70

403 G 76.1 88.4 89.2 91.1 92.7 93.0
T 0.10 0.50 0.60 0.70 0.70 0.80

V 383 G 72.9 73.6 84.1 85.8 88.4 88.4
T 0.05 0.05 0.60 0.60 0.60 0.70

403 G 72.3 76.3 89.7 93.0 93.0 93.0
T 0.05 0.60 0.70 0.70 0.70 0.80

VI 383 G 71.1 77.0 78.6 83.4 85.6 86.8
T 0.03 0.40 0.50 0.60 0.70 0.70

403 G 71.2 85.7 92.7 92.8 93.6 93.7
T 0.03 0.50 0.70 0.70 0.80 0.80

VII 383 G 70.2 79.3 80.7 85.6 86.5 88.0
T 0.02 0.20 0.40 0.60 0.60 0.60

403 G 70.0 79.6 85.8 86.9 89.1 90.3
T 0.02 0.40 0.60 0.70 0.80 0.90

П  р и м і т к а.  G — вміст гель-фракції, %; Т  — твердість
плівок за маятниковим приладом М -3, відн. од.
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сполук за епоксидними групами завдяки присут-
ності у його молекулі вільної аміногрупи. При на-
гріванні прищеплений до основної матриці (смо-
ли ЕД-20) ППЕС утворює внаслідок розкладу –
О–О– зв’язків радикали, які викликають поліме-
ризацію молекул ТГМ-3 з приєднанням їх до три-
вимірної структури, в яку ввійшли молекули ЕД-
20, ППЕС, АПТЕСу та ПЕПА.

Структуровані на склі епокси-олігомерні ком-
позиції, що містять молекули АПТЕС, характе-
ризуються високою адгезією ("одиниця" за мето-
дом решітчастого надрізу) та хімічною стійкістю
до агресивних середовищ впродовж 3 місяців.

З метою вияснення, які сили взаємодії відпо-
відальні за високу адгезію полімерної композиції
до поверхні скла, була вивчена модифікація по-
верхні скла вищеподаними епокси-олігомерними
сумішами. Як видно з табл. 1, основними компо-
нентами епокси-олігомерних сумішей є епоксид-
на смола ЕД-20 та ППЕС. Для встановлення ро-
лі смоли ЕД-20 та ППЕС у процесах взаємодії по-
лімерної суміші з поверхнею скла на початку вив-
чали модифікацію поверхні скла окремо смолою
ЕД-20 та її пероксидною похідною (ППЕС).

Визначення складових поверхневої енергії про-
водили за методикою, описаною в роботі [4], вна-
слідок замірів крайових кутів змочування двох
рідин — води та йодистого метилену. Кути змочу-
вання визначали за допомогою мікроскопу з 56-
кратним збільшенням та масштабом шкали 1:35.
Об’єм краплі, що наносили на пластинку, не пере-
вищував 1.0—1.6 мм3, тому деформацію форми крап-
лі під дією сили тяжіння не враховували. Для
усунення зміни об’єму краплі через випаровуван-
ня заміри проводили у плоско-паралельній кю-
веті, в якій була створена атмосфера парів речо-
вин, кут змочування яких визначали. На поверх-
ню пластини за допомогою мікрошприца наноси-
ли краплі рідини (4–5 краплі на пластинки роз-
міром 0.01x0.005 м2). Для одного виду пластинок
проводили три паралельних заміри. Кювету з
пластиною термостатували при 293 К  впродовж
15 хв для встановлення рівноваги, після чого за-
міряли розміри крапель.

Оцінку складових поверхневої енергії за мето-
дом двох рідин [4] проводили за рівнянням:

1 +  cosθ =  2 

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1⁄2 (λ l
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)

1⁄2
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h

)
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1⁄2

λ
 



 ,  (1)

де λ — поверхневий натяг, мН /м; нижні індекси
s, l відносяться до поверхневих натягів твердого
тіла (підкладки) та рідини відповідно; верхні ін-

декси d, h позначають складові дисперсійного
(Лондонівського) та водневого зв’язування відпо-
відно; θ — крайовий кут змочування.

Розв’язування системи двох рівнянь (1) зі зна-
ченнями встановлених кутів змочування підкла-
динок двома рідинами та підстановка даних табл.
4 (за роботою [5]) дозволяє визначити складові
поверхневого натягу.

Нанесення розчину епоксидної смоли ЕД-20,
ППЕС або епокси-олігомерної композиції на
скло здійснювали за методикою "spin-coating" [6].
На поверхню пластинки, закріпленої в установці,
наносили 0.08 мл розчину олігомеру (суміші) у
гептані та витримували 1 хв при 2000 об/хв. Для
порівняння контрольні пластинки обробляли геп-
таном. Надалі пластинки нагрівали у герметич-
ному боксі в атмосфері аргону при 353—423 К
впродовж 15—75 хв. Після нагрівання проводи-
ли екстракцію пластинок в апараті Сокслета
пропанолом впродовж 4 год та висушували у ва-
куум-сушильній шафі до постійної маси. Зміну
складових поверхневої енергії визначали за рів-
нянням (1). Одержані результати наведені на рис.
1 і в табл. 5.

У процесі модифікації поверхні скла окремо

Т а б л и ц я  4
Значення складових поверхневого натягу (λi, мН/м)
для окремих  речовин [5]

Речовина λl
d λl

h λl

Вода 21.8 51.0 72.8
Дийодметан 48.5 2.3 50.8

Т а б л и ц я  5
Зміна енергетики поверхні скла в залежності від темпе-
ратури її модифікації ППЕС

T , K
λl

d λl
h λl

Дін/см3

293 29.0 20.0 49.0
353 32.0 10.0 42.0
373 36.0  6.8 42.8
393 39.5  2.0 41.5
403 40.2  1.8 42.0
423 43.0  1.6 44.6

П р и м і т к а.  Тривалість процесу 1 год.
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смолою ЕД-20 і ППЕС спостерігається збільшен-
ня дисперсійної складової вільної поверхневої
енергії (рис. 2) та зменшення водневої складової.
Це свідчить про прищеплення досліджуваних
речовин до поверхні скла, причому кращі резуль-
тати досягнуті у випадку використання ППЕС
(рис. 2). Збільшення дисперсійної складової віль-
ної поверхневої енергії поверхні скла у процесі
його модифікації смолою ЕД-20 та ППЕС можна
пояснити хімічною взаємодією між функційними
групами смоли та поверхнею скла. У випадку за-
стосування смоли ЕД-20 при нагріванні можли-
ва часткова взаємодія епоксидних груп смоли із
гідроксильними групами скла [7]. При застосу-
ванні ППЕС, який, окрім епоксидних груп, міс-
тить лабільні –О–О– зв’язки, крім реакції між
епоксидною та гідроксильною групами при 393 К ,
відбувається розклад пероксидних груп з утво-
ренням вільних радикалів, обривання яких прохо-
дить на поверхні скла з утворенням ковалентних
зв’язків. Ковалентні зв’язки також можуть утво-
рюватись внаслідок взаємодії вільних етоксиси-
лільних груп, що містяться у структурованій плі-
вці, із силанольними групами поверхні скла. Крім
наведених реакцій, у випадку ППЕС може мати

місце утворення водневих зв’язків між гід-
роксильними групами скла та гідроксиль-
ними групами ППЕС. Тому в процесі нагрі-
вання протягом 2—3 год відбувається знач-
не збільшення дисперсійної складової віль-
ної поверхневої енергії поверхні скла (рис. 2).
З метою встановлення оптимальних умов
процесу прищеплення визначали зміну ві-
льної поверхневої енергії поверхні скла в за-
лежності від температури нанесення смоли
(табл. 5).

Результати, подані у табл. 5, свідчать
про те, що в інтервалі температур 393—423 К
відбувається модифікація поверхні скла. Вра-

ховуючи те, що структурування епокси-олігоме-
рних композицій, до складу яких входить ППЕС
(табл. 1), проводили ступінчасто, модифікацію по-
верхні скла ППЕС  також вивчали ступінчасто.
ППЕС наносили на скло, витримували в інерт-
ному середовищі при кімнатній температурі
протягом 24 год, а потім нагрівали при 383, 403
або 423 К у часовому інтервалі від 5 до 60 хв.
Після вимивання неприщепленого олігомеру і
замірів крайових кутів змочування двох рідин
визначили значення вільної поверхневої енергії
модифікованої поверхні скла (рис. 1).

Збільшення дисперсійної складової вільної
поверхневої енергії при симбатному зменшенні
водневої складової ще раз підтверджує проход-
ження процесу модифікації поверхні скла. Водно-
час, екстремальний характер кривої залежності
дисперсійної складової при 423 К  свідчить про
проходження протилежного процесу, тобто від-
ривання молекул ППЕС від поверхні скла. Це
можливе у випадку, коли прищеплення до повер-
хні скла супроводжується структуруванням моле-
кул ППЕС. Швидкий розклад пероксидних груп
у молекулах ППЕС при 423 К приводить не лише
до обривання утворених вільних радикалів вна-
слідок їх прищеплення до поверхні скла, але і
рекомбінації радикалів між собою з утворенням
полімеру більшої молекулярної маси, який не
прищеплюється до поверхні скла.

Структурування молекул ППЕС супроводжу-
ється об’ємним стисненням (усадкою), яке за умов
модифікації призводить до виникнення наванта-
жень на межі фаз полімер—скло.

З використанням рівняння Кас’є [5]:
cosθ = x ⋅cosθ1 + (1 – x )⋅cosθ2 , (2)

де х  та (1–х ) — доля поверхні, яка зайнята ділян-
ками типу 1 і 2; θ1, и θ2 — крайові кути рідини
на однорідних поверхнях 1 та 2; θ — крайовий

Рис. 1. Залежність зміни дисперсійної (а) та водневої (б)
складових вільної поверхневої енергії від тривалості оброб-
ки поверхні скла ППЕС при 383 (1), 403 (2) і 423 К (3).

Рис. 2. Зміна дисперсійної складової вільної поверхне-
вої енергії поверхні скла після її модифікації при 393 К.
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кут поверхні, що досліджується, була проведена
оцінка ступеня покриття поверхні скла ППЕС у
залежності від температури та тривалості оброб-
ки (рис. 3). При 383 К процес відривання полі-
меру від поверхні скла є мінімальним, тому має
місце модифікація поверхні, причому ступінь по-
криття досягає 95 % (рис. 3). З підвищенням тем-
ператури зменшується ступінь покриття, що
підтверджує перебіг процесу структурування мо-
лекул ППЕС. З рис. 3 видно, що оптимальними
умовами модифікації поверхні скла ППЕС є 383 К
при тривалості процесу 30 хв. Отримані резуль-
тати були використані для модифікації поверхні
скла епокси-олігомерною сумішшю, яка містить
АПТЕС (композиція V, табл. 1). Епокси-олігоме-
рну композицію розчиняли в ацетоні до одержан-
ня 80 %-го розчину. Процес модифікації поверхні
скла композицією проводили ступінчасто: спо-
чатку при кімнатній температурі впродовж 24 год
в атмосфері інертного газу, а потім при 383 К
у часовому інтервалі 5—60 хв (рис. 4).

З pис. 4 видно, що при модифікації поверхні
скла епокси-олігомерною сумішшю відбувається

збільшення дисперсійної та різке зменшення вод-
невої складових вільної поверхневої енергії. При
цьому ступінь покриття складає 80—90 %. При
структуруванні епокси-олігомерних композицій,
що містять АПТЕС, на поверхні скляних пласти-
нок мають місце два процеси. З одного боку, від-
бувається прищеплення молекул суміші до повер-
хні скла, внаслідок чого полімерні плівки прояв-
ляють високу адгезію до скла, а з іншого — ут-
ворення тривимірних структур (структуруван-
ня), що приводить до високої твердості плівки
та стійкості до дії агресивних середовищ.

РЕЗЮМЕ. Показана возможность формирования
полимерных пленок сетчастой структуры на основе эпо-
кси-олигомерных смесей, состоящих из промышленной
эпоксидной смолы ЭД-20, пероксидной производной
эпоксидной смолы ЭД-20, олигоэстеракрилата ТГМ -3,
(3-аминопропил)триэтоксисилана и полиэтиленполиа-
мина. Изучено влияние соотношения компонентов сме-
си, температуры и длительности процесса на содержание
гель-фракции и твердость пленок при ступенчатом струк-
турировании при различных температурах. Проведена
модификация поверхности стекла эпокси-олигомерными
смесями и по изменению крайнего угла смачивания воды
и дииодметана определены значения поверхностной энер-
гии между полимером и стеклом.

SUMMARY. We have studied at glass surface the
structurization of epoxy-oligomeric mixtures consisting of
ED-20 industrial epoxy resin, peroxy derivative of ED-20
epoxy resin, tryethyleneglycoledimethacrylate, (3-ami-
nopropyl)tryetoxysilane and polyethylenepolyamine. We
have established that introduction of (3-aminopropyl)-
tryetoxysilane by quantity of 5—20 mas.parts calculated
for 100 mas.parts of epoxy components into epoxy-oli-
gomeric mixture allows to obtain polymeric films with
hardness 0.62—0.90 rel.units, gel-fraction content 78.7—
93.7 % and adhesion equal to "one" determined with "grid
nick" method.
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Рис. 3. Залежність ступеня покриття від тривалості оброб-
ки поверхні скла ППЕС при 383 (1), 403 (2) та 423 K (3).

Рис. 4. Залежність зміни дисперсійної (1) та водневої
(2) складових поверхневої енергії від тривалості струк-
турування композиції V при 383 К.
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ИНФОРМАЦИЯ . ХРОНИКА

      70-ЛЕТИЕ ЧЛЕНА-КОРРЕСПОНДЕНТА НАН УКРАИНЫ Ю.И. ТАРАСЕВИЧА

19 марта исполнилось
70 лет Юрию Ивановичу
Тарасевичу — члену-кор-
респонденту Националь-
ной академии наук Укра-
ины, профессору, доктору
химических наук, заведу-
ющему отделом Института
коллоидной химии и хи-
мии воды им. А.В. Думан-
ского НАН Украины.

Ю.И. Тарасевич — из-
вестный ученый в ряде об-
ластей современной хими-

ческой науки: коллоидной химии, физикохимии
сорбционных процессов, хроматографии, химии повер-
хности, химии и технологии воды. Он развил представ-
ления о гидратации–сольватации минеральных ионооб-
менников как об образо- вании поверхностных коор-
динационных соединений, изучил состав и структуру
поверхностных комплексов, разработал термодинами-
ческие методы оценки энергии взаимодействия обменных
катионов с матрицей минеральных ионообменников.
Предложил крите- рий гидрофильности–гидрофобности
дисперсных ма- териалов, трехслойную модель связан-
ной коллоидны- ми частицами воды, оценил термоди-
намические харак- теристики поверхности ряда диспер-
сных материалов, самой адсорбированной воды, а также
термодинами- ческие характеристики граничных слоев воды
вблизи гид- рофильных и гидрофобных поверхностей.

Ю .И . Тарасевич — автор уравнения изотермы
адсорбции, которое представляет собой обобщенное
уравнение Ленгмюра для случая кластерной адсорб- ции
нескольких взаимодействующих друг с другом поляр-
ных молекул на одном адсорбционном центре. Экспе-
риментальная проверка этого уравнения по- казала,
что оно намного лучше описывает изотермы ад- сорбции
полярных молекул на гидрофобных абсор- бентах по
сравнению с известными уравнениями.

Вместе с сотрудниками Ю .И . Тарасевич развил
комплексный метод изучения ионообменных равнове-
сий, теплот и энтропий ионного обмена на  минераль-
ных ионообменниках. Им была показана важ- ная
роль энтропийной составляющей изобарно-изотерми-
ческого потенциала  в определении избирате- льности
цеолитов к тем или иным катионам. Он вы- двинул и
доказал концепцию эффекта памяти при- родных цео-
литов относительно катионов, в присутст- вии которых
они кристаллизовались в природе.

Многие из своих научных разработок Ю.И. Та-
расевич довел до  промышленного  освоения. С его
участием разработан и внедрен в нефтехимическую
промышленность сорбент для адсорбционно-катали-

тической очистки ароматических углеводородов от
непредельных соединений, разработаны и реализова- ны
на  предприятиях нефтяной промышленности тех- ноло-
гии получения и применения нефтепоглощающего
перлитового адсорбента  “Жемчуг”, разработа- на и
масштабно реализована технология применения
клиноптилолита для очистки питьевой воды, разра-
ботаны и внедрены технологии применения бентонито-
вых адсорбентов для очистки производственных сточных
вод, дезактивации техники и одежды.

В последние годы в отделе, возглавляемом уче-
ным, разработан и прошел опытно-промышленную
проверку каталитически активный сорбент на основе
клиноптилолита для очистки подземных вод от ионов
двухвалентного  марганца и железа. На основе глин
разработана  и внедрена на  Пынянском (Львов- ская
область) месторождении природного газа без- отход-
ная технология очистки пластовых вод от неио- ноген-
ных ПАВ. Разработан и проверен в промышленных
условиях комплексный коагулянт, состоящий из серно-
кислого алюминия и пылевидного клинопти- лолита,
для более глубокой очистки питьевой воды.

Результаты научной деятельности Ю .И . Тара-
севича представлены в 3 монографиях (одна из них
переиздана во Франции), отдельных главах двух мо-
нографических сборников, вышедших на  английс- ком
языке в издательстве Elsevier, 650 научных ста- тьях. Под
его руководством защищены 25 кандидатских и 2 доктор-
ские диссертации.

Ю.И . Тарасевич научную деятельность успешно
совмещает с научно-организационной работой. Мно- гие
годы он был членом экспертного  совета ВАК Украины
по  химии, членом редакционной коллегии междуна-
родного журнала Adsorption Science and Tech- nology.
В настоящее время Ю.И . Тарасевич — соруко- водитель
с украинской стороны ежегодного Польско- украинского
симпозиума по поверхностным явлени- ям, член редкол-
легии Украинского химического жур- нала и журнала
Химия и технология воды, замести- тель председателя
квалификационного совета по за- щите докторских
диссертаций.

За достижения в науке Ю .И . Тарасевич отмечен
Государственной премией Украины в области нау- ки
и техники и премией им. Л.В. Писаржевского НАН
Украины, Грамотой Правительственной комис- сии,
Почетной грамотой Президиума АН  Украины, грамо-
тами воинских частей за участие в ликвидации послед-
ствий аварии на ЧАЭС.

 Научная общественность сердечно  поздравля- ет
Юрия Ивановича  с юбилеем, желает ему креп- кого
здоровья, долголетия в науке, новых идей и творческих
свершений.
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