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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 532.783 : 541.48

Т.А. Мирная, Л.С. Судовцова, Г.Г. Яремчук, С.В. Волков

ЖИДКИЕ КРИСТАЛЛЫ В БИНАРНЫХ СИСТЕМАХ ДЕКАНОАТА СВИНЦА 
С ДЕКАНОАТАМИ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Методами дифференциального  термического  анализа и поляризационной  микроскопии  исследованы
фазовые равновесия при температурах от 20 до 200 oС и определены концентрационно-температурные ин-
тервалы существования жидких кристаллов в бинарных системах деканоата  свинца с деканоатами мар-
ганца, кобальта, никеля и меди.

Алканоаты металлов являются представите-
лями класса ионных металломезогенов, которые
обладают собственной ионной проводимостью и
хорошими сольватирующими свойствами [1]. Кро-
ме того, мезофазы на основе алканоатов метал-
лов характеризуются высокой термостабильностью
и способны образовывать стекла.

Как правило, для практического применения
необходимы низкоплавкие мезоморфные компо-
зиции либо мезоморфные стекла. Проблему со-
здания низкоплавкой или стеклующейся мезомор-
фной композиции можно решать, создавая много-
компонентные системы, а также синтезируя низ-
коплавкие мезогенные алканоаты металлов. Из-
вестно, что среди алканоатов металлов наиболее
низкими температурами плавления и способно-
стью к переохлаждению и стеклованию обладают
алканоаты некоторых двухвалентных металлов,
таких как свинец, кадмий, а также переходные
3d-металлы [1—5].

В настоящей работе изучены фазовые диаграм-
мы бинарных систем деканоата свинца с декано-
атами марганца, кобальта, никеля и меди с целью
определения концентрационно-температурных ин-
тервалов существования жидких кристаллов и сте-
кол. Как известно, деканоат свинца образует энан-
тиотропную жидкокристаллическую фазу смекти-
ческой А модификации [2, 4]. Фазовое поведение,
структура и термодинамические свойства мезоген-
ных деканоатов 3d-металлов изучены в работе [5].

Деканоаты металлов получали метатезисом по
методике [2] при добавлении насыщенного водно-
го раствора нитрата двухвалентного металла к
раствору деканоата натрия в метаноле. Получен-
ные соли несколько раз перекристаллизовывали
из горячего бензола и сушили в вакуумном нагре-

вательном шкафу при 50 оС в течение 24 ч. ИК-
спектры свидетельствовали об отсутствии в син-
тезированных солях воды и кислоты. Бинарные
смеси готовили сплавлением под аргоном предва-
рительно взвешенных компонентов. Образцы пос-
ле охлаждения рекристаллизовывались в течение
нескольких недель в зависимости от состава сме-
си. Хранение и измерения образцов проводили в ат-
мосфере аргона.

Температуры фазовых равновесий в бинарных
системах изучали методами политермической по-
ляризационной микроскопии и ДТА. Использова-
ли дериватограф Паулик–Паулик–Эрдей Q-1500 D
(Венгрия) с платина-платинородиевой термопарой,
стандартное вещество Al2O3. Скорость нагрева
во всех экспериментах 2.5 град/мин.

Поляризационный микроскоп Ампливал с на-
гревательным столиком применяли для иденти-
фикации возможной мезофазы, а также для оцен-
ки температур фазовых равновесий изотропная
жидкость—кристалл (Тпл) и изотропная жидкость
—мезофаза (Тпр).

Температуры фазовых переходов синтезирован-
ных мезогенных солей находятся в хорошем соот-
ветствии с литературными данными (±2 оС) [2, 4, 5].

Так, деканоат свинца обнаруживает твердофаз-
ный переход при 87 оС, плавится с образованием
смектической А мезофазы при 98 оС, которая име-
ет температуру просветления 114 оС. 

Деканоат марганца при нагревании обнаружи-
вает один твердофазный переход и плавится при
105 оС с образованием жидкокристаллической
фазы, которая при микроскопическом наблюде-
нии имеет полигональную конфокальную тексту-
ру, характерную для слоистой мезофазы — смек-
тика А [6]. При нагревании мезофаза деканоата
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марганца переходит в изотропный расплав при
160 оС, а при охлаждении изотропного расплава
при 156 оС образуется хорошо текстурированная
смектическая мезофаза, которая переохлаждается.

Деканоат кобальта имеет один твердофазный
переход и плавится при 107 оС в мезофазу, пред-
ставляющую собой двулучепреломляющую жид-
кость с плохо выраженной микроскопической тек-
стурой, видимо, из-за сильной тенденции к го-
меотропной ориентации жидкокристаллических
доменов. При охлаждении мезофаза стеклуется.

Деканоат никеля не имеет твердофазных пе-
реходов и плавится при 134 оС в вязкую мезо-
фазу, похожую на мезофазу деканоата кобальта,
которая при нагревании выше 200 оС разлагает-
ся, не переходя в изотропную жидкость. При ох-
лаждении мезофаза переохлаждается.

Деканоат меди плавится при 108 оС с образо-
ванием мезофазы, представляющей собой двулу-
чепреломляющую жидкость с плохо выраженной
микроскопической текстурой, как и в случае дека-
ноатов кобальта и никеля.

На рис. 1–4 представлены фазовые диграммы
изученных бинарных систем. Во всех системах на-
блюдается образование непрерывных жидкокрис-
таллических растворов вследствие мезогенности
обоих компонентов. В системах деканоата свинца

с деканоатами никеля, меди и кобальта темпе-
ратуру просветления мезофазы в композициях с
большим содержанием деканоата переходного
металла не удалось определить из-за разложения
расплава. Поэтому область существования мезо-
фазы в этих системах на диаграммах показана
не полностью.

Система {x(C9H19COO)2Ni + (100–x)(C9H19CОO)2Pb}.
Как видно из рис. 1, две ветви кривой плавкости
пересекаются в эвтектической точке при 80 оС,
х  = 55 % мол. В системе образуется непрерывный
жидкокристаллический раствор (смектик А) свет-
ло-зеленого цвета. Стекла в системе формируют-
ся в области 40<x<100 % мол.

Система{x(C9H19COO)2Cu + (100–x)(C9H19COO)2Pb}.
 Жидкокристаллический раствор (рис. 2) темно-
зеленого цвета образуется по эвтектической река-
ции между твердыми фазами исходных компо-
нентов при 92 oС, х  = 15 % мол. При охлаждении
расплав переохлаждается и в области 40<x<100
% мол. стеклуется.

Система{x(C9H19COO)2Co + (100–x)(C9H19COO)2Pb}.
Две ветви кривой плавкости (рис. 3) пересека-
ются в эвтектической точке при 83 oС, х  = 50 %
мол. В системе образуется непрерывный жидко-
кристаллический раствор фиолетового цвета. Рас-
плав, обогащенный деканоатом кобальта, при ох-
лаждении переохлаждается и образует стекла от
30 до 100 % мол.

Система{x(C9H19COO)2Mn + (100–x)(C9H19COO)2Pb}.
 Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы деканоатов марганца и свинца свидетельству-
ет об образовании конгруэнтно плавящегося сое-

Рис. 1. Диаграмма фазовых состояний бинарной сис-
темы {х(C9H19COO)2Ni + (100–х)(C9H19COO)2Pb}. Здесь
и на рис. 2—4  ИЖ , ЖК — однофазные области изотро-
пного расплава и жидкокристаллического раствора (сме-
ктик А) соответственно. Цифрами обозначены двухфаз-
ные области сосуществования: 1 — (ЖК+КNi); 2 —
(ЖК+КPb1); 3 — (ЖК+КPb2); 4 — (КNi+КPb), где КPb, КNi
— твердые фазы деканоата свинца и никеля.

Рис. 2. Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы {х (C9H19COO)2Cu + (100–х )(C9H19COO)2Pb}. 1 —
(ЖК+КPb); 2 — (ЖК+КCu); 3 — (КCu+КPb), где КPb, КCu
— твердые фазы деканоата  свинца  и меди.
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динения D при вероятном мольном соотношении
деканоатов свинца и марганца 1:2 (рис. 4). Три

ветви кривой плавкости пересекаются в двух эв-
тектических точках при 77 oС, х  = 7 % мол. и при
88 оС, х  = 44 % мол. Жидкокристаллический рас-
твор розового цвета образуется во всей концентра-
ционной области системы по эвтектическим реак-
циям между твердыми фазами исходных компо-
нентов и соединения D. Для системы характерно
образование стекол в интервале 40<x<100 % мол.

Все системы в данной работе были изучены
впервые и свидетельствуют о сложности фазового
поведения смесей деканоатов металлов. Обнару-
жено образование термотропных энантиотропных
ионных жидких кристаллов и оптически анизотро-
пных стекол, являющихся замороженными жид-
кими кристаллами. Тот факт, что стекла окраше-
ны, то есть поглощают свет в видимом диапазоне
длин волн, обусловливает возможность их испо-
льзования в качестве универсальных жидкокрис-
таллических матриц при создании новых фоторе-
фрактивных и нелинейно-оптических жидкокрис-
таллических материалов.

РЕЗЮМЕ. За допомогою методів диференційного
термічного аналізу та політермічної поляризаційної мі-
кроскопії досліджено фазові рівноваги в інтервалі темпе-
ратур від 20 до 200 оС і визначено концентраційно-тем-
пературні інтервали існування рідких кристалів у біна-
рних системах деканоату свинцю з деканоатами марган-
цю, кобальту, нікелю та міді.

SUMMARY. Phase equilibria in the binary systems
with lead decanoate and transition metal decanoate has
been investigated by differential thermal analysis and
polythermal polarization microscopy from 20 to 200 oС.
The temperature and concentration ranges of ionic meso-
phase has been determined for binary systems with manga-
nese, cobalt, nickel and copper decanoates.
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Рис. 3. Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы {х (C9H19COO)2Co +  (100–х )(C9H19COO)2Pb}: 1 —
(ЖК+КPb); 2 — (ЖК+КCo); 3 — (KCo+KPb), где КPb,
КCo — твердые фазы деканоата свинца и кобальта.

Рис. 4. Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы {х (C9H19COO)2Mn + (100–х )(C9H19COO)2Pb}:  1 —
(ЖК+КMn); 2 и 2’ — (ЖК+КD ); 3 — (ЖК+КPb); 4 —
(КD+КMn);  5 — (КD+КPb), где КMn, КPb и КD  — твердые
фазы деканоатов марганца и свинца, а также конгруэн-
тно плавящегося соединения D соответственно.
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УДК  546.165

Е.И. Гетьман, В.И. Марченко, С.Н. Лобода, Н.В. Яблочкова

ИЗОМОРФНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ СТРОНЦИЯ НА ПРАЗЕОДИМ В СТРУКТУРЕ Sr5(VО4)3ОН

Методами рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии изучено изоморфное замещение ионов стронция
ионами празеодима в соответствии со схемой Sr2++OH– → Pr3++O2- в синтетическом гидроксиапатите, что
отвечает составу системы Sr5–хPrx(VО4)3(ОН)1–xOx  (0 ≤ х  ≤ 0.40). Показано, что твердые растворы на основе
гидроксиапатита стронция, синтезированные при температуре 800 oС, образуются в области х=0—0.14.
Кристаллохимические характеристики некоторых образцов уточнялись с помощью алгоритма Ритвельда.
Установлено, что ионы Pr3+ находятся преимущественно в позиции Sr(1). Несмотря на небольшую величину
предела замещения происходит некоторое уменьшение расстояний Sr(2)—OH(O), Sr(2)—Sr(2) и V—O, что
связано  с увеличением электростатического  взаимодействия ионов в каналах структуры.

Соединения со структурой апатита известны
своими полезными свойствами. Это катализаторы
синтеза различных соединений, люминесцентные
вещества, лазерные материалы, адсорбенты ток-
сичных элементов. Апатитоподобные соединения
имеют общий состав М10(ZO4)6X2, где M = Ca,
Sr, Ba, Pb и т.д.; Z = P, V, As, Si, S, Ge и т.д.; X
= F, Cl, Br, OH, O. Благодаря замещениям в стру-
ктуре гидроксиапатита этими элементами можно
получать соединения со структурой апатита, раз-
личающиеся по составу [1]. Кристаллическая стру-
ктура таких соединений относится к гексагональ-
ной сингонии, пространственная группа Р63/m.
В отличие от гидроксиапатита кальция гидрок-
софосфат стронция Sr5(РО4)3ОН  и, в еще большей
мере, гидроксованадат стронция Sr5(VО4)3ОН ма-
ло изучены, хотя исходя из сходства структур
этих соединений можно предположить и сходство
некоторых их свойств. Для практического испо-
льзования интерес представляют люминесцент-
ные свойства ванадиевых апатитов. Эти свойства
обнаружены у галованадатов. Так, в работе [2]
исследовали люминесцентные свойства апатита
Са5(VО4)3Сl, модифицированного Eu3+, Tb3+, Ho3+.
РЗЭ-замещенные фтор- и хлорванадаты стронция
используются в качестве люминесцентных и ла-
зерных материалов [3, 4].

В данной работе изучено замещение строн-
ция на празеодим в структуре стронциевого гид-
роксованадата по схеме:

Sr2+  + OH – → Pr3+ +  O2– . (1)
Систему Sr5–хPrx(VО4)3(ОН)1–xOx исследова-

ли по образцам, которые синтезировали термо-
лизом растворов. Были выбраны следующие зна-
чения х: 0, 0.02, 0.08, 0.10, 0.12, 0.14, 0.16, 0.20,
0.25, 0.30, 0.35, 0.40. В качестве исходных реаге-
нтов использовали Sr(NO3)2 квалификации ч.д.а.,
оксид празеодима марки РЭТУ 103-59, NH4VO3

— х.ч. Растворы для термолиза готовили раство-
рением Sr(NO3)2 в воде, оксид празеодима раст-
воряли, добавляя азотную кислоту, а NH4VO3 —
перекись водорода. После выпаривания раство-
ров сухие остатки измельчали в агатовой ступке
и прокаливали в интервале температур от 600
до 800 оС с промежуточным перетиранием.

Образцы системы исследовали методами рент-
генофазового (РФА) и рентгеноструктурного ана-
лизов и ИК-спектроскопии. РФА проводили на
дифрактометре УРС–50IМ  и ДРОН-2.0 в непре-
рывном режиме съемки с использованием СuКα-
излучения. Скорость перемещения счетчика сос-
тавляла 1—2 o/мин при проведении фазового ана-
лиза и 0.25 о/мин — при измерении межплоскос-
тных расстояний. Значения параметров элемен-
тарных ячеек рассчитывали методом наименьших
квадратов (МНК). Кристаллическую структуру фаз
уточняли с помощью метода Ритвельда. Образцы
снимали на дифрактометре ДРОН-2.0 с приме-
нением СuКα-излучения. Измерения проводили в
шаговом режиме сканирования углов в инте-
рвале 15.00 ≤ 2Θ ≤ 140.00. Величина шага состав-
ляла 0.05o 2Θ, экспозиция в каждой точке — 10 с.
Расчеты проводили с помощью программного па-
кета FULLPROF.2k, версия 2.80. ИК-спектроско-
пический анализ выполняли на приборе THER-
MONICOLET. Инфракрасные спектры регистри-
ровали в интервале волновых чисел 4000—400
см–1, образцы готовили в виде таблеток методом
прессования с КBr.

По результатам РФА установлено, что при за-
мещении стронция на празеодим в структуре строн-
циевого гидроксованадата однофазные твердые
растворы образуются в области составов х=0—
0.14. При больших значениях х  наряду со структу-
рой апатита обнаруживаются фазы со структу-
рами Sr3(VO4)2 и Pr6O11.

Об образовании твердых растворов свидете-
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льствует и постепенное уменьшение параметров
и объема элементарных ячеек фазы со структурой
апатита в зависимости от состава (рис. 1). Несмот-
ря на то, что размер Pr3+ (1.32 Ao) существенно
меньше Sr2+ (1.45 Ao) [5], изменение величин пара-
метров невелико. Это обусловлено небольшими
пределами замещения. Как и ожидалось, в гомо-
генной области параметры элементарной ячейки
уменьшаются. В гетерогенной области на зависи-
мости имеет место большой разброс точек, соиз-

меримый с изменением параметров ячеек в гомо-
генной области, поэтому гетерогенная область не
показана. Пониженная точность измерения пара-
метров в гетерогенной области вызвана тем, что
на рентгенограммах происходит наложение неко-
торых линий, соответствующих фазе Sr3(VO4)2,
на линии фазы со структурой апатита.

В связи с тем, что определить пределы заме-
щения по перегибу на зависимости параметров от
состава не удалось, область гомогенности образ-
цов исследуемой нами системы устанавливали по
методу исчезающей фазы, то есть была построена

зависимость интенсивности линии hkl 015 ортова-
надата стронция от состава (рис. 2). Видно, что об-
ласть гомогенности ограничена значением х  = 0.14,
что согласуется с данными фазового анализа.

Исследование методом ИК-спектроскопии про-
водили для гомогенных образцов. В ИК-спектре
гидроксованадата регистрируются полосы в об-
ластях 560 и 3568 см–1, обусловленные соответст-
венно либрационными и валентными колебания-
ми OH–-групп, входящих в состав Sr5(VО4)3ОН
[6, 7], а также полосы, отвечающие колебаниям
ванадат-иона VO4

3–, что подтверждают резуль-
таты РФА об образовании фаз со структурой апа-
тита (рис. 3). Ни интенсивность, ни расположение
фундаментальных колебаний иона VO4

3– практи-
чески не изменяются с ростом значений х . Одна-
ко уменьшается интенсивность полос либраци-
онных и валентных колебаний иона гидроксила,
что соответствует схеме (1).

Кристаллическую структуру уточняли для ис-

Рис. 1. Зависимость параметров элементарных ячеек сис-
темы Sr5–хPrx(VО4)3(ОН)1–xOx  от состава: а и с (а); V (б).

Рис. 2. Зависимость интенсивности линии (hkl 015)
фазы Sr3(VО4)2 от состава.

Рис. 3. ИК-спектры образцов системы
Sr5–хPrx(VО4)3(ОН)1–xOx: х  = 0 (1); 0.12 (2); 0.14 (3).
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ходного Sr5(VO4)3OH и для образца системы с х=
=0.14. В качестве исходной модели для расчетов
использовали данные, представленные в работе
[8] для структуры гидроксиапатита кальция (стру-

ктурный тип апатита, пространственная группа
Р63/m). Уточнение проводили по 966 линиям до
следующих разностных факторов: RF = 0.05,
RBragg=0.07, Rp=0.07, RWP=0.08 и χ2=3.1. Это ти-

Т а б л и ц а  1
Координаты атомов, тепловые параметры (B iso) и заселенность кристаллографических позиций (G) для фаз
состава Sr5–хPrx (VO4)3(OH)1–xOx

Атом

Кристал-
лографи-
ческая
позиция

Пара-
метры

Sr5–xPrx (VO4)3(OH)1–xOx

Атом

Кристал-
лографи-
ческая
позиция

Пара-
метры

Sr5–x Prx (VO4)3(OH )1–xOx

х  = 0 х  = 0.14 х  = 0 х  = 0.14

Sr(1) 4f х
y
z

Biso, A
o

G

2/3
1/3

–0.0018(6)
0.78(6)

1

2/3
1/3

0.0019(6)
0.85(6)
0.936

O(1) 6h х
y
z

Biso, A
o

G

0.325(2)
0.486(2)

1/4
2.8(5)

1

0.3246(14)
0.4846(16)

1/4
1.46(39)

1
Pr(1) 4f х

y
z

Biso, A
o

G

— 2/3
1/3

0.0019(6)
0.85(6)
0.064

O(2) 6h х
y
z

Biso, A
o

G

0.595(2)
0.471(2)

1/4
1.3(4)

1

0.5927(16)
0.4698(15)

1/4
1.11(35)

1
Sr(2) 6h х

y
z

Biso, A
o

G

0.2455(3)
0.9890(3)

1/4
0.80(5)

1

0.2449(3)
0.9889(3)

1/4
0.58(5)
0.996

O(3) 12i х
y
z

Biso, A
o

G

0.343(1)
0.262(1)
0.052(1)
0.9(3)

1

0.3464(9)
0.2610(9)

0.0551(10)
0.49(23)

1
Pr(2) 6h х

y
z

Biso, A
o

G

— 0.2449(3)
0.9889(3)

1/4
0.58(5)
0.004

OH 4e х
y
z

Biso, A
o

G

0
0

0.158(3)
1.8(6)

0.5

0
0

0.1655(23)
0.88(53)

0.43
V 6h х

y
z

Biso, A
o

G

0.3984(5)
0.3666(5)

1/4
0.73(9)

1

0.3993(5)
0.3679(5)

1/4
0.57(9)

1

O(4) 4e х
y
z

Biso, A
o

G

— 0
0

0.1655(23)
0.88(53)

0.07

Т а б л и ц а  2
Некоторые межатомные расстояния (A

o ) в системе Sr5–хP rx (VO 4)3(OH)1–x Ox

Состав х  =  0 х  = 0.14 Состав х  = 0 х  =  0.14

V—O(1) 1.700(18) 1.679(20) Sr(2)—O(1)       2.832(16)    2.822(16)
V—O(2) 1.719(18) 1.684(14) Sr(2)—O(2)     2.476(17)    2.484(14)

  V—O(3)x2 1.731(9) 1.720(8) Sr(2)—O(3)x2  2.824(9) 2.797(9)
<V—O>   1.720   1.701    Sr(2)—O(3)x2  2.379(9)  2.414(9)

Sr(1)—O(1)x3   2.559(14) 2.556(12) <Sr(2)—O(1,2,3)> 2.619  2.621  
Sr(1)—O(2)x3   2.628(12) 2.635(9 )  Sr(2)—OH,О(4) 2.620(6) 2.595(5)
Sr(1)—O(3)x3   2.989(10) 2.955(7) Sr(2)—Sr(2)   4.381(5) 4.363(5)

<Sr(1)—O(1,2,3)> 2.725   2.715   
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пичные величины, различающиеся в последнем зна-
ке на 1–2 единицы для разных образцов. В табл. 1
представлены атомные параметры, в табл. 2 —
некоторые межатомные расстояния для исходно-
го Sr5(VО4)3ОН и для твердого раствора с х=0.14.
Установлено, что замещение стронция празеоди-
мом происходит преимущественно в девятивершин-
никах по позициям Sr(1). Направление изменения
межатомных расстояний аналогично результатам
работ [9, 10]. Как видно из табл. 2, несмотря на
небольшие пределы замещения (х=0.14 соответ-
ствует замещению всего 2.8 % мол. стронция) от-
мечается уменьшение средних расстояний Sr(2)—
ОН(О) с 2.620 до 2.595 Ao  и Sr(2)—Sr(2) с 4.381
до 4.363 Ao , а также V—O с 1.720 до 1.701 Ao .
Это происходит вследствие замещения ОН– на
О2– в каналах структуры и вызванного этим воз-
растания электростатического взаимодействия их
с катионами [9]. Как и следовало ожидать, по-
скольку ионы Pr3+ занимают позиции ионов Sr2+

в положении (1), происходит некоторое умень-
шение расстояния Sr(1)—О, но изменение это не-
значительно, так как невелика и область гомоген-
ности в исследуемой системе.

РЕЗЮМЕ . Методами рентгенофазового аналізу
та ІЧ-спектроскопії досліджено ізоморфне заміщення
йонів стронцію йонами празеодиму згідно зі схемою
Sr2+  + OH– → Pr3+  + O2– у синтетичному гідроксиапа-
титі, що  відповідає складу системи Sr5–хPrx(VО4)3-
(ОН)1–xOx  (0 ≤ х  ≤ 0.40). Встановлено, що тверді розчи-
ни на основі гідроксиапатиту стронцію, синтезовані при
температурі 800 oС, утворюються в межах х=0—0.14.
Кристалохімічні характеристики деяких зразків уточ-
нювали за допомогою алгоритму Рітвельда. Встановле-
но, що йони Pr3+ знаходяться переважно в позиції Sr(1). Не-
зважаючи на невелике значення інтервалу заміщення,
спостерігається деяке зменшення відстаней Sr(2)—OH(O),

Sr(2)—Sr(2) та V—O, що пов’язано зі збільшенням елек-
тростатичної взаємодії йонів у каналах структури.

SUMMARY. Occurring under the Sr2+ + OH– → Pr3+

+ O2– scheme, isomorphous substitution in the structure
of hydroxyapatite has been investigated by X-ray pow-
der diffraction and IR spectroscopy. The composition of
the studied system corresponds to the following formula:
Sr5–хPrx(VО4)3(ОН)1–xOx  (0 ≤ х  ≤ 0.40). The samples were
synthesized at temperature of 800 oC. It was shown that
the solid solutions of strontium hydroxyapatite modified
by praseodymium are formed in the range of x=0—0.14.
The structure features of some obtained samples were
refined by Rietveld method. It was shown that there is
preferential substitution of praseodymium for strontium
in the Sr(1) site. The Sr(2)—OH(O), Sr(2)—Sr(2) and
V—O distances decreases slightly, in spite of small value
of interval of substitution. It is due to increase of elec-
trostatical interaction of ions in the channels of structure.
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КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ Pd (II) НА ПОВЕРХНІ СИЛІКАГЕЛЮ, АКТИВОВАНОГО 
N-(5-МЕРКАПТО-1,3,4-ТІОДІАЗОЛ-2-ІЛ)-N’-ПРОПІЛСЕЧОВИННИМИ ГРУПАМИ

Досліджено процеси сорбції паладію (II) на поверхні силікагелю, хімічно модифікованого  N-(5-меркапто-
1,3,4-тіодіазол-2-іл)-N’-пропілсечовинними групами (МТПСС). Цей силікагель кількісно вилучає паладій у
широкому діапазоні кислотності від 4 М  HCl до pH  4 за  рахунок комплексоутворення з поверхневими
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групами з коефіцієнтами розподілу на рівні n⋅105 см3/г. Показано можливість використання МТПСС для
сорбційно-десорбційно-фотометричного та сорбційно-фотометричного визначення паладію з використанням
спектроскопії дифузного відбиття.

Дослідження процесів комплексоутворення
на поверхні твердих носіїв є одним із провідних
напрямків сучасної координаційної хімії. Ці дос-
лідження сприяють, з одного боку, розширенню
наукових поглядів в цій галузі, а з другого, — збіль-
шенню областей практичного застосування комп-
лексоутворюючих сорбентів.

 Численні роботи останніх років присвячені
вивченню комплексоутворення на хімічно моди-
фікованих кремнеземах у зв’язку з широкими мо-
жливостями ковалентного зв’язування з поверх-
нею органічних сполук, здатних до комплексо-
утворення, і можливістю співставлення процесів
комплексоутворення на  поверхні з подібними
процесами в гомогенних системах. Проте до по-
верхні кремнеземів можна прищеплювати і хі-
мічні комплексоутворюючі сполуки, які внас-
лідок нерозчинності не можна використовувати у
вигляді гомогенних систем.

У даній роботі здійснено ковалентне зв’язу-
вання з поверхнею 1,3,4-тіодіазол-2-тіольної гру-
пи, з якою комплексоутворення в розчині не ви-
вчалось, проте її будова свідчить про наявність у
ній донорних атомів, здатних до комплексоут-
ворення чи йонного обміну. Відомо, що хімічні
сполуки, які мають у своєму складі донорні ато-
ми сірки, утворюють міцні комплекси перш за все
з благородними металами. У роботі розглянуті
процеси комплексоутворення паладію на синте-
зованому нами силікагелі з хімічно зв’язаними
з поверхнею N-(5-меркапто-1,3,4-тіодіазол-2-іл)-N’-
пропілсечовинними групами та можливість його
наступного визначення безпосередньо в фазі сор-
бенту чи після його елюювання.

Хімічне модифікування поверхні SiO2 прово-
дили на силікагелі Silika Gel 60 фірми Merck,
фракційні параметри якого описані в роботі [1].
Згідно з [1] питома площа поверхні, визначена
за низькотемпературною сорбцією азоту по БЕТ,
складає ~260 м2/г, середній діаметр пор 12 нм.
Для синтезу використано фракцію 0.06—0.16 мм.
Як модифікатори застосовували 2-аміно-1,3,4-
тіодіазол-2-тіол (реактив фірми F luka, речовина
А) та 3-(триетоксисиліл)пропілізоціанат (реактив
фірми Aldrich, речовина В).

Ковалентне закріплення N-(5-меркапто-1,3,4-
тіодіазол-2-іл)-N’-пропілсечовинних груп на по-
верхні силікагелю можна здійснити за допомогою
методу „поверхневої збірки” у дві стадії:

Проте внаслідок високої реакційної здатнос-
ті ізоціанатних груп речовини В вони також мо-
жуть реагувати з силанольними групами поверхні
силікагелю. Тому синтез МТПСС проводили шля-
хом попередньої взаємодії реактивів А та В і на-
ступної взаємодії утвореного продукту С з поверх-
нею силікагелю:
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Синтез МТПСС здійснювали в абсолютизо-
ваному ацетонітрилі, який сушили і переганяли
над P2O5 , а потім для видалення слідів фосфо-
ру повторно переганяли над поташем. Наважку
силікагелю (20 г) попередньо прожарювали при
200 оС протягом 6 год. Силікагель переносили у
колбу об’ємом 0.5 дм3, яка була оснащена мішал-
кою і зворотнім холодильником із хлоркальці-
євою трубкою. До силікагелю приливали 100 мл
абсолютного ацетонітрилу, суміш перемішували.
Далі при постійному перемішуванні додавали
0.03 моль речовини В та гарячий розчин речови-
ни А (0.0315 моль) в ацетонітрилі. Суміш кип’я-
тили протягом 12 год. Синтезований МТПСС
відділяли від розчину фільтруванням та проми-
вали ацетонітрилом в апараті Сокслета протягом
доби. Промитий продукт сушили при температу-
рі 80 оС під вакуумом водоструминного насосу.
Модифікований таким чином силікагель не має
забарвлення.

ІЧ-спектри пропускання та відбиття одержу-
вали відповідно на Nicolet 5PC FT i Thermo Ni-
colet Nexus FT-IR. Порівняння ІЧ-спектрів немо-
дифікованого силікагелю та МТПСС показує на-
явність у спектрі останнього нових смуг погли-
нання порівняно зі спектром чистого силікагелю.
Смуги поглинання при 2900, 2939, 2977 см–1 мо-
жна віднести до валентних коливань CH2-груп,
1693 см–1 — до коливань карбонільної групи,
1560 см–1 — до деформаційних коливань NH-груп.
Співпадання частот смуг поглинання в області
400—1100 см–1 свідчить про незмінність складу та
структури матриці силікагелю.

Концентрацію прищеплених поверхневих груп
визначали за допомогою гравіметричного елемен-
тного аналізу на вміст сірки. Точну наважку сорбен-
ту розчиняли у концентрованому лузі, окиснюва-
ли бромною водою прищеплені групи, відокрем-
лювали кремнієву кислоту, а потім осаджували
сірку у вигляді сульфату барію. За результатами
гравіметричного аналізу концентрація прищеп-
лених N-(5-меркапто-1,3,4-тіодіазол-2-іл)-N’-про-
пілсечовинних груп становить 9.22⋅10–2 ± 1.55⋅10–2

ммоль/г. Ці експериментальні дані підтверджують
факт хімічного модифікування поверхні силікагелю.

Вихідний розчин паладію (II) (1.26 мг/мл) го-
тували, pозчиняючи точну наважку PdCl2 ква-

ліфікації х.ч. в 2 М HCl. Точну концентрацію роз-
чину встановлювали гравіметрично з диметилглі-
оксимом та фотометрично за стандартним розчи-
ном PdCl2 [2]. Робочі розчини з меншими концен-
траціями Pd (II) готували розведенням вихідно-
го розчину Pd (II) 2 М  HCl.

Рівноважну концентрацію паладію в розчинах
з концентрацією більшою, ніж 2 мкг/мл, визнача-
ли фотометрично, використовуючи реакцію утво-
рення забарвленого комплексу Pd (II) з тіосечо-
виною [2], на колориметрі КФК–1 при 400 нм.
Розчин тіосечовини готували, розчиняючи точну
наважку попередньо перекристалізованої тіосечо-
вини у 1 М HCl. Якщо концентрація паладію ста-
новила менше 2 мкг/мл, то визначення здійс-
нювали на атомно-абсорбційному спектрофото-
метрі Сатурн-3 з термічним атомізатором.

Спектри дифузного відбиття (СДВ) сорбатів
Pd на МТПСС знімали на спектрофотометрі
UV-VIS Specord M 40.

Сорбція Pd (II) на МТПСС при кімнатній тем-
пературі вивчалася при різних об’ємах водної фа-
зи в межах 25—250 см3 при постійній масі МТПСС,
рівній 0.1 г. Встановлено, що за цих умов Pd (II)
сорбується кількісно при об’ємі розчину 25 мл за
5 хв, а при об’ємі розчину 250 мл — за 30 хв. Ко-
ефіцієнт  розподілу становить n⋅105 см3/г. Вище-
вказане дозволяє зробити висновки про можли-
вість кількісного вилучення та визначення Pd (II)
з розчинів великих об‘ємів у статичних умовах.

При контакті розчинів H2PdCl4 з МТПСС сор-
бент набуває інтенсивного жовто-оранжевого за-
барвлення. Спектри дифузного відбиття сорбатів

Рис. 1. Спектри дифузного відбиття повітряно-сухих сор-
батів МТПСС. 1 — чистий МТПСС, з вмістом Pd, мкг: 2
— 2.5; 3 — 5; 4 — 12.5; 5 — 18.8; 6 — 25. mсорб = 0.1 г.
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паладію (II) на МТПСС представлені на рис. 1.
Як видно з рис. 2, при 25000 см–1 (400 нм) інтен-
сивність забарвлення сорбатів є прямо пропор-
ційною вмісту паладію, що дає змогу його виз-
начення сорбційно-спектроскопічним методом.
При цьому межа виявлення паладію становить 1 мкг
на 0.1 г сорбенту.

Характер спектру дифузного відбиття сорба-
тів паладію на МТПСС не змінюється зі збіль-
шенням кількості сорбованого металу, що свід-
чить про однаковий тип координації паладію до
прищепленого органічного ліганду при різних сту-
пенях заповнення поверхні сорбенту металом. Слід
зазначити, що забарвлення сорбатів не змінюєть-
ся при тривалому зберіганні.

Розкладанням спектру на гаусові складові ви-
ділено окремі смуги поглинання (рис. 3): 19000—
20000 см–1, характерна для d–d переходів пала-
дію у координаційних сполуках, смуги переносу
заряду метал—ліганд при 25000—26000 та
31000—32000 см–1[5].

На рис. 4 (крива 1) наведено ізотерму сорбції
паладію на МТПСС. Максимальна ємність (amax)
становить 0.13 ммоль/г. Максимальний ступінь за-
повнення поверхні паладієм, розрахований із за-
лежності СPd

коорд/Cліганда= f(CPd
o/Cліганда), досяга-

ється при мольному співвідношенні паладію до
груп поверхні МТПСС як 1.4:1. Більшу сорбційну
ємність даного ХМС відносно кількості прищеп-
лених до його поверхні лігандів можна пояснити
утворенням на основі поверхневих комплексів па-
ладію полімерних ланцюжків хлориду паладію,

аналогічних існуючим у розчині. Як видно з рис.
4, кількісна сорбція Pd (II) (99.9 %) з розчинів 2 М
HCl проходить до його вмісту в сорбаті 0.06
ммоль/г, що свідчить про перспективність вико-
ристання МТПСС для аналітичних цілей.

Практична цінність сорбентів значною мірою
обумовлена вилученням йонів паладію з кислих
розчинів для повного усунення або зменшення сорб-
ції кольорових металів. Нами вивчено залежність
впливу концентрації гідрохлоридної кислоти на
повноту вилучення паладію (II) МТПСС. Як вид-
но з рис. 5 (крива 1), ступінь сорбції паладію (II)
на МТПСС практично не залежить від кислотно-

Рис. 2. Калібрувальний графік залежності оптичної гус-
тини сорбатів паладію при 25000 см–1 (400 нм) на МТПСС
від вмісту металу в фазі сорбенту.

Рис. 4. Ізотерма сорбції паладію (ІІ) (1) та оловохло-
ридного комплексу паладію (II) (2) на  МТПСС. V =
=25 мл; 2 н. HCl; mсорб = 0.1 г.

Рис. 3. СДВ сорбату паладію на МТПСС: 1 — експери-
ментальний спектр (25 мкг Pd/0.1 г МТПСС); 2 — ін-
тегральна крива після диференціювання експеримента-
льного спектру; 3,4,5 — диференціальні складові спектру.
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сті середовища у досліджуваних межах концен-
трації HCl (до 2.5 моль/л), що свідчить про міц-
ність утвореного поверхневого комплексу пала-
дію. Повнота вилучення паладію МТПСС також
практично не залежить від концентрації NaCl у
розчині у досліджуваному діапазоні до концен-
трації 4 моль/л.

Оскільки кількісне вилучення паладію синте-
зованим силікагелем з N-(5-меркапто-1,3,4-тіоді-
азол-2-іл)-N’-пропілсечовинними групами відбу-
вається у кислому середовищі, то його визначен-
ню не заважає присутність у розчині, що аналізу-
ється, інших металів (рис. 5 (кривi 2—8)), сорбція
яких не відбувається при pH<1.

Досліджено можливість сорбційно-десорбцій-
но-спектрофотометричного визначення паладію за
допомогою МТПСС у динамічному режимі. Сорб-
цію у динамічному режимі проводили, пропус-
каючи відповідні розчини через скляні колонки
висотою h=150 мм та внутрішнім діаметром d=
= 50 мм з закріпленими на них насадками для
автоматичних піпеток об’ємом 1 см3, в яких роз-
міщувавалася наважка сорбенту (0.1 г). Швид-
кість пропускання розчину становила 1—5 см3/хв.
Як елюент використовували 10 %-й розчин тіосе-
човини (десорбція паладію з поверхні МТПСС від-
бувається на 94—97 %), об’єм елюату становив 5 мл.

Встановлено, що залежність кількості десор-
бованого паладію від об’єму пропущеного через
колонку розчину з фіксованою концентрацією Pd
(II) має лінійний характер у межах 25—500 мл.

Слід зазначити, що вже при вмісті паладію у
фазі сорбенту на  рівні 5 мкг Pd/0.1 г МТПСС
забарвлення було помітним візуально. Межа ви-
значення  паладію таким методом становить
5⋅10–3 мкг/мл.

Поверхневі групи МТПСС здатні протонува-
тися у сильнокислих розчинах й відігравати роль
аніонообмінників поряд з комплексоутворюючою
функцією. Тобто можливим є початкова сорбція
йону [PdCl4]2– за аніонообмінним механізмом з
наступним поступовим перебігом комплексоут-
ворення у фазі сорбенту за участю атомів сірки
органічного ліганду.

Для вивчення механізмів сорбції обрано олово-
хлоридний комплекс паладію. У водних розчинах
утворюється широкий набір комплексів паладію
(II) з хлоридом олова (II). Механізм взаємодії хло-
ридів паладію та олова досить складний і остато-
чно не з’ясований, утворення тих чи інших комп-
лексів залежить від концентрації компонентів
(паладію (II), хлориду олова (II), хлорид-йонів) і
кислотності середовища [6]. Дослідження умов ут-
ворення комплексних сполук паладію (II) з хло-
ридом олова (II) у розчинах показало існування
якнайменше трьох комплексних форм в залеж-
ності від концентраційних умов. Найбільший ін-
терес представляє смарагдово-зелений оловохло-
ридний комплекс паладію, що характеризується
вираженим максимумом поглинання при 640
нм (15600 см–1) (рис. 6, крива 1), є достатньо стій-
ким у водних розчинах і використовується в ана-

Рис. 5. Залежність ступеня сорбції Pd (II) (1); F e (III)
(2); Pb (II) (3); Mn (II) (4); Cd (II) (5); Zn (II) (6); Ni (II)
(7); Co (II) (8) від pH на МТПСС.

Рис. 6. Електронний спектр поглинання водного роз-
чину оловохлоридного комплексу паладію (II) (СPd=25
мкг/мл) (1); спектр дифузного відбиття вологого сорбату
оловохлоридного комплексу паладію (II) на МТПСС че-
рез 1 хв після сорбції (СPd = 125 мкг Pd/0.2 г МТПСС) (2).
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літичній практиці для визначення мікрокіль-
костей паладію [4].

Розчин смарагдово-зеленого оловохлоридно-
го комплексу паладію з концентрацією 25 мкг/мл
готували змішуванням відповідних об’ємів роз-
чину хлориду паладію (II) у 2 М  HCl та свіжопри-
готованого розчину хлориду олова (II) у 2 М  HCl
при мольному співвідношенні Pd:Sn = 1:90 [3] і
доводили до мітки 2 М  HCl. При цьому важли-
вим є порядок зливання реагентів: спочатку роз-
чин паладію, кислота, а потім розчин хлориду оло-
ва (II) [4]. Спостерігали утворення відповідного
смарагдового комплексу паладію через яскраво-
жовту стадію. При сорбції оловохлоридного ком-
плексу паладію на МТПСС контроль за розподі-
лом металу здійснювали методом ААС з терміч-
ною атомізацією.

Час встановлення сорбційної рівноваги при
сорбції оловохлоридного комплексу паладію (II)
на МТПСС з 2 М  HCl складає 5—7 хв при пере-
мішуванні на магнітній мішалці, ступінь вилу-
чення у діапазоні 1–4 М HCl становить 99—100 %.
При цьому сорбент одразу набуває забарвлення,
яке є характерним для сорбатів хлорокомплексів
Pd (II) на МТПСС (рис. 6, крива 2). Цей факт є до-
датковим доказом сорбції паладію за комплексо-
утворюючим механізмом за рахунок прищепле-
ного ліганду.

На рис. 4 (крива 2) подано ізотерму сорбції
оловохлоридного комплексу паладію на МТПСС
з 2 М  HCl. Збільшення сорбційної ємності ХМС
у даному випадку порівняно з сорбцією хлорид-
ного комплексу паладію пов’язано, ймовірно, з ут-
воренням на основі поверхневих комплексів па-
ладію з прищепленими органічними лігандами
його поліядерних місткових комплексів, в яких
роль містків одночасно відіграють як хлорид-йо-
ни, так і додатково SnCl3

–-йони.
Таким чином, досліджено сорбційні характе-

ристики синтезованого силікагелю з ковалентно
прищепленими N-(5-меркапто-1,3,4-тіодіазол-2-
іл)-N’-пропілсечовинними групами по відношен-
ню до йонів паладію (II). Встановлено, що кількі-
сне вилучення паладію відбувається в широкому
інтервалі кислотності в статичному та динаміч-

ному режимах за рахунок утворення міцних по-
верхневих комплексів. На основі проведених до-
сліджень показано перспективність використання
МТПСС для сорбційно-десорбційно-спектрофото-
метричного та сорбційно-фотометричного визна-
чення паладію з використанням спектроскопії ди-
фузного відбиття.

РЕЗЮМЕ . Исследованы процессы сорбции палла-
дия (II) на поверхности силикагеля, химически моди-
фицированного N-(5-меркапто-1,3,4-тиодиазол-2-ил)-N’-
пропилмочевинными группами (МТПМС). Этот сили-
кагель количественно извлекает палладий в широком ди-
апазоне кислотности от 4 М  HCl до pH 4 за счет комп-
лексообразования с поверхностными группами с коэф-
фициентами распределения на уровне n⋅105 см3/г. Пока-
зана возможность использования МТПМС для сорбци-
онно-десорбционно-фотометрического и сорбционно-
фотометрического определения палладия с использо-
ванием спектроскопии диффузного отражения.

SUMMARY. The processes of sorption of palladium
(II) on the silica surface, chemically modified with N-
(5-mercapto-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-N’-propylurea groupes
(MTPUS) were studied. This silica gel extracts palladium
at the acidity from 4 M HCl to pH 4 due to complex for-
mation with surface groupes with distribution ratios at a
level of n⋅105 cm3/g. The possibility of using of MTPUS
for adsorption-desorption-photometric and adsorption-pho-
tometric determination of palladium using diffuse reflec-
tance spectroscopy was shown.
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УДК 544.723

А.М. Варварин, Л.А. Белякова

ИММОБИЛИЗАЦИЯ МОНО-6-О-МЕТАКРИЛАТСОДЕРЖАЩЕГО β-ЦИКЛОДЕКСТРИНА
НА ПОВЕРХНОСТИ ОРГАНОКРЕМНЕЗЕМОВ *

С помощью ИК-спектроскопии и количественного анализа поверхностных соединений изучено взаимодействие
моно-6-О-метакрилатсодержащего β-циклодекстрина с винил- и аминопропилкремнеземами. Найдены усло-
вия осуществления в поверхностном слое модифицированных кремнеземов реакций сополимеризации и при-
соединения первичных аминов к карбонильным группам (образование оснований Шиффа). Доказано обра-
зование на поверхности кремнезема изолированных макроциклических структур молекулярного размера.

Высокодисперсный кремнезем является удоб-
ной матрицей для конструирования разнообраз-
ных супрамолекулярных структур на поверхности
его наноразмерных частиц [1], например, для по-
лучения комплексов включения типа хозяин—
гость. Известно, что циклодекстрины, имеющие
фиксированный размер внутренней гидрофобной
полости, обладают способностью к образованию
соединений включения со многими биологически
активными и лекарственными соединениями, по-
вышая при этом их растворимость и биодоступ-
ность [2—6]. Использование высокодисперсного
кремнезема в качестве носителя комплексов вклю-
чения с циклодекстринами должно способствовать
повышению устойчивости лекарственных соеди-
нений к гидролизу и окислению, а также умень-
шению их дозировки без снижения устойчивого те-
рапевтического эффекта. Однако иммобилизация
циклодекстринов на поверхности высокодиспер-
сных кремнеземов практически не исследована.

В настоящей статье представлены результаты
изучения взаимодействия моно-6-О-метакрилатсо-
держащего β-циклодекстрина (MA-β-CD) (соеди-
нение предоставлено С.В. Рябовым) с винил- и
аминопропилкремнеземами.

В качестве кремнеземных матриц использо-
вали аэросил А-300 и силохром С-120 (таблица).

Моно-6-О-метакрилатсодержащий β-цикло-
декстрин (М  = 1439) и 2,2’-азо-бис-изобутиронит-
рил (инициатор реакции полимеризации) испо-
льзовали без дополнительной очистки. Диметил-
формамид (ДМФА) квалификации ч.д.а. сушили
над молекулярными ситами марки 3А, винилтри-
хлорсилан очищали перегонкой, γ-аминопропил-
триэтоксисилан — перегонкой в вакууме непос-
редственно перед использованием.

Количество изолированных ОН-групп на по-

верхности аэросила определяли по хемосорбции ди-
метилхлорсилана [7], а на поверхности силохрома
— методом потенциометрического титрования; со-
держание аминопропильных групп — потенцио-
метрическим титрованием аминопропилкремне-
зема; количество привитого MA-β-CD — весовым
термическим анализом.

ИК-спектры исходного и модифицированных
кремнеземов в виде спрессованных пластинок мас-
сой 10—15 мг записывали на инфракрасном спек-
трофотометре ИКС-29 (ЛОМО, Россия) в интер-
вале частот 4000—1200 см–1.

Иммобилизация моно-6-О-метакрилатсодер-
жащего β-циклодекстрина на поверхности винил-
кремнезема. Винилкремнезем получали взаимо-
действием гидроксилированного кремнезема с на-
сыщенными парами винилтрихлорсилана при 400
oС в вакууме. В этих условиях происходит полное
замещение силанольных групп дихлорвинилси-
лильными [8]:

Чтобы исключить протекание побочных про-
цессов в ходе реакции сополимеризации, получен-
ный винилкремнезем выдерживали в насыщен-
ных парах воды при комнатной температуре в
течение ночи и еще при 100 oС 1 ч, затем удаля-
ли продукт гидролиза вакуумированием при 100
oС в течение 1 ч:
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Взаимодействие раствора MA-β-CD в ДМФА
с винилкремнеземом осуществляли в присутствии
инициатора реакции полимеризации без доступа
воздуха  в течение 24 ч. После этого модифици-
рованный кремнезем промывали ДМФА до отри-
цательной реакции на олефин, сушили сначала на
воздухе, а затем в вакууме при 100—120 oС 1 ч.

В ИК-спектре MA-β-CD (рис. 1) регистриру-
ются следующие полосы поглощения: 1) широкая
полоса поглощения с максимумом при 3360 см–1,
обусловленная валентными колебаниями связей
О–Н вторичных гидроксильных групп, связанных
внутримолекулярной водородной связью (С-2-
ОН группа одного глюкопиранозного кольца с
С-3-ОН группой соседнего глюкопиранозного ко-
льца), или первичных гидроксильных групп (С-
6-ОН), связанных межмолекулярной водородной
связью [2]; 2) полоса поглощения 2960 см–1 вален-

тных колебаний связей С–Н  в группах СН2 и
СН3; 3) полосы поглощения 1725 и 1665 см–1 ва-
лентных колебаний связей С=О в группах I и
II соответственно [9, 10]; 4) полоса поглощения
1610 см–1, которую можно отнести к валентным
колебаниям связи С=С; 5) полосы поглощения
1560 и 1540 см–1 (в виде дублета), принадлежащие
деформационным колебаниям связи N–H во вто-
ричных аминах (амид II) [9, 10]:

Кроме того, в области 1400—1200 см–1 при-
сутствуют слабые полосы поглощения валент-
ных колебаний связей С–О и деформационных
колебаний связей О–Н первичных и вторичных спир-
товых групп β-циклодекстрина.

В ИК-спектре винилкремнезема после взаимо-
действия с MA-β-CD (рис. 1) регистрируются: 1) ши-
рокая полоса поглощения с максимумом при 3330
см–1, которая принадлежит связанным взаимной
водородной связью ОН-группам MA-β-CD; 2) по-
лосы поглощения 3075, 3035, 3000, 2970 и 1410 см–1,
относящиеся к валентным и деформационным ко-
лебаниям связей С–Н в группах С–Н и =СН2, и

Схема 1.
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полоса поглощения 1605 см–1 валентных колеба-
ний связи С=С в группах –СН=СН2 [11] (эти же
полосы поглощения присутствуют в ИК-спектре
винилкремнезема); 3) полосы поглощения 1725
и 1660 см–1, относящиеся к валентным колебани-
ям связи С=О карбонильных групп MA-β-CD. Та-

кой вид ИК-спектра может
свидетельствовать о части-
чном участии винильных
групп поверхности кремне-
зема в реакции сополимери-
зации с модифицированным
β-циклодекстрином (схема 1).

Химическое закрепление
моно-6-О-метакрилатсо-
держащего β-циклодекстри-
на на поверхности аминопро-
пилкремнезема. Аминопро-
пилаэросил (таблица) полу-
чали жидкофазным моди-
фицированием кремнезема
γ-аминопропилтриэтоксиси-
ланом.

Взаимодействие амино-
пропилаэросила с MA-β-CD
осуществляли жидкофазным
способом. Для этого 0.5 г ами-
ноаэросила помещали в ла-
бораторный стеклянный ре-
актор, добавляли 0.066 г
MA-β-CD, растворенного
в 30 мл ДМФА, концентри-
рованную серную кислоту
до рН 4 и выдерживали при
70 oС в течение 6 ч при

постоянном перемешивании. Затем органокрем-
незем отделяли от раствора, промывали 150 мл
ДМФА (30 млx5) и сушили сначала при комнат-
ной температуре, а затем при 110—120 oС 1 ч.

В ИК-спектре аминопропилкремнезема (рис.
2) регистрируются полосы поглощения: 1) 3375,

Рис. 1. ИК-спектры аэросила, вакуумированного при 400 оС в течение 2 ч (1),
после взаимодействия с парами винилтрихлорсилана при 400 оС (2), выдержки
в парах воды при комнатной температуре, а затем при 100 оС (3) и модифи-
цированного моно-6-О-метакрилатсодержащим β-циклодекстрином в присут-
ствии 2,2’-азо-бис-изобутиронитрила при 90 oС в течение 24 ч (4). ИК-спектры
винилтрихлорсилана, толщина кюветы 0.01 мм (5) и моно-6-О-метакрилатсо-
держащего β-циклодекстрина, таблетка с KBr, 1:4 (6).

Количественный анализ поверхности исходных и модифицированных кремнеземов

Кремнезем
Удельная
поверх-
ность,
м2/г

Содержание функциональных
групп, ммоль/г

Количество
привитого
MA-β-CD

Емкость моно-
слоя * MA-β-CD
на поверхности
кремнезема

Выход
реакции,

%

≡Si–OH –CH=CH2 –(CH2)3NH2 ммоль/г

Аэросил А-300       300 0.95 — — —
 Силохром С-120      118 0.40 — — —
Винилаэросил       279 0.92 — 0.011 0.123 9
Винилсилохром      110 0.39 — 0.002 0.048 4
Аминопропилаэросил 286 — — 0.76 0.019 0.127 15

* Рассчитана с помощью HyperChem.
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3300 и 1595 см–1, принад-
лежащие соответственно ва-
лентным  и деформацион-
ным колебаниям связи N–Н
в привитых аминогруппах;
2) 2960, 2885 и 1460, 1410,
1380 см–1, относящиеся соот-
ветственно к валентным и де-
формационным колебани-
ям связи С–Н  в углеводо-
родных группах [9, 10].

В результате взаимодей-
ствия аминопропилкремне-
зема с моно-6-О-метакрилат-
содержащим β-циклодекст-
рином в ИК-спектре (рис. 2)
отсутствуют полосы погло-
щения первичных амино-
групп и регистрируются но-
вые полосы поглощения:
1) 1660 см–1, которая отно-
сится к валентным колеба-
ниям связи С=О привито-
го МА-β-CD; 2) 1610 см–1, при-
надлежащая валентным ко-
лебаниям связи С=С, и, по-
видимому, валентным ко-
лебаниям связи С=N, пос-
кольку ее интенсивность вы-

Рис. 2. ИК-спектры аэросила, модифицированного γ-аминопропилтриэтокси-
силаном при  110 oС в течение 6 ч, до (1) и после жидкофазного модифици-
рования моно-6-О-метакрилатсодержащим β-циклодекстрином при 70 oС в те-
чение 6 ч (2); ИК-спектры аминопропилаэросила после контакта с диметил-
формамидом при 70 oС в течение 6 ч (3) и моно-6-О-метакрилатсодержащего
β-циклодекстрина, таблетка с KBr, 1:4 (4).

Схема 2.
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ше, чем в ИК-спектре МА-β-CD; 3) 1510 см–1 в
виде дублета соответствует, по-видимому, вален-
тным колебаниям связи С=С бензольного кольца
и деформационным колебаниям связи N–H во
вторичных аминах. Таким образом, на основании
ИК-спектральных данных можно сделать вывод о
химическом закреплении моно-6-О-метакрилатсо-
держащего β-циклодекстрина на поверхности ами-
нопропилаэросила с образованием в поверхност-
ном слое кремнезема оснований Шиффа (схема 2).

Учитывая то, что ДМФА может взаимодей-
ствовать с аминопропилкремнеземом в условиях
реакции с MA-β-CD, мы изучили взаимодействие
ДМФА с аминопропилаэросилом. В ИК-спектре
аминопропилаэросила после взаимодействия с ди-
метилформамидом также не проявляются поло-
сы поглощения первичных аминогрупп и появля-
ются новые полосы поглощения (рис. 2): 1) 1635
см–1, относящаяся, по-видимому, к валентным ко-
лебаниям связи С=N; 2) 1530 см–1, которая отсут-
ствует в ИК-спектре аминопропилаэросила, моди-
фицированного МА-β-CD. Эту полосу поглоще-
ния можно отнести к валентным колебаниям свя-
зи С–N в N,N-дизамещенных амидах. Кроме то-
го, в области валентных и деформационных коле-
баний связи С–Н регистрируются те же полосы
поглощения, что и в ИК-спектре аминопропилкрем-
незема, модифицированного МА-β-CD. Получен-
ные результаты подтверждают наше предположе-
ние о возможности химического взаимодействия
между аминопропильными группами кремнезе-
ма и растворителем — ДМФА в ходе основной
реакции — образования оснований Шиффа в ре-
зультате контакта аминопропилкремнезема с рас-
твором МА-β-CD:

В обоих случаях аминопропилкремнезем по-
сле реакции окрашивается в желтый цвет, что
также является косвенным подтверждением об-
разования оснований Шиффа в поверхностном
слое. Однако после взаимодействия аминопро-
пилкремнезема с МА-β-CD содержание органи-

ческой фазы в поверхностном слое органокремне-
зема в 1.5 раза больше, чем в случае побочной ре-
акции (с ДМФА), что может быть следствием пре-
имущественного протекания химической реакции
с МА-β-CD. Выход реакции составляет 15 %.

Таким образом, с помощью ИК-спектроско-
пии и количественного анализа поверхностных
соединений установлены оптимальные условия
химического закрепления моно-6-О-метакрилатсо-
держащего β-циклодекстрина на поверхности ви-
нил- и аминопропилкремнеземов в виде изолиро-
ванных структур молекулярного размера.

РЕЗЮМЕ. За допомогою ІЧ-спектроскопії та кіль-
кісного аналізу поверхневих сполук вивчено взаємодію
моно-6-О-метакрилатвмісного β-циклодекстрину з вініл-
і амінопропілкремнеземами. Знайдено умови здійснен-
ня в поверхневому шарі модифікованих кремнеземів
реакцій кополімеризації і приєднання первинних амінів
до карбонільних груп (утворення основ Шиффа). Дове-
дено утворення на поверхні кремнезему ізольованих
макроциклічних структур молекулярного розміру.

SUMMARY. Interaction between mono-6-O-metha-
crylate-containing β-cyclodextrin and vinyl- and amino-
propylsilicas has been investigated using IR spectroscopy
and quantitative analysis of surface compounds. Optimum
conditions for reactions of copolymerization and addition
of primary amines to carbonyl groups (Schiff bases forma-
tion) in a surface layer of modified silicas have been
established. F ormation of isolated macrocyclic structures
with molecular size on a silica surface has been proved.
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УДК  541.183

Т.В. Крупская, В.Н. Барвинченко, В.А. Касперский, В.В. Туров

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМЕ ЛЕВОМИЦЕТИН—ВОДА—КРЕМНЕЗЕМ

Методами 1Н  ЯМР, ИК- и УФ-спектроскопии изучены молекулярные взаимодействия в системе кремне-
зем—вода—левомицетин в широком диапазоне изменения концентрации компонент. Показано, что строе-
ние слоев межфазной воды и ее термодинамические характеристики зависят от поверхностной концентра-
ции левомицетина. Исследована скорость высвобождения левомицетина в разные среды: воду, физиологи-
ческий раствор, 96 % этиловый спирт, раствор соляной кислоты с рН  1.5.

Одним из перспективных направлений в со-
здании медицинских препаратов последнего по-
коления является поиск композитных систем, со-
стоящих из нескольких биоактивных компонент,
взаимно усиливающих фармакологическое дей-
ствие друг друга (синергетический эффект). При-
рода синергетических эффектов досконально не
изучена. Однако обнаружено, что если в качестве
одной из компонент выбран высокодисперсный
кремнезем (ВДК) [1—4], то он не только проявля-
ет детоксикационное действие за счет связывания
токсических веществ, но и способствует повыше-
нию биологической активности ряда лекарствен-
ных средств [5]. Это стимулировало разработку
лекарственных материалов на основе ВДК и ад-
сорбционно закрепленных на его поверхности фи-
зиологически активных веществ, которые плохо
растворимы в воде, но способны удерживаться на
поверхности твердых частиц в течение довольно
длительного времени даже после их контакта с
водными средами [2, 5].

Синергетический эффект нанокомпозитов на
основе ВДК в значительной степени может опре-
деляться межфазными взаимодействиями и стро-
ением межфазных слоев на границе твердых гете-
рогенных частиц с биологической жидкостью. При-
чем наиболее существенными факторами, веро-
ятно, являются взаимодействие лекарственного ве-
щества с кремнеземной подложкой и зависимость
параметров гидратации органо-минеральных ча-
стиц от доли поверхности кремнезема, занятой
органической составляющей. Кроме того, на де-
сорбцию и биологическую доступность лекарст-
венных веществ большое влияние могут оказы-
вать процессы взаимодействия твердых частиц
с внутренними тканями организма или отдель-
ными фрагментами биомакромолекул, однако на
начальной стадии исследований можно ограни-
читься наиболее простой модельной системой —
наночастица—вода.

Целью настоящей работы было создание на
основе ВДК и антибактериального препарата ле-

вомицетина наноразмерного биокомпозита, изу-
чение механизма связывания лекарственного пре-
парата с поверхностью частиц ВДК, его десорб-
ции в водную среду и среды, моделирующие
биологические жидкости, сопоставление адсорб-
ционных характеристик с параметрами гидрата-
ции твердых частиц при разной концентрации
адсорбированной фазы.

Левомицетин был выбран в качестве антибак-
териального агента, так как он обладает широ-
ким спектром действия — эффективен в отноше-
нии многих грамположительных и грамотрица-
тельных бактерий. Механизм высокой антимик-
робной активности левомицетина связан с нару-
шением синтеза белков в микроорганизмах [8, 9].
В то же время он малотоксичен как для человека,
так и для животных. Необходимо отметить, что
дезинтоксикационный эффект левомицетина обу-
словлен только его антибактериальным действи-
ем, а не прямым действием на токсины [9].

Для изучения молекулярных взаимодействий
в системе левомицетин—вода—кремнезем было
проведено комплексное спектральное исследова-
ние с применением методов 1Н ЯМР, ИК- и УФ-
спектроскопии.

Исследовалась субстанция левомицетина (D-
(-)-трео-1-(р-нитрофенил)-2-дихлорацетиламино-
пропан-1,3-диола) фармакопейной чистоты про-
изводства фирмы Vaishali Pharmacentials (Китай):

Биологическая активность левомицетина (Lv)
значительно зависит от пространственной конфи-
гурации молекулы (все три теоретически возмож-
ных его стереоизомера почти полностью лишены
антибиотических свойств). Он хорошо растворим
в полярных органических растворителях и плохо
растворим в воде, неполярных растворителях. Рас-
творимость Lv в воде при комнатной температуре
составляет 4.4 мг/мл, а в спирте — >20 мг/мл.
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Известно, что инактивация Lv в водных раство-
рах связана с гидролитическим отщеплением ос-
татка дихлоруксусной кислоты. Реакция катали-
зируется гидроксильными ионами, поэтому анти-
биотик весьма устойчив при рН  2—9.5, но легко
инактивируется в щелочной среде. Близкое рас-
положение двух атомов кислорода пропандиоль-
ной цепи приводит к формированию в кристал-
лическом антибиотике сильной внутримолеку-
лярной водородной связи, образованной смежны-
ми гидроксильными группами [8, 9].

В работе использовали энтеросорбент Си-
ликс — синтетический аморфный высокодиспер-
сный кремнезем (аэросил марки А–300 с удельной
поверхностью 300 м2/г производства Калушского
экспериментального завода Института химии по-
верхности НАН  Украины).

Адсорбционное закрепление левомицетина на
поверхности высокодисперсного кремнезема про-
водили методом импрегнирования. Для этого на-
веску левомицетина растворяли в 100 мл 96 %-го
этилового спирта. Затем к 5 г ВДК прибавляли
спиртовые растворы левомицетина и тщательно
перемешивали, после чего уравновешивали при
комнатной температуре на протяжении 24 ч, по-
том удаляли спирт медленным нагреванием (333
К, 3 ч). В результате было получено 6 образцов
нанокомпозита левомицетин—кремнезем с со-
держанием органического вещества в диапазоне
0.1—1 ммоль/г.

Для изучения высвобождения левомицетина
в разные среды брали навеску образца 0.1 г с кон-
центрацией антибиотика 1 ммоль/г, которую за-
ливали 50 мл десорбирующего раствора (вода,
физиологический раствор, раствор соляной кис-
лоты с рН  1.5, 96 %-й этиловый спирт).

Спектры электронного поглощения раство-
ров и отражения твердых образцов кремнезема,
импрегнированного левомицетином, измеряли
на спектрофотометре Specord M-40 (Karl Zeiss,
Германия).

ИК-спектры высушенных при 60 оС образцов
кремнезема с адсорбционно закрепленным Lv ре-
гистрировали на однолучевом инфракрасном Фу-
рье-спектрометре Thermo Nicolet Nexus FT-IR (Гер-
мания). Для этого приготовленные образцы сме-
шивали со свежепрокаленным KBr при весовом
соотношении компонент 1:5.

СЭМ-фотографии частиц левомицетин—ВДК
были получены при помощи сканирующего элек-
тронного микроскопа марки JEOL 6100 (Optical La-
boratory, Japan) с ускоряющим напряжением 18 кВ.

Спектры 1Н ЯМР снимали на ЯМР-спектро-

метре высокого разрешения Bruker WP-100 SY
(Германия) с рабочей частотой 100 МГц и макси-
мальной полосой пропускания 50 кГц. Темпера-
тура в датчике регулировалась термоприставкой
Bruker VT-1000 с точностью ± 1 К. Интенсивность
сигналов определяли с помощью электронного
интегратора, точность которого составляла ± 10 %
при соотношении интенсивностей измеряемых
сигналов 1:10. Для предотвращения переохлаж-
дения суспензий концентрацию незамерзающей
воды (Сuw) измеряли при нагревании суспензий,
предварительно охлажденных до температуры 210 К.

Характеристики межфазных слоев воды уста-
навливали при помощи метода послойного вы-
мораживания объемной и адсорбированной воды
[10—13]. Сигнал молекул воды во льду (как и сиг-
налы протонов в твердых составляющих образца)
не вносил существенного вклада в спектры 1Н ЯМР
из-за особенности методики исследования и ко-
роткого времени (~10–6 с) поперечной релаксации
протонов в твердом состоянии. В сравнении с MAS
ЯМР-спектроскопией, которая регистрирует как
сигналы протонов адсорбированных молекул,
так и твердого вещества (лед, протоны органи-
ческих молекул в твердом состоянии, силаноль-
ные группы кремнезема), 1Н ЯМР-спектроскопия
с послойным вымораживанием жидкой фазы по-
зволяет регистрировать только сигналы протонов
подвижных молекул незамерзающей воды, кото-
рая взаимодействует с поверхностью ВДК или ад-
сорбировано закрепленными на ней малоподвиж-
ными молекулами (слоями) органических веществ.
Исследование осуществлялось с использованием
5 мм измерительных ампул ЯМР с вставленной
в средину ампулой 4 мм, в которой находился ис-
следуемый образец. Этот прием использовался
для предотвращения повреждения основной ам-
пулы при замораживании влажных образцов или
водных суспензий. Для измерения химического
сдвига применялся внешний стандарт — дейте-
рохлороформ, который помещали в зазор между
внешней и внутренней ампулами.

Условием замерзания воды на межфазной гра-
нице твердых тел является равенство свободной
энергии Гиббса межфазной воды и льда. Поско-
льку свободная энергия межфазной воды пони-
жена адсорбционными взаимодействиями (∆G =
=G – G0 < 0, где G0 — это свободная энергия льда
при 273 К), она замерзает при Т  < 273 К. Измене-
ние свободной энергии Гиббса и понижение тем-
пературы замерзания связаны соотношением [14]:

∆G = –0.036⋅(273 – Т ) . (1)
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Площадь под кривой ∆G(Сuw) определяет
межфазную энергию (γSL) — суммарную вели-
чину понижения свободной энергии Гиббса меж-
фазной воды, обусловленную наличием грани-
цы раздела фаз [10]:

γS L = K∫ 
0

Cuw
max

∆G dCuw , (2)

где Cuw
max= Сuw при Т  → 273 К .

В отличие от межфазных энергий на границе
раздела фаз твердое тело—пар или твердое тело
—пар—жидкость [11], величина γSL определяет
межфазную энергию на границе раздела фаз твер-
дое тело—жидкость. По зависимостям ∆G(Сuw)
могут быть рассчитаны параметры слоев сильно-
и слабосвязанной воды — толщина слоя каждого
типа воды (Cuw

s  и Cuw
w  для сильно- и слабосвя-

занной воды соответственно) и максимальные ве-
личины понижения свободной энергии в этих сло-
ях (∆Gs и ∆Gw) [12—15]. При этом под слабо-
связанной водой понимают ту часть незамерзаю-
щей воды, для которой ∆G < 0.5 кДж/моль.

На рис. 1, а–г приведены микрофотографии
образцов, содержащих разную концентрацию Lv
в диапазоне от 0.1 до 1 ммоль/г. Как видно из
этого рисунка, строение частиц слабо зависит от
концентрации импрегнирующей фазы. Частицы
имеют неправильную форму и широкое распре-

деление по размерам в диапазоне от единиц до
десятков мкм. То есть они представляют собой
крупные образования — агломераты, которые в
свою очередь состоят из агрегатов и первичных
частиц. Такое строение характерно и для частиц
пирогенного кремнезема [14].

Взаимодействие слоя адсорбированного на по-
верхности SiO2 Lv с подложкой изучали по изме-
нениям ИК-спектральных характеристик поверх-
ностных ОН-групп ВДК  при варьировании
поверхностной концентрации Lv (СLv) в пределах
0.1—1 ммоль/г. В спектрах могут быть иденти-
фицированы полосы валентных и деформацион-
ных колебаний Lv и свободных валентных коле-
баний гидроксильных групп поверхности кремне-
зема (3748 см–1). При увеличении СLv интенсив-
ность полосы свободных гидроксильных групп
(ν = 3748 см–1) уменьшается. Это обусловлено об-
разованием водородных связей между электроно-
донорными группами антибиотика и протонами
гидроксильных групп кремнезема.

На рис. 2 приведена рассчитанная на основа-
нии ИК-спектральных данных зависимость степе-
ни возмущения свободных силанольных групп
от концентрации Lv. С ростом СLv степень возму-
щения увеличивается и достигает своего максима-
льного значения (0.48) при СLv = 0.6 ммоль/г.
Дальнейшее повышение концентрации Lv не при-
водит к увеличению степени замещения свобод-
ных силанольных групп. Возможно, это обуслов-
лено формированием такого адсорбционного слоя,
в котором часть гидроксильных групп недоступ-
на для образования водородных связей с органи-
ческими молекулами — на поверхности форми-
руются кристаллиты левомицетина.

Взаимодействие молекул Lv с поверхностью
кремнезема также изучали, анализируя УФ-спек-
тры поглощения его водных и спиртовых раст-
воров, спектров отражения порошков адсорбци-

Рис. 1. Данные исследования СЭМ  образцов лево-
мицетин—кремнезем с разной концентрацией лево-
мицетина: а — кремнезем (А-300); б — 0.1; в — 0.4;
г — 1 ммоль/г.

в

a

г

  б

Рис. 2. Изменение степени возмущения (α) поверхно-
стных ОН-групп ВДК (ν = 3748 см–1) в зависимости от
количества левомицетина на поверхности SiO2.
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онно закрепленного и чистого Lv (рис. 3). Приве-
дены спектры отражения Lv (полоса при λmax =
=278 нм) при концентрации импрегнирующей
фазы в диапазоне 0.1—1 ммоль/г. Как видно из
рис. 3, интенсивность полосы с λmax = 278 нм в
спектрах отражения увеличивается с ростом по-
верхностной концентрации Lv. При этом макси-
мум полосы совпадает с максимумом соответст-
вующей полосы спектра молекулярной формы
Lv и его водного раствора, что свидетельствует
о том, что Lv сорбируется на поверхности ВДК
в молекулярной форме.

Для измерения скорости высвобождения Lv,
адсорбированного на поверхности ВДК, была ис-
следована его десорбция с образца, в котором кон-
центрация антибиотика составляла 1 ммоль/г, в
разные типы жидких сред — воду, физиологиче-
ский раствор, 96 %-й этиловый спирт, раствор со-
ляной кислоты с рН 1.5 (рис. 4). Приведенные
результаты свидетельствуют о том, что практиче-
ски полное высвобождение Lv с поверхности крем-

незема в воду, соляную кислоту, физиологичес-
кий раствор  происходит более чем за  2 ч, тог-
да как в спирт — меньше, чем за час. Таким об-
разом, при переходе от порошка левомицетина
к левомицетину, адсорбционно закрепленному на
поверхности кремнезема в биологических сре-
дах наблюдается значительный пролонгирую-
щий эффект.

Строение гидратной оболочки частиц крем-
незема с адсорбционно закрепленным Lv может
быть изучено на основании измерения интенсив-
ностей сигналов незамерзающей воды при T  <
273 K. На рис. 5 в качестве примера приведена
температурная зависимость формы спектров 1Н
ЯМР незамерзающей воды в 9 %-й водной су-
спензии кремнезема, которая содержит 0.2 ммоль/г
(6.1 % мас.) Lv. Спектры представляют собой оди-
ночный сигнал, максимум которого имеет хими-
ческий сдвиг δ = 4.8 м.д., который совпадает с хи-
мическим сдвигом жидкой воды. С понижением
температуры интенсивность сигнала уменьшается
благодаря частичному замерзанию межфазной
воды, а его ширина увеличивается в соответствии
с уменьшением времени поперечной релаксации,
обусловленным понижением молекулярной под-
вижности воды [16]. Аналогичный вид имеют тем-
пературные зависимости изменения формы спект-
ров для других образцов.

Зависимости концентрации незамерзающей во-
ды (Сuw) от температуры и построенные на их ос-
новании, в соответствии с формулой (1), зависи-
мости изменения свободной энергии Гиббса (∆G)

Рис. 3. Электронные спектры образцов чистого лево-
мицетина и адсорбированного на поверхности ВДК с кон-
центрацией: 1 — 0.1; 2 — 0.2; 3 — 0.4; 4 — 0.6; 5 — 0.8;
6 — 1 ммоль/г; 7 — чистый левомицетин; 8 — раствор ле-
вомицетина, СLv =  1.25⋅10–4 моль/л (l = 1 см).

Рис. 4. Десорбция левомицетина (α) в разные раство-
рители: 1 — вода (рН  6.43); 2 — физиологический рас-
твор хлорида натрия 0.9 % (рН  6.19); 3 — спирт 96 %
(рН  8.18); 4 —  раствор соляной кислоты (рН  1.5).

Рис. 5. Температурная зависимость формы спектров
1Н ЯМР воды в замороженной суспензии (9 % мас.) крем-
незема, которая содержит 6.1 % мас. левомицетина.
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от Сuw для 9 %-x водных суспензий кремнезема
с разным количеством адсорбционно закреплен-
ного Lv, приведены на рис. 6, a,б. На зависимос-
тях ∆G(Сuw) можно выделить два участка, один
из которых отвечает значительному изменению
величины ∆G в относительно узком диапазоне из-
менения Сuw. Этот участок обусловлен сильносвя-
занной водой. Для другого участка величина из-
менения ∆G не превышает 0.5 кДж/моль, что
отвечает признакам слабосвязанной воды. Харак-
теристики слоев межфазной воды, полученные для
всех исследованных образцов, и величины поверх-
ностной энергии рассчитаны в соответствии с фор-
мулой (2) (табл. 1).

Из данных, приведенных в табл. 1, следует,
что с увеличением поверхностной концентрации Lv
наблюдается тенденция к уменьшению концент-
рации как сильно-, так и слабосвязанной воды.

В величине ∆Gs, которая отображает изменение сво-
бодной энергии Гиббса в ближайшем к поверх-
ности монослое адсорбированной воды, опреде-
ленных закономерностей не наблюдается.

На риc. 6, в приведена зависимость поверх-
ностной энергии от концентрации Lv (γSL(СLv)),
которая наиболее полно отражает взаимодейст-
вие твердых частиц с жидкой средой. Как видно
из этого рисунка, поверхностная энергия адсорб-
ционно модифицированного кремнезема с увели-
чением концентрации модификатора уменьша-
ется почти вдвое — от 200 до 110 мДж/м2. Это
свидетельствует о существенном уменьшении в
процессе модифицирования гидрофильных сво-
йств дисперсных частиц. Вероятно, это обуслов-
лено тем, что в органо-кремнеземных частицах
гидрофильные центры молекул Lv участвуют в
формировании  водородных связей с поверхно-
стью кремнезема, в то время как с водной средой
контактируют преимущественно липофильные
центры молекулы.

Для образца, содержащего на поверхности 0.4
ммоль/г (9 % мас.) Lv, было изучено влияние кон-
центрации адсорбированной воды (CH 2O) на ха-
рактеристики ее связывания с поверхностью. В со-
ответствии с данными рис. 2 выбранная поверх-
ностная концентрация Lv отвечала монослойно-
му покрытию кремнезема органическими моле-
кулами. Изменение концентрации адсорбирован-
ной воды  осуществлялось в интервале 0.24—3.6 г/г,
что перекрывало весь диапазон состояния нано-
композита от гидратированных порошков до раз-
бавленных суспензий. Результаты приведены в
табл. 2 и на рис. 7, а–в. Первыe 4 образца соот-
ветствуют гидратированным порошкам адсорб-
ционно модифицированного ВДК, а последние два
— суспензиям. Для порошков диапазон CH 2O

Рис. 6. Температурные зависимости концентрации незамерзающей воды (а) и построенные на их основе зависи-
мости изменения свободной энергии Гиббса от концентрации незамерзающей воды (б); зависимость меж-
фазной  энергии  от  концентрации левомицетина (в): 1 — кремнезем (А-300); 2 — 0.1; 3 — 0.2; 4 — 0.4;
5 — 0.6; 6 — 0.8; 7 — 1 ммоль/г.

Т а б л и ц а  1
Характеристики слоев межфазной воды в заморожен-
ных водных суспензиях (9 % мас.) ВДК с адсорбционно
закрепленным левомицетином

CLv –∆Gs –∆Gw Cuw
 w Cuw

 s
γSL,

мДж/м2

% мас. ммоль/г кДж/моль г/г

0  0  3.4 0.35 2.35 0.45 177
3.1 0.1 3.0 0.35 1.25 0.75 205
6.1 0.2 2.6 0.40 1.35 0.45 126
9.1 0.4 2.8 0.50 1.1 0.4 156

16.0 0.6 2.8 0.35 1.2 0.3 101
20.7 0.8 2.6 0.35 1.9 0.3 132
24.0 1.0 3.5 0.35 0.7 0.3 117
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ограничен появлением жидкой фазы, а для сус-
пензий — отсутствием расслоения в процессе за-
мораживания образца (для замораживания необ-
ходимо 2—3 мин). Как видно из данных табл. 2,
для порошков с ростом CH 2O концентрация си-
льносвязанной воды остается постоянной, а гид-
ратированность изменяется за счет увеличения кон-
центрации слабосвязанной воды. Общее увеличе-
ние межфазной энергии (~4 мДж/м2) составляет
около 20 % от первоначальной величины. Макси-
мальная гидратированность порошка отвечает за-
полнению водой всех пустот в межчастичных за-
зорах без изменения расстояния между отдель-
ными частицами. Ее можно рассчитать исходя из
данных рис. 7, в, экстраполируя зависимость γSL
(CH 2O) к точке пересечения участков, отвечаю-
щих гидратированным порошкам и суспензиям
(CH 2O = 3 г/г).

С уменьшением концентрации твердой фа-
зы величина γSL быстро увеличивается, что отве-
чает росту гидратированности частиц. Это обус-
ловлено разрывом некоторого количества межча-
стичных связей. Поскольку система находится в
равновесных условиях, изменение величины меж-
фазной энергии частицы—вода должно компен-
сировать изменение энергии межчастичных вза-
имодействий. То есть разница в величине γгSL
при переходе от концентрированных к разбав-
ленным суспензиям отражает энергию межчасти-
чных взаимодействий. Из рис. 7, в следует, что
для ВДК, адсорбционно модифицированного
левомицетином, эта разница составляет около
35 мДж/м2.

Таким образом, частицы нанокомпозита, по-
лученного путем импрегнирования левомицети-
ном частиц ВДК, имеют размер, близкий к разме-
ру частиц исходного кремнезема. Монослойное
покрытие поверхности кремнезема достигается
при концентрации левомицетина 0.6 ммоль/г. В
процессе импрегнирования левомицетин взаи-
модействует с поверхностью кремнезема, образуя
водородные связи с силанольными группами. Наи-
большая степень замещения свободных силано-
льных групп составляет 0.48. Модифицирование
кремнезема сопровождается гидрофобизацией его
поверхности. В водных суспензиях гидратная обо-
лочка частиц модифицированного кремнезема со-
стоит из слоев сильно- и слабосвязанной воды.
Органическая составляющая композита десорби-
руется с поверхности за относительно большой
промежуток времени, что делает его перспектив-
ным для применения в качестве сорбента пролон-
гированного действия.

Т а б л и ц а  2
Зависимость характеристик слоев межфазной воды от
CH2O

 для кремнезема, содержащего на поверхности 0.4
ммоль/г (9 % мас.) левомицетина

CH2O , г/г –∆Gs,
кДж/моль

Cuw
 s Cuw

 w
γSL ,

мДж/м2

г/г

0.24 3.2 240    0 20.0
0.42 3.4 200 160 20.3
0.80 3.4 200 300 22.8
1.54 3.4 200 300 23.9
3.76 3.4 200 350 28.7
9.10 2.8 400 1100 59.3

Рис. 7. Характеристики межфазных слоев воды для
гидратированных порошков и водных суспензий сис-
темы ВДК—левомицетин: 1 — 0.24; 2 — 0.48; 3 — 0.8;
4 — 1.54; 5 — 3.76 г/г Н2О.
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РЕЗЮМЕ. Методом 1Н  ЯМР вивчено поведінку
міжфазної води при сорбції різної кількості левоміцети-
ну на високодисперсному кремнеземі (ВДК). Молеку-
лярну взаємодію в системі левоміцетин—вода—ВДК
досліджували методами ІЧ-, УФ-спектроскопії. Отри-
мані результати показують, що структура шарів між-
фазної води і її термодинамічні властивості сильно зале-
жать від кількості адсорбованого левоміцетину. Дос-
ліджено швидкість вивільнення левоміцетину в різні се-
редовища — воду, фізіологічний розчин, 96 %-й ети-
ловий спирт, розчин соляної кислоти з рН  1.5.

SUMMARY. The investigations of molecular interac-
tions in the system of silica—water—levomicetin in a wide
range of concentration of a component, by the 1Н  NMR-,
UV- and IR-spectroscopies were studied. It is shown, that
the structure of layers of interphaseal water and its ther-
modynamic characterist ics strongly depend on superfi-
cial concentration of levomicetin. It is investigated desorp-
tion levomicetin in different types of liquid environments:
water, a physiological solution, 96 % ethyl alcohol, a solu-
tion of a hydrochloric acid with 1.5.
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Н.А. Бурлаенко, Л.М. Погорелая, П.А. Манорик, В.Н. Гребенников, А.В. Шульженко

ЦИТРАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ МЕДИ (II), НИКЕЛЯ (II) КАК СОРБЦИОННО-АКТИВНЫЕ
ПОКРЫТИЯ ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СЕНСОРОВ НА АММИАК

Методом пьезокварцевого микровзвешивания изучено гетерофазное взаимодействие паров аммиака с цитра-
тами меди (II) и никеля (II) в диапазоне концентраций NH3 0.03—0.3 мг/л. Рассчитаны константы скорости
k1, k–1 и константа равновесия K гетерофазных реакций. Установлено, что скорость сорбции/десорбции аммиа-
ка и устойчивость образовавшегося аддукта для медьсодержащего комплекса в несколько раз больше, чем
для никельсодержащего. Цитратный комплекс меди (II), имея достаточно высокую сорбционную способность
по отношению к аммиаку, может быть использован как чувствительное покрытие сенсора на NH3.

Поиск чувствительных покрытий для химиче-
ских сенсоров, принцип действия которых осно-
ван на пьезокварцевом микровзвешивании (ПВ),
является достаточно сложной задачей, что объяс-
няется комплексом требований, предъявляемых

к их физико-химическим характеристикам. К чис-
лу таких требований, в первую очередь, относят-
ся высокая чувствительность, селективность, спо-
собность к быстрому и обратимому взаимодей-
ствию с аналитом. При подборе чувствительных
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покрытий сенсоров на основе метода ПВ необхо-
димо в первом приближении исходить из крите-
риев низкой энергетики взаимодействия молекул
газовой и твердой фаз и достаточной обратимо-
сти в системе чувствительное покрытие — ана-
лит. Таким критериям отвечают, в частности, ре-
акции аддуктообразования с участием комплек-
сных соединений 3d-металлов с полихелатными
лигандами. Важно отметить, что состав и строе-
ние рецептора играют определяющую роль в
протекающем на поверхности пьезокварцевого ре-
зонатора (ПР) гетерофазном взаимодействии его
с молекулами газообразного аналита [1].

Одним из наиболее распространенных за-
грязнителей атмосферы является аммиак. Ранее [2]
было установлено, что координационные соеди-
нения меди (II), никеля (II) с азометиновыми ли-
гандами, находясь в твердом состоянии на поверх-
ности ПР, способны обратимо взаимодействовать
с аммиаком. Однако небольшая сорбционная спо-
собность не позволяет использовать их для опре-
деления микроконцентраций аммиака в воздухе.
Показано, что необходимым условием для быст-
рого и обратимого связывания аммиака комплек-
сами является наличие функциональных групп
координированного лиганда, способных к обра-
зованию водородной связи с молекулами аммиа-
ка. Взаимодействие аммиака непосредственно с
центральным атомом может приводить к обра-
зованию устойчивых разнолигандных комплек-
сов [2]. Мы предположили, что комплексы 3d-ме-
таллов, лиганды которых содержат функциональ-
ные группы, которые могут образовывать водо-
родные связи с молекулой аммиака, будут иметь
большую сорбционную способность к NH3, обра-
зуя при этом аддукты, способные к быстрой дис-
социации. В роли подобных лигандов могут вы-
ступать депротонированные остатки оксикислот,
в частности, лимонной кислоты. Лимонная кис-
лота образует комплексы с 3d-металлами, в кото-
рых участие в координации металла принимают
три карбоксильные и одна спиртовая группы. Из-
вестно, что для цитратных комплексов меди (ІІ),
никеля (ІІ) характерно наличие большого коли-
чества комплексных форм, состав и строение кото-
рых зависит от природы металла и условий про-
ведения  синтеза комплекса [3]. В области рН 5.0
—6.0 ионы Ni (II), Cu (II) образуют преимущест-
венно анионные комплексы состава [МHCitr]–,
в которых депротонированы три карбоксильные
группы [3, 4]. Следует учитывать, что в данном ди-
апазоне рН цитратные комплексы меди (II) мо-
гут существовать и в виде димеров Cu2Citr2

4–,

где в качестве мостиковых выступают депротони-
рованные карбоксильные группы [4].

В данной работе представлены результаты ис-
следования взаимодействия цитратных комплек-
сов меди (II) и никеля (II), находящихся на поверх-
ности электрода ПР, с аммиаком. Синтез цитрат-
ных комплексов меди (ІІ), никеля (ІІ) проводили
по известной методике сливанием определенных
объемов 0.5 моль/л растворов лимонной кислоты
и соли металла. Далее устанавливали требуемый
рН  (5.5), осаждали комплексы ацетоном и высу-
шивали при температуре 70 оС в сушильном шка-
фу до постоянного веса [5]. Состав полученных
комплексов устанавливали методом элементного
анализа. Было найдено, что при влажности 48—
52 % комплексы образуют кристаллогидраты
состава Na[MHCitr]⋅3Н2О, где М — Cu2+, Ni2+.

 Для нанесения комплексов на поверхность
электрода ПР их растворяли в дистиллированной
воде, затем капилляром наносили на ПР, сушили
при 70 оС. Подготовленный ПР выдерживали в воз-
душной атмосфере с влажностью 48 %, при кото-
рой цитраты меди (II) и никеля (II) существуют
в виде кристаллогидратов Na[MHCitr]⋅3Н2О.

Сорбцию аммиака изучали на эксперимента-
льной установке, состоящей из испытательной ка-
меры, кварцевого генератора, согласующего уст-
ройства и ЭВМ. Необходимую концентрацию ам-
миака в камере создавали введением микрошпри-
цем аммиачно-воздушной смеси. Концентрацию
аммиака предварительно устанавливали титри-
метрически [6]. В работе использовали резона-
торы АТ-среза (тип ПР — РК169). Взаимодейст-
вие аммиака с комплексами сопровождалось уме-
ньшением частоты колебаний ПР, которое фик-
сировалось до момента установления равновесия
в системе твердый комплекс — аммиак. Массу сор-
бированного аммиака (∆m ,г) определяли, ис-
пользуя уравнение Зауэрбрея [7]:

∆f =  –2.26⋅106f0∆m/S  , (1)

где ∆f — изменения частоты колебаний ПР, Гц;
f0 — исходная резонансная частота колебаний ПР,
МГц; S  — площадь кварцевой пластины, см2.

Известно, что пары воды, находящиеся в ана-
лизируемой среде, могут оказывать существенное
влияние на процесс хемосорбции аналита и, соот-
ветственно, на чувствительность комплексов к ам-
миаку [2]. Поэтому сорбцию аммиака цитратны-
ми комплексами меди (II), никеля (II) изучали при
постоянной влажности, равной 48 %. Температу-
ра эксперимента была 20.0 ± 0.5 оС. Для каждого
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соединения получены кинетические кривые из-
менения частоты колебаний ПР при сорбции и
десорбции аммиака.

На  примере взаимодействия комплекса
Na[CuHCitr]⋅3Н2О, находящегося на поверхнос-
ти ПР, с аммиаком рассмотрим основные подхо-
ды, используемые при обработке кинетических
кривых. В комплексе Na[CuHCitr]⋅H2O сущест-
вует несколько типов центров связывания аммиа-
ка за счет образования водородных связей — кар-
боксильные и оксигруппы лиганда, молекулы
координированной воды. Кинетические кривые,
описывающие сорбцию аммиака комплексом,
отражают суммарный процесс связывания моле-
кул NH3 одновременно всеми центрами. Гетеро-
фазную реакцию можно представить уравнением:

Na[CuHCitr]⋅3H2O +  NH 3   
k−1

k 1
 Na[CuHCitr]⋅

                 ⋅3H2O⋅NH 3 .
Исходя из условий эксперимента, можно пола-

гать, что равновесная концентрация аммиака в
газовой фазе равна исходной его концентрации
G0 (моль/л), поскольку количество прореагирова-
вшего аммиака ничтожно мало по сравнению с
его содержанием в испытательной камере.

Кинетическое уравнение для данной реакции
можно представить в таком виде:

dx
dt  = k1G0(A 0 – x ) – k–1x  , (2)

где х  — количество образовавшегося аддукта

Na[CuHCitr]⋅3H2O⋅NH3 в момент времени t, моль/см2;
А0 — количество исходного комплекса, нанесен-
ного на поверхность электрода ПР, моль/см2.

Решение уравнения (2) в экспоненциальной
форме имеет вид:

   x  = 
k#

k#  + k−1
A 0[1 – e− (k#  + k −1) t] , (3)

где k#  =  k1G0.
При t → ∞ получаем

x∞ = 
k#

k#  + k−1
 A 0 . (4)

Обозначим kef = k#  + k–1. Поскольку изме-
ряемым параметром является частота колебаний
ПР, которая, согласно уравнению (1), пропорци-
ональна массе, уравнения (3) и (4) можно предста-
вить в следующем виде:

∆ft = ∆f∞[1 – e−k ef t] ; (5)

∆f∞ =  
k#
kef

 ⋅ 
M NH 3

M c
⋅∆fc , (6)

где fc — частота колебаний ПР с комплексом, на-
несенным на поверхность электрода ПР; ft —
текущее значение частоты колебаний ПР с комп-
лексом при сорбции NH3 в момент времени t;
f∞ — установившееся конечное значение частоты
ПР при t → ∞; ∆fc = (fc – f0) — изменение часто-
ты ПР, обусловленное массой нанесенного ком-
плекса; ∆f t =  (f t – fc) — изменение частоты ПР,

Рис. 1. Кинетическая кривая сорбции аммиака комплексом Na[CuHCitr]⋅3H2O (а) и ее линейная анаморфоза (б): 1
— экспериментальные данные; 2 — аппроксимирующая кривая. Концентрация аммиака — 0.16 мг/л, температура
— 293 К, относительная влажность — 48 %, f0 = 14978010, ∆fc = –24210, ∆f∞ = –341 ± 12 Гц, kef = (19.1 ± 0.2)⋅10–3 c–1.
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вызванное сорбцией аммиака; ∆f∞ = (f∞ – fc) —
максимальное изменение частоты ПР при дости-
жении равновесия в системе; M NH 3

, M c — моле-
кулярные массы аммиака и комплекса соот-
ветственно.

Было найдено, что экспериментальные кине-
тические кривые сорбции аммиака комплексом
Na[CuHCitr]⋅3H2O (рис. 1, а) адекватно описывают-
ся уравнением (5).

Величина kef определялась из прямолинейной

зависимости ln[1 – α] = –keft, где α = 
∆f t

∆f∞
 (рис. 1, б).

После несложных преобразований формулы
(6), которая описывает максимальное изменение
частоты ПР при достижении равновесия в систе-
ме, были получены уравнения, позволяющие оп-
ределить эффективные константы скорости пря-
мой (k1), обратной (k–1) реакции и константу
равновесия K:

k1 = kef 
M c∆f∞

M NH 3
 ∆fc

 ⋅ 1
G0

 ;   k–1 = kef 






1 − 

M c∆f∞

M NH 3
∆fc







 ;

    K = 
k1
k−1

 = 

M c∆f∞

M NH 3
∆fc

1 − 
M c∆f∞

M NH 3
∆fc

 ⋅ 1
G0

 .

Аналогично обрабатывались кинетические кри-
вые сорбции аммиака цитратом никеля. Одна из
таких кривых и ее линейная анаморфоза пока-
заны на рис. 2.

В таблице представлены средние значения кон-
стант. Как видно из приведенных данных, вели-
чины эффективных констант скоростей k1, k–1 су-
щественно зависят от природы центрального ато-
ма. Например, скорость прямой реакции взаи-
модействия аммиака с цитратным комплексом
меди приблизительно в восемь раз больше, чем
с никельсодержащим комплексом.

При сравнении величин констант равнове-
сия К можно видеть, что комплекс Na[CuHCitr]⋅
⋅3H2O образует более устойчивый аддукт с амми-
аком, чем Na[NiHCitr]⋅3H2O. Такое различие в
константах может быть связано с особенностями
строения комплекса Na[CuHCitr]⋅3H2O в твердом
виде, а именно — пространственным располо-
жением активных центров связывания молекул
аммиака и степенью их доступности при взаимо-
действии с NH3.

При достижении равновесия в системе твер-
дый комплекс—аммиак и последующего удаления
аммиака из экспериментальной камеры наблю-
далось постепенное восстановление частоты коле-
баний ПР, обусловленное уменьшением массы ве-
щества, находящегося на поверхности электрода
ПР, за счет разложения продукта реакции до исхо-
дного комплекса и NH3. Полное восстановление
частоты ПР происходило за 10—12 мин в зависи-
мости от концентрации аммиака в газовой фазе.

На рис. 3 представлены зависимости измене-
ния частоты ПР при сорбции аммиака цитратны-
ми комплексами меди (II), никеля (II), получен-
ные в диапазоне концентраций 0.03—0.3 мг/л. Из
рисунка видно, что оба комплекса способны сор-
бировать аммиак при достаточно низких его кон-

Рис. 2. Кинетическая кривая сорбции аммиака комп-
лексом Na[NiHCitr]⋅3H2O (1a) и ее линейная анамор-
фоза (1б): 1 — экспериментальные данные; 2 — аппрок-
симирующая кривая. Концентрация аммиака — 0.32
мг/л, температура — 293 К, относительная влажность —
48 %, f0 =  13506796, ∆fc =  –15899, ∆f∞ =  –207 ± 3 Гц,
k ef =  (5.00 ± 0.12)⋅10–3 c–1.

Кинетические (k1, k –1) и термодинамические (К) па-
раметры сорбции аммиака цитратными комплекса-
ми меди (II) и никеля (II)

Пара-
метры

Na[CuHCitr]⋅Н2O
+ NH3

Na[NiHCitr]⋅3H2O
+ NH3

k1, М–1с–1 (5.52 ± 0.26)⋅102 66.3 ± 15        
k–1, с–1   (13.9 ± 0.6)⋅10–3 (3.8 ± 0.9)⋅10–3 

К, М–1   (4.0 ± 0.4)⋅104 (1.74 ± 0.80)⋅104  
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центрациях. В данном диапазоне концентраций
NH3 наблюдается линейная зависимость величи-
ны аналитического сигнала (∆f) от концентра-
ции аммиака, что является одним из требований,
предъявляемых к чувствительным покрытиям
сенсора.

Для оценки сорбционной способности цит-
ратных комплексов, характеризующей их чувст-
вительность к аммиаку, использовали параметр
n, определяемый по уравнению:

n =  
∆f∞

∆fc
 ⋅ 

M c
M N H 3

 .

Параметр n соответствует количеству молей
сорбированного аммиака в расчете на моль ком-
плекса. Было найдено, что большую сорбционную
способность имеет цитрат меди: при CNH 3

= 0.16
мг/л для Na[CuHCitr]⋅3H2O n = 0.25, а для ком-
плекса Na[NiHCitr]⋅3H2O n = 0.14. Чувствитель-
ность ПР с комплексом Na[CuHCitr]⋅3H 2O по
отношению к аммиаку, определяемая как угло-
вой коэффициент концентрационной зависимо-
сти (рис. 3), составляет 2 Гц⋅л/мкг.

Одной из важных характеристик чувствите-

льного покрытия сенсора является стабильность
во времени. Как показали результаты исследо-
вания, наилучшие показатели имеет цитратный
комплекс меди (II): полученные на протяжении
6 месяцев масс-частотные характеристики ПР с
данным комплексом были идентичными.

РЕЗЮМЕ. Методом п’єзокварцевого мікрозважу-
вання вивчено  гетерофазну взаємодію парів амоніаку
з цитратами міді (II), нікелю (II) в діапазоні концент-
рацій амоніаку 0.03—0.3 мг/л. Розраховано ефективні
константи швидкості k1, k–1, константу рівноваги К
гетерофазних реакцій. Встановлено, що швидкість сорб-
ції амоніаку даними комплексами та стійкість адукту,
що утворився, для мідьвмісного комплексу в декілька
разів більше, ніж для нікельвмісного. Цитратний ком-
плекс міді (ІІ) проявляє більшу сорбційну здатність по
відношенню до амоніаку та може бути використаний
як чутливе покриття сенсору на амоніак.

SUMMARY. The quartz crystal microbalance meas-
urements were used to investigate the heterophase interac-
tion of ammonia vapours with citrate complexes of copper
(II), nickel (II) in range of ammonia concentration 0.03—
0.3 mg/l. Set, that the velocity of ammonia adsorption by
complexes depends not so much of nature of metal, as
many from ligand environment of central ion. It was shown,
that the citrate complexes can be utilised as sensing coatings
of ammonia sensors.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости изменения
частоты колебаний ПР при сорбции аммиака комплек-
сами Na[CuHCitr]⋅3H2O (1) и Na[NiHCitr]⋅3H2O (2).
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УДК 536.631:665.289

Н.П. Горбачук, С.Н. Кириенко, В.Р. Сидорко, И.М. Обушенко

ТЕПЛОЕМКОСТЬ Ho5Ge3 ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Впервые методом адиабатической калориметрии исследована  теплоемкость  Ho5Ge3 в интервале 51.53—
300.04 К . Рассчитаны значения основных термодинамических функций германида при низких температурах.

Комплекс уникальных электрофизических, хи-
мических и других свойств германидов редкозе-
мельных металлов (РЗМ), а также содержащих
их сплавов является основой для создания новых
материалов, перспективных для применения в
различных областях промышленности. Сведения
о фазовых равновесиях в системах РЗМ—Ge со-
вместно с термодинамическими свойствами сое-
динений составляют набор данных, необходимых
для термодинамических расчетов реакций с учас-
тием германидов РЗМ , прогнозирования фазовых
равновесий, установления закономерностей изме-
нения термодинамических свойств и расчета этих
характеристик для экспериментально неисследо-
ванных соединений. Из 17 возможных систем РЗМ
—Ge к настоящему времени экспериментально по-
строены диаграммы состояния для 16 [1] и спро-
гнозирована для системы Pm—Ge [2]. Термоди-
намические свойства соединений, образующихся
в системах РЗМ—Ge, исследованы недостаточно.
Особенно немногочисленны данные о температур-
ных зависимостях термодинамических характери-
стик для широких областей температур.

Цель настоящей работы — эксперименталь-
ное исследование теплоемкости Ho5Ge3 в области
низких температур и расчет величин основных
термодинамических функций германида. Низший
германид гольмия является наиболее тугоплав-
ким, конгруэнтно плавящимся при 2223 К соеди-
нением [3] с областью гомогенности около 1 % ат.
Стандартная энтальпия образования этого сое-
динения, определенная методом высокотемпера-
турной калориметрии, составляет –91.8 ± 1.7
кДж/г-ат [4]. Оцененная по модели Миедемы ∆fН

o

эта величина менее экзотермична и равна –74
кДж/г-ат [5]. Авторами работ [6, 7] калориметри-
ческим методом при 1973 К  изучены энтальпии
образования жидких сплавов Ho—Ge в концен-
трационном интервале 0—50 % ат. Ho. На осно-
вании этих данных в рамках теории “окружен-
ного атома” рассчитана энтальпия смешения во
всей концентрационной области [7]. Другие сведе-
ния о термодинамических свойствах соединений
в системе Ho—Ge в литературе отсутствуют.

Образец для исследований был выплавлен из
монокристаллического полупроводникового герма-
ния чистотой не менее 99.99 % и металлического
гольмия (99.98 %) в электродуговой печи в среде
аргона очищенного плавлением титанового гетте-
ра. С целью обеспечения однородности образца и
полноты реакции сплав трижды переворачивали
и переплавляли на медной водоохлаждаемой по-
дине. Состав шихты перед плавкой строго соответ-
ствовал стехиометрии Ho5Ge3 в пределах точнос-
ти взвешивания до 0.0001 г. С целью приведения
сплава к равновесному состоянию он был поме-
щен в контейнер из танталовой жести и отожжен
в среде гелия при температуре 1100 оС в течение
50 ч. Фазовый состав определялся методом рент-
геновского фазового анализа на установке ДРОН-
3 с вращением образца в виде порошка и записью
по точкам в персональный компьютер. Съемка про-
водилась фиксированным Кα-излучением меди при
силе электрического тока на рентгеновской труб-
ке 30 мА и отношении шаг сканирования / экспо-
зиция в точке, равном 0.03o / 5 с. Идентификация
фаз сплава проведена путем сопоставления теоре-
тических дифрактограмм, рассчитанных с помо-
щью программ Powder Cell [8] и Poudrix [9] по
кристаллографическим данным, приведенным в
монографиях [10, 11] и оригинальной работе [3],
посвященной строению диаграммы состояния си-
стемы Ho—Ge. Как видно из рис. 1, выплавлен-
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма Ho5Ge3.
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ный сплав является однофазным, при-
надлежащим к структурному типу
Mn5Si3 гексагональной сингонии с
периодами кристаллической решетки
а = 0.8418, с = 0.6381 нм.

Теплоемкость германида измере-
на адиабатическим методом с перио-
дическим вводом тепла на низкотем-
пературной образцовой теплофизиче-
ской установке (УНТО) [12]. С целью
уменьшения времени на установление
теплового равновесия калориметр ус-
тановки объемом 10 см3 был несколь-
ко модернизирован. В его дно была
впаяна медная посеребренная ампула
диаметром 3.8 мм и высотой 20 мм для
размещения термометра сопротивления.
В качестве последнего использован же-
лезо-родиевый термометр сопротивле-
ния ТСЖРН-3 (заводской №  96), изго-
товленный и проградуированный в
НПО ВНИИФТРИ. Погрешность измерений тем-
пературы в диапазоне 0.5—300 К  не превышала
0.01 К . Калибровка установки показала, что экс-
периментальные значение теплового эквивалента
калориметра А(Т ) описываются с погрешностью
не более 0.20 % в интервалах 50—90, 90—200, 200—
300 К соответствующими зависимостями (Дж⋅К–1):

А (Т ) =  3.460⋅10–2⋅Т  +  0.850 – 2511.00⋅Т–2 ;  (1)
А (Т ) =  5.070⋅10–2⋅Т  + 4.993 – 14525.97⋅Т–2 ;  (2)

А (Т ) =  1.783⋅10–2⋅Т  + 5.926 – 26173.80⋅Т–2 .  (3)

Аттестация установки, проведенная по стан-
дартному образцу термодинамических свойств
(α-корунд), показала, что суммарная погрешность
измерения теплоемкости на ней не превышает 0.4 %
во всем температурном интервале. Эксперимен-
тальные значения теплоемкости Ho5Ge3, получен-
ные на образце массой 24.7988 г, приведены в
табл. 1. Данные табл. 1 были обработаны с помо-
щью пакета специально созданных программ, по-
зволяющих проводить сглаживание эксперимен-
тальных значений, экстраполяцию к 0 К темпера-
турной зависимости теплоемкости, расчет термо-
динамических функций [13]. Для расчета термо-
динамических функций германида экстраполяцию
сглаженных величин теплоемкости к 0 К прово-
дили с помощью модельного уравнения:

Cp
o(T ) = γT  + D





θD
T




 + ∑ 

i=1

n−1

E i 




θE i

T




 , (4)

где γ — коэффициент электронной теплоемкости;

D




θD
T




 и Еі





θE i

T




 — теплоемкость по Дебаю и Эйн-

штейну соответственно; n — количество атомов
в формульном выражении вещества. Необходимо
отметить, что при отсутствии данных по фонон-
ному спектру соединения и с учетом наличия до-
полнительных вкладов в теплоемкость, кроме фо-
нонного и электронного, величины γ, θD и θE i

 яв-
ляются лишь подгоночными параметрами и не
несут физического смысла. Минимизация отклоне-
ний сглаженных и рассчитанных по (4) значений
теплоемкости Ho5Ge3 достигнута при следующих
параметрах (4): θD 1

 = 125 К; θE 1
 = 92 К; θE 2

 = 84 К;
θE 3

 = 250 К; γ =18⋅10–3 Дж⋅моль–1⋅К–2; n = 4.
Расчет термодинамических функций Ho5Ge3

проведен на основе уравнения (4) и соотношений:

H o(T ) – H o(0 K) = ∫ 
0

T

Cp
odT  ; (5)

So(T ) = ∫ 
0

T Cp
o

T  dT  ; (6)

Ф’(T ) =  So(T ) – H o(T ) − H o(0 K )
T  . (7)

В табл. 2 приведены сглаженные, рассчитан-
ные по уравнению (4) значения теплоемкости, а
также найденные на основании термодинамичес-
ких соотношений (5—7) величины энтальпии, эн-

Т а б л и ц а  1
Экспериментальные значения теплоемкости Ho5Ge3

T , K
Cp

o,
Дж⋅моль–1⋅К–1 T , K

Cp
o,

Дж⋅моль–1⋅К–1 T , K
Cp

o,
Дж⋅моль–1⋅К–1

51.53 126.34 117.40 179.82 220.90 200.56
53.96 132.39 124.67 183.78 231.61 202.02
57.85 137.50 132.01 185.34 240.17 203.69
61.60 142.08 140.65 187.84 247.10 202.86
65.52 147.19 150.52 189.41 253.90 203.48
70.41 153.65 159.95 190.87 261.56 203.89
75.93 158.76 168.66 193.58 272.69 204.31
80.62 160.85 176.59 193.37 282.52 204.84
86.45 165.92 179.67 195.97 287.23 205.36
92.91 168.98 188.93 196.81 292.31 205.77

101.20 172.83 198.89 198.89 296.77 206.07
109.70 176.59  209.81 199.10 300.04 206.40
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тропии и приведенной энергии Гиббса германида
при фиксированных температурах. Среднее отно-
сительное отклонение сглаженной кривой тепло-
емкости (табл. 2) от экспериментальных данных
(табл. 1) составило 0.14 %. Теплоемкость Ho5Ge3
в исследованном интервале температур не обнару-
живает аномалий, характерных для фазовых пере-
ходов, хотя по аналогии с другими низшими гер-
манидами РЗМ для этого соединения следует ожи-

дать магнитного упорядочения. Согласно [14] оно
наступает при 10 К. Сравнение теплоемкости Ho5Ge3
и изоструктурных ему германидов La5Ge3 [15],
Lu5Ge3 [16] показывает, что во всей низкотемпе-
ратурной области величин  у германида гольмия
она значительно выше. При температурах выше
220 К  теплоемкости Ho5Ge3 и La5Ge3 становятся
близкими между собой. Германиды Pr5Ge3 [17],
Dy5Ge3 [18] и Gd5Ge3 [19] характеризуются значи-
тельно более высоким уровнем изобарной теп-
лоемкости. Такое различие в величинах теплоем-
костей изоструктурных германидов можно объяс-
нить, во-первых, наличием у германидов Pr5Ge3,
Ho5Ge3, Gd5Ge3 дополнительного и разного по ве-
личине вклада в теплоемкость по Шоттки, обус-
ловленного эффектом Штарка, а во-вторых, маг-
нитным упорядочением Pr5Ge3, Dy5Ge3 и Gd5Ge3
при температурах ниже, соответственно, 39 [20],
50 [21] и 78, 195 К [19]. Принимая во внимание тот
факт, что при низких температурах теплоемкость
парамагнитных германидов La5Ge3 и Lu5Ge3 мо-
жет быть описана суммой электронной и реше-
точной составляющих, нами проведена оценка
вклада в теплоемкость по Шоттки для Ho5Ge3,
обусловленного термическим возбуждением 4f-
электронов на более высокие энергетические уро-
вни, возникающим вследствие расщепления основ-
ных состояний ионов Но3+ электрическим полем
кристалла. Регулярную часть теплоемкости Ho5Ge3
(сумма электронного и решеточного вкладов) на-
ходили как половину суммы изобарных тепло-
емкостей La5Ge3 [15] и Lu5Ge3 [16]. Вклад в тепло-
емкость по Шоттки (рис. 2), обусловленной эф-
фектом Штарка, для Ho5Ge3 найден как разность
между соответствующими величинами его изоба-
рной теплоемкости (табл. 2) и регулярной ее ча-
сти. Из рис. 2 видно, что максимум этой состав-
ляющей находится в интервале 30—40 К, что ука-

Т а б л и ц а  2
Теплоемкость, энтропия, приведенная энергия Гиббса
(Дж⋅моль–1⋅К–1) и энтальпия Ho5Ge3 при низких темпе-
ратурах (Дж⋅моль–1)

T , K Cp
o (сгла-
женная)

Cp
o

(рассчи-
танная)

So Ф’ Ho(T ) – 
– Ho(0 K)

10 —      3.52      1.2 0.4 8
20 —    37.14    12.2 2.9 186
30 —    76.54    35.0 9.6 764
40 —  104.72    61.2 19.2 1678
50 — 124.92    86.8 30.2 2832
60 140.31 140.08 111.0 41.7 4160
70 152.62 151.72 133.5 53.2 5621
80 161.15 160.80 154.4 64.5 7186
90 167.57 167.96 173.7 75.6 8831
100 172.61 173.68 191.7 86.3 10540
110 177.22 178.34 208.5 96.7 12301
120 181.41 182.16 224.2 106.7 14104
130 184.85 185.34 238.9 116.3 15942
140 187.53 188.02 252.7 125.5 17809
150 189.76 190.30 265.8 134.5 19701
160 191.83 192.30 278.1 143.1 21614
170 193.79 194.02 289.9 151.4 23546
180 195.61 195.56 301.0 159.4 25494
190 197.27 196.92 311.6 167.4 27457
200 198.72 198.16 321.7 174.6 29432
210 199.90 199.24 331.4 181.8 31419
220 201.00 200.30 340.7 188.8 33417
230 201.93 201.24 349.6 195.6 35425
240 202.69 202.12 358.2 202.2 37442
250 203.26 202.94 366.5 208.6 39467
260 203.75 203.70 374.5 214.9 41500
270 204.25 204.44 382.2 220.9 43541
280 204.84 205.12 389.6 226.8 45589
290 205.48 205.78 396.8 232.5 47643

298.15 206.21
± 0.83

206.29 402.5
± 3.3

237.1 
± 3.6

49323
± 247

Рис. 2. Вклад в теплоемкость по Шоттки Ho5Ge3.
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зывает на незначительные энергетические пара-
метры расщепления основного состояния иона
Но3+ электрическим полем кристалла.

РЕЗЮМЕ. Вперше методом адіабатичної кало-
риметрії досліджено  теплоємність Ho5Ge3 в інтервалі
температур 51.53—300.04 К . Розраховано значення ос-
новних термодинамічних функцій германіду при ни-
зьких температурах

SUMMARY. In the first time by adiabatic calorimet-
ry method the heat capacity of Ho5Ge3 in temperature
range 51.53—300.04 К  were investigated. The values of
thermodynamic functions of germanide at low temperatu-
res were calculated.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.551.42 + 544.144.2:544.182.34

Н.Н. Ильченко, В.Н. Брицун

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА ПЕРЕНОСА ПРОТОНА
ПРИ КЕТО-ЕНОЛЬНОЙ ТАУТОМЕРИИ N-АРИЛ-3-ОКСОБУТАНТИОАМИДОВ

Квантово-химическими методами DF T, MP2(fc) и MP4(SDTQ) с учетом корреляционной энергии изучен
механизм переноса протона при кето-енольной таутомерии N-арил-3-оксобутантиоамидов. Показано, что
энергетически наиболее выгодным является трехстадийный процесс, в котором реализуется межмолекулярный
перенос протонов между двумя молекулами N-арил-3-оксобутантиоамидов.

N-арил-3-оксобутантиоамиды являются поли-
функциональными соединениями и могут исполь-
зоваться в качестве исходных реагентов для син-
теза различных гетероциклов [1, 2] как гербици-
ды [3], бактерицидные средства [4], комплексооб-
разователи, позволяющие эффективно связывать
ионы тяжелых металлов [5].

N-арил-3-оксобутантиоамиды, как и β-дикар-
бонильные и β-тиоксокарбонильные соединения,
склонны к образованию внутримолекулярных во-
дородных связей и могут существовать в различ-
ных таутомерных формах [6—8]. Эксперимента-
льные данные, полученные с помощью ЯМР 1Н
и ИК-спектроскопии [6, 7], свидетельствуют о том,
что N-арил-3-оксобутантиоамиды в растворах
находятся в кетонной и енольной формах, между
которыми существует динамическое равновесие,
зависящее как от строения тиоамидов, так и от по-
лярности (природы) растворителя. Однако для
N-арил-3-оксобутантиоамидов (как и для β-тиок-
сокарбонильных соединений) механизм превра-
щения кетонной формы в енольную (и обратный
процесс) никем не исследовался и не моделиро-
вался. В случае же β-дикарбонильных соедине-
ний общепринятым является механизм кето-ено-
льной таутомерии, которая катализируется кис-
лотами или основаниями [9].

Так как равновесие между кетонными и ено-
льными формами N–арил-3-оксобутантиоами-
дов даже в неполярных растворителях (CCl4) ус-
танавливается достаточно быстро (в течение не-
скольких часов) в отсутствие кислот или осно-
ваний [6, 7], то маловероятно, что механизм, пред-
ложенный в работе [9], может реализоваться при
растворении N-арил-3-оксопропантиоамидов в
неполярных растворителях.

С целью моделирования механизма кето-ено-
льной таутомерии N-арил-3-оксобутантиоамидов
нами было проведено квантово-химическое ис-
следование прототропной изомеризации указан-
ных выше тиоамидов.

Квантово-химические расчеты выполнены в
приближении теории функционала плотности
(DFT) с использованием трехпараметрического фун-
кционала B3LYP с двухрасщепленным базисным
набором 6-31G(d) или трехрасщепленными базис-
ными наборами 6-311G(d,p) и cc-pVTZ [10]. Рас-
четы проводились в рамках квантово-химическо-
го программного комплекса Gaussian 98 (версия
А11.2) [11]. В отдельных случаях выполнялись
расчеты с учетом корреляционной энергии в рам-
ках формализма теории возмущений Меллера–
Плессета второго МР2(fc)/6-31G(d) и четверто-
го МР4(SDTQ)/6-31G(d)//МР2(fc)/6-31G(d) поряд-
ков. Выполнялась полная или частичная оптими-
зация геометрических параметров соединений.
При частичной оптимизации фиксировалось одно
из межатомных расстояний в исследуемой систе-
ме. Использовались стандартные параметры точ-
ности расчета интегралов и проведения проце-
дуры самосогласованного поля, а также опреде-
ления производных энергии по координатам. Для
поиска точки переходного состояния применял-
ся градиентный алгоритм Берни. Расчеты с уче-
том влияния растворителя (ацетон, CCl4) прове-
дены без оптимизации геометрии с использова-
нием модели поляризованного континуума пере-
крывающихся сфер (PCM) [12]. В некоторых слу-
чаях, о которых будет сказано ниже, проводилась
также и полная оптимизация геометрии рассмат-
риваемых структур в ацетоне и CCl4.

В работе [8] нами было показано, что для
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N-арил-3-оксобутантиоамидов наиболее выгод-
ной является кето-форма (К), стабилизированная
внутримолекулярной водородной связью. Из экс-
периментальных результатов [6, 7] и квантово-хи-
мических расчетов [8] следует, что в большинстве
случаев близкой по энергии к кето-форме ока-
зывается енольная форма (Е), что обусловливает
возможность одновременного сосуществования
в растворе двух таутомерных форм N-арил-3-ок-
собутантиоамидов:

 В настоящей работе мы смоделировали наи-
более вероятный механизм таутомеризации и ко-
личественно оценили энергетические барьеры,
разделяющие эти две формы. Величина барьера
рассчитывалась путем локализации переходного
состояния при превращении одной структуры в

другую. Для внутримолекулярного процесса воз-
можны, по крайней мере, два типа переходных
состояний TS1 и TS2 (рисунок, табл. 1). Структу-
ра TS2 отличается от TS1 тем, что перенос про-
тона в ней происходит на карбонильный кисло-
род. В приближении B3LYP величина энергии
активации (∆E#), в зависимости от используемого
ба зисного набора, изменяется для процесса, проте-
кающего через TS1, от 41.63 до 49.26 ккал/моль,
а для процесса, осуществляющегося через TS2 —
от 58.27 до 61.92 ккал/моль. На рисунке стрелочка-
ми показана структура вектора переходного со-
стояния TS1. Поскольку существует проблема от-
несения локализованной точки TS к тому или
иному каналу протекания реакции, то такая стру-
ктура вектора однозначно свидетельствует о том,
что локализованные структуры соответствуют ис-
следуемым нами каналам реакции [13]. Сравне-
ние геометрического строения и энергетических
параметров переходных состояний TS1 и TS2 по-
казывает, что для достижения конфигурации TS2
атомы исходной кето-формы (К) должны совер-
шать гораздо большие перемещения в простран-
стве, чем в случае TS1. Это означает, что вероят-
ность переноса протона через переходное состоя-
ние TS1 выше, чем через TS2 [13]. Однако величи-
ны  ∆E#  процесса, осуществляющегося через TS1
(табл. 2), являются слишком большими (>41
ккал/моль в вакууме, >43 ккал/моль в ацетоне и >43
ккал/моль в CCl4), что плохо согласуется с экспе-

Структура переходного состояния TS1, комплекса двух таутомеров Т2, енолтиольной формы ЕТ
и димера енольной формы N-фенил-3-оксобутантиоамида М2.
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риментальными данными о времени достижения
равновесия в исследуемых системах [6, 7]. В свя-
зи с этим возникает ряд вопросов, требующих
решения.

 Первый вопрос связан с зависимостью вели-
чины ∆E#  от размера базисного набора, который
используется в расчете. Выяснилось, что в при-
ближении B3LYP расширение базисного набора
от 6-31G(d) до 6-311G(d, p) или cc-pVTZ мало
влияет на величину барьера (табл. 2). Поэтому
можно считать, что выбранный нами базис 6-
31G(d) является вполне достаточным для оценки
искомой величины.

 Второй вопрос связан с влиянием на полу-
чаемые результаты формализма учета корреля-
ционной энергии, которая играет большую роль
вблизи точек переходного состояния. Для сравне-
ния величины ∆E#  рассчитывались в приближе-
ниях MP2(fc)/6-31G(d) и MP2(fc)/6-311G(d,p). Для
базиса 6-31G(d) с учетом энергии нулевых коле-
баний (ZPVE) значения ∆E#  составляют 47.38 и
62.39 ккал/моль, а для базиса 6-311G(d,p) равны
46.39 и 61.49 ккал/моль. В финальных точках К
и TS1 энергия уточнялась на уровне учета кор-
реляционной энергии для валентных электронов
(fc) в приближении MP4(SDTQ)/6-31G(d) на гео-
метрии переходных состояний, полученных в при-

ближении MP2(fc)/6-31G(d). В этом случае ∆E#

получилась равной 52.07 ккал/моль. Таким обра-
зом,  учет энергии корреляции в приближениях
DFT, MP2(fc) или MP4(SDTQ) мало влияет на
величину ∆E# .

 Третий вопрос — выяснение влияния раство-
рителя на величину ∆E# . Проведенные расчеты
учета влияния среды (ацетон, тетрахлорметан) в
рамках теории PCM без оптимизации геометрии
показывают малую зависимость величины барье-
ра  от выбранного  растворителя. Наблюдается
лишь увеличение искомой величины на несколько
ккал/моль по сравнению с вакуумом. Оптимиза-
ция геометрии исследуемой системы в обоих рас-
творителях принципиально не изменяет ситуации.
Чтобы исключить возможные ошибки от исполь-
зования PCM-модели, нами были проведены рас-
четы по локализации состояния TS1 в супермо-
лекулярном приближении с учетом четырех моле-
кул CCl4. Сравнение величин полных энергий
полностью оптимизированной структуры исход-
ного тиоамида и структуры TS1, сольватирован-
ных молекулами CCl4, дает величину ∆E# , равную
46.75 ккал/моль, что мало отличается от анало-
гичных величин при использовании PCM модели.

Четвертый вопрос связан с возможностью ре-
ализации ситуации со специфической сольвата-

Т а б л и ц а  1
Основные геометрические характеристики кетонной формы N-арил-3-оксобутантиоамидов К и переходных
состояний TS1, TS2, полученные в приближении B3LYP/6-31G(d)

Параметр
Ar = C6H5 Ar = п-NO2C6H4 Ar = п-CH3ОC6H4

K TS1 TS2 K TS1 TS2 K TS1 TS2

R12, Ao 1.2231 1.2244 1.2758 1.2233 1.2440 1.2727 1.2234 1.2449 1.2766
R17, Ao 1.8876 1.8379 — 1.8567 1.8110 — 1.8899 1.8422 —
R23, Ao 1.5300 1.4569 1.4905 1.5311 1.4594 1.4918 1.5293 1.4557 1.4900
R34, Ao 1.5372 1.4584 1.4272 1.5354 1.4552 1.4271 1.5378 1.4595 1.4276
R45, Ao 1.3497 1.3264 1.3624 1.3562 1.3322 1.3730 1.3474 1.3247 1.3593
R46, Ao 1.6674 1.7390 1.7086 1.6624 1.7355 1.7006 1.6697 1.7401 1.7104
R57, Ao 1.0227 1.0340 1.0140 1.0243 1.0364 1.0146 1.0225 1.0336 1.0140
R38, Ao 1.0900 1.5381 1.5616 1.0904 1.5368 1.5572 1.0902 1.5397 1.5637
R39, Ao 1.1018 1.0897 1.0927 1.1021 1.0897 1.0925 1.1018 1.0897 1.0931

  R*68, Ao — 1.6571 1.2160 — 1.6583 1.2204 — 1.6562 1.2140
  ∠123, о 121.9 122.9 106.4 121.6 122.6 106.3 121.9 122.9 106.5
  ∠234, о 117.9 120.9 113.0 118.4 121.0 113.6 117.9 120.9 112.8
  ∠345, о 112.9 121.6 123.2 112.9 121.1 122.7 113.0 121.7 123.1
  ∠346, о 118.3 108.1 117.8 118.5 108.4 119.0 118.3 108.1 117.6

* Для (TS2) дано R18.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т . 73, №  7 37



цией процесса переноса протона другой молеку-
лой N-арил-3-оксобутантиоамида. Оценка вели-
чины ∆E#  с учетом ZPVE показала ее малую чув-
ствительность к сольватации N-арил-3-оксобутан-
тиоамида. В вакууме эта величина равна 44.63
ккал/моль, а при сольватировании такой структу-
ры CCl4 составляет 48.44 ккал/моль.

Таким образом, полученные оценки энерге-
тических параметров внутримолекуляного пере-
носа протона от метиленовой группы на тионную
серу или карбонильный кислород N-арил-3-оксо-
бутантиоамидов в вакууме и ацетоне показывают
малую вероятность реализации такого процесса
вследствие большой высоты барьера. 

Принципиально иным является путь межмо-
лекулярного переноса протона между двумя мо-
лекулами N-арил-3-оксобутантиоамидов. Внача-
ле нами были локализованы структуры предреак-
ционных межмолекулярных комплексов, которые
могут быть стартовыми для указанных способов
переноса протона. Энергетически наиболее выго-
дным оказался комплекс, в котором реализуется
координирование протонов двух метиленовых и
двух тионных групп, а самым низким по энергии
оказалось переходное состояние TS3, которое со-
ответствует переносу протонов от метиленовых к

тионным группам (табл. 2). Анализ геометрических
параметров TS3 показывает, что в данном слу-
чае реализуется механизм одновременного двой-
ного переноса протонов между соседними моле-
кулами. В указанном переходном состоянии пер-
вый протон почти полностью перенесен на тион-
ную серу, а второй находится примерно посере-
дине между образующейся –СН=  группой и се-
рой. Направление вектора переходного состояния
TS3 свидетельствует о том, что данное переходное
состояние соответствует межмолекулярному пере-
носу протонов между взаимодействующими мо-
лекулами. Поскольку в данном случае ситуация
более сложная, чем для описанного выше внутри-
молекулярного переноса, то нами дополнительно
была проведена полная оптимизация геометрии
структур, которые получались изменением геомет-
рии TS3 при движении по направлению вектора
или против направления вектора переходного со-
стояния. Для этого брались декартовые координа-
ты точки TS3, которая была локализована про-
граммой Gaussian 98, и изменялись согласно нап-
равлению вектора, который получен из расчета
вторых производных и решения колебательной за-
дачи. При оптимизации структуры, полученной
при движении против вектора переходного сос-

Т а б л и ц а  2
Зависимость высоты барьеров переноса протона*, полученных в приближении B3LYP, от размера базисного набора
и влияния среды для структур N-арил-3-оксобутантиоамидов

Ar Базис Среда
∆E# , ккал/моль

TS1 TS2 TS3 TS4 TS5 TS6

C6H5 6-31G(d) Вакуум 41.89 52.87 27.59 –0.08 34.36 –0.70
C6H5 6-31G(d) Ацетон 47.15 61.32 33.50 2.80 37.00 –0.32
C6H5 6-31G(d) CCl4 46.53 61.53 32.98 2.86 36.95 –0.18
C6H5 6-311G(d,p) Вакуум 39.68 55.58 — 0.14 33.41 —
C6H5 6-311G(d,p) Ацетон 45.29 58.99 — 2.38 36.57 —
C6H5 6-311G(d,p) CCl4 44.44 59.10 — 2.50 36.21 —
C6H5 cc-pVTZ Вакуум 38.13 54.73 — –0.02 33.95 —
C6H5 cc-pVTZ Ацетон 43.67 58.56 — 2.49 36.15 —
C6H5 cc-pVTZ CCl4 42.82 58.69 — 2.55 36.18 —

п-NO2C6H4  6-31G(d) Вакуум 43.34 57.75 30.07 — — —
п-NO2C6H4  6-31G(d) Ацетон 49.26 61.48 36.83 — — —
п-NO2C6H4  6-31G(d) CCl4 48.19 61.67 37.72 — — —
п-CH3OС6H4 6-31G(d) Вакуум 41.63 57.72 26.94 — — —
п-CH3OС6H4 6-31G(d) Ацетон 47.06 61.75 32.04 — — —
п-CH3OС6H4 6-31G(d) CCl4 46.23 61.92 32.97 — — —

* Для случая вакуума учитывались величины энергий нулевых колебаний.
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тояния, получался исходный комплекс S1, тогда
как движение за вектором приводило к продукту
таутомеризации, двум ентиольным формам Т,
связанным в межмолекулярный комплекс Т2.
Энергия связывания (комплексообразования) с
учетом суперпозиционной ошибки базисного на-
бора в этом случае равна всего 1.47 ккал/моль.
Сравнение величин ∆E#  для внутримолекуляр-
ного и двойного межмолекулярного переносов про-
тона показало, что второй механизм является бо-
лее выгодным: ∆E#  TS1 и TS2 в приближении
B3LYP/6-31G(d) составляет 41.63—61.92 ккал/моль,
а ∆E#  TS3 — 26.94—39.40 ккал/моль (табл. 2). 

Важным является выяснение пути превраще-
ния ентиольной формы (Т) в енольную (Е). Мы
полагаем, что такое превращение протекает через
образование енолтиольной формы (ET), которая
получается посредством внутримолекулярного пе-
реноса протона от NH к карбонильной группе ен-
тиольной формы T (см. схему). Только протониро-
вание тионной серы открывает канал реакции для
переноса протона с NH на карбонильную группу,
протекающего через переходное состояние TS4.
Величины ∆E#  (табл. 2) свидетельствуют о боль-
шой вероятности протекания такого процесса. Прев-
ращение формы ET в енольную форму может осу-
ществляться как внутримолекулярный процесс —
путем переноса протона от тиольной группы на
тиоамидный азот через TS5, однако в этом случае
величины ∆E#  являются очень большими (см.
табл. 2), что позволяет говорить о невозможности
реализации этого механизма переноса протона.

Вероятно, переход от ET к енольным формам
протекает через предреакционный комплекс DET,
в котором происходит двойной межмолекуляр-
ный перенос протонов. Геометрические парамет-
ры димера DET, переходного состояния межмо-
лекулярного переноса протона TS6 и продукта ре-
акции М2 (двух енольных форм Е, связанных
между собой в комплекс) даны в табл. 2, 3 и на
рисунке. Рассчитанная величина ∆E#  без учета
ZPVE равна всего 0.04 ккал/моль. Учет величины
ZPVE приводит к отрицательному значению ∆E# ,
равному –0.70 ккал/моль, что означает безбарьер-
ный переход от ЕТ к Е-формам в вакууме. К
полному отсутствию барьера приводят и расчеты
в ацетоне и CCl4 (см. табл. 2). Это позволяет ут-
верждать, что енольные формы, по всей видимо-
сти, образуются из енолтиольных форм благо-
даря именно такому типу переноса протона.

Таким образом, результаты настоящего иссле-
дования , полученные в рамках теории переход-
ного состояния, позволяют сделать несколько вы-

водов: таутомерное равновесие, которое сущес-
твует в растворах N-арил-3-оксобутантиоамидов,
вероятно, происходит за счет трехстадийного про-
цесса, в котором реализуется двойной межмоле-
кулярный перенос протонов; внутримолекуляр-
ный перенос протонов для данного класса соеди-
нений маловероятен вследствие больших вели-
чин энергий активации; растворители (тетрахлор-
метан и ацетон) незначительно увеличивают барь-
ер переноса протонов по сравнению с вакуумом.

РЕЗЮМЕ. Квантово-хімічними методами DFT,
MP2(fc) і MP4(SDTQ) з урахуванням кореляційної ене-
ргії досліджено механізм переносу протона при кето-
єнольній таутомерії N-арил-3-оксобутантіоамідів. По-
казано, що енергетично найбільш вигідним є триста-
дійний процес, в якому реалізується міжмолекулярний
перенос протонів між двома молекулами N-арил-3-ок-
собутантіоамідів.

SUMMARY. The mechanism of proton transfer in
keto-enol thautomerism of N-aryl-3-oxobutanthioamides
was studed by DFT, MP2(fc) and MP4(SDTQ) methods
of quantum chemical calculations. It was established that
three-stage process involving intermolecular proton transfer
between two molecules of N-aryl-3-oxobutanthioamides is
the mostly probably.
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лученных в приближении B3LYP/6-31G(d)

Связь
Структура

Связь
Структура

S1 TS3 DET TS6

   C3H8 1.1042 2.1647    H8N’5 1.7769 1.6612
   H8S’6 2.7919 1.3822    H8S6 1.4072 1.4388
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Д.А. Писаненко, В.Г. Крючкова

СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 1-(3-ХЛОР- И 3-ФТОР-4-МЕТОКСИФЕНИЛ)-3-МЕТИЛ-2-БУТЕНОВ

Реакцией изопрена с о-хлор- и о-фторанизолами в присутствии безводной H3PO4 в CCl4 синтезированы
1-(3-хлор- и 3-фтор-4-метоксифенил)-3-метил-2-бутены с выходами 66 и 72 %. Гидрированием над Ni-Ренея
они превращены в соответствующие 1-арил-3-метилбутаны, деметилированием которых в ледяной уксус-
ной кислоте получены 4-(3-метилбутил)замещенные о-хлор и о-фторфенолы. Взаимодействием последних с
хлоруксусной кислотой синтезированы 2-хлор- и 2-фтор-4-(3-метилбутил)феноксиуксусные кислоты.

Известно [1], что 1-арил-3-метил-2-бутены как
изопренилированные фенолы и их эфиры явля-
ются важнейшими биологически активными сое-
динениями. Для их синтеза используют прямое
изопренилирование фенолов изопреном как с
помощью кремнийорганических интермедиа-
тов [2], так и в присутствии промоторов — ком-
плексов Pt(2+) и Pd(2+) [3]. Изопренилирова-
ние эфиров фенолов изопреном удается осущест-
вить как SE-реакцию в ароматическом ядре в
присутствии фосфорной кислоты [4]. Следует
отметить, что повышению позиционной селек-
тивности в этой реакции должно способствовать
введение галоидных заместителей в о-положение
алкилфениловых эфиров [5].

В настоящей работе приведены результаты
реакции изопрена (I) с о-хлор- и о-фторанизолами
в растворителе CCl4 в присутствии безводной
H3PO4. При варьировании мольных отношений
аренов, диена и катализатора (3–10:1:0.2–0.6), тем-
пературы (20—40 оС) и времени реакции (1—3 ч)

установлено, что при мольном соотношении 10:1:
0.6, температуре 30 оС и продолжительности ре-
акции 2.5 ч достигается максимальный выход про-
дуктов реакции, который составляет в реакции с
о-хлоранизолом 73 %, с о-фторанизолом — 79.9 %.
ГЖХ-анализ продуктов реакции диена (I) как с
о-хлоранизолом, так и с о-фторанизолом показал
наличие смеси двух соединений в соотношении
5:95. Однократной перегонкой этой смеси препа-
ративно выделены хроматографически чистые 1-
арил-3-метил-2-бутены (II—III) с выходом соот-
ветственно 66 и 72 %, строение их подтверждено
спектральными данными.

В ИК-спектре присутствует поглощение при
833 и 840 см–1, характерное для трехзамещенной
двойной связи, а ПМР-спектр содержит дублет
двух протонов СН2-группы при 3.16 м.д. и три-
плет олефинового протона при 5.5—5.8 м.д. При-
сутствие второго компонента — 3-метил-3-арил-
1-бутенов (IV—V) в смеси продуктов реакции под-
тверждается поглощением при 890 см–1 в ее ИК-
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спектре, характерном для концевой винильной
группы и исчезающем при гидрировании. Отсутст-
вие в продуктах реакции соединений с иным по-
ложением заместителей в бензольном ядре дока-
зано окислением реакционной смеси в соответ-
ствующие 3-хлор- и 3-фтор-4-метоксибензойные
кислоты (VI—VII).

Из приведенных данных следует, что прото-
нирование изопрена (I) происходит в соответст-
вии с распределением электронной плотности в
его молекуле [6] с образованием замещенных ал-
лильных катионов, осуществляющих SE-реакции
о-галоиданизолов только в положение 4 с высо-
кой позиционной селективностью (НS=0) (схема).

Гидрированием 1-арил-3-метил-2-бутенов (II
—III) над Ni-Ренея были получены индивидуаль-
ные 1-(3-хлор- и 3-фтор-4-метоксифенил)-3-метил-
бутаны (VIII—IX), деметилирование которых в
ледяной уксусной кислоте в присутствии пири-
динийхлорида приводит к о-галоидфенолам (X—
XI) с разветвленным алкильным заместителем в
n-положении, препаративный синтез которых
другими методами затруднен [7]. Реакцией этих
фенолов с хлоруксусной кислотой с выходами 73
и 76 % синтезированы о-галоидзамещенные фе-
ноксиуксусные кислоты (XII—XIII), которые мо-
гут представить интерес как соединения, проявля-
ющие биологическую активность [8].

ГЖХ осуществляли на приборе Цвет-4 (10 %
апиезона N  или реоплекса 400 на хромосорбе
W , газ-носитель — гелий). ИК-спектры записы-
вали на приборе UR-20, ПМР-спектры снимали

в CCl4 на спектрометре TESLA BS-487 (80 МГц),
внутренний стандарт — ГМДС, химические сдви-
ги измеряли в δ-шкале.

Для опытов применяли свежеперегнанный
технический изопрен I. Реакцию аренов с диеном I
проводили по известной методике [4], используя
0.05 моль охлажденного диена в 10 мл CCl4 и со-
ответствующие количества аренов и катализатора
безводной H3PO4. Продукты реакции промывали
раствором соды, водой и сушили MgSO4. После
высушивания отгоняли растворитель и исходные
вещества, а остаток перегоняли в вакууме, осуще-
ствляя ГЖХ-анализ до и после перегонки, выход
рассчитывали по исходному диену.

Окислением 4.2 г реакционных продуктов ди-
ена I с о-хлоранизолом 5 %-м раствором KMnO4
при нагревании получили 2.21 г 3-хлор-4-меток-
сибензойной кислоты ( VI) , выход 59.4 %. Т.пл.
215 оС (из этанола), по [9] т.пл. 214—215 оС.

Перегонкой продуктов реакции диена I с
о-хлоранизолом выделили 1-( 3-хлор-4-метокси-
фенил) -3-метил-2-бутен ( II)  с выходом 66 %,
т.кип. 124 оС (2 мм рт.ст.), d4

20 1.0780, nD
20 1.5390.

MRD 61.24, выч. 60.05.
Найдено %: С 68.52, Н  7.22, Cl 16.76.

C12H15ClO. Вычислено %: С 68.41, Н 7.13, Cl 16.86.
ИК-спектр (см–1): 840 (δ, –СН=С= ). ПМР-

спектр, м.д.: 1.6с (6Н, 2СН3), 3.16д (2Н, СН2),
3.6с (3Н , ОСН3), 5.08–5.53 т (1Н , –СН=С=).

Гидрированием 12.05 г соединения II в мета-
ноле при 100—110 oС и давлении 60 атм над Ni-
Ренея получили 9.2 г 1-( 3-хлор-4-метоксифенил) -
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3-метилбутана ( VIII) , выход 76 %. Т.кип. 109—
110 oС (2 мм рт.ст.), d4

20 1.0343, nD
20 1.5145. MRD

61.91, выч. 60.52.
Найдено %: Cl 16.44. C12H17ClO. Вычислено

%: Cl 16.71.
Деметилирование 2.45 г соединения VIII про-

вели при нагревании в 2 мл ледяной НАс в тече-
ние 10 ч в присутствии 6 г пиридинийхлорида и
выделили 1.4 г 4-(3-метилбутил) -2-хлорфенола (Х) ,
выход 61 %. Т.кип. 117 oС (5 мм рт.ст), d4

20 1.0612,
nD

20 1.5220. MRD 57.12, выч. 55.80.
Найдено %: Cl 17.51. C11H15ClO. Вычислено

%: Cl 17.88.
Реакцией 1 г фенола (Х) с хлоруксусной кис-

лотой получили 0.92 г 3-хлор-4-( 3-метилбутил) -
феноксиуксусной кислоты ( XII) , выход 73 %, т.пл.
61 oС (из петрол. эфира).

Найдено %: Cl 14.02. C13H17ClO3. Вычислено
%: Cl 13.73.

Окислением 3.9 г продуктов реакции диена I
с о-фторанизолом 5 %-м раствором KMnO4 при
нагревании получили 2.55 г 3-фтор-4-метокси-
бензойной кислоты ( XIII) , выход 74.8 %. Т.пл.
206 oС (из воды), по [10] т.пл. 207.5—208 oС.

Из указанных продуктов перегонкой выде-
лили 1-(3-фтор-4-метоксифенил) -3-метил-2-бутен
( III) , выход составил 72 %. Т.кип. 87 oС (3 мм
рт.ст.), d4

20 1.0324, nD
20 1.5065. MRD 55.90, выч. 55.09.

Найдено %: С 74.01, Н  7.65. C12H15FO. Вы-
числено %: С 74.23, Н  7.73.

ИК-спектр (см–1): 833 (δ, –СН=С= ). ПМР-
спектр, м.д.: 1.7с (6Н , 2СН3), 3.23д (2Н, СН2),
3.71с (3Н , ОСН3), 5.11–5.60 т (1Н , –СН=С=).

Гидрированием 11 г соединения III в метано-
ле при 120 oС и давлении 170 атм в течение 2 ч
получили 8.98 г (выход 80 %) 1-( 3-фтор-4-меток-
сифенил) -3-метилбутана ( IX)  с т.кип. 76 oС (3 мм
рт.ст.), d4

20 0.9965, nD
20 1.4825. MRD 58.16, выч. 55.55.

Найдено %: С 73.21, Н  8.42. C12H17FO.
Вычислено %: С 73.47, Н 8.67.

Деметилированием 1.9 г гидрированного про-
дукта IX при нагревании в течение 10 ч в 2 мл
ледяной НАс в присутствии 6 г пиридинийхло-
рида получили 1.6 г (выход 90 %) 4-( 3-метилбу-
тил) -2-фторфенола ( XI)  с т.кип. 84—85 oС (2
мм рт.ст.), d4

20 1.0446, nD
20 1.4970. MRD 51.06,

выч. 50.83.
Найдено %: С 72.01, Н  8.07. C11H15FO. Вы-

числено %: С 72.53, Н  8.24.

Взаимодействием 1 г фенола (XI) с хлорук-
сусной кислотой получили 1.01 г 3-фтор-4-( 3-ме-
тилбутил) -феноксиуксусной кислоты ( XIII) . Вы-
ход 76 %, т.пл. 63 oС (из этанола).

Найдено %: С 64.95, Н  6.99. C13H17FO3.
Вычислено %: С 65.00, Н 7.08.

РЕЗЮМЕ. Реакцією ізопрену з о-хлор- і о-фтор-
анізолами у присутності безводної H3PO4 в CCl4 синте-
зовано 1-(3-хлор- і 3-фтор-4-метоксифеніл)-3-метил-2-
бутени з виходами 66 і 72 %. Гідруванням над Ni-Ренею
вони перетворені у відповідні 1-арил-3-метилбутани,
деметилюванням яких одержані 4-(3-метилбутил)замі-
щені о-хлор- і о-фторфеноли. Взаємодією останніх з
хлороцтовою кислотою синтезовано 2-хлор- і 2-фтор-
4-(3-метилбутил)феноксиоцтові кислоти.

SUMMARY. 1-(3-Chloro- and 3-fluoro-4-methoxy-
phenyl)-3-methyl-2-butenes are synthesized by reaction of
isoprene with o-chloro- and o-fluoroanisoles in the presence
anhydrous H3PO4 in CCl4 in yields 66 and 72 %. They
were converted into conformable 1-aryl-3-methylbutanes by
hydrogenation in the presence of Ni-Reney. Demethylation
of these compounds yielded 4-(3-methylbutyl)substituted
o-chloro- and o-fluorophenols. Interreaction of last phenols
with chloroacetic acid 2-chloro- and 2-fluoro-4-(3-methyl-
bytul)phenoxyacetic acids were synthesized.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 541.64.:536.7.:532.73

Ю.С. Липатов, Г.В. Дударенко, В.Н. Чорная, Т.Т. Тодосийчук

ИЗМЕНЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ 
ПРИ АДСОРБЦИИ ИЗ БИНАРНЫХ И ТРОЙНЫХ РАСТВОРОВ

Методом жидкостной хроматографии изучено  изменение молекулярно-массового  распределения (ММР)
полимеров различной термодинамической гибкости (триацетата целлюлозы (ТАЦ) и цис-1,4 полибутадие-
нового каучука (ПБ)) в результате адсорбции из бинарных и тройных растворов в зависимости от количе-
ства твердой фазы в системе, концентрации полимерных компонентов и их соотношения в смеси. Установ-
лено, что решающее влияние на характер изменения ММР оказывает как сродство (полярность) полимерных
компонентов к поверхности адсорбента, так и термодинамическая гибкость полимерных цепей. Наблюдае-
мое уменьшение полидисперсности для обоих полимеров в растворах после адсорбции для полярного жестко-
цепного полимера ТАЦ  обусловлено в основном преимущественной адсорбцией низкомолекулярных фрак-
ций, а в случае неполярного гибкоцепного ПБ — переходом на поверхность адсорбента высокомолекулярных
фракций. При адсорбции из смеси полимеров, отличающихся параметром термодинамической гибкости, по-
верхность адсорбента обогащается молекулярными фракциями жесткоцепного полимера, что объясняется
его преимущественной адсорбцией.

Несмотря на то, что основные закономерно-
сти адсорбции полимеров из растворов хорошо
установлены экспериментально и обоснованы
теоретически, многие вопросы остаются еще не-
ясными. К  ним, в частности, относится зависи-
мость адсорбции от молекулярной массы адсорби-
руемого полимера. А priori считается, что адсорб-
ция возрастает с ростом молекулярной массы,
хотя теоретически это положение не обосновано
— имеющиеся в этом отношении данные проти-
воречивы [1—4].

Эффект молекулярной массы в адсорбции осо-
бенно существенен для полидисперсных полиме-
ров, в которых при адсорбции происходит фрак-
ционирование вследствие преимущественной ад-
сорбции, низкомолекулярных или высокомоле-
кулярных фракций.

Обычно именно полидисперсность полимеров
рассматривается как причина влияния соотноше-
ния количества  адсорбента к объему раствора
(А/V) на величину адсорбции, при которой на по-
верхность преимущественно переходят макромо-
лекулы большей молекулярной массы [5, 6].

Однако при наличии большого числа данных
о преимущественной адсорбции высокомолеку-
лярных фракций столь однозначного вывода для
всех полимерных систем сделать нельзя. В част-
ности, в работах [7, 8] на основе анализа ММР
при адсорбции в широком интервале концентра-
ций было высказано предположение о том, что

в разбавленных растворах наблюдается преиму-
щественная адсорбция высокомолекулярных фра-
кций, в то время как в полуразбавленных и кон-
центрированных растворах образование сетки за-
цеплений препятствует переходу высокомолекуля-
рных фракций на поверхность и преимуществен-
но адсорбируются низкомолекулярные фракции.

В работе [9] было изучено изменение ММР
при адсорбции полистирола (ПС) и полибутил-
метакрилата (ПБМА) из растворов их смесей для
двух режимов — ниже и выше критической кон-
центрации перекрывания С*. Было показано, что
при адсорбции из разбавленных растворов пред-
почтительно адсорбируются высокомолекулярные
фракции. Для полуразбавленных и концентриро-
ванных растворов была экспериментально уста-
новлена предпочтительная адсорбция низкомоле-
кулярных фракций. Однако для того, чтобы одно-
значно говорить о преимущественной адсорбции
низкомолекулярных или высокомолекулярных
фракций, необходимо оценить влияние различ-
ных факторов на характер адсорбции, таких как
термодинамическая совместимость полимеров, их
концентрация и соотношение в адсорбционной си-
стеме, природа полимеров, количество адсорбен-
та. В несовместимых бинарных смесях гомополи-
меров природа поверхности является обычно оп-
ределяющим фактором при адсорбции компонен-
тов с низкой поверхностной энергией, к которым
относятся полимеры. Кроме того, для смесей по-
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лимеров адсорбция различных полимеров опре-
деляется их сродством к поверхности адсорбента.

В настоящей работе исследовано изменение
ММР полимеров, адсорбируемых из бинарных
растворов и растворов их смесей в зависимости
от влияния двух факторов — количества адсор-
бента в системе, концентрации и соотношения
исследуемых полимерных компонентов. Наблю-
даемая при адсорбции из смеси преимуществен-
ная адсорбция одного из компонентов существен-
но зависит от термодинамической гибкости (же-
сткости) полимерных цепей [10]. Новизна данной
работы заключается еще и в том, что оценка из-
менения ММР при адсорбции из смеси выполне-
на для полимеров, отличающихся параметром тер-
модинамической гибкости (жесткости).

Для изучения изменения ММР при адсорб-
ции из растворов смесей исследованы полимеры
с близкими значениями средней молекулярной мас-
сы, но отличающиеся между собой параметром
термодинамической гибкости σ: гибкоцепной ком-
понент — цис-1,4 полибутадиеновый каучук (ПБ:
Мw = 190 000; M w/M n = 1.13; σ = 1.7); жесткоцеп-
ной — триацетат целлюлозы (ТАЦ :Мw = 130 000;
M w/M n = 1.15; σ = 6.0).

Выполненные нами ранее [11] адсорбционные
исследования для этой системы посвящены влия-
нию концентрации растворов полимеров и соот-
ношения адсорбент/раствор (А /V) на адсорбцию
и энергию адсорбционного взаимодействия каж-
дого из полимеров с твердой поверхностью. При
исследовании трех полимерных систем, отличаю-
щихся соотношением компонентов: ПБ:ТАЦ =
3:1 (I); ПБ:ТАЦ  = 1:1 (II); ПБ:ТАЦ = 1:3 (III) при
соотношениях адсорбент/раствор 10, 20 и 40 мг/мл
[12], было установлено, что для гибкоцепного ПБ
из бинарных и тройных растворов при наимень-
шем соотношении адсорбент/раствор (10 мг/мл)
наблюдается максимальное значение адсорбции
как результат преимущественной адсорбции вы-
сокомолекулярных фракций. С увеличением ко-
личества адсорбента величина адсорбции ПБ уме-
ньшается, так как в этом случае, наряду с ад-
сорбцией высокомолекулярных фракций, адсор-
бируются и фракции с меньшей молекулярной мас-
сой. Пересчет величины адсорбции на единицу
поверхности адсорбента показал минимальное зна-
чение адсорбции при максимальном соотноше-
нии адсорбент/раствор [11]. Такое влияние соот-
ношения А/V  на адсорбцию гибкоцепных полиме-
ров в области разбавленных растворов хорошо
описано в литературе [1], а также подтверждено
нами ранее в работах [9, 13].

Для жесткоцепного ТАЦ  с увеличением коли-
чества адсорбента как в бинарных, так и в трой-
ных растворах величина адсорбции возрастает,
что мы объясняли адсорбцией высокомолекуляр-
ных и низкомолекулярных фракций.

C целью подтверждения избирательности ад-
сорбции различных фракций полимеров ( ПБ и
ТАЦ) было изучено изменение ММР.

Молекулярно-массовое распределение опре-
делялось методом эксклюзионной хроматографии
[14] на жидкостном хроматографе Du Pont LC Sys-
tem 8800 c бимодальными вытесняющими колон-
ками Zorbax. Для определения ММР компоне-
нтов в смеси был использован инфракрасный дат-
чик с длиной волны 7.58 мкм (регистрация кар-
бонильных групп ТАЦ) и 12.5 мкм (регистрация
двойных связей ПБ). Погрешность определения вре-
мен удерживания и погрешность расчетных вели-
чин распределения составляют по ± 1 %.

Аналогично [13] в настоящей работе предста-
влены кривые ММР для каждого полимера, пост-
роенные в координатах рi, %—lgM w, где р — про-
центное содержание і-той фракции в образце (рi

о

— в исходном образце; рi — в образце после ад-
сорбции), M w — средневесовая молекулярная масса.

По процентному содержанию і-той фракции в
исходном образце (рi

о) и в растворе после адсорб-
ции (рi) было рассчитано ММР в адсорбционном
слое по следующему уравнению: ∆р = рi

o – рi.
На зависимостях  ∆р, %—lgM w отрицательные

значения ММР — это процентное содержание ад-
сорбированных фракций полимера, положитель-
ные — процентное содержание фракций, остав-
шихся в растворе. Такой расчет возможен, посколь-
ку при построении кривых ММР ось абсцисс со-
держит одинаковые точки, соответствующие стро-
го фиксированным значениям фракций опреде-
ленной молекулярной массы (М і) для разных ис-
следуемых образцов полимеров (исходных и по-
сле адсорбции).

Изменение ММР после адсорбции из бинарных
растворов. На рис. 1, а представлены кривые из-
менения ММР при адсорбции из бинарных раст-
воров ПБ при трех соотношениях адсорбент/рас-
твор, на рис. 1, б — зависимости (∆р, %), характе-
ризующие ММР полимеров в адсорбционном слое
и в растворе после адсорбции.

Из анализа кривых ММР (рис. 1, а,б) следу-
ет, что при адсорбции гибкоцепного неполярного
ПБ при всех соотношениях адсорбент/раствор на
поверхность адсорбента в основном переходят вы-
сокомолекулярные фракции. Максимум на кри-
вой молекулярно-массового распределения смеща-
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ется в сторону низкомолекулярных фрак-
ций, что подтверждается значениями моле-
кулярных параметров (таблица).

При наименьшем из исследованных со-
отношений адсорбент/раствор 10 мг/мл поли-
дисперсность ПБ практически не меняется, по-
скольку адсорбируются только фракции очень
высокой молекулярной массы, и возрастает
вклад фракций, влияющих на Мw (таблица).
При увеличении содержания адсорбента на
поверхность переходят как высокомолекуля-
рные, так и низкомолекулярные фракции,
при этом уменьшается полидисперсность
(таблица). На рис. 1, б хорошо видно отсут-
ствие в адсорбционном слое низкомолеку-
лярных фракций  при 10 мг /мл и посте-
пенное увечение их содержания при повы-
шении соотношения А /V .

Таким образом, при адсо-
рбции неполярного гибкоцеп-
ного ПБ происходит замеще-
ние первоначально адсорби-
ровавшихся низкомолекуляр-
ных фракций высокомолеку-
лярными, что объясняется нез-
начительным числом контак-
тов с активными центрами ад-
сорбента клубкообразных мак-
ромолекул гибкоцепных по-
лимеров [15].

Для жесткоцепного поляр-
ного ТАЦ  наблюдается неско-
лько иной характер измене-
ния ММР. При всех соотноше-
ниях А /V  происходит необра-
тимая адсорбция низкомоле-
кулярных фракций. Из рис. 2,
а,б видно, что при наимень-
шем соотношении адсорбент/
раствор 10 мг/мл в адсорбци-
онном слое находятся только
низкомолекулярные фракции.
Максимум на кривой ММР
существенно сдвигается в сто-
рону высокомолекулярных фра-
кций, что свидетельствует о
преимущественной адсорбции
низкомолекулярных фракций.
Преимущественной адсорбци-
ей низкомолекулярных фрак-
ций при этом соотношении

Рис. 1. Изменение ММР ПБ  при адсорбции из бинарных (а, б) и тройных
(в, г) растворов при трех соотношениях адсорбент/раствор (I — в растворе,
II — на адсорбенте): 1 — 10; 2 — 20; 3 — 40 мг/мл и концентрации 0.05
г/100 мл: а, в — кривые ММР исходного ПБ  и после адсорбции; б, г —
кривые разностей между ММР исходного ПБ  и после адсорбции.

Изменение ММР в растворах после адсорбции

Адсорбент
/раст-

вор, мг/мл

Бинарная система
полимер—растворитель

Тройная система
полимер—полимер—

растворитель

M w M n M w/M n M w M n M w/M n

Полибутадиен
0 192 000 187 000 1.13 — — —

10 161 000 142 000 1.13 170 000 150 000 1.13
20 145 000 129 000 1.12 164 000 145 000 1.12
40 141 000 127 000 1.11 160 000 144 000 1.11

Триацетат целлюлозы
0 123 000 107 000 1.15 — — —

10 132 000 116 000 1.14 126 000 110 000 1.14
20 135 000 120 000 1.12 139 000 122 000 1.14
40 145 000 130 000 1.11 158 000 140 000 1.15
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А /V  и объясняются минимальные величины ад-
сорбции ТАЦ из бинарных растворов [11]. Увели-
чение адсорбции ТАЦ с ростом содержания адсор-
бента, наблюдаемое авторами работы [10], мы
объяснили адсорбцией фракций и большей моле-
кулярной массой. И действительно, из данных по
изменению ММР следует, что при соотношении ад-
сорбент/раствор 20 и 40 мг/мл адсорбируются низ-
комолекулярные фракции средних молекулярных
масс и фракции с наибольшей молекулярной мас-
сой (рис. 2, а,б). Это приводит к тому, что макси-
мум на кривой ММР после адсорбции практи-
чески совпадает с максимумом на кривой ММР
исходного полимера (рис. 2, а,б). При адсорбции
ТАЦ  из бинарных растворов при всех соотноше-
ниях адсорбент/раствор уменьшается его поли-
дисперсность (таблица).

Установленный нами факт преимуществен-
ной адсорбции низкомолекулярных фракций при

адсорбции жесткоцепного по-
лярного ТАЦ  подтверждает-
ся и литературными данными.
В работе [16] было показано,
что при адсорбции ТАЦ пре-
имущественно и необратимо
адсорбируются низкомолеку-
лярные фракции, что объясня-
ется образованием большого
числа адсорбционных связей
макромолекул ТАЦ с поверх-
ностью адсорбента. Такой ме-
ханизм адсорбции предпола-
гает образование большого чи-
сла прочных водородных свя-
зей (22.5—26.6 кДж/моль) при
значительных (до 80 %) степе-
нях заполнения поверхности
адсорбента, как нами было по-
казано в работе [12].

Как видим, для бинарных
растворов ПБ и ТАЦ  наблю-
дается различная зависимость
ММР от количества адсорбе-
нта в системе. Для гибкоцеп-
ного ПБ адсорбировавшиеся
при малых соотношениях А/V
низкомолекулярные фракции
полимера вытесняются высо-
комолекулярными при уста-
новлении адсорбционного рав-
новесия. С увеличением А/V ад-
сорбируются и низкомолеку-
лярные фракции ПБ, при этом

величина адсорбции уменьшается. Для жесткоцеп-
ного ТАЦ при малых значениях А /V  адсорбиру-
ются низкомолекулярные фракции, прочно связан-
ные с поверхностью. С увеличением А /V  адсорби-
руются и высокомолекулярные фракции, что при-
водит к увеличению адсорбции.

Изменение ММР после адсорбции из тройных
систем. При рассмотрении данных по изменению
ММР при адсорбции из смесей необходимо иметь
в виду, что степень влияния соотношения адсор-
бент/раствор определяется одновременной и кон-
курирующей адсорбцией полимерных компонен-
тов, зависящей от химической природы полимеров
(сродства к поверхности), полидисперсности и тер-
модинамической гибкости их полимерных цепей.

Выполненные нами ранее адсорбционные ис-
следования для системы ПБ—ТАЦ—ССl4 [11, 12]
свидетельствуют о преимущественной адсорбции
жесткоцепного полярного ТАЦ , которая объяс-

Рис. 2. Изменение ММР ТАЦ  при адсорбции из бинарных (а, б) и тройных
(в, г) растворов при трех соотношениях адсорбент/раствор (I — в растворе,
II — на адсорбенте): 1 — 10; 2 — 20; 3 — 40 мг/мл и концентрации 0.05
г/100 мл: а, в — кривые ММР исходного ТАЦ  и после адсорбции; б, г —
кривые разностей между ММР исходного ТАЦ  и после адсорбции.
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няется как полярностью, так и термодинамичес-
ким фактором [9]. Предпочтительная адсорбция
жестких цепей, по сравнению с гибкими, связана
с тем, что потери энтропии для жестких цепей
в результате ограничения подвижности при ад-
сорбции на твердой поверхности намного мень-
ше, чем для гибких цепей. Поэтому в термодина-
мическом отношении адсорбция жесткоцепных по-
лимеров более выгодна.

Полученные для этой системы адсорбционные
результаты [11] и представленные в настоящей ра-
боте данные по изменению ММР при адсорбции
хорошо согласуются между собой и свидетельст-
вуют о существенном влиянии соотношения А /V
на адсорбцию из растворов смесей полимеров.

Влияние соотношения А /V  на адсорбцию в
смесях полимеров носит тот же характер, что и
для индивидуальных полимеров и обусловлено
различной адсорбируемостью высоко- и низко-
молекулярных фракций.

В исследованной нами полимерной системе
ТАЦ—ПБ—ССl4 при наименьшем соотношении
адсорбент/раствор (10 мг/мл) адсорбция каждого
полимера была значительно меньше, чем из би-
нарного раствора [10].

Это подтверждается данными по ММР — для
ПБ наблюдается незначительное уменьшение
молекулярных параметров Мw и М n, что свидете-
льствует о переходе на поверхность адсорбента как
высокомолекулярных, так и низкомолекулярных
фракций. Для ТАЦ при этом соотношении А /V
наблюдается та же зависимость — максимум на
кривой ММР смещается не так существенно, как
при адсорбции из бинарных растворов (рис. 1, 2,
таблица).

Увеличение количества адсорбента (А /V) по-
разному влияет на изменение ММР жестко- и гиб-
коцепного полимеров при адсорбции из смеси.

Если при адсорбции ПБ из бинарных раст-
воров адсорбируются как высокомолекулярные,
так и частично  низкомолекулярные фракции
(рис. 1, а,б) только при соотношении A/V 20 и 40
мг/мл, то при адсорбции из смеси на поверхность
адсорбента переходят и низкомолекулярные, и вы-
сокомолекулярные фракции при всех соотноше-
ниях адсорбент/раствор (рис. 1, в,г). Это свиде-
тельствует о том, что в бинарных растворах зна-
чительная гибкость макромолекул ПБ позволяет
осуществлять процессы замещения одних фрак-
ций на другие, в то время как для тройных раст-
воров такие замещения несколько затруднены в
связи со стерическими препятствиями при нали-
чии сетки зацеплений, образованной кластера-

ми и макромолекулами различной химической
природы.

Для ТАЦ при увеличении соотношения ад-
сорбент/раствор наблюдается преимущественная
адсорбция низкомолекулярных и фракций сред-
ней молекулярной массы (рис. 2, в,г, таблица).
Это можно объяснить тем, что с увеличением ко-
личества адсорбента в системе потери энтропии
гибких цепей (ПБ) значительно больше по сра-
внению с жесткими (ТАЦ).

В количественном отношении при адсорбции
из смеси (рис. 2, в,г) величина ∆р, %, характери-
зующая содержание молекулярных фракций в ад-
сорбционном слое, изменяется в большей степе-
ни, чем из бинарных растворов (рис. 2, а,б). При
этом в растворах после адсорбции из смесей
(таблица) наблюдается более значительное воз-
растание M w и M n, чем из бинарных растворов
(рис. 2, а,б).

Следует подчеркнуть, что при адсорбции ТАЦ
из смеси с увеличением количества адсорбента
(20, 40 мг/мл) не адсорбируются фракции с наи-
большей молекулярной массой (рис. 2, в,г), в от-
личие от адсорбции из бинарных растворов (рис.
2, а,б). Можно предположить, что в растворах сме-
сей адсорбция макромолекул ТАЦ  с наибольшей
молекулярной массой, характеризующихся наи-
большей жесткостью и наименьшей подвижно-
стью, затруднена вследствие образования про-
странственной сетки зацеплений, образованной
макромолекулами и кластерами различной хими-
ческой природы.

Полученные результаты по изменению ММР
как ПБ, так и ТАЦ  при адсорбции из смеси можно
объяснить взаимным влиянием полимеров на
структурообразование в растворах их смесей, а так-
же полярностью и гибкостью полимерных цепей.

Влияние концентрации раствора на изменение
ММР. Как известно, при повышении концентра-
ции полимера в растворе в процессе кластерооб-
разования образуется сетка зацеплений, что пре-
пятствует замещению низкомолекулярных фрак-
ций на высокомолекулярные при адсорбции мно-
гих полимеров [7, 8]. Кроме того, существенную
роль в избирательности адсорбции в зависимости
от концентрации (С < С*; С ≥ С*) играет энтро-
пийный фактор, что связано с различным измене-
нием конформационной энтропии для низкомоле-
кулярных и высокомолекулярных фракций [7, 8].

Объектами исследования были два полимера
различной полярности и гибкости. В настоящей
работе была подтверждена особенность адсорб-
ции полярных полимеров [13, 17, 18], заключаю-
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щаяся в преимущественной адсорбции низкомо-
лекулярных фракций без дальнейшего замещения
на высокомолекулярные, поэтому влияние кон-
центрации на изменение ММР изучалось для не-
полярного гибкоцепного полимера ПБ. Для этой
цели изучались его концентрации, включающие
разбавленные (С < С*, С*

ПБ = 0.6 г/100 мл) и по-
луразбавленные (С > С*) растворы. Результаты
такого исследования представлены на рис. 3. Хо-
рошо видно, что при адсорбции из разбавленно-
го раствора адсорбируются только высокомоле-
кулярные фракции, при этом максимум на кри-
вой ММР сдвигается в область низкомолекуляр-
ных фракций (рис. 3, кривая 1). Повышение кон-
центрации до области выше С* приводит к ад-
сорбции как высокомолекулярных, так и низко-
молекулярных фракций, что связано со стеричес-
ким и энтропийным факторами.

Влияние концентрации на изменение ММР при
адсорбции из смеси было изучено для трех поли-
мерных систем, отличающихся соотношением по-
лимерных компонентов: ПБ:ТАЦ=3:1 (I), ПБ:ТАЦ=
=1:1 (II), ПБ:ТАЦ=1:3 (III).

При изучении адсорбции из указанных поли-
мерных систем было показано, что адсорбцион-
ное взаимодействие прежде всего зависит от срод-
ства полимеров к поверхности. Максимальные зна-
чения адсорбционных параметров (величины ад-
сорбции, энергии адсорбционного взаимодейст-
вия, степени заполнения поверхности) наблюдают-
ся для системы с наибольшим количеством преи-
мущественно адсорбирующегося жесткоцепного
полярного компонента ТАЦ [11].

Раствор смеси двух полимеров в общем раст-
ворителе можно рассматривать как раствор поли-
мера А в полимерном растворителе (полимер B +

растворитель). В этом плане изученные нами три
системы отличаются между собой концентрацией
полимерного растворителя. Поэтому при рассмот-
рении влияния концентрационного фактора на
изменение ММР при адсорбции из смеси следует
иметь в виду, что наличие двух полимерных ком-
понентов в растворе при равном их соотношении
делает последний более концентрированным по
сравнению с бинарным раствором при той же кон-
центрации полимера.

Для неполярного гибкоцепного ПБ концен-
трация полимерного растворителя увеличивается
в ряду система III > система II > система I, для жес-
ткоцепного полярного ТАЦ — система I > систе-
ма II > система III.

Как и следовало ожидать, аналогично адсорб-
ции из бинарных растворов и с учетом особенно-
сти механизма адсорбции полярных полимеров,
при адсорбции ТАЦ из смеси на поверхность адсор-
бента переходят низкомолекулярные фракции
(рис. 4). Из представленных на рис. 4, а,б кривых
ММР для трех полимерных систем хорошо вид-
но, что в количественном отношении доля адсор-
бировавшихся низкомолекулярных фракций уве-
личивается в ряду система III > система II > сис-
тема I, то есть с ростом концентрации жесткоцеп-
ного ТАЦ в смеси.

Концентрационный фактор, влияющий на из-
менение ММР при адсорбции, хорошо прослежи-
вается при адсорбции неполярного гибкоцепного
ПБ. В том случае, когда его концентрация в сме-
си превышает (система I) или является равной (си-
стема II) концентрации второго компонента ТАЦ ,
адсорбируются высокомолекулярные фракции
(рис. 4, в,г). Однако при максимальной концентра-
ции полимерного растворителя (ТАЦ+СН2Cl2) (си-

стема III) первоначально ад-
сорбировавшиеся низкомоле-
кулярные фракции ПБ не за-
мещаются на высокомолеку-
лярные. То есть с ростом кон-
центрации существующая сет-
ка зацеплений в смеси, воз-
растающая роль конформа-
ционной энтропии и преиму-
щественная адсорбция жест-
коцепного полимера ТАЦ пре-
пятствуют адсорбции высоко-
молекулярных фракций ПБ.

Анализируя полученные
результаты, можно констати-
ровать, что привычное пред-
положение о преимуществен-

Рис. 3. Изменение ММР ПБ при адсорбции из бинарных растворов различных
   концентраций: 1 — С < С* – 0.025 г/100 мл; 2 — С > С* – 1.0 г/100 мл.
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ной адсорбции высокомолекулярных фракций
не всегда оправдано. Из проведенного нами ранее
исследования [11] и представленных в настоящей
работе данных следует, что адсорбция из бинар-
ных и тройных растворов низкомолекулярных
или высокомолекулярных фракций, прежде все-
го, зависит от сродства полимера к поверхности
адсорбента, термодинамической гибкости поли-
мерных цепей и количества твердой фазы в сис-
теме, концентрации полимерных компонентов
и их соотношения в смеси.

При адсорбции из бинарных растворов ха-
рактер кривых ММР определяют сродство поли-
мерных компонентов к твердой поверхности и
термодинамическая гибкость полимерных цепей.
При адсорбции полярного жесткоцепного ТАЦ
предпочтительно и необратимо адсорбируются низ-
комолекулярные фракции, с увеличением коли-
чества адсорбента наблюдается адсорбция фрак-

ций и средней молекуляр-
ной массы.

При адсорбции непо-
лярного гибкоцепного ПБ
поверхность адсорбента в
основном содержит высо-
комолекулярные фракции,
а рост соотношения А/V спо-
собствует адсорбции  и  низ-
комолекулярных фракций.

В случае адсорбции из
смеси полимеров, отличаю-
щихся параметром термо-
динамической гибкости
(жесткости), поверхность ад-
сорбента будет обогащаться
молекулярными фракция-
ми жесткоцепного поли-
мера, что обусловлено его
преимущественной адсорб-
цией. С ростом количест-
ва твердой фазы в системе
ТАЦ—ПБ—СН2Cl2—аэро-
сил увеличивается адсор-
бция низкомолекулярных
и фракций средней моле-
кулярной массы жесткоцеп-
ного ТАЦ, а адсорбция вы-
сокомолекулярных фрак-
ций гибкоцепного ПБ умень-
шается.

Это свидетельствует о
том, что значительная гиб-
кость макромолекул ПБ

дает возможность осуществлять процессы заме-
щения низкомолекулярных фракций на высоко-
молекулярные в случае бинарных растворов. В
то же время для тройных растворов такие заме-
щения несколько затруднены в связи со стериче-
скими препятствиями при наличии сетки зацеп-
лений, образованной кластерами и макромолеку-
лами различной химической природы. При боль-
шой жесткости адсорбированных макромолекул
ТАЦ , имеющего развернутые (стержнеобразные)
конформации, процессы замещения, вероятно, тер-
модинамически невыгодны.

При изучении влияния концентрации на из-
менение ММР полибутадиена (ПБ) при адсорб-
ции из бинарных растворов был подтвержден факт
преимущественной адсорбции высокомолекуляр-
ных фракций в области разбавленных растворов
и предпочтительной адсорбции низкомолекуляр-
ных при увеличении концентрации раствора.

Рис. 4. Изменение ММР ТАЦ  (а,б) и ПБ (в,г) после адсорбции из тройных
растворов при различных соотношениях полимерных компонентов: 1 — 3ПБ :1ТАЦ
= (0.075:0.025) г/100 мл (система I); 2 — 1ПБ :1ТАЦ  =  (0.025:0.025) г/100 мл (система
II); 3 — 1ПБ :3ТАЦ  =  (0.025:0.075) г/100 мл (система III). а,в — Кривые ММР
ТАЦ  (а), ПБ (в) исходных и после адсорбции (1–3); б,г — кривые разностей
ММР  ТАЦ  (б), ПБ  (г) исходных и после адсорбции.
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В процессе адсорбции из смеси, когда кон-
центрация полимерного компонента, адсорбиру-
ющегося в меньшей степени (ПБ), равна или
превышает концентрацию ТАЦ  (СПБ ≥ СТАЦ),
предпочтительно адсорбируются высокомолеку-
лярные фракции ПБ, так же, как и в случае его
бинарного раствора при С < С*. В том случае,
когда в смеси концентрация ПБ  значительно
меньше концентрации ТАЦ (СПБ < CТАЦ), заме-
щения низкомолекулярных фракций ПБ на высо-
комолекулярные не происходит.

Таким образом, при анализе ММР из смеси
при разных соотношениях полимерных компо-
нентов необходимо учитывать, прежде всего,
концентрацию преимущественно адсорбирующе-
гося компонента, а также полярность и гибкость
его полимерных цепей. Такой механизм измене-
ния ММР при адсорбции из смеси обусловлен
стерическими препятствиями при наличии сетки
зацеплений, образованной кластерами и макро-
молекулами различной химической природы, что
затрудняет процессы замещения низкомолекуляр-
ных фракций на высокомолекулярные.

РЕЗЮМЕ. Методом ексклюзійної хроматографії
вивчено зміну молекулярно-масового розподілу (ММР)
полімерів у результаті адсорбції із бінарних і потрійних
розчинів в залежності від кількості твердої фази в си-
стемі, концентрації полімерних компонентів і їх спів-
відношення в суміші. Встановлено, що вирішальний вплив
на характер зміни ММР має як спорідненість (поля-
рність) полімерних компонентів до поверхні адсорбенту,
так і термодинамічна гнучкість полімерних ланцюгів.
Зменшення полідисперсності для обох полімерів у роз-
чинах після адсорбції для полярного жорстколанцю-
гового полімеру триацетату целюлози (ТАЦ) обумов-
лено в основному переважною адсорбцією низькомо-
лекулярних фракцій, а у випадку неполярного гнучко-
ланцюгового цис-1,4 полібутадієнового каучуку — пере-
ходом на поверхню адсорбенту високомолекулярних
фракцій. При адсорбції з суміші полімерів, які від-
різняються параметром термодинамічної гнучкості, по-
верхня адсорбенту збагачується молекулярними фрак-
ціями жорстколанцюгового полімеру, що пояснюється
його переважною адсорбцією.

SUMMARY. The change of a molecular-mass distri-
bution (ММD) of polymers as a result of adsorption
from binary and ternary solutions depending on amount
of a solid phase in system, concentration of polymeric com-
ponents and their relation in an intermixture was inves-

tigated by a method of size-exclusion chromatography.
Set, that the solving influence on character of change
ММD renders as affinity (polarity) of polymeric compo-
nents to a surface of adsorbent, and thermodynamic plia-
bility of polymeric chains. The apparent diminution of a
polydispersity for both polymers in solutions after adsor-
ption for polar stiff polymer of triacetate (ТАC) is caused
in the basic preferred adsorption of low molecular weight
fractions, and in case of nonpolar flexibility cis-1,4 of
divinyl rubber — by transferring to a surface of adsorbent
of high molecular weight fractions. At adsorption from
polymer blend distinguished in parameter of thermody-
namic pliability, the surface of adsorbent dress’s by mole-
cular fractions stiff polymer that is explained by its prefer-
red adsorption.
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ПРОЦЕССЫ БИОДЕГРАДАЦИИ СЕГМЕНТИРОВАННЫХ ПОЛИУРЕТАНОВ

Исследован процесс биодеградации с последующей оценкой деструкции сегментированных полиуретанов раз-
личного химического строения при действии на них факторов, моделирующих условия окружающей среды
(вода, почва, температура) методами пиролитической масс-спектрометрии, широкоуглового и малоуглового
рассеяния рентгеновских лучей. Охарактеризована структура и состав СПУ, их биoдеградабельные свойства
до и после их экспонирования в почве. Показано, что в сегментированных полиуретанах происходят процес-
сы, приводящие к изменению их химического строения и микрогетерогенной структуры.

При разработке полимерных материалов не-
обходимо учитывать особенности их структуры
и характер деструкционных превращений в усло-
виях переработки и эксплуатации. В последнее вре-
мя в связи со значительным накоплением полимер-
ных отходов актуальным становится изучение спо-
собности этих материалов деструктировать в окру-
жающей среде после истечения срока их эксплуа-
тации. Способность полимеров разрушаться под
влиянием микроорганизмов и атмосферных фак-
торов до низкомолекулярных соединений, учас-
твующих в естественном круговороте веществ в
природе, определяется термином “биодеграда-
бельность” [1, 2].

Поскольку уретансодержащие полимеры, об-
ладая комплексом ценных физико-химических
свойств, широко примененяются в различных от-
раслях промышленности и быту в виде волокон,
пленок, каучуков, жестких и эластичных пенопла-
стов, герметиков, лаков и т.п., а отслужившие из-
делия из полиуретанов, как правило, утилизиру-
ются на свалках и полигонах, представляет инте-
рес исследовать биодеградабельные свойства это-
го класса полимеров.

Цель работы — изучение процесса биодег-
радации с последующей оценкой деструкции сег-
ментированных полиуретанов различного хими-
ческого строения при действии на них факторов,
моделирующих условия окружающей среды (во-
да, почва, температура).

Для проведения синтеза СПУ-ГМДИ исполь-
зовали олигоокситетраметиленгликоль (ОТМГ),
продукт компании BASF, молекулярная масса (М )
1000, перед использованием подвергался сушке
в вакууме (5 мм рт.ст.) при t=60 оС; 1,6-гексаме-
тилендиизоцианат (ГМДИ), производства фир-
мы Merck, nd=1.4525 при t=20 оС; 1,4-бутандиол,

производства фирмы Merck, nd=1.4446 при t=
25 оС. Растворитель — диметилформамид (ДМФА)
— перегоняли непосредственно перед проведе-
нием синтеза.

Синтез СПУ выполняли в две стадии по тра-
диционной методике: на первой стадии получали
изоцианатный форполимер (ИФП) при мольном
соотношении ГМДИ  : ОТМГ = 2:1. Реакция про-
ходила при повышенной температуре (80—85 oС)
до получения необходимого значения изоцианат-
ного числа — 6.24 (NCOтеор=6.28 %). На второй
стадии к ИФП, растворенному в минимальном
количестве ДМФА, прибавляли соответствующее
количество удлинителя цепи — 1,4-бутандиола.
Реакцию проводили при температуре 60 oС в те-
чение 12 ч. СПУ-ГМДИ был получен в виде про-
зрачной пленки (путем полива на стеклянную
пластинку), которую сушили сначала на воздухе
при t=60 оС (24 ч), а затем в вакууме при t=70
оС до постоянной массы.

СПУ-ДФМДИ  синтезировали в промышлен-
ных условиях на основе олигобутиленгликольади-
пината (ОБГА) (М  2000), дифенилметандиизоци-
аната (ДФМДИ) и удлинителя цепи — 1,4-бутан-
диола по стандартной методике. Полученный об-
разец представляет собой порошок белого цвета, из
которого методом компрессионного формования
при t=150 оС получали пленки.

Таким образом, объектами исследования слу-
жили: сегментированный полиуретан СПУ-ГМДИ,
химическое строение которого представлено на
схеме (1) и сегментированный полиуретан СПУ-
ДФМДИ (схема (2)).

Исследование процесса биоразложения поли-
уретанов осуществляли по так называемому ме-
тоду бактериальной атаки [3]. В соответствии с из-
вестной из литературных источников методикой,
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позволяющей моделировать процессы, которые
происходят в природных условиях [4], образцы
помещали в контейнеры с влажной почвой, пред-
назначенной для выращивания растений, и вы-
держивали в термостате при температуре (37 ±
2) оС. Известно, что почвам присущ стойкий мик-
робный ценоз, осуществляющий ряд биохимичес-
ких функций, характер и размеры проявления
которого определяются типом почвы [5]. В связи
с этим в работе использовали почвы с различным
значением рН почвенного раствора: кислую — рН
5.0—5.5; нейтральную — рН  7.0 и щелочную —
рН  8.0—10.0. Скорость биодеградации контроли-
ровали по потере массы образцов через опреде-
ленные промежутки времени.

Структуру изучаемых объектов на молекуляр-
ном уровне исследовали методом широкоуглово-
го рассеяния рентгеновских лучей с помощью рент-
геновского дифрактометра ДРОН-4-07, рентгено-
оптическая схема которого выполнена по методу
Дебая–Шеррера (“на просвет”).

Микрогетерогенную структуру исследовали ме-
тодом малоуглового рассеяния рентгеновских лу-
чей с помощью рентгеновской камеры КРМ-1.

Все рентгеноструктурные исследования про-
водили в CuKα-излучении, монохроматизирован-
ном Ni-фольгой, с использованием щелевой кол-
лимации первичного луча по методу Кратки, гео-
метрические параметры которой удовлетворяют
условиям бесконечной высоты первичного рент-
геновского луча [6, 7].

Мониторинг процесса биодеградации образ-
цов сегментированных полиуретанов проводили по
результатам их термодеструкции методом пиро-
литической масс-спектрометрии (ПМС). ПМС яв-
ляется информативным методом для характерис-
тики сложных органических объектов, позволяю-
щий оценить особенности строения макромоле-
кул по составу продуктов их деструкции [8].
Cостав летучих продуктов и интенсивность их
выделения при пиролизе исследуемых объектов
изучали с помощью масс-спектрометра МХ-1321.
Данный прибор обеспечивает определение ком-
понентов газовых смесей в диапазоне массовых чи-
сел 1—4000. Откачивание пиролитической ячей-
ки, подключенной к анализатору масс-спектроме-
тра, проводили до давления 1.33⋅10–4 Па через ва-
куумный вентиль и источник ионов масс-спектро-

метра. Все соединительные коммуникации, вклю-
чая вакуумный вентиль, обогревались до темпе-
ратуры, предотвращающей конденсацию на них
продуктов пиролиза. Образцы нагревались до 400
оС при программированной скорости нагрева (6
± 0.1) оС/мин. Точность определения температу-
ры образца составляла ± 1 оС. Для уменьшения
инерционности пиролиз исследуемых образцов
проводили в тонкостенных ампулах при непреры-
вной откачке летучих продуктов. Изучалась тем-
пературная зависимость изменения интенсивнос-
ти выделения летучих продуктов термодеструк-
ции. Интенсивность выделения летучих продук-
тов в составе выражали в условных единицах.

Поверхность образцов исследовали методом
многократно нарушенного полного внутреннего
отражения (МНПВО) на приборе UR-20 [9].

Известно [10], что химическое строение и стру-
ктура полимеров оказывают существенное влия-
ние на их способность к биоразложению. В этой
связи сначала была проанализирована структура
исследуемых сегментированных полиуретанов.

Как указывалось в экспериментальной части,
цепи СПУ-ГМДИ содержат алифатические после-
довательности, образованные ГМДИ- и ОТМГ-
фрагментами. Поскольку ГМДИ относится к сим-
метричным диизоцианатам, а ОТМГ-фрагменты
в исходном состоянии способны к кристаллиза-
ции, можно ожидать, что в объеме СПУ-ГМДИ,
кроме аморфных микрообластей, будут образо-
вываться также и микрообласти с элементами
дальнего порядка [11].

Действительно, из представленных на рис. 1
профилей интенсивности широкоуглового рассея-
ния рентгеновских лучей (WAXS) видно, что в
объеме исходного образца СПУ-ГМДИ (кривая 1)
имеются элементы дальнего порядка. На это ука-
зывает существование на фоне “аморфного гало”
двух маловыразительных дифракционных макси-
мумов с угловым положением 2θm ≈ 20.4о и 24о.
Следует отметить, что аналогичное угловое поло-
жение дифракционных максимумов, характери-
зующих кристаллическую структуру, наблюдает-
ся и для индивидуального ОТМГ с М  1000 [12].
Однако не исключена и кристаллизация жестко-
цепных последовательностей, образованных ГМДИ
с 1,4-бутандиолом. Таким образом, можно пред-
положить, что образование незначительного ко-

  (2)
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личества элементов кристаллической структуры
в объеме СПУ-ГМДИ (относительный уровень кри-
сталлизации составляет ~ 5 %) обусловлено алифа-
тическими последовательностями, образованны-
ми звеньями ГМДИ  и 1,4-БД.

При исследовании структурной организации
на надмолекулярном уровне установлено сущест-
вование в объеме СПУ-ГМДИ  периодичности в
пространственном расположении микрообластей,
отличающихся величиной электронной плотнос-
ти, о чем свидетельствует наличие интерференци-
онного максимума при qm = 0.36 нм–1 на профи-
ле малоуглового рассеяния рентгеновских лучей
(SAXS) для данного полимера в исходном состоя-
нии (рис. 2, кривая 1). Поскольку, как отмечалось

выше, СПУ-ГМДИ  является слабокристалличес-
ким полимером, микрообластями гетерогенности
в его объеме могут быть жесткоцепные уретансо-
держащие домены в гибкоцепной олигоэфирной
матрице. Период D пространственного чередо-
вания однотипных по плотности доменов в соот-
ветствии с уравнением Брэгга (D = 2π/qm, где qm —
положение максимума на профиле рассеяния,
представленного в координатах I—f( q) , при этом
q = (4π/л)sinθ), составляет 17.4 нм.

Наличие трех интенсивных дифракционных
максимумов на профилях WAXS для исходного
образца СПУ-ДФМДИ  (рис. 1, кривая 2) указы-
вает на то, что этот полиуретан при температуре
20 ± 2 оС является также аморфно-кристалличес-
ким, но с более выраженной кристаллической фа-
зой. Из сопоставления значений брэгговского
расстояния dhkl (dhkl = 2р/qm) между молекуляр-
ными слоями (плоскостями) в кристаллитах гиб-
ких блоков исследуемого СПУ со значениями dhkl
для α и β-модификаций кристаллической струк-
туры ОБГА, по данным работы [13], следует, что
в СПУ-ДФМДИ  реализуется α-модификация
кристаллической структуры ОБГА-гибкоцепных
последовательностей (d111 =  0.46; d113 = 0.462;
d021 = 0.36 нм).

В отличие от СПУ-ГМДИ надмолекулярная
структура СПУ-ДФМДИ  характеризуется нали-
чием в объеме областей микрогетерогенности
(жестких и гибких доменов), пространственное
расположение которых является неупорядочен-
ным. На это указывает линейный характер пони-
жения интенсивности рассеяния исходным образ-
цом СПУ-ДФМДИ и отсутствие максимума ин-

Рис. 2. Профили интенсивности малоуглового рассея-
ния рентгеновских лучей (SAXS) образцами компози-
тов на основе СПУ-ГМДИ : 1 — исходный; 2 — после
экспонирования в почве в течение 280 сут.

Рис. 1. Профили интенсивности широкоуглового рас-
сеяния рентгеновских лучей образцами композитов
на основе: 1 — СПУ-ГМДИ ; 2 — СПУ-ДФМДИ .

Рис. 3. Профили интенсивности малоуглового рассе-
яния рентгеновских лучей образцами СПУ-ДФМДИ :
1 — исходный; 2 — после экспонирования в почве в
течение 280 сут.
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тенсивности на профиле SAXS (рис.
3, кривая 1).

Таким образом, СПУ-ГМДИ  и
СПУ-ДФМДИ  отличаются между со-
бой как по степени кристалличности,
так и по характеру надмолекулярной
структуры.

Существует различие и в харак-
тере термического разложения данных
сегментированных полиуретанов. Иссле-
дование методом ПМС показывает, что
термическое разложение СПУ-ГМДИ
проходит в три стадии с максимумом
выделения летучих продуктов термо-
деструкции при 150, 230 и 300 оС (рис.
4, кривая 1). Как следует из табл. 1, в
масс-спектре указанного полимера при
150 оС регистрируются ионные фрагме-
нты, характерные для 1,4-бутандиола,
являющегося удлинителем цепи (m/z
31, 42, 44, 41, 27, 43, 71, 57, 39 [14]).

На второй стадии (230 оС) деструк-
тируют, очевидно, ГМДИ-фрагменты,
о чем может свидетельствовать наибо-
льшая интенсивность ионных фраг-
ментов с m/z 43, 44, 42. При 300 оС в
масс-спектре СПУ-ГМДИ обнаружены
летучие продукты, которые регистри-
руются в масс-спектре ОТМГ, снятого
в аналогичных условиях (табл. 1), в том
числе и летучий продукт с m/z 129, кото-

рый, согласно [8], присутствует в масс-спектрах
других олигогликолей.

На температурной зависимости общего ион-
ного тока выделения летучих продуктов термоде-
струкции СПУ-ДФМДИ наблюдаются два макси-
мума: первый в области температур 210—220 оС
и второй — при 290 оС (рис. 5, кривая 1). Как и
в случае с СПУ-ГМДИ , при 210—220 оС проис-
ходит разложение жестких диизоцианатных бло-
ков с выделением летучих продуктов, характер-
ных для 1,4-бутандиола, а также продуктов с m/z
208 и 250, относящихся к ДФМДИ [8]. При 290
оС в масс-спектре СПУ-ДФМДИ  регистрируются
такие же ионные фрагменты, как и в масс-спектре
ОБГА, в том числе и продукт с m/z 129, а также
с m/z 84, идентифицирующийся как циклопен-
танон, что соответствует известным литератур-
ным данным [8].

Рис. 4. Температурная зависимость интенсивности вы-
деления летучих продуктов термодеструкции для об-
разцов СПУ-ГМДИ : 1 — исходный; 2 — после экспони-
рования в почве в течение 280 сут.

Т а б л и ц а  1
Вероятные структуры ионных фрагментов и интенсивность их выде-
ления в масс-спектрах термодеструкции олигогликолей и сегменти-
рованных полиуретанов

m/z Ионный фрагмент

Интенсивность, I, усл. ед.

ОТМГ,
330 oC

СПУ-ГМДИ ,
oС ОБГА,

300 oС

СПУ-
ДФМДИ ,

oС

150 230 330 220 290

 17 ОН 156 199 130 199 — 144 —
 18 Н2О 786 1000 646 1000 300 860 403
 27 С2Н3 246 — 285 243 460 202 313
 28 СО, С2Н4 — 210 439 427 640 136 435
 29 СНО — — 270 403 — 117 —
 31 СН2ОН 142 286 424 122 361 620 393
 39 С3Н3 — — 156 108 355 ПО 196
 41 С3Н5 379 — 948 369 585 370 541
 42 СзН6 317 141 860 242 744 1000 1000
 43 С3Н7, СН2СНО 709 129 1000 547 319 350 333
 44 СО2, СНзСНО 236 107 925 236 750 995 855
 55 С4Н7 415 — 322 309 1000 272 846
 56 С4Н8 216 — 729 235 — — —
 57 С4Н9 380 — 137 384 276 213 123
 71 СН2СНСН2СНО 1000 101 354 520 257 297 329
 73 ОНССН2СНОН 642 — 181 315 — — —
 84 Циклопентанон — — — — 330 — 246
129 ОНС(СН2)4СОО 171 — — 107 249 113 154
208 С6Н4СН2С6Н4NСО — — — — — 214 —
250 ДФМДИ — — — — — 550 —
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Следует отметить, что характер кривых обще-
го ионного тока выделения летучих продуктов
при термодеструкции исследуемых полимеров
(рис. 4, 5) хорошо подтверждает установленные ра-
нее [11] закономерности межмолекулярных вза-
имодействий и структурной организации в сег-
ментированных полиуретанах. Известно, что про-
чность межмолекулярных связей в жестких бло-
ках ароматических СПУ сравнима с эффектом сши-
вания цепей химическими связями, тогда как гиб-
кие блоки обладают относительно слабыми меж-
молекулярными связями. Кроме того, наличие аро-
матических сегментов, обладающих ограниченны-
ми возможностями вращения и изменения кон-
фигурации и придающих полимерным цепям бo-
льшую жесткость [15], а также бoльшая длина оли-
гогликолевого гибкого фрагмента (М  ОБГА 2000),
обусловливают, очевидно, тот факт, что первый
пик на кривой 1 (рис. 5), относящейся к разложе-
нию жестких блоков в СПУ-ДФМДИ , в 2 раза
ниже, чем пик термодеструкции гибких блоков.
Кроме того, на этой кривой прослеживается пла-
вный переход от первого максимума ко второму,
что можно объяснить двухфазной моделью мор-
фологического строения данного полиуретана, в
соответствии с которой области жестких доменов
(блоков) беспорядочно распределены в гибкой оли-
гоэфирной матрице [11]. В то же время для СПУ-
ГМДИ  (рис. 4, кривая 1), в макроцепи которого
превалирует количество жестких блоков (соотно-
шение ГМДИ к ОТМГ — 2:1) и молекулярная
масса олигогликолевой компоненты невысокая

(М  1000), общая интенсивность выделения газо-
образных продуктов разложения жестких блоков
(230 оС) в 1.7 раза больше, чем при термодест-
рукции гибких блоков (300 оС). Для этого СПУ
наблюдается четкое разделение между пиками
для всех стадий разложения, что может быть след-
ствием упорядоченности в его структуре. Таким об-
разом, видна хорошая корреляция между резу-
льтатами, полученными с помощью ПМС, и
приведенными выше данными рентгеноструктур-
ного анализа.

Основываясь на известных из литературы све-
дениях о лучшей биоразлагаемости алифатичес-
ких ПЭФ, ПУ и аморфных полимеров по сравне-
нию с кристаллическими [10, 16] и анализируя по-
лученные результаты, можно было ожидать, что
СПУ-ГМДИ является более биодеградабельным,
чем СПУ-ДФМДИ. Однако, как видно из рис. 6,
скорость потери массы пленки СПУ-ГМДИ  (кри-
вая 1) по мере нахождения в почве меньше, чем
пленки СПУ-ДФМДИ . После 9 мес экспонирова-
ния в почве с нейтральным рН почвенного рас-
твора (рН 7.0) в течение 280 сут масса образца
СПУ-ГМДИ уменьшилась приблизительно на 8,
СПУ-ДФМДИ — на 20 %. По внешнему виду пле-
нка СПУ-ГМДИ не изменилась, в то же время на
пленке СПУ-ДФМДИ появились мелкие трещины
и изменился цвет.

Результаты малоугловых рентгенографичес-
ких исследований показывают, что после 280 сут
нахождения образцов в почве в надмолекулярной
структуре исследуемых полиуретанов произошли
изменения. Так, интенсивность проявления интер-
ференционного максимума на профиле рассеяния

Рис. 5. Температурная зависимость интенсивности выде-
ления летучих продуктов термодеструкции для образцов
СПУ-ДФМДИ : 1 — исходный; 2 — после экспониро-
вания в почве в течение 56 сут; 3 — в течение 280 сут.

Рис. 6. Относительное уменьшение массы СПУ при
экспонировании в почве с рН  7.0: 1 — СПУ-ГМДИ ;
2 — СПУ-ДФМДИ .

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т . 73, №  7 55



образца СПУ-ГМДИ , экспонировавшегося в по-
чве (рис. 2, кривая 2) выше, чем у исходного об-
разца. Этот факт свидетельствует об увеличении
контраста электронной плотности между жестки-
ми и гибкими доменами в СПУ-ГМДИ. Послед-
нее может быть следствием релаксационного
характера процессов структурообразования (мик-
рофазового разделения жестких и гибких блоков)
в линейном полиуретане [17]. Кроме того, после
выдержки в почве для образца СПУ-ГМДИ  на-
блюдается значительная интенсивность рассеяния
в области малых значений q (от 0.06 до 0.2 нм–1),
что позволяет судить о существовании в его объе-
ме микрообластей гетерогенности, размер кото-
рых значительно больше величины жестких и
гибких доменов. Это частично находит проявле-
ние в значениях диапазона гетерогенности lp —
структурного параметра, непосредственно связан-
ного с усредненным диаметром микрооблас-
тей гетерогенности (< l1>, < l2>) в двухфазной си-
стеме [18]:

lp =  ϕ2(< l1>) =  ϕ1(< l2>) ,

где ϕ1, ϕ2 — объемная доля микрообластей гете-
рогенности i-сорта (жестких и гибких доменов в
полиуретанах). Проведенная оценка значений lp

показала, что для исходного СПУ-
ГМДИ этот параметр составляет
5.8 нм, а для находившегося в по-
чве — 6.9 нм. Наряду с этим из
анализа графиков функции рас-
пределения по расстояниям р( r)
[17] исходного и находившегося
в почве образцов СПУ-ГМДИ
(рис. 7) следует, что жесткие до-
мены в исходном образце име-
ют форму неоднородного по ди-
аметру цилиндра длиной око-
ло 21 нм и диаметром 7.1—7.9
нм. Для образца, выдержанно-
го в почве, определить форму
жестких доменов не представ-
ляется возможным, по-видимо-
му, вследствие значительной ди-
сперсии по размеру и форме мик-
рообластей гетерогенности.

На профиле SAXS, который
относится к пленке СПУ-
ДФМДИ, после экспонирования
последней в почве (рис. 3, кри-
вая 2), в интервале значений q
от 0.1 до 0.8 нм–1 наблюдается
понижение интенсивности рассе-

яния. Это может свидетельствовать о понижении
уровня микрогетерогенности структуры, то есть
уменьшении контраста электронной плотности в
объеме СПУ-ДФМДИ .

Таким образом, в результате нахождения об-
разцов в почве микрогетерогенная структура СПУ-
ГМДИ переходит из упорядоченного состояния
в стохастическое, тогда как неупорядоченная над-

Рис. 7. Графики функции дисперсии по расстояниям
образцов СПУ-ГМДИ : 1 — исходный; 2 — после экспо-
нирования их в почве в течение 280 сут.

Т а б л и ц а  2
Максимальные температуры разложения (t), общий ионный ток выделения
летучих продуктов (I), количество летучих фрагментов (К) при термодес-
трукции сегментированных полиуретанов до и после экспонирования в почве

Параметры

СПУ-ГМДИ СПУ-ДФМДИ

1-я
стадия

2-я
стадия

3-я
стадия

1-я
стадия

2-я
стадия

t, oС до экспонирования 150 230 300 220 290
t, oС после экспонирования   56 сут — — — 210 280
                           280 сут 150 250 330 220 270
         ∆t, oC              56 сут — — — –10 –10
                          280 сут — +20 +30 — –20

I, усл. ед. до экспонирования 18 85 50 90 205
I, усл. ед. после экспонирования  56 сут — — — 162 210
                            280 сут 37 100 25 150 103
          ∆I, %              56 сут — — — +80 +2.5 
                           280 сут +106 +18 –50 +67 –50 
К, усл. ед. до экспонирования 36 69 82 92 108 
К, усл. ед. после экспонирования 56 cут — — — 154 127
                                280 сут 54 76 55 127  72
           ∆К, %               56 сут — — — +67 +18
                             280 сут +50 +10 –33 +38 –33
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молекулярная структура исходного СПУ-ДФМДИ
становится более упорядоченной.

Следует отметить разницу в термической ста-
бильности исследуемых полиуретанов после нахо-
ждения их в почве. Так, для СПУ-ГМДИ наблю-
дается сдвиг температурного интервала разложе-
ния 2-й и 3-й стадии в область более высоких тем-
пертур, соответственно, на 20 и 30 оС, что может
свидетельствовать о повышении термостабиль-
ности указанного образца (табл.2, рис. 4, кривая
2). Для СПУ-ДФМДИ, наоборот, максимальные
температуры деструкции как жестких блоков (1-я
стадия), так и гибких (2-я стадия) уменьшаются
на 10—20 оС, причем чем дольше образец нахо-
дится в почве, тем больше снижается его термо-
стабильность (табл. 2; рис. 5, кривые 2,3).

Для обоих исследуемых СПУ после их экспо-
нирования в почве в течение 280 сут прослежива-
ется одинаковая тенденция к повышению общего
ионного тока выделения летучих продуктов и ко-
личества ионных фрагментов при разложении жест-

ких блоков (1-я и 2-я стадии для СПУ-ГМДИ
и 1-я стадия для СПУ-ДФМДИ) и снижению ука-
занных показателей при деструкции гибких бло-
ков (табл. 2; рис. 4, кривая 2, рис. 5, кривые 2,3).
Соответствующим образом изменяется и удель-
ная интенсивность выделения индивидуальных
газообразных продуктов, регистрируемых в масс-
спектрах (табл. 3, 4).

Такой характер термодеструкции СПУ связан,
очевидно, в первую очередь с разрушением их по-
лиэфирных фрагментов под влиянием внешних
факторов (температуры, влаги, рН  почвенно-
го раствора) и, как следствие, с ослаблением меж-
молекулярных взаимодействий в исследуемых
полимерах.

Известно [19], что введение простого эфир-
ного кислорода в основную цепь полиуретана по-
нижает его термостойкость и устойчивость к оки-
слению. Поэтому для СПУ-ГМДИ наиболее веро-
ятной является окислительная деструкция с учас-
тием простого эфирного кислорода с образовани-
ем гидроперекисей, которые в дальнейшем разла-
гаются, разрушая гибкие блоки полиуретана. В
пользу такого механизма свидетельствует иденти-
чный характер кривых температурной зависимо-
сти общего ионного тока выделения летучих про-
дуктов термодеструкции пленки СПУ-ГМДИ , на-
ходившейся в почве (рис. 4, кривая 2), и пленки,
окисленной в термостате при 100 оС в течение 24 ч
(рис. 4, кривая 3). Как для одного, так и для дру-
гого образца отмечается сдвиг температурного ин-
тервала разложения гибких блоков (а для образца
после экспонирования в почве — и жестких бло-
ков) в область более высоких температур, то есть
термостабильность данных образцов выше, чем
исходного СПУ-ГМДИ, по-видимому, из-за умень-
шения количества простого эфирного кислорода
в цепи полимера. Частичным разрушением олиго-
тетраметиленгликолевых фрагментов можно объя-
снить и отмеченнное выше изменение микроге-
терогенной структуры образца СПУ-ГМДИ по-
сле выдерживания его в почве.

Разрушение олигобутиленгликольадипинат-
ных блоков в СПУ-ДФМДИ происходит, очевид-
но, в результате частичного гидролиза сложно-
эфирных групп [19]. Действительно, как показы-
вают результаты ИК-спектроскопических иссле-
дований методом МНПВО, в спектре пленки
СПУ-ДФМДИ  после экспонирования в почве в
течение 8 недель значительно уменьшаются поло-
сы поглощения при ν = 180 см–1 и ν = 1740 см–1,
относящиеся, соответственно, к колебаниям С–О–
и С=О сложноэфирных групп (рис. 8). Интен-

Т а б л и ц а  3
Состав (m/z), удельная интенсивность (I, усл. ед.) и изме-
нение интенсивности выделения летучих продуктов
термодеструкции (∆, %) СПУ-ГМДИ после выдержки
в почве

m/z

1-я стадия
(150 oC)

2-я стадия
(250 oC)

3-я стадия
(330 oC)

I ∆ I ∆ I ∆

17 200 +0,5 132  +1,5 180 –10
18 1000 0 708 +10 1000 0
27 162  Н .п.* 265 –7 141 –42
28 349 +66 427 –3 289 –32
29 251  Н .п. 294 +9 165 –59
30 — — 288 н.п. — —
31 694 +143 432 +2 — —
39 — — 148 –5 — —
41 179  Н .п. 940 –1 227 –38
42 344 +144 741 –14 199 –18
43 379 +194 1000 0 323 –41
44 238 +122 648 –30 225 –5 
55 280  Н .п. 489 +52 269 –13
56 — — 825 +13 125 –47
57 115  Н .п. 148 +8  201 –48
71 343 +240 376 +6  395 –24
73 236  Н .п. 366   +102 289 –8 
85 — — 381 +17 — —

* Здесь и в табл. 4 н.п. — новый продукт.
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сивность полосы поглощения при ν = 1560 см–1,
которая относится к деформационным колебани-
ям NH-групп уретановых фрагментов, незначи-
тельна и практически одинакова как до, так и
после выдержки образца в почве.

Закономерности механизма деструкционных
процессов, происходящих в СПУ-ДФМДИ, хоро-
шо прослеживаются по изменению термического
разложения образцов, выдержанных в почве раз-
ное время. Снижение концентрации сложноэфи-
рных групп приводит к уменьшению водородных
связей на границе раздела жестких диизоцианат-
ных доменов с гибкой матрицей, образованной
олигоэфирными блоками. В результате этого, ве-
роятно, на кривой температурной зависимости
интенсивности выделения летучих продуктов тер-
модеструкции образца, находившегося в почве 8
недель (рис. 5, кривая 2), наблюдается четкое раз-

деление между 1-й и 2-й стадиями
разложения, в отличие от исходного
ПУ, для которого, как указывалось
выше, отмечается плавный переход от
1-го максимума ко 2-му (рис. 5, кри-
вая 1). Одновременно ослабевают меж-
молекулярные взаимодействия и вну-
три самих блоков, что находит свое
отражение в увеличении общего ион-
ного тока выделения газообразных про-
дуктов почти в 2 раза при 210 оС и
незначительном (~3 %) — при 290 оС
(табл. 2). В масс-спектре этого образ-
ца обнаруживается на 72 и 19 ионных
фрагментов больше, соответственно,
на 1-й и 2-й стадиях разложения. По
сравнению с масс-спектром исходно-
го СПУ-ДФМДИ уменьшается удель-
ная интенсивность выделения газо-
образных фрагментов с m/z 17 и 18,
но возрастает таковая других ионных
фрагментов (табл. 4). В масс-спект-
рограмме появляются пики, соответ-
ствующие массовым числам m/z: 72,
132, 221, 224 — при 210 оС и m/z: 54,
72 — при 280 оС.

После 280 сут общий ионный ток
выделения газообразных продуктов
на стадии разложения диизоцианат-
ных блоков (рис. 5, кривая 3) умень-
шается на 13 % по сравнению с кри-
вой 2, оставаясь при этом в 1.7 раза
больше, чем для исходного образца.
Общий ионный ток выделения лету-
чих продуктов, связанных с олигоэфи-

рной матрицей (270 оС), снижается в 2 раза. Соот-
ветственно уменьшается как количество ионных
фрагментов, так и их удельная интенсивность
(табл. 4). Наблюдаемые изменения, очевидно, явля-
ются результатом дальнейшего разрушения гиб-
коцепных фрагментов и соответствующего ослаб-
ления межмолекулярных взаимодействий в СПУ-
ДФМДИ . Гидролиз аморфной части гибкоцеп-
ных блоков данного СПУ приводит также, как по-
казывают данные РСА, к упорядочению его микро-
гетерогенной структуры.

Известно [5], что в природе почвообразование
неразрывно связано с жизнедеятельностью микро-
организмов, принимающих активное участие в
трансформации минеральных и, особенно, органи-
ческих компонентов. Численность микроорганиз-
мов в почве зависит от рН почвенного раствора.
Кислые и щелочные почвы характеризуются бо-

Т а б л и ц а  4
Состав (m/z), удельная интенсивность (I, усл. ед.) и изменение интен-
сивности выделения летучих продуктов термодеструкции (∆, %) СПУ-
ДФМДИ после выдержки в почве

m/z

1-я стадия 2-я стадия

56 сут, 210 оC 280 сут, 220 оC 56 сут, 280 оC 280 сут, 270 оC

I ∆ I ∆ I ∆ I ∆

17 104   17 — — — — — —
18 514 –40 338 –61 300 –26 294 –27
27 224 +10 183 –9 444 +42 237 –24
28 188 +38 181 +33 277 –36 239 –45
29 244   +109 106  –9.4 — — — —
31 722 +21 679  +9.5 558 +42 351 –11
39 138 +25 111 +1 282 +44 141 –28
41 420 +14 356 –4 652 +21 500 –8 
42 817 –18 1000 0 781 –22 1000 0
43 270 –23 292 –17 388 +17 267 –20
44 1000   +0.5 828 –17 1000 +17 719 –16
54 — — — — 228  Н .п. 125  Н .п.
55 — — 240 –12 944 12 544 –36
57 — — 180 –15 129 +5 — —
71 339 +14 298 0 379 +15 256 –22
72 153 Н .п. 104  Н .п. 248  Н .п. 150  Н .п.
84 — — — — 319 +30 175 –29

129 — — 180 +59 187 +22 157 +2 
132 133 Н .п. 111  Н .п. — — — —
208 286 +34 238 +11 — — — —
221 126 Н .п. 118  Н .п. — — — —
224 150 Н .п. 102  Н .п. — — — —
250 548 –0.4 576 +5 — — — —
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лее низкой биогенностью, по сравнению с ней-
тральными, а щелочная среда также способствует
снижению численности микроорганизмов. Из
литературных источников известно о влиянии пле-
сеневых грибков на полиуретаны со сложноэфи-
рными группами [20]. Поэтому можно предполо-
жить, что на СПУ-ДФМДИ оказывает разруша-
ющее действие также биологический фактор поч-
вы, тем более, что в почве с нейтральным рН поч-
венного раствора выделено 6 видов грибов (Alter-

naria alternate, Aspergillus niger, Aspergillus oryzae,
Penicillium notatum, Penicillium sp.). В этой связи
интересно отметить, что в начальный период эк-
спонирования в почве (до 112 сут) наибольшая
потеря массы наблюдается для СПУ-ДФМДИ ,
помещенного именно в почву с нейтральным рН .
Но, начиная с 18-й недели, в большей степени
начинают терять массу образцы, находившиеся в
почве с рН 8.0—10.0, а после 30-ти недель — и об-
разцы, помещенные в кислую почву. Потеря их
массы после экспонирования в течение 300 сут
составила приблизительно 21 и 31 % соответст-
венно, против 19 % для образцов, помещенных в
нейтральную почву.

О химических процессах, протекающих в
СПУ-ДФМДИ  под влиянием рН среды, свидете-
льствуют результаты ПМС. Как видно из рис.
9, пики на температурной зависимости общего
ионного тока выделения летучих продуктов, ха-
рактеризующие разложение жестких блоков в
области 220—250 оС, для образцов, находивших-
ся в кислой и щелочной средах в течение 280
сут, ниже, чем в нейтральной. Наблюдаемое явле-
ние можно, очевидно, объяснить началом разру-
шения жестких блоков под воздействием рН  поч-
вы. Данное предположение подтверждается тем,
что образцы СПУ-ДФМДИ после воздействия кис-
лой и щелочной почвы не только изменили свой
цвет, но и стали хрупкими.

Таким образом, под воздействием условий,
обеспечиваемых методикой эксперимента (почва,

Рис. 8. ИК-спектры МНПВО образцов ПУ-ДФМДИ
до и после экспонирования их в почве в течение 4 не-
дель: 1 — исходный; 2 — после экспонирования в почве.

Рис. 9. Температурная зависимость интенсивности выделения летучих продуктов термодеструкции СПУ-ДФМДИ
после 280 сут его экспонирования в почве с разным рН : а — 7.0; б — 10.0; в — 5.0–5.5.
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влага, температура), в сегментированных полиу-
ретанах происходят процессы, приводящие к
изменению их химического строения и микрогете-
рогенной структуры. В начальный период разло-
жению ароматического полиуретана со сложноэ-
фирными звеньями способствуют микроорганиз-
мы почвы, в дальнейшем (после 120 сут экспони-
рования) превалирующее значение приобретает
рН  почвенного раствора, а после 300 сут выдер-
жки в щелочной и кислой почвах образцы данно-
го полиуретана разрушаются на отдельные фраг-
менты. После нейтральной почвы на образцах
СПУ-ДФМДИ  появляются трещины, в то время
как образец алифатического полиуретана оста-
ется практически без изменения, то есть СПУ,
состоящий из ароматических диизоцианатных
и сложноэфирных олигогликолевых фрагмен-
тов, деструктирует в почве быстрее, чем СПУ-
ГМДИ , содержащий в своем составе простые
эфирные группы.

Авторы выражают благодарность Э.З. Ко-
валь за проведенные микробиологические ис-
следования.

 РЕЗЮМЕ. Досліджено сегментовані поліурета-
ни (СПУ) різної хімічної будови під впливом факто-
рів, які моделюють умови навколишнього середовища
(грунт, волога, температура). Методами піролітичної
мас-спектрометрії, рентгенографічних досліджень і мо-
ніторингу зміни маси зразків показано, що під дією зга-
даних вище чинників в СПУ відбуваються процеси, які
приводять до зміни його будови та мікрогетерогенної
структури. Встановлено, що при експонуванні арома-
тичного СПУ з естерними групами у грунті терміном
до 120 діб його руйнуванню сприяють мікроорганіз-
ми, а в подальшому переважаюче значення має рН грун-
ту — після 300 діб витримки в лужному або кисло-
му грунті зразок СПУ деструктує на окремі фрагменти.

SUMMARY. In the research presented, an investi-
gation of a segmented polyurethanes (SPU) with a different
chemical structure influenced by factors, modelling of the
environmental conditions (water, soil, temperature) was
conducted. It was shown using pyrolytic mass-spectrometry,
WAXS and SAXS methods and monitoring of samples’
weight loss that under the influence of above-mentioned
environmental factors in the SPU occur processes, resulting

to changing its micro heterogeneous structure. It is es-
tablished that SPU having ester links in its structure and
being exposured in soil for 120 days is predominantly
attacked by microorganisms, then the main active factor
appears to be soil’ pH value — after 300 days in soil
with alkaline or acid solution SPU a sample is decomposed
into separate fragments.
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УДК 667.621.64

С.М. Коваль, Ю.М. Пушкарьов, Ю.М. Анісімов, С.М. Савін

ТЕРМООКИСНЮВАЛЬНЕ СТРУКТУРУВАННЯ ОЛІГОБУТАДІЄНІВ 
У ПРИСУТНОСТІ АЦЕТИЛАЦЕТОНАТІВ МЕТАЛІВ

Вивчено можливість та ефективність використання ацетилацетонатів металів (МеАсАс) в якості каталізато-
рів окиснювального структурування олігобутадієнів КRASOL-LB. Методом інфрачервоної спектроско-
пії показано витрату в процесі термоокиснювального структурування олігобутадієну як лінійних, так і вініль-
них ланок зі збільшенням вмісту карбонільних і гідроксильних груп. Показана можливість отримання пок-
риттів лакофарбового типу в процесі їх термічного отвердіння.

Низькомолекулярні полімери бутадієну, що
називають також олігобутадієнами (ОБ), завдяки
їх здатності до окиснювального структурування в
тонких шарах киснем повітря можуть викорис-
товуватися в якості ефективних замінників харчо-
вих рослинних олив для отримання покриттів ла-
кофарбового типу [1, 2].

Вивчали плівкоутворюючі властивості оліго-
бутадієнів KRASOL-LB фірми Каuсuk (Чехія),
характеристика яких наведена в табл. 1.

Для проведення досліджень готували 50 %-й
розчин олігобутадієну KRASOL-LB у толуолі з
каталізатором або без нього. При використанні ка-
талітичної добавки до каучука додавався розчин
відповідного каталізатору в толуолі. В якості ката-
лізаторів окиснювального структурування дослі-
джували ацетилацетонати (АсАс) металів (Ме):
кобальту (ІІ), магнію (ІІ), купруму (ІІ), феруму (ІІІ),
свинцю (ІІ), мангану (ІІІ), цирконію (IV) загаль-
ної формули:

де n відповідає валентності металу.
На знежирені ацетоном скляні пластини роз-

міром 9x12 см пензлем наносили розчин ОБ, стру-
ктурували при температурі 20—150 оС. Структу-
рування проводили у сушильній шафі типу 2В-
151, температуру вимірювали ртутним термомет-
ром, регулювали за допомогою зміни напруги
ЛАТРом. Час отвердіння покриттів визначали від-
повідно до ГОСТ 19007-73. Товщина покриття
складала 40 ± 10 мкм.

Ступінь структурування плівок оцінювали за
вмістом в них трьохмірного полімеру (гель-фрак-
ції). Отверділу плівку зрізали зі скляної підложки
скальпелем. Отриману таким чином тирсу вклада-
ли в попередньо зважені та маркіровані олівцем
патрони з фільтровального паперу, зважували та
поміщали в апарат Сокслета на екстракцію впро-
довж 8 год. В якості розчинника використовува-
вся гексан. Після завершення екстракції патрони
висушували до постійної маси та знову зважува-
ли на аналітичних вагах ВЛР-200. За отримани-
ми даними розраховували вміст гель-фракції
(трьохмірного полімеру) в отверділій плівці.

Дослідження показали, що при 20 оС не від-
бувається отвердіння плівок незалежно від моле-

©  С.М . Коваль, Ю .М . Пушкарьов, Ю .М . Анісімов, С.М . Савін , 2007

Т а б л и ц я  1
Характеристика олігобутадієну KRASOL–LB

Показник
Марка каучуку

LB 2000 LB 3000 LB 5000

  Молекулярна маса, г/моль (ASTM D 3593 mod) 1960 3060 5050
  Коефіцієнт полідисперсності M w/M n (ASTM D 3593 mod) Максимум 1.35
  В’язкість, Па⋅с при 25 oС (ISO 2555) 5.5 8.0 15.0
  Мікроструктура, % (ISO CD 12965):    1,4-цис 10.0—15.0
                                            1,4-транс 20.0—25.0
                                            1,2-(вініл) 60.0—70.0
  Вміст антиоксиданту, % мас. (Internal method) не більше 0.15
  Густина, кг/м3 при 20 oС (ISO 3838) 900
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кулярної маси каучуку та типу каталізатора на-
віть впродовж 240 год. При 100 оС плівки KRA-
SOL-LB 2000 структуруються тількі у присутно-
сті каталізатора ацетилацетонату кобальту (ІІ)
— через 45 хв структуроутворення отримували
тверді  рівні плівки з вмістом трьох-
мірного полімеру 75.8, а через 120
хв — 79.1 %.

При 150 оС структуруються всі
композиції (рис. 1). Різницею є ли-
ше час, який необхідний для отвер-
діння. При концентрації каталіза-
торів 0.5 % мас. їх ефективність (в
залежності від швидкості отвердін-
ня покриття) можна записати в ряд
(по зменшенню активності):

Co(AcAc)2⋅2Н2О > Fe(AcAc)3 ≈ 
≈ Cu(AcAc)2 ≈

≈ Mn(AcAc)3 > Pb(AcAc)2 >

> Mg(AcAc)2 > Zr(AcAc)4.

Найкоротший індукційний пе-
ріод структурування має композиція

з каталізатором ацетилацетонатом кобальту
(ІІ). Однак вміст трьохмірного полімеру в
утвореній плівці менший, ніж при викорис-
танні ацетилацетонату феруму (ІІІ). Ступінь
структурування композицій з іншими сика-
тивами лежить в межах 80—90 %. Вирізня-
ється лише композиція на основі Zr(AcAc)4
з досить довгим індукційним періодом та
ступенем структурування близько 70 %. Вка-
заний ступінь структурування є максималь-
ним для даних умов проведення процесу,
оскільки криві вмісту трьохмірного поліме-
ру виходять на горизонтальні прямі.

З наведених вище експериментальних да-
них видно, що серед розглянутих каталі-
тичних добавок ацетилацетонат кобальту (ІІ)
є найактивнішим. Покриття на його основі стру-
ктурується з найменшим  індукційним пері-
одом (15 хв), вміст структуpованого полі-
меру доходить до 85 %, що є достатнім.

Індукційний період при концентраціях
Co(AcAc)2⋅2Н2О 0.4 та 0.1 % мас. збільшує-
ться до 20 хв при зниженні вмісту гель-фрак-
ції за відповідні проміжки часу (табл. 2).
Вміст трьохмірного полімеру при застосувані
концентрації каталізаторa 0.1 та 0.4 % мас.
практично однаковий.

 Час, який необхідний для отвердіння
плівки (індукційний період), однаковий незалеж-
но від молекулярної маси полімеру і при концен-
трації Co(AcAc)2⋅2Н2О 0.5 % мас. складає 15 хв.
Ступінь структурування ОБ з молекулярною ма-
сою 3060 та 5050 г/моль приблизно однаковий, але

Рис. 1. Залежність вмісту гель-фракції від часу структуру-
вання каучуку KRASOL-LB 2000 з вмістом каталізатора 0.5
% мас. при температурі 150 оС: 1 — Co(AcAc)2⋅2Н2О; 2 —
Fe(AcAc)3; 3 — Mg(AcAc)2; 4 — Cu(AcAc)2; 5 — Zr(AcAc)4;
6 — Pb(AcAc)2; 7 — Mn(AcAc)3; 8 — без каталізатора.

Рис. 2. Інфрачервоний спектр олігобутадієну KRASOL-LB 2000 з
каталізатором Co(AcAc)2 (0.5 % мас.): 1 — рідкого; 2 — структуро-
ваного впродовж 15 хв при 150 оС.
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вищий за ОБ з молекулярною масою 1960 г/моль.
Для з’ясування змін у структурі макромоле-

кули олігомерного полібутадієну в процесі його
структурування знімали спектри поглинання в ін-
фрачервоному діапазоні (400—4000 см) на прила-
ді Specord 75 IR.

Спектри чистого рідкого полібутадієну та рід-
кого полібутадієну з каталізатором (рис. 2) абсо-
лютно ідентичні, що підтверджує дані про відсут-
ність отвердіння плівок при 20 оС. Основні зміни
відбуваються за 15 хв гарячого отвердіння при
150 оС. Зниження інтенсивності поглинання при
910 см–1 у порівнянні з неструктурованою плів-
кою доводить факт зменшення вінілової ненасиче-
ності. Зниження поглинання при 964 см–1 свідчить
про зменшення внутрішніх 1,4-транс-подвійних
зв’язків, а зниження поглинання при 1000 см–1

є свідченням зникнення 1,4-цис-ланок. Тобто від-
бувається зникнення всіх трьох типів подвійних
зв’язків у полімері, але найбільші зміни спосте-
рігаються все ж у 1,2-ланках, що очевидно, пояс-
нюється переважним вмістом цих ланок у ланцю-
гу макромолекули.

Підвищення поглинання при 1700 см–1 свід-
чить про утворення карбонільних, а при 3500 см–1

— гідроксильних груп. Такі зміни у мікростру-
ктурі структурованого полімеру вказують на
термоокиснювальний характер процесу плів-
коутворення та про можливість протікання про-
цесу за механізмом, наведеним в роботі [3].

На рис. 3 показано, що після 30 хв структу-
рування практично всі 1,4-цис- та  1,4-транс-
зв’язки витрачені, що свідчить про їх більшу ак-
тивність у процесі структурування. В отверділій
плівці ОБ зберігається невелика кількість віні-
льних ланок.

Таким чином, встановлена можливість вико-
ристання композиції на основі рідкого каучука
KRASOL-LB з добавками ацетилацетонатів (ко-
бальту (ІІ) чи мангану (ІІІ)) в якості лакофарбо-
вої основи гарячої сушки.

РЕЗЮМЕ. Изучена возможность и эффективность
использования ацетилацетонатов переходных металлов
в качестве катализаторов окислительного структуриро-
вания олигобутадиенов KRASOL-LB. Методом инфрак-
расной спектроскопии установлен расход линейных и ви-
нильных звеньев в процессе термоокислительного струк-
турирования олигобутадиена при увеличении числа кар-
бонильных и гидроксильных групп. Показана возмож-
ность получения покрытий лакокрасочного типа в про-
цессе их термического отверждения.

Рис. 3. Зміна мікроструктури олігобутадієну KRASOL-
LB 2000 з 0.5 % мас. каталізатора Co(AcAc)2⋅2Н2О від
часу при температурі структурування 150 oС за даними
ІЧ-спектроскопії: 1 — 1,2-ланки; 2 — 1,4-транс; 3 —
1,4-цис; 4 — карбонільні групи; 5 – гідроксильні групи.

Т а б л и ц я  2
Вміст гель-фракції в покриттях, які структуровані при
температурі 150 оС в залежності від концентрації ка-
талізатора Co(AcAc)2⋅2Н2О і молекулярної маси олі-
гобутадієну

Час
структу-
рування,

хв

Молекулярна 
маса олігобу-
тадієну,
г/моль

Концентрація
каталізатора Вміст гель-

фракції,
% мас.

% мас. % Со

15 1960 0.5 0.11 70.9
30 77.3
40 82.1
60 85.4

20 1960 0.4 0.085 67.6
30 73.5
40 80.1
60 80.9

20 1960 0.1 0.022 61.9
30 72.8
40 76.5
60 79.2

15 3060 0.5 0.11 86.5
30 91.6
40 96.5
60 96.6

15 5050 0.5 0.11 83.5
30 89.6
40 90.3
60 93.2
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SUMMARY. The possibility and the efficiency of tran-
sit ion  metals acetylacetonates use as o lygobutadienes
KRASOL LB oxidative structurization catalysts have
been studied. The decrease of linear and vinyl sections
in the olygobutadiene thermooxidative structurization
process at carbonyl and hydroxy groups number increa-
se has been stated by IR spectroscopy. The possibility of
obtaining of varnich films in their thermal hardening
process been shown.
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