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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 546.185

В.М. Вітер, П.Г. Нагорний

СИНТЕЗ ТА ВЛАСТИВОСТІ ТВЕРДОГО РОЗЧИНУ ЗАМІЩЕННЯ 
(Cu1–XNiX)3(PO4)2⋅H2O (0 ≤ X ≤ 0.12)

Синтезовано новий твердий розчин заміщення (Cu1–XNiX )3(PO4)2⋅H2O (0 ≤ X  ≤ 0.12) (моноклінна сингонія,
пр.гр. С2/c). Крайньою точкою даного твердого розчину є Cu3(PO4)2⋅H2O. Одержані фосфати досліджені
методами хімічного та рентгенофазового  аналізів, ІЧ-спектроскопії. Утворення інших твердих розчинів на
основі Cu3(PO4)2⋅H2O в досліджуваних умовах не виявлено.

На даний час був проведений ряд робіт, в
яких досліджувалось ізоморфне заміщення Cu на
Co, Ni або Zn у структурі фосфатів міді. Зокрема,
на основі CuHPO4⋅H2O синтезовано обмежені твер-
ді розчини заміщення: Cu1–XCoXHPO4⋅H2O (0 ≤ X
≤ 0.20), Cu1–XNiXHPO4⋅H2O (0 ≤ X  ≤ 0.14) та
Cu1–YZnYHPO4⋅H 2O (0 ≤ Y  ≤ 0.08). Всі вони ізо-
структурні CuHPO4⋅H2O (моноклінна сингонія,
пр.гр. Р21/а). Крім того, одержано тверді роз-
чини Cu1–YCoYHPO4⋅H2O (0.41 ≤ Y  ≤ 0.52) та
Cu1–ZNiZHPO4⋅H2O (0.39 ≤ Z  ≤ 0.44), що утворю-
ють надструктуру відносно CuHPO4⋅H2O. Вна-
слідок цього для двох останніх твердих розчи-
нів відбувається подвоєння кристалографічно-
го параметра a та спостерігаються якісні від-
мінності характеру рентгенограм та ІЧ-спектрів
(у порівнянні з такими для CuHPO4⋅H2O та ізо-
структурних з ним твердих розчинів) [1, 2]. При
заміщенні Cu на Co, N i або Zn у структурі
Cu2(OH)PO4⋅xH2O (x = 0.1—0.2) (мінерал лібе-
теніт) одержано лише тверді розчини, які ізо-
структурні останньому [3]. Варто провести ана-
логічні дослідження і для інших фосфатів міді,
зокрема для Cu3(PO4)2⋅H 2O. Дана сполука нале-
жить до моноклінної сингонії (пр.гр. С2/c) [4].
Нами було встановлено, що при заміщенні Cu
на Co в Cu3(PO4)2⋅ H2O утворюються два твердих
розчини (Cu1–XCoX)3(PO4)2⋅H2O (0 ≤ X  ≤ 0.20) та
(Cu1–YCoY )3(PO4)2⋅H2O (0.55 ≤ Y  ≤ 0.65). Остан-
ній твердий розчин утворює надструктуру
(відносно Cu3(PO4)2⋅H2O), для нього відбуваєть-
ся подвоєння значення кристалографічного па-
раметра b у порівнянні з (Cu1–XCoX)3(PO4)2⋅H2O
(0 ≤ X  ≤ 0.20). Параметри a та c для обох твер-
дих розчинів близькі. Подібні дослідження, що
були б присвячені вивченню заміщення Cu на

Ni та Zn для Cu3(PO4)2⋅H2O, не проводились.
Метою даної роботи є синтез твердого розчи-

ну (твердих розчинів) шляхом ізоморфного за-
міщення Cu на Ni в структурі Cu3(PO4)2⋅H2O.

Вихідними реагентами для одержання моно-
гідратів середніх фосфатів міді–нікелю служили:
H3PO4 концентрації 28.2 % мас. і основні карбо-
нати міді (56.42 % мас. Cu) та нікелю (45.89 %
мас. Ni). У тефлоновий стаканчик гідротермаль-
ного реактора вводили задану наважку розчину
H3PO4, після чого невеликими порціями добав-
ляли суміш основних карбонатів міді та нікелю
(при кімнатній температурі). Для вихідних реа-
гентів атомне співвідношення P/(Cu+Ni)=3.00,
співвідношення W =Ni/(Cu+Ni)⋅100 % змінювали
від 0 до 100 % мол. включно. Після припинення
виділення газу стаканчик закривали кришкою і
ставили в гідротермальну бомбу, яку поміщали
у термостат. Температура становила 170 оС, час
термостатування — 1 доба. Далі гідротермальну
бомбу різко охолоджували до кімнатної темпера-
тури, осад фільтрували, промивали водою, суши-
ли при 80 оС.

В одній з точок було також проведено додат-
ковий синтез при дещо змінених (порівняно з
наведеними) співвідношеннях у вихідних реаген-
тах. Для даного експерименту співвідношення у
вихідних реагентах становили P/(Cu+Ni)=2.00
(ат.) і W =40 % мол. Решта умов ідентична опи-
саним вище.

Вихідні та синтезовані продукти аналізували
наступним чином. Сумарний вміст міді та нікелю
визначали зворотним комплексонометричним ти-
труванням у середовищі уротропінового буфера
при рН  5.5. Індикатор — ксиленоловий оранже-
вий, титрант — 0.01 М розчин ZnSO4. Нікель ана-
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лізували аналогічно після попереднього маску-
вання міді тіосульфатом [5, 6]. Вміст міді розрахо-
вували за різницею. Фосфор визначали гравіме-
трично хінолін-молібденовим методом [7]. Точ-
ність хімічного аналізу відповідала можливоc-
тям наведених методів. Рентгенофазовий аналіз
(РФА) проводили з допомогою приладу ДРОН-
4-07, в точковому режимі (CoKα-випромінюван-
ня, внутрішній стандарт — NaCl). Рентгенограми
індиціювали методом найменших квадратів, ви-
користовуючи сервісні програми. ІЧ-спектри по-
глинання зняті на приладі UR-20 в інтервалі хви-
льових чисел 400—4000 см–1, зразки готували ме-
тодом пресування таблеток з KBr.

Як свідчать дані хімічного аналізу (табл. 1),
фосфати, що були синтезовані в області 0 ≤ W  ≤ 30
% мол., характеризуються атомними співвідно-
шеннями, близькими до P/(Cu+Ni)=0.67 та H2O/P
=0.50. Тобто за валовим складом вони відпо-
відають формулі M II

3(PO4)2⋅H2O, де M II — двова-
лентний катіон.

Згідно з даними РФА, всі зразки, синтезовані
при 0 ≤ W≤ 30 % мол., мають подібні рентгено-
грами, які свідчать про їх однофазність.
Значення параметрів елементарної ко-
мірки для них також близькі (табл. 2).
Для Cu3(PO4)2⋅H 2O значення парамет-
рів елементарної комірки задовільно уз-
годжуються з даними роботи [4]. Наве-
дене свідчить про утворення в області
0 ≤ W  ≤ 30 % мол. обмеженого твердого
розчину заміщення (Cu1–XNiX)3(PO4)2⋅
⋅H2O (0 ≤ X  ≤ 0.12) (моноклінна синго-
нія пр.гр. С2/c).

Для фосфатів, одержаних при W>30

% мол. атомні співвідношення складають: P/(Cu+Ni)>
0.67 та H2O/P>0.50, що вказує на утворення гід-
рофосфатів. На рентгенограмах зразків, синтезо-
ваних при W =40 та W =60 % мол. присутні лінії
двох фаз — твердого розчину (Cu1–XNiX)3(PO4)2⋅
⋅H2O (0 ≤ X  ≤ 0.12) та описаного раніше твердого
розчину Cu1–ZNiZHPO4⋅H2O (область гомогенно-
сті в даних умовах не встановлено). Останній ха-
рактеризується утворенням надструктури віднос-
но CuHPO4⋅H2O [2]. З даних хімічного аналізу
та РФА випливає, що в суміші, яка утворюється
при W=40 % мол., основним компонентом є
(Cu1–XN iX )3(PO 4)2⋅H2O (0 ≤ X  ≤ 0.12), а в зразку,
синтезованому при W =60 % мол., присутній в
основному Cu1–ZNiZHPO4⋅H2O.

Для зразка, одержаного в точці W=100 % мол.,
атомні співвідношення практично рівні P/Ni=1.00
та H2O/P=2.00, тобто вони відповідають розра-
хованим для формули NiHPO4⋅1.5H2O. На рент-
генограмі останнього зразка присутні тільки реф-
лекси NiHPO4⋅1.5H2O [8]. Визначені нами парамет-
ри елементарної комірки NiHPO4⋅1.5H2O (табл. 2)
задовільно співпадають з даними цитованого дже-

Т а б л и ц я  1
Характеристики твердого розчину заміщення (Cu1–ХNiХ)3(PO4)2⋅H2O (0 ≤ Х  ≤ 0.12)

Реагенти Синтезовані фосфати

Формула речовиниCu Ni P Cu Ni H2O P
Cu+Ni

H2O
P

% мол. % мас. ат.

100 0 15.56 47.39 — 5.03 0.67 0.56 Cu3(PO4)2⋅H2O
90 10 15.57 46.00 1.75 4.81 0.67 0.53 (Cu0.96Ni0.04)3(PO4)2⋅H2O
80 20 15.63 43.86 3.28 5.02 0.68 0.55 (Cu0.92Ni0.08)3(PO4)2⋅H2O
70 30 15.41 42.22 5.48 5.08 0.66 0.57 (Cu0.88Ni0.12)3(PO4)2⋅H2O

60 40 16.31 36.01 8.43 6.42 0.74 0.68 (Cu1–XNiX)3(PO4)2⋅H2O
(0 ≤ X  ≤ 0.12) та

Cu1–Z NiZ HPO4⋅H2O
40 60 17.15 20.03 16.06 15.52 0.94 1.56

0 100 17.05 — 32.37 19.83 1.00 2.00 NiHPO4⋅1.5H2O

Т а б л и ц я  2
Параметри елементарної комірки синтезованих фосфатів

Речовина
а b с β,

град. V , нм3

нм

Cu3(PO4)2⋅H2O 1.7832 0.6207 1.2173 105.47 1.2985
(Cu0.92Ni0.08)3(PO4)2⋅H2O 1.7826 0.6261 1.2168 105.60 1.3080
(Cu0.88Ni0.12)3(PO4)2⋅H2O 1.7780 0.6517 1.2141 105.30 1.3570

NiHPO4⋅1.5H2O 0.8330 1.5590 1.2845 — 1.6681




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рела. Отже, при W=100 % мол. утворюється чис-
тий NiHPO4⋅1.5H2O.

Як видно з рисунку, ІЧ-спектри (Cu1–XNiX)3-
(PO4)2⋅H2O (0 ≤ X ≤ 0.12) подібні між собою в об-
ласті як валентних, так і деформаційних коливань
фосфатного аніона. В області коливань молекул
H2O (близько 3500 см–1) спектри також досить по-
дібні. З цього можна зробити висновок про збере-
ження симетрії гратки в цілому.

В проведених нами експериментах не вдалося
синтезувати твердий розчин з надструктурою від-
носно Cu3(PO4)2⋅H2O шляхом заміщення Cu на
Ni, в той же час, при заміщенні Cu на Co такий
твердий розчин утворюється. Ми вважаємо, що
причиною цього є не фактори, які безпосередньо
впливають на ізоморфне заміщення, а особли-
вості фазоутворення у дослідженій системі (утво-
рення гідрофосфатів при збільшенні вмісту ніке-
лю у вихідних реагентах).

Спроби одержати в чистому вигляді при W
≥ 40 % мол. твердий розчин (чи два тверді розчи-
ни) на основі Cu3(PO4)2⋅H2O не дали позитивних
результатів. Зокрема, зменшення у вихідних реа-
гентах атомного співвідношення P/(Cu+Ni) (з ме-
тою запобігання утворенню гідрофосфатів міді–
нікелю) виявилось неефективним. Так, якщо у ви-
хідних реагентах P/(Cu+Ni)=2.00 (ат.) і W =40 %
мол., то спостерігається одночасне утворення ос-

новного фосфату Cu2(OH)PO4⋅хH2O
(х=0.1—0.2) (чи твердого розчину на
його основі).

Таким чином, методом гідро-
термального синтезу одержано но-
вий твердий розчин заміщення
(Cu1–XNiX)3(PO4)2⋅H2O (0 ≤ X ≤ 0.12),
(моноклінна сингонія, пр.гр. С2/c).
Утворення інших твердих розчинів
заміщення на основі Cu3(PO4)2⋅H2O
в досліджених умовах не відмічено.

РЕЗЮМЕ. Синтезирован новый твер-
дый раствор замещения (Cu1–ХNiХ )3-
(PO4)2⋅H2O (0 ≤ X  ≤ 0.12) (моноклинная
сингония, пр.гр. С2/c). Он изоструктурен
Cu3(PO4)2⋅H2O, который является край-
ней точкой данного твердого раствора.
Полученные фосфаты исследованы мето-
дами химического и рентгенофазового
анализов, ИК-спектроскопии. Установ-
лено , что фосфаты (Cu1–XNiX)3(PO4)2⋅
H2O (0 ≤ X  ≤ 0.12) имеют схожие рентге-
нограммы и характеризуются близкими

значениями параметров элементарной ячейки. ИК-спе-
ктры (Cu1–XNiX)3(PO4)2⋅H2O (0 ≤ X  ≤ 0.12) также подоб-
ны. Образование других твердых растворов на осно-
ве Cu3(PO4)2⋅H2O в исследуемых условиях не отмечено.

SUMMARY. The new solid solution of substitution
(Cu1–ХNiХ)3(PO4)2⋅H2O (0 ≤ Х  ≤ 0.12) has been obtained.
Unit sell is monoclinic; sp.gr. С2/c. Synthesized phosphates
were investigated by chemical analysis, X-ray powder
diffraction, IR-spectroscopy. The formation of another
solid solutions (on the base of Cu3(PO4)2⋅H2O) did not
observed under investigated conditions.
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УДК  546.742+544.2

С.С. Лісняк, І.Й. Перкатюк, С.Л. Кріцак, Б.Б. Панчак

КРИСТАЛОХІМІЧНІ ПАРАМЕТРИ ФЕРИТІВ–ГРАНАТІВ

Досліджено кристалохімічні параметри — міжатомні відстані та період елементарної комірки гранатів. Із
застосуванням методу кристалоквазіхімії розглядається можливість прогнозування нових сполук типу грана-
ту і їх фізико-хімічних властивостей. Встановлюються межі, у яких змінюються міжатомні відстані, приводи-
ться рівняння для теоретичного визначення параметра елементарної комірки гранатів.

Синтезу та дослідженню феритів-
гранатів у монокристалах та плівках при-
діляється значна увага. Але порівняно з
шпінельними феритами ферити–грана-
ти вивчені в значно меншій мірі, особли-
во це стосується кристалохімії гранатів
і прогнозування нових перспективних
гранатів та їх властивостей. Метою да-
ної роботи є дослідження кристалохі-
мічних параметрів — міжатомних від-
станей та періоду елементарної комірки
гранатів. На підставі цих даних із за-
стосуванням методу кристалоквазіхімії
виникає можливість прогнозування но-
вих сполук типу гранату та їх фізико-хі-
мічних властивостей.

Проведено аналіз кристалохіміч-
них параметрів 50 зразків гранатів різ-
ного хімічного складу [2, 7, 8, 10] (табл.
1). Як відомо, кристалічна решітка гра-
нату складається з трьох підрешіток:
тетраедричної (А), октаедричної (В) та
додекаедричної (С); відповідно відстані
катіон—аніон: α-тетраедрична, β-окта-
едрична, γ-додекаедрична. У зв’язку з тим,
що, порівняно з шпінеллю, тетраедри-
чні та октаедричні вузли в деякій мірі
деформовані, а додекаедричні відстані
відрізняються від інших на 2.5 % [5], вели-
чини α, β, γ мають середні значення.
Ці відстані визначалися з робіт [1, 2].

Нами було запропоноване рівнян-
ня для визначення параметра елемента-
рної комірки аналогічно спрощеному
рівнянню Пуа для шпінелей [1]; для гра-
натів, на відміну від шпінелей, введено
третій член, який враховує додекаед-
ричну відстань. Третій член визначено
на основі експериментально відомих зна-
чень параметра елементарної комірки
гранатів. Запропоноване нами рівнян-
няння для обчислення параметру елемен-

©  С.С. Лісняк, І.Й . Перкатюк, С.Л. Кріцак, Б.Б . Панчак , 2006

Рис. 1. Залежність міжатомних відстаней від параметру елемен-
тарної комірки в тетраедричних (а), октаедричних (б) та  додека-
едричних (в) позиціях гранатів.

Рис. 2. Залежність співвідношення міжатомних відстаней γ/α (а),
β/α (б) і γ/β (в) від параметру елементарної комірки гранатів.
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Т а б л и ц я  1
Міжатомні відстані та їх співвідношення, параметр елементарної комірки для гранатів різного хімічного складу

Сполука а, Ao {γ} [β] (α) γ/α β/α γ/β

  {Mg3}[Al2](Si3)O12 11.41 2.19 1.903 1.638 1.34 1.16 1.15
  {Fe3

2+}[Al2](Si3)O12 11.457 2.217 1.903 1.638 1.35 1.16 1.17
  {Mn3

2+}[Al2](Si3)O12 11.617 2.217 1.903 1.638 1.41 1.16 1.21
  {Y3}[Al2](Al3)O12 11.899 2.371 1.903 1.751 1.35 1.09 1.25
  {Ca3}[Al2](Si3)O12 11.939 2.494 1.903 1.638 1.52 1.16 1.31
  {Ca3}[Cr2](Si3)O12 12.163 2.494 1.987 1.638 1.52 1.21 1.26
  {Ca3}[Fe2

3+](Si3)O12 12.251 2.494 2.02 1.638 1.52 1.23 1.23
  {Lu3}[Fe2

3+](Fe3)O12 12.306 2.331 2.02 1.858 1.25 1.09 1.15
  {Mn3

2+}[Nb2+Zn2+](Fe3+Ge2
4+)O12 12.342 2.309 2.076 1.809 1.28 1.15 1.11

  {Y3}[Fe2](F e3)O12 12.376 2.371 2.02 1.858 1.28 1.09 1.17
  {Y2Ca}[Fe1.85Ge0.15](Ge0.85Fe2.15)O12 12.399 2.412 2.014 1.837 1.31 1.1 1.2 
  {NaCa2}[Mg2](P3

5+)O12 12.44 2.536 2.106 1.564 1.62 1.35 1.2 
  {YCa2}[Fe2

3+](Fe2
3+V5+)O12 12.462 2.453 2.02 1.821 1.35 1.11 1.21

  {Sm3}[Fe2](F e3)O12 12.482 2.432 2.02 1.858 1.31 1.09 1.2 
  {Y3}[In0.5Fe1.5](F e3)O12 12.483 2.371 2.06 1.858 1.28 1.11 1.15
  {Ca}[TiNi](Ge3)O12 12.488 2.494 2.024 1.785 1.4 1.13 1.23
  {Gd3}[Ga2](Ga3)O12 12.528 2.411 2.04 1.877 1.28 1.09 1.18
  {Bi3+Ca2}[Fe2

3+](Fe2
3+V5+)O12 12.537 2.496 2.02 1.821 1.37 1.11 1.24

  {NaCa2}[Mg2](V3
5+)O12 12.723 2.536 2.106 1.748 1.45 1.2 1.2 

  {Y3}[Fe2](F e2Al)O12 12.322 2.371 2.02 1.822 1.3 1.11 1.17
  {Y3}[Fe2](F e2Ga)O12 12.377 2.377 2.02 1.864 1.27 1.08 1.17
  {Y3}[CrFe](Fe3)O12 12.225 2.371 2.004 1.858 1.28 1.1 1.18
  {Y3}[Fe2](F eAl2)O12 12.215 2.371 2.02 1.787 1.33 1.13 1.17
  {Gd3}[Fe2](Al3)O12 12.282 2.411 2.02 1.751 1.38 1.15 1.19
  {Dy3}[Fe2](F e2Ga)O12 12.409 2.384 2.02 1.864 1.28 1.08 1.18
  {Er3}[FeCr](Fe3)O12 12.317 2.361 2.004 1.858 1.27 1.08 1.18
  {Er3}[Fe2](F e2Al)O12 12.305 2.34 2.02 1.822 1.3 1.11 1.17
  {Mn2+Y2}[F e2](Fe2Ge4+)O12 12.304 2.35 2.02 1.834 1.28 1.1 1.16
  {Mn3}[Fe2](Ge3)O12 12.157 2.309 2.02 1.785 1.29 1.13 1.14
  {Ca3}[Fe2](Ge3)O12 12.479 2.494 2.02 1.785 1.4 1.13 1.23
  {Gd3}[Mn2

2+](Ge2Ga)O12 12.916 2.411 2.22 1.816 1.33 1.22 1.09
  {CaGd2}[Mn2](Ge3)O12 12.917 2.439 2.22 1.785 1.37 1.24 1.1 
  {Ca3}[Fe2](Ge3)O12 12.485 2.494 2.02 1.785 1.4 1.13 1.23
  {CaY2}[Mn2](Ge3)O12 12.869 2.412 2.22 1.785 1.35 1.24 1.09
  {Ba3}[Sn2](Fe2Sn)O12 13.399 2.839 2.086 1.878 1.51 1.11 1.36
  {Ca3}[Sn2](Fe2Sn)O12 12.798 2.494 2.086 1.878 1.33 1.11 1.2 
  {Ca2Y}[Sn2](Fe3)O12 12.696 2.453 2.086 1.858 1.32 1.12 1.18
  {Ca0.5Y2.5}[F e1.5Sn0.5](Fe3)O12 12.459 2.392 2.037 1.858 1.29 1.1 1.17
  {Ca1.5Y1.5}[Sn1.5Fe0.5](Fe3)O12 12.619 2.433 2.07 1.858 1.31 1.11 1.18
  {YCa2}[Zr2](Fe3)O12 12.734 2.453 2.1  1.858 1.32 1.13 1.17
  {Y2.4Ca0.6}[Zr0.6Fe1.4](Fe3)O12 12.485 2.396 2.044 1.858 1.29 1.1 1.17
  {Y1.6Ca1.4}[Zr1.4Fe0.6](Fe3)O12 12.626 2.428 2.076 1.858 1.31 1.12 1.17
  {Y1.6Ca1.4}[Sn1.4Fe0.6](Fe3)O12 12.599 2.428 2.066 1.858 1.31 1.11 1.18
  {Y3}[In0.5Fe1.5](F e3)O12 12.54 2.371 2.081 1.858 1.28 1.12 1.14
  {Y3}[Se0.8Fe1.2](Fe3)O12 12.503 2.371 2.067 1.858 1.28 1.11 1.15
  {YCa2}[Zr2](Fe2.5Al0.5)O12 12.706 2.453 2.1  1.84 1.33 1.14 1.17
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тарної комірки гранатів має вигляд:

a(Ao ) = 1.5396α + 2.6667β +  1.7429γ .
Різниця між розрахованим параметром і екс-

периментально визначеним не перевищує ± 0.01 Ao .
В табл. 2 приведені дані по міжатомних від-

станях; видно, що більшість значень α, β, γ знахо-
дяться в досить вузьких межах (рис. 1).

Розглянемо співвідношення між тетра-, окта-
та додекаедричними відстанями (рис. 2). В біль-
шості випадків β більше за α на 12 %, а γ більше за
β на 19 %. Розрахунки показують, що співвiдно-
шення γ/α=1.34 ± 0.07. Параметр елементарної ко-
мірки змінюється в межах 11.410—13.400 Ao ;
найбільш імовірним є a(Ao )=12.45 ± 0.29. При збі-
льшенні додекаедричної відстані періоду елемен-
тарної комірки тетра- та октаедричні відстані ма-
ють максимальне значення при γ=2.43 Ao .

Наведені дані по міжатомних відстанях на-
дають можливість прогнозувати як нові хімічні спо-
луки типу гранатів, так і їх тверді розчини. Най-
більш достовірний прогноз здійснюється на ос-
нові максимальних iмовірностей міжатомних
відстаней та їх співвідношення. При цьому слід
враховувати розподіл катіонів по підрешітках.
На підставі цих даних є можливість розрахувати
величину магнітного моменту в залежності від хі-
мічного складу та розподілу катіонів у решітці
гранату. Що стосується прогнозу електричних, оп-
тичних та хімічних властивостей, пропонуємо

використовувати кристалоквазіхімічну модель [3].
Аналогічно благородній шпінелі антиструкту-

ра гранату визначається напівблагородним міне-
ралом пиропом (Руrоре) [4]:

{Mg3
2+}C[Al2

3+]B(Si3
4+)A(O12

2–)O →

→ {V3
II}C[V2

IІI]B(V3
IV)A(V12**)0 .

Фігурні, квадратні і круглі дужки (С,В,А) ви-
значають відповідно додека-, окта- і тетраедрич-
ну позиції. Кисень знаходиться в круглих дужках
в позиції кисню. Буква V означає катіонні та кис-
неву (аніонну) вакансії. Позначення II, III та IV ви-
значають величину негативного заряду катіонних
вакансій відповідно –2, –3, –4. Крапки визнача-
ють позитивний заряд аніонної вакансії (+2).

Резонанс антиструктури з кристалохімічною
формулою гранату приводить до кристалоквазі-
хімічної формули. Наприклад, для залізо-ітріє-
вого гранату (ЗІГ)  {Y3

3+}C[Fe2
3+]B(Fe3

3+)A(O12
–)0.

Кристалоквазіхімічна формула ЗІГ запишеться:
{Y3*}C[Fe2

x]B(Fe3′)A(O12
x)0. Хрест визначає нульо-

вий ефективний заряд. Кристалоквазіхімічна
формула дає нову інформацію про властивості
даного гранату. Наприклад, ми бачимо, що елек-
тропровідність буде здійснюватися за рахунок не-
прямого обміну (через кисень) електронами між
тетраедричною та додекаедричною позиціями. Що
стосується хімічних властивостей, то вони в зна-
чній мірі визначаються наявністю акцепторних
додекаедричних центрів та донорних тетраедрич-
них центрів. Для нестехіометричних гранатів ан-
тиструктура дозволяє визначити природу дефек-
тів, прогнозувати властивості та механізм про-
цесів з їх участю.

РЕЗЮМЕ. В результате анализа абсолютного боль-
шинства соединений типа граната установлены грани-
цы, в пределах которых изменяются междуатомные
расстояния катион-анион для тетра-, окта- и додекаэд-
рических позиций. Выведено уравнение, которое позво-
ляет теоретически установить параметр элементарной
ячейки граната по междуатомным расстояниям. Уста-

                                                                            Продовження таблиці 1

Сполука а, Ao {γ} [β] (α) γ/α β/α γ/β

  {YCa2}[Zr2](Fe2.5Ga0.5)O12 12.738 2.453 2.1  1.861 1.32 1.13 1.17
  {Mn0.5Y2.5}[Fe2](Fe2.5Ge0.5)O12 12.341 2.361 2.02 1.846 1.28 1.09 1.17
  {Mn0.5Y2.5}[Fe](Fe2.5Ge0.5)O12 12.32 2.361 2.005 1.858 1.27 1.08 1.18
  {Gd2Ca}[SnFe](Fe3)O12 12.584 2.439 2.053 1.858 1.31 1.1 1.19

T a б л и ц я  2
Межі, в яких  змінюються міжатомні відстані (Ao)
для гранатів

Від-
стань

Змінюється
в межах

Найбільш
імовірні
значення

Відсоток гранатів з
найбільш імовірним

значенням

α 1.564–1.878 1.832 ± 0.046 80
β 1.903–2.220 2.044 ± 0.056 84
γ 2.190–2.839 2.430 ± 0.070 80
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новлены соотношения междуатомных расстояний и
параметров ячейки. Приведенные кристаллохимические
данные позволяют прогнозировать синтез новых соеди-
нений типа граната. Использована кристаллоквазихи-
мическая модель для прогнозирования физико-хими-
ческих свойств гранатов (реакционная и каталитичес-
кая способность, механизмы реакций, электрические и
оптические свойства).

SUMMARY. Because of analysis of absolute majority
of compound as a pomegranate the boundaries, within
the limits of which change the interatomic distances cat-
ion-anion for tetra-, octa- and dodecahedral positions,
are set. Equalization which allows in theory to set the
parameter of elementary cell of pomegranate on interato-
mic distances is shown out. Correlations of interatomic
distances and parameters of cell are set. The resulted
crystallochemical information allows forecasting the
synthesis of new connections as a pomegranate. A crys-
talloquasichemical model is used for prognostication of
physical and chemical properties of pomegranates (reac-

tionary and catalytic ability, mechanisms of reactions,
electric and optical properties).
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Ю.Н. Ганнова, Д.М. Паладе

ПЕРЕНОСЧИКИ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА — КОМПЛЕКСЫ КОБАЛЬТА (ІІ) 
С ДИПЕПТИДАМИ АЛАНИЛОВОГО РЯДА

рН -Метрически изучен процесс комплексообразования в системах кобальт (II)—дипептид (аланилаланин,
аланилнорвалин, аланилнорлейцин, аланилвалин, аланиллейцин)—кислород при 25 оС и ионной силе 0.1
(KNO3). Предложена схема равновесий, составлена математическая модель процесса и рассчитаны индиви-
дуальные константы равновесия.

В предыдущих работах [1, 2] были изучены
процессы поглощения молекулярного кислорода
комплексами кобальта с дипептидами глицилово-
го ряда: глицилглицином, глицилвалином, гли-
цилнорвалином, глицилнорлейцином, глицилала-
нином, глициллейцином. Данная работа посвяще-
на изучению оксигенации комплексов кобальта
(ІІ) с дипептидами аланилового ряда — аланил-
аланином (Alaala), аланилвалином (Alaval), ала-
нилнорвалином (Alan-val)), аланиллейцином (Ala-
leu), аланилнорлейцином (Alan-leu).

В работе были использованы: гексагидрат ни-
трата кобальта, квалификации х.ч., дипептиды
(аланилаланин, аланилнорвалин, аланилнонорлей-
цин, аланилвалин, аланиллейцин) фирмы Reanal,

0.1 н. раствор гидроксида калия, свободный от
карбонатов. Комплексообразование и оксигена-
ция изучались рН-метрически на милливольтмет-
ре рН-121 при темпертуре 25 ± 0.1 оС и ионной
силе 0.1 (KNO3). Расчет значений констант рав-
новесия проводили на ПЭВМ  типа Intel Pentium
386 по методу Нелдера и Мида [3] по программе,
описанной в работе [4]. Доверительные интер-
валы значений констант определяли согласно [5].

Как было установлено [1, 2], в присутствии
кислорода, в воздушной среде, комплексы
CoDpDpH– и Co(Dp)2

2– обратимо поглощают моле-
кулярный кислород с образованием оксигенирован-
ных комплексов (CoDpDpH)2O2

2– и (CoDp2)2O2
4–.

Образование оксигенированного комплекса
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(CoDp2)2O2
4– состоит из нескольких стадий: реак-

ции образования оксигенированного комплекса
(CoDpDpH)2O2

2– и двух реакций депротониро-
вания вначале одной, затем другой группы DpH–

с образованием промежуточного продукта
(Dp)2CoO2CoDpDpH3–.

На рисунке приведены кривые титрования
щелочью аланилнорвалина (кривая 1) и раствора
смеси соли кобальта и аланилнорвалина (моль-
ное отношение 1:2) на воздухe (кривая 2). Для
остальных дипептидов аланилового ряда кривые
титрования аналогичны.

На основании проведенных исследований
[6, 7] сделан вывод, что в водном растворе дипеп-
тида существуют только молекулы дипептида и
однозарядный анион дипептида:

DpH2 ↔ DpH– +  H+ .
Участок кривой титрования смеси соли кобаль-

та и дипептида (мольное отношение 1:2) на возду-
хе после добавления более 2 экв щелочи на моль
кобальта проходит ниже кривой титрования неко-
ординированного дипептида и воды, что говорит
о титровании координированированного аниона
DpH–. При титровании на воздухе, в отличие от
титрования в инертной атмосфере [6, 7], не наб-
людается помутнение раствора, что свидетель-
ствует об устойчивости образующихся оксигени-
рованных комплексов.

На основании литературных данных по ис-

следованию дипептидных комплексов кобальта
(II) в инертной атмосфере [6, 7] и полученных
данных по исследованию этих систем в атмосфе-
ре воздуха [1, 2], составлена общая схема процес-
са комплексообразования и оксигенации в сис-
темах кобальт (II)—дипептид—кислород, вклю-
чающая реакции:

      DpH2 ↔DpH– + H+,      К1; (1)
   Co2+ +  DpH– ↔ СoDpH+,     К2; (2)
CoDpH + DpH– ↔ Co(DpH)2,     К3; (3)
  CoDpH+ ↔ CoDp +  H+,     К4; (4)

Co(DpH)2 ↔ CoDpDpH – + H +,      К5; (5)
CoDpDpH– ↔ CoDp2

2– + H+,     К6; (6)
 CoDp +  DpH– ↔ CoDpDpH–,     К7; (7)

2CoDp2
2– + O2 ↔ (CoDp2)2O2

4–,    K8; (8)
2CoDpDpH– + O2 ↔ (CoDpDpH)2O2

2–,      K9; (9)
 (CoDpDpH)2O2

2– ↔  

↔ Co(Dp)2O2CoDpDpH3– + H+,         K10; (10)
(Dp)2CoO2CoDpDpH 3– ↔  

↔ (CoDp2)2O2
4– + H +,    K11; (11)

  Co(Dp)2
2– + CoDpDpH– + O2 ↔      

↔ Co(Dp)2O2CoDpDpH3–,      K12, (12)

где DpH2 — молекула дипептида (аланилаланин,
аланилвалин, аланилнорвалин, аланиллейцин, ала-
нилнонорлейцин), DpH– и Dp2– — соответствен-
но одно- и двухзарядные анионы дипептида.

 Для приведенной выше схемы равновесий
(уравнение (1)—(12)), аналогично методике, опи-
санной в  работах [1, 2], была составлена матема-
тическая модель процесса, полученная совмест-
ным решением уравнений материального баланса
по кобальту, дипептиду, и уравнения электроней-
тральности, в которых концентрации всех компо-
нентов уравнений выражены через равновесные
концентрации свободных ионов кобальта, свобод-
ного дипептида и экспериментально определяе-
мые концентрации водородных ионов.

Расчет индивидуальных констант комплексо-
образования и оксигенации кобальта (II) с дипеп-
тидами в воздушной среде проводили, решая на
ЭВМ  математическую модель процесса используя
экспериментальные данные рН-метрического
титрования щелочью растворов смеси соли ко-
бальта (II) и дипептида (мольное отношение 1:2)
на воздухе, приведенные в табл. 1.

Значения констант К1—К7 (комплексообра-
зования в инертной атмосфере) получены нами

Кривые титрования щелочью раствора аланилнорвали-
на (1) и раствора смеси соли кобальта и аланилнорва-
лина (мольное отношение 1:2) в атмосфере воздуха (2).
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ранее [7], константы К11, К12 рассчитаны по
уравнениям (13) и (14) и являются производны-
ми константами:

  K11 =  
K6

2 K8
K9 K10

 ;  (13)     K12 = 
K9K10

K6
 .  (14)

Полученные значения индивидуальных кон-
стант приведены в табл. 2.

Адекватность математической модели реаль-
ному процессу проверялась сравнением констан-
ты К3, полученной расчетным путем по матема-
тической модели со значением, взятым из лите-
ратуры [8], отклонение значения константы, рас-
считанной по модели, от значения константы, взя-
той из литературы, составляет не более 0.22 лога-
рифмических единиц; сравнением кривых титро-
вания, полученных экспериментальным путем (то-
чки на рисунке) с кривыми титрования рассчи-
танными по математической модели (линии на
рисунке), доверительные границы не превышают
0.1 ед. рН .

РЕЗЮМЕ. рH-Метрично досліджено процес комп-
лексоутворення у системах кобальт (ІІ)—дипептид (ала-
нілаланін, аланілнорвалін, аланілнорлєйцин, аланіл-
валін, аланіллєйцин)—кисень при 25 оC та йонній силі
0.1 (KNO3). Запропоновано схему рівноваг, складено
математичну модель процесу і розраховано індивіду-
альні константи рівноваг усіх стадій процесу.

SUMMARY. We have studied process of complex
formation in system of cobalt (II)—dipeptide (alanilalanin,
alanilnorvalin, alanilnorleitcin, alanilvalin, alanilleitcin)—
oxygen of air at 25 оC and ion force 0.1 (KNO3), with
the help of pH-measuring. We propose a scheme of equi-
libriums. We have make up mathematical model and have
calculated individual equilibrium constants of all steps of
this process.
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77. -С. 17—22.

Т а б л и ц а  1
Данные рН-метрического титрования системы кобальт (II)—дипептид (аланилового ряда) в атмосфере воздуха
([Co2+] : [DpH2] = 1:2, t=25 oC, µ=0.1 (KNO3), α=мольКОН /мольСо2+)

α
pH

α
pH

Alaala Ala n-val Ala n-leu Alaval Alaleu Alaala Ala n-val Ala n-leu Alaval Alaleu

0.25  7.02  7.21  7.50  7.34  7.55  2.50 10.27 10.30 10.28 10.45 10.42
0.50  7.80  7.48  7.93  7.80  7.87  2.75 10.30 10.60 10.57 10.88 10.50
0.75  7.90  7.72  8.10  7.97  8.05  3.00 10.47 10.80 10.60 10.95 10.65
1.00  8.03  7.91  8.23  8.02  8.15  3.25 10.75 10.91 10.87 11.08 10.90
1.25  8.10  8.17  8.51  8.17  8.50  3.50 11.05 11.05 11.10 11.23 11.01
1.50  8.45  8.58  8.80  8.32  8.87  3.75 11.50 11.48 11.54 11.38 11.31
1.75  8.93  9.03  9.12  9.01  9.13  4.00 11.53 11.60 11.60 11.50 11.64
2.00  9.57  9.60  9.64  9.51  9.57  4.25 11.54 11.62 11.68 11.52 11.80
2.25 10.03 10.10 10.10 10.11 10.07

П  р и м е ч а н и е.  В таблице приведены средние значения, доверительные границы не превышают ± 0.07.

Т а б л и ц а  2
Значения логарифмов индивидуальных  констант равновесия в системе кобальт (II)—дипептид (аланилово-
го ряда)—кислород в атмосфере воздуха (t=25 oC; µ=0.1 (KNO3))

Дипептид lgK1 lgK2 lgK3 lgK4 lgK5 lgK6 lgK7 lgK8 lgK9 lgK10 lgK11 lgK12

 Аланилаланин –8.40 3.38 2.14 –11.14 –10.66 –10.84 2.62 7.70 6.78 –10.27 –10.49 7.35
 Аланилнорвалин –8.45 3.12 2.15 –11.05 –10.52 –10.83 2.68 7.76 6.75 –10.20 –10.45 7.38
 Аланилнорлейцин –8.49 3.04 2.08 –11.11 –10.48 –10.65 2.71 7.84 6.84 –10.08 –10.22 7.41
 Аланилвалин –8.44 2.66 2.02 –10.98 –10.38 –10.55 2.62 7.86 6.80 –9.96 –10.08 7.39
 Аланиллейцин –8.31 2.57 2.01 –10.92 –10.13 –10.47 2.80 7.92 6.82 –9.88 –9.96 7.41
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И.А. Блайда, Л.И. Слюсаренко, Т.П. Шанина

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ГЕРМАНИЙСОДЕРЖАЩЕГО СЫРЬЯ

Фазовый состав германийсодержащего  сырья исследовали химическими и физическими методами, осно-
вываясь на  изучении поведения германия при действии на образцы  различных реагентов в сочетании
с нагреванием, окислением или восстановлением . Данный методологический  подход позволил установить
распределение германия по фазам продуктов, что важно с технологической  точки зрения для правильного
выбора  способов вскрытия  исходного  сырья.

Изучение фазового состава комплексного гер-
манийсодержащего сырья является важным с тех-
нологической точки зрения вопросом, поскольку
позволяет установить формы нахождения гер-
мания в сырье и  макрокомпоненты, к которым
они приурочены. Решение этого вопроса должно
базироваться на определенных методологических
предпосылках, основанных на сочетании целого
ряда физико-химических исследований, посколь-
ку произвести точную идентификацию соедине-
ний германия известными классическими мето-
дами не представляется возможным из-за его при-
сутствия в сырье в качестве микропримеси. В на-
стоящей работе приводятся результаты по изу-
чению фазового состава сульфидного германий-
содержащего сырья, являющегося отходом свин-
цово-цинкового производства (продукт 1), и воз-
гонов от сжигания энергетических углей (про-

дукт 2). Состав продуктов приведен в табл. 1.
Предложенная схема фазового анализа исход-

ного сырья основывалась на изучении поведения
германия при действии на образец различных
реагентов в сочетании с нагреванием, окислением
или восстановлением [1]. Полученные результаты
интерпретировались с использованием данных рент-
генофазового исследования образцов. Химичес-
кий анализ продуктов на содержание металлов осу-
ществляли с применением метода атомно-абсорб-
ционной спектроскопии на приборе AAS-1 [2],
германий определяли титрованием трипирокате-
хингерманиевой кислоты на приборе Иономер
ЭВ-74 [3], рентгенограммы записывали на диф-
рактометре УРС-50ИМ.

Для расчета фазового состава соединений
германия в исследуемом сырье использовались
следующие соотношения, установленные авто-
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Т а б л и ц а  1
Химический состав германийсодержащих материалов

Продукт
Содержание, %

Ge Pb Al Si F eобщ Zn Ca+Mg S

 Cульфидный свинцово-цинкового
 производства (1)

0.32 28.74 0.48 7.72 2.15 5.22 5.14 13.98

 Возгоны от сжигания углей (2) 0.36 1.20 6.67 23.15 3.33 1.02 8.01 2.82
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ром работы [1] в результате обработки лите-
ратурных данных:

Э1 + Э2 +  Э3 =  И1; (1)
Э4 +  Э5 + Э1 + Э2 =  И2; (2)

Э4 + Э5 + Э6 +  Э7 +  Э8 = И3; (3)
Э3 + Э9 = И4 – И3; (4)
Э10 +  Э11 =  100 – И4; (5)

Э8 = И5 – 3; (6)
Э4 =  И6; (7)

Э11 = И7 – И4, (8)

где Э — количество германия (%) в том или ином
соединении (группе соединений) по отношению к
общему количеству германия в образце, то есть
∑
i=1

n

 Эi=100 %;  Э1, Э2, Э3 — соответственно количе-

ства монооксида (GeO), моносульфида (GeS) и ди-
сульфида (GeS2) германия;  Э4, Э5, Э6, Э7 — соот-
ветственно количества диоксида аморфной и гек-
сагональной модификации (точнее, суммарное со-
держание диоксида германия и германатов щелоч-
ных металлов);  германатов двухвалентных метал-
лов (Ca, Fe, Mg,Zn, Pb);  железа (III) и алюминия;
Э8 — суммарное содержание соединений двухва-
лентного германия;  Э9, Э10, Э11 – соответственно
количества элементарного германия, силикогер-
манатов, GeO2 тетрагональной модификации;
И1 — извлечение германия в газовую фазу при
нагревании образца в нейтральной атмосфере при
600—650 oС,  И2 — в раствор после обработки
1—5 %-й серной кислотой при температуре 90—
100 oС;  И3 — извлечение германия при обрабо-
тке образца кипящей соляной кислотой;  И4 —
извлечение германия кипящей соляной кислотой
из образца, предварительно окисленного пере-
кисью водорода (или азотной кислотой, или на-
греванием на воздухе при 500—600 oС);  И5 —
извлечение германия в солянокислый фильтрат
после обработки образца кипящей соляной кис-
лотой, содержащей 4—5 % KCl (с учетом макси-
мальной поправки на количество соединений гер-
мания (IV), остающихся в растворе после обра-
ботки кипящей концентрированной соляной кис-
лотой в течение 30—40 мин);  И6 — извлечение гер-
мания в водную вытяжку (для материалов, сорб-
ционная способность которых по отношению к
GeO2 из водных растворов значительно меньше
содержания в образце германия);  И7 — извле-
чение германия кипящей соляной кислотой из
образца, быстро нагретого до 1150 oС и резко ох-
лажденного (нерастворимый диоксид германия
тетрагональной модификации должен перейти в

растворимую аморфную модификацию).
Следует отметить, что данная методика фазо-

вого анализа предусматривает определение всех
возможных соединений германия, содержащихся в
сырье, независимо от того, достигнуты ли рав-
новесные условия их реагирования (в равновес-
ных условиях германий находится в сырье в виде
диоксида, германатов, силикогерманатов или
(Si,Ge)O2; в неравновесных условиях можно ожи-
дать присутствия элементарного германия, его
сульфидов или монооксида).

Проведение ряда экспериментов на основании
сказанного выше заключалось в следующем. Для
определения И1, И4 и И7 нагревание образцов осу-
ществляли в печи соответственно при темпера-
туре 650 оС в атмосфере азота; при температуре
600 оС на воздухе и быстрым нагреванием образ-
цов до 1150 оС с дальнейшим резким охлажде-
нием. Обработку кипящей соляной кислотой про-
водили в колбе, снабженной прямым холодиль-
ником (для улавливания отогнанного тетрахло-
рида германия в воде) при соотношении Т:Ж=1:4,
температуре 125 оС в течение 1.5 ч. Извлечение
германия в воду и серную кислоту осуществляли
выщелачиванием соответственно водой и 5 %-й
серной кислотой при соотношении Т:Ж=1:10, тем-
пературе 90—100 оС в течение 1.5 ч (для опре-
деления И2 и И6). Результаты экспериментов и их
интерпретация в соответствии с соотношениями
(1)—(8) приведены в табл. 2.

Анализ полученных результатов свидетельст-
вует о том, что в продукте 1 на долю кислото-
растворимых соединений германия приходится
20.3 % металла (к ним относятся растворимые фор-
мы GeO2, германаты щелочных металлов, двух-
валентных металлов, железа и алюминия, незна-
чительные количества элементарного германия),
на долю кислотонерастворимых соединений (си-
ликогерманатов и GeO2 тетрагональной модифи-
кации) — 79.7 % германия. В продукте 2 соот-
ношение между кислоторастворимыми и кисло-
тонерастворимыми формами германия составля-
ет соответственно 78.5 и 21.5 %. Взаимодействие
продуктов со смесью плавиковой и фосфорной кис-
лот (при нагревании) практически полностью рас-
творяет трудновскрываемые формы германия.

Рентгенофазовый анализ исследуемых продук-
тов вполне согласуется с полученными резуль-
татами (рисунок). Основу продукта 1 составляют
PbO и PbS [4, 5], а также фаза их взаимного про-
растания PbO⋅PbS (с основными отражениями от
плоскостей, параметры решетки (d) которых со-
ставляют: 7.26, 3.36, 3.10, 3.00, 1.99, 2.05, 1.90 и
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1.69 Ao ). Значительно содержание кремнезема в ви-
де модификации α-SiO2 (d = 4.25, 3.36 и 1.87 Ao ),
оксидов кальция и цинка (d = 2.76, 2.62, 2.29, 1.90,
1.69 и 1.62 Ao ), а также силикатов (3.21 Ao ). Не-
смотря на низкие содержания германия на рент-
генограмме просматривается фаза GeO2 (d = 4.31,
3.40, 2.29, 2.05, 1.87 и 1.72 Ao ), однако модифика-
цию установить невозможно. Отражения от плос-
костей с параметрами решетки 3.85, 3.36, 3.00,
2.80, 2.05 и 1.82 Ao  можно отнести к соединениям
состава PbGeO3, Pb3GeO5, GeO2⋅2CaO, а также
силикогерманатам. Однако следует учитывать, что
многокомпонентность исследуемого сырья ослож-
няет идентификацию тех или иных фаз из-за воз-
можного наложения отражений и,  как следствие,
отклонения параметра d от табличного.

Основу продукта 2 составляет нестойкое сили-
катное стекло с большим количеством катионов

кальция, железа, цинка (d = 5.41, 3.61, 3.49, 2.65,
2.57, 1.75, 1.62 Ao ). Незначительны содержания суль-
фатов и карбонатов (d = 3.49, 2.84, 2.73, 1.69 Ao ),
а также фаз PbGeO3, Pb3GeO5, GeO2⋅2CaO, от-
носящихся к кислоторастворимым соединениям
германия. Отмечается присутствие диоксидов гер-
мания (3.41, 2.28, 2.05, 1.82 и 1.75 Ao ) и кремния
(4.25 и 1.82 Ao ) с возможным прорастанием этих
фаз и образованием твердых растворов, способ-
ных разлагаться лишь в растворах крепких кис-
лот (HF, H3PO4). При этом интенсивность пиков,
принадлежащих GeO2 в продукте 2, указывает на
его относительно большее содержание по срав-
нению с продуктом 1.

Таким образом, на основании проведенных ис-
следований можно сделать вывод, что в сульфид-
ном продукте 1, являющемся отходом свинцово-
цинкового производства, германий, несмотря на

значительные содержания растворимых
соединений свинца, цинка и других ме-
таллов, связан с трудновскрываемой си-
ликатной частью продукта. Это обуслов-
лено созданием благоприятных условий
при образовании этого продукта для фор-
мирования GeO2 тетрагональной моди-
фикации, а также для изоморфного за-
мещения диоксидом германия диоксида
кремния в соединениях последнего и
частичной сорбции соединений германия
на диоксиде кремния [1, 5].  Этим объяс-
няется извлечение германия из данного
вида сырья традиционными кислотны-
ми методами лишь на 20.5 %. Процессы
же, протекающие при образовании и
улавливании возгонов от сжигания уг-
лей, обеспечивают практическое отсут-
ствие в последних неравновесных фаз
германия и диоксида тетрагональной мо-
дификации, образование растворимой

Т а б л и ц а  2
Извлечение германия и его приуроченность к различным фазам
германийсодержащих продуктов

Продукт 1 Продукт 2

Извлечение 
германия
Иn, %

Содержание
германия в фазах

Эn,%

Извлечение 
германия
Иn, %

Содержание
германия в фазах

Эn,%

   И1 = 0    Э1 + Э2 + Э3 = 0    И1 = 0    Э1 +  Э2 + Э3 = 0
   И2 = 14.5    Э4 + Э5 = 14.5    И2 = 45.4    Э4 +  Э5 = 45.4
   И3 = 19.5    Э6 + Э7 + Э8 = 5.0    И3 = 78.2    Э6 +  Э7 + Э8 = 32.7
   И4 = 20.3    Э9 = 0.8    И4 = 78.5    Э9 =  0.3

   Э10 +  Э11 =  79.7    Э10 + Э11 = 21.5
   И5 = 5.7    Э8 = 2.7    И5 = 0    Э8 =  0

   Э6 + Э7 = 2.3    Э6 +  Э7 = 32.7
   И6 = 8.0    Э4 = 8.0    И6 = 14.7    Э4 =  14.7

   Э5 = 6.5    Э5 =  30.7
   И7 = 24.5    Э11 =  3.2    И6 = 78.5    Э11 = 0.0

   Э10 =  76.5    Э10 = 21.5

Рентгенограммы германиевых продуктов: 1 — сульфидный продукт свинцово-цинкового производства;
2 — возгоны сжигания энергетических углей.
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формы GeO2, а также максимальную приурочен-
ность германия к легковскрываемым фазам макро-
компонентов. Этим объясняется извлечение гер-
мания из данного вида сырья традиционными
кислотными методами с более высокими пока-
зателями (~80 %).

РЕЗЮМЕ. Фазовий склад германійвміщуючої си-
ровини дослідили із залученням фізичних і хімічних
методів дослідження, базуючись на вивченні поведінки
германія при дії на зразки різних реагентів у сполуці
з нагріванням, окисненням чи відновленням. Цей мето-
дологічний підхід дозволив встановити розподіл гер-
манію за фазами продуктів, що є важливим з техноло-
гічної точки зору для правильного вибору способів
вскриття первинної сировини.

SUMMARY. Research of phase composition of
germanium-contained raw material carried out with appli-

cation of chemical and physical methods of research, were
based on analysis of behavior of germanium at action
on samples of various reagents in a combination to hea-
ting, acidification or reduction. The given methodologi-
cal approach with sufficient definiteness has allowed to
establish distribution of germanium on phases of pro-
ducts, that is important from the technological point of
view for a correct choice of methods of opening of a
feed stock.
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СИНТЕЗ СКЛАДНИХ ОКСИДНИХ СПОЛУК 
МЕТОДОМ ЛАЗЕРНОГО ВИПАРОВУВАННЯ У ВАКУУМІ

Встановлено можливість синтезу титанатів, цирконатів і гафнатів лантаноїдів методом лазерного випаро-
вування у вакуумі стехіометричної суміші вихідних оксидів. Структуру плівок вивчено методами рентгенівської
дифрактометрії та трансмісійної електронної мікроскопії. Виявлено вплив температури осадження на по-
ліморфізм та мікроструктуру синтезованих сполук. Показано, що закономірності структуроутворення оксидних
сполук, одержаних лазерним випаровуванням у вакуумі, корелюють з будовою відповідних діаграм стану.

При взаємодії компонентів бінарних оксид-
них систем МО2—Ln2O3, де M – Ti, Zr, Hf, мож-
ливе утворення сполук із загальною формулою
Ln2TiO5 та Ln2M2O7, які кристалізуються в різних
структурних типах [1]. Наведені сполуки мають
цінні експлуатаційні властивості (механічні, елек-
трофізичні, підвищену жаростійкість, високий
показник заломлення), що робить привабливим
їх використання в якості покриттів спеціального
призначення в оптиці та машинобудуванні.

Синтез таких сполук традиційним методом
твердофазного спікання внаслідок низьких кое-
фіцієнтів дифузії вихідних оксидів значною мірою
ускладнений і потребує ретельного ущільнення
та перемішування первинних компонентів і тер-
мічної експозиції при температурі біля 2000 оС

протягом декількох десятків або сотень годин.
Цілком зрозуміло, що за таких умов на практиці
подібний метод реалізованим бути не може. Необ-
межене змішування парів вихідних компонентів
у стехіометричних співвідношеннях з наступною
їх конденсацією на нейтральній полікристалічній
підкладці значно спрощує процес синтезу оксид-
них сполук приведеного складу. Але випарову-
вання традиційними методами наджаростійких
оксидів потребує великої кількості енергії, а склад
пари внаслідок різної леткості компонентів буде
суттєво відрізнятися від складу первинної суміші
компонентів. Цих вад позбавлений метод випа-
ровування у вакуумі, де в якості джерела енергії
використовується короткочасний (10–3 с) імпульс
твердотільного оптичного квантового генератора
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(ОКГ) високої потужності, що дозволяє еквімо-
лярно переводити у газову фазу суміш наджаро-
стійких речовин.

Метою нашого дослідження було визначення
можливостей і оптимальних умов синтезу склад-
них оксидних сполук методом лазерного випа-
ровування у вакуумі та виявлення закономір-
ностей їх структуроутворення для прогнозування
впливу температури осадження на поліморфізм і
мікроструктуру цих сполук.

Для проведення досліджень порошки оксидів
кваліфікації ос.ч. зважували у стехіометричних
для синтезуємих сполук співвідношеннях і ретель-
но перемішували. З суміші пресували таблетки, які
для надання їм механічної міцності спікали при
температурі 1200 оС на повітрі протягом 10 год.
За таких умов взаємодія між компонентами не
відбувалася, що контролювалось рентгенографі-
чним методом. Випаровування проводили в ва-
куумі 10–3 Па сфокусованим випромінюванням твер-
дотільного ОКГ з енергією в імпульсі вільної ге-
нерації 300 Дж. Конденсація парової фази відбу-
валась на полікристалічних молібденових під-
кладках, які нагрівались в температурних межах
200—1500 оС. Нагрівання проводили безінерцій-
ним танталовим нагрівачем, який відключався в
момент лазерного імпульсу. Температура підклад-
ки контролювалась Pt–Pt (Rh) термопарами.

Фазовий склад зразків досліджували рентге-
нографічно, а мікроструктуру, після відокремлен-
ня плівок від підкладок, — методом трансмісійної
електронної мікроскопії. Підтвердження тотож-
ності хімічного складу мішеней і плівок проводи-
ли методом рентгеноспектрального мікроаналі-
зу, з використанням в якості еталонів відповід-
них металів.

З літератури [2] відомо, що титанати складу
Ln2TiO5 в залежності від йонного радіусу Ln3+ і
температури можуть існувати у трьох полі-
морфних модифікаціях з ромбічною, гексагональ-
ною та кубічною кристалічними гратками. За
характером поліморфізму Ln2TiO5 можна поді-
лити на три групи. У всьому температурному
інтервалі для титанатів першої групи з Ln=La–Sm
характерна ромбічна, а для третьої з Ln=Er–Lu
— кубічна структура (типу флюориту). Для
лантаноїдів від Eu до Ho, що складають другу
групу, можливе утворення титанатів усіх трьох
структурних типів.

Рентгенографічно було встановлено, що при
порівняно низьких температурах осадження (до
700—900 оС) утворюються аморфні плівки. Тита-
нати Ln2TiO5 першої групи (Ln=La–Sm) синте-

зуються в плівках при температурах осадження
понад 900 оС у ромбічній структурі, а титанати
третьої групи (Ln=Er–Lu) — при температурах
понад 700 оС у кубічній структурі . Титанати дру-
гої групи (Ln=Eu–Ho) утворюються в плівках при
температурах осадження понад 700 оС в кубічній
модифікації. Але, якщо у випадку Ln=Tb–Ho
фазовий склад плівок лишається незмінним при
підвищенні температури осадження до 1500 оС,
то Еu і Gd при температурах осадження понад
1200 і 1300 оС відповідно утворюють титанати
з ромбічною структурою. У досліджених плівках
церій у стан окиснення 3+ не переходить і титанат
Ge2Ti2O7 не утворює. Розраховані параметри кри-
сталічних граток синтезованих титанатів Ln2TiO5
наведені у таблиці. Електронно-мікроскопічне до-
слідження показало, що в області температур
осадження 800—1000 оС в плівках різко (від 10
до 100 нм) зростають розміри кристалітів. При
цьому форма кристалітів для сполук ромбічної і
кубічної структури відрізняється. В першому ви-
падку утворюються зерна, витягнуті вздовж на-
прямку (210) найщільнішої упаковки цієї струк-
тури, а у другому — мікроструктура має рівноос-
но-поліедричний тип.

У титанатах лантаноїдів із загальною форму-
лою Ln2Ti2O7 кристалічна гратка в залежності від
типу катіону Ln3+ має різну симетрію: при
Ln=La–Nd — моноклинну зі структурою перов-
скіту, при Ln=Eu–Lu — кубічну зі структурою пі-

Параметри елементарних комірок титанатів РЗЕ
Ln2TiO5 (при температурі підкладки 1100—1200 оС)

Сполука Структура
Параметри, нм

а b с

La2TiO5 Орторомбічна 1.1001 1.1349 0.3937
Pr2TiO5 ’’ 1.0742 1.1228 0.3864
Nd2TiO5 ’’ 1.0682 1.1328 0.3812
Sm2TiO5 ’’ 1.0594 1.1333 0.3793
Eu2TiO5 ’’ 1.0531 1.1243 0.3754
Gd2TiO5 ’’ 1.0489 1.1189 0.3713
Eu2TiO5 Кубічна 0.5304 — —
Gd2TiO5 ’’ 0.5270 — —
Tb2TiO5 ’’ 0.5230 — —
Dy2TiO5 ’’ 0.5201 — —
Ho2TiO5 ’’ 0.5161 — —
Er2TiO5 ’’ 0.5139 — —
Tm2TiO5 ’’ 0.5120 — —
Yb2TiO5 ’’ 0.5102 — —
Lu2TiO5 ’’ 0.5080 — —
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рохлору. Титанат самарію існує у двох поліморф-
них модифікаціях. Перехід з кубічної модифікації
в моноклинну відбувається при високих темпе-
ратурі та тиску.

Дані рентгенографічного аналізу показали, що
структуроутворення при синтезі титанатів ланта-
ноїдів методом лазерного випаровування від-
бувається неоднаково. Плівки Ln2Ti2O7 (Ln=Sm–
Lu) при температурах осадження до 800 оС амор-
фні. На дифрактограмах зразків, одержаних при
900 оС, зафіксовані відбивання, що ідентифіку-
ються у структурному типі флюориту. При по-
дальшому підвищенні температури осадження в
плівках даного ряду лантаноїдів утворюється
структура пірохлору. Титанат самарію при темпе-
ратурах осадження 1400—1500 оС існує в плівках
у двох поліморфних модифікаціях — кубічній
та моноклинній. 

Плівки Ln2Ti2O7 (Ln=La–Nd) аморфні до
температур осадження 1100 оС і лише при більш
високих температурах кристалізуються в струк-
турі перовскіту.

Розрахована нами залежність періодів крис-
талічних граток титанатів лантаноїдів Ln2Ti2O7
(Ln=Eu–Lu) зі структурою пірохлору від темпе-
ратури осадження на прикладі Tb2Ti2O7 наведена
на рис. 1. Періоди кристалічних граток поступо-
во збільшуються і при температурі 1300 оС дося-
гають рівноважних значень.

Об’єми елементарних комірок титанатів лан-
таноїдів Ln2Ti2O7 закономірно  зменшуються зі
зменшенням радіусу катіону La3+ (рис. 2).

Аналіз мікроструктури плівок Ln2Ti2O7 по-
казав, що розміри кристалітів в них зростають

від 2 нм при 1000 оС до 250 нм при 1500 оС. При
високих температурах осадження на мікрофото-
графіях поряд з крупними кристалітами стехіо-
метричної фази Ln2Ti2O7 спостерігається фаза пе-
ровскіту зі значною кількістю двійникових де-
фектів нестехіометричного походження.

У системах ZrO2—Ln2O3 і HfO2—Ln2O3 [1, 3]
утворюються цирконати та гафнати лантаноїдів
зі структурою пірохлору загальною формулою
Ln2M2O7. Їх утворення можливе тільки для лан-
таноїдів з великим радіусом катіона — від La
до Gd. Згідно із загальною тенденцією, зі змен-
шенням катіонного радіусу лантаноїду термічна
стабільність сполук Ln2М2O7 падає. З підвищен-
ням температури структура сполук такого складу
зазнає розупорядкування і при цьому утворю-
ються флюоритоподібні тверді розчини.

Нами було встановлено, що в плівках, отри-
маних лазерним випаровуванням у вакуумі, син-
тез гомогенних сполук зі структурою пірохлору
можливий тільки у випадку лантану і церію. Ут-
ворення La2М2O7 спостерігалось при температу-
рах осадження вищих за 900 оС, а Ce2Zr2O7 і
Ce2Hf2O7 — 1200 та 1400 оС відповідно. Цирко-
нати і гафнати лантаноїдів, де Ln=Pr–Gd, синте-
зувались у плівках при температурах осадження,
вищих за 1200 оС, але області гомогенності не
утворювали, а співіснували з флюоритоподібними
твердими розчинами. Мікроструктура таких плі-
вок лишалась дисперсною, кристалів з характер-
ним габітусом не виявлено, тоді як на мікрофо-
тографіях зразків Ln2Ti2O7 (Ln=La, Ce) чітко
простежувались кристаліти шестикутної форми, ха-
рактерні для сполук зі структурою пірохлору. Роз-
раховані нами періоди кристалічних граток син-
тезованих цирконатів та гафнатів лантаноїдів за-

Рис. 1. Характерна залежність періодів кристалічних
граток титанатів лантаноїдів Ln2Ti2O7 (Ln=Eu–Lu) зі
структурою пірохлору від температури осадження (на
прикладі Tb2Ti2O7).

Рис. 2. Залежність об’єму елементарних комірок тита-
натів лантаноїдів Ln2Ti2O7 від радіусу катіону Ln3+ .
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кономірно зменшуються зі зростанням порядко-
вого номеру лантаноїду в ряду La3+ → Eu3+ (рис. 3).

Для пояснення наведених експериментальних
фактів можна застосувати запропоновану нами
[4—6] модель формування лазерних конденсатів
через рідку фазу. Високотемпературний розплав,
що утворився внаслідок конденсації парової фази
на поверхні підкладки, охолоджується зі швид-
кістю тим більшою, чим нижча температура під-
кладки. Можна припустити, що сполуки, які крис-
талізуються безпосередньо з розплаву або утво-
рюються за твердофазними механізмами, синте-
зуються в плівках двома різними способами. Спо-
луки, що плавляться конгруентно, утворюються
в результаті первинних процесів кристалізації
розплаву, який містить мікроугрупування атомів
з ближнім порядком, характерним для їхньої
структури. При високих температурах осадження
кристалізація такого розплаву відбувається з
досить малою швидкістю, що завдяки виникнен-
ню дальнього порядку приводить до синтезу спо-
лук зі складною структурою та значною областю
гомогенності.

Чим нижча температура підкладки, тим з
більшою швидкістю охолоджується конденсат і
тим більш дисперсні кристаліти в ньому утво-
рюються. Висока швидкість охолодження конден-
сатів, отриманих при більш низьких температу-
рах осадження, спричиняє загартування в них ме-
тастабільних фаз. Підвищення температури осад-
ження збільшує на декілька порядків час охолод-
ження конденсатів. В них утворюються великі
кристаліти з чіткою характерною огранкою. Та-
кож можливим стає протікання вторинних ди-
фузійних процесів упорядкування у вже сформо-
ваній твердій фазі, що призводить до утворення

зі статистичного флюоритоподібного розчину
складних сполук зі структурою пірохлору. Якщо
за діаграмою стану сполука утворюється за твер-
дофазною реакцією, то часу застигання конден-
сату може виявитися недостатньо для повного пе-
ребігу дифузійних процесів упорядкування і мето-
дом лазерного випаровування у вакуумі синтезу-
вати таку сполуку з областю гомогенності стає
неможливим.

Таким чином, використовуючи діаграми
стану, можна прогнозувати можливість синтезу
складних оксидних сполук методом лазерного ви-
паровування у вакуумі і, змінюючи температуру
підкладки, впливати на їх структуроутворення.

РЕЗЮМЕ. Установлена возможность синтеза ти-
танатов, цирконатов и гафнатов лантаноидов методом
лазерного испарения в вакууме стехиометрической сме-
си исходных оксидов. Структура полученных пленок
изучена методами рентгеновской дифрактометрии и
трансмиссионной электронной микроскопии. Обнару-
жено влияние температуры осаждения пленок на по-
лиморфизм  и микроструктуру синтезированных соеди-
нений. Показано, что закономерности структурообра-
зования оксидных соединений, полученных лазерным
испарением в вакууме, коррелируют со строением соот-
ветствующих диаграмм состояния.

SUMMARY. The possibility of synthesis of the tita-
nates, zirconates and hafnates of the lanthanides by Laser
vacuum evaporation (LVE) from the initial stoichiometric
oxide mixes have been established. The structure of that
LVE-oxide-films have been examined by X-Ray analyses
and TEM. The influence of the deposition temperature
on the polymorphism and microstructure of LVE-synthesi-
zed compounds have been determined. It is shown that
peculiarity of the phase formation of  LVE-deposited multi-
component lanthanides oxides correlates with  the structure
of the corresponding phase diaqrams.
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Рис. 3. Залежність періодів кристалічних граток цир-
конатів лантаноїдів Ln2Zr2O7 (Ln =  La — Eu) від ра-
діусу катіону Ln3+ .
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МИНЕРАЛЬНЫЙ СОСТАВ 
И СВОЙСТВА БЕНТОНИТА ТОМАШПОЛЬСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ

На основе данных РФА, ДТА, химического анализа и обменной емкости установлено, что глинистый мине-
рал бентонитовой породы Томашпольского (Винницкая обл.) месторождения представляет собой Al-F e-
монтмориллонит (содержание его в породе ~ 85%). С целью использования глинистого минерала в качест-
ве сорбента для очистки масел исследовано влияние кислотной активации на степень разрушения струк-
туры минерала, выщелачивание компонентов и изменение его удельной поверхности. Установлено, что при
кислотной активации с увеличением концентрации серной кислоты от 10 до 25 % степень разрушения мине-
рала возрастает от 24.4 до 90 %.

Актуальность работы определяется ростом про-
мышленных потребностей в адсорбентах для
очистки и регенерации органических веществ, та-
ких, как растительные, энергетические и индус-
триальные масла. В качестве эффективных сор-
бентов, которые в настоящее время закупаются
за рубежом, широко используются кислотно-ак-
тивированные природные дисперсные минералы.
Создание качественных сорбционных материалов
требует детального исследования минерального,
химического состава и физико-химических свойств
дисперсных минералов новых месторождений Ук-
раины. Разработанные в настоящее время Дашу-
ковское и Горбское месторождения бентонито-
вых глин не обеспечивают необходимое количе-
ство и, особенно, качество глинистого минерала
из-за высокого содержания примесей в бентони-
товой породе. Использование новых месторож-
дений создаст условия для широкого применения
дисперсных минералов Украины без затрат на
транспортировку.

Одним из новых месторождений бентонито-
вых глин Украины является разведанное геоло-
гами, но не изученное месторождение в с.Томаш-
поль Винницкой обл. Линза бентонитовых глин
мощностью 0.5—1 м расположена практически го-
ризонтально на глубине 0—20 м, а на склоне вы-
ходит на дневную поверхность. Ориентировочно
запасы бентонитовых глин на месторождении оце-
ниваются в пределах 100—500 тыс. т, однако для
установления площади месторождения и уточ-
нения мощности бентонитового слоя необходимо
проведение дополнительных геологоразведоч-
ных работ.

Цель настоящей работы — исследование ми-
нерального, химического и микроэлементного со-
ставов бентонитовой породы нового месторожде-
ния Украины — с.Томашполь, а также изучение
влияния кислотной обработки на степень разру-

шения минерала и изменение удельной поверхно-
сти при подготовке сорбентов для очистки масел.

В качестве объeктов исследования отобраны
пробы бентонитовой породы Томашпольского мес-
торождения, ориентированные препараты отму-
ченных и катионзамещенных форм глинистого ми-
нерала, обработанные раствором серной кислоты
10—25 %-й концентрации в течениe 6 ч при соот-
ношении твердая фаза : раствор кислоты = 1:4.

Рентгенофазовый анализ (РФА) бентонито-
вой породы, глинистого минерала и кислотно-ак-
тивированных образцов проводили на рентгено-
вском дифрактометре ДРОН-УМ1 с двумя щеля-
ми Соллера с фильтрованным СоКα-излучением
при скорости съемки 1o/мин. Идентификация ми-
нерального состава осуществлялась в соответст-
вии с картотекой ASTM [1] и работами [2, 3].
Дифференциально-термический анализ (ДТА) про-
водили на дериватографе Q-1500 в диапазоне 20
—1000 oС. Скорость нагревания печи составляла
10 oС/мин. Обменную емкость катионов глинис-
того минерала определяли на атомно-абсорбци-
онном спектрометре S-115. Химический анализ
образцов проводили на спектрометре СРМ 20.
Удельную поверхность минерала определяли ме-
тодом адсорбции воды и гексана на вакуумной ус-
тановке с кварцевыми пружинными весами Мак
Бена—Бакра.

Минеральный состав, характерные дифракци-
онные отражения и приблизительный количест-
венный состав отдельных фаз по данным РФА бен-
тонитовой породы, отмученных образцов Na-
формы и Na-формы после обработки ацетатным
буфером в течение 1 сут представлены в табл. 1.
Наблюдаемые на  дифрактограммах образцов
бентонитовой породы интенсивные отражения с
межплоскостным расстоянием 1.48—1.52 нм и
серия базальных рефлексов 0.501, 0.447, 0.255,
0.169 нм характерны для слоистых алюмосили-
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катов со структурой типа 2:1 [3]. Дифракционное
отражение (060), равное 0.149 нм, указывает на
принадлежность филлосиликатной фазы к диок-
таэдрической серии [4]. На дифрактограммах бен-
тонитовой породы присутствуют дифракцион-
ные отражения кальцита (дифракционные реф-
лексы 0.385, 0.303, 0.251, 0.228, 0.209, 0.187 нм),
каолинита (характерный рефлекс 0.714, 0.357 нм)
и кварца (слабое отражение 0.334 нм) [1, 2].

Проведены рентгенографические исследова-
ния ориентированных препаратов (фракция
<0.001 мм) катионзамещенных форм глинистого
минерала продуктивного горизонта — воздуш-
но-сухих, насыщенных этиленгликолем (65 оС, 7
сут), глицерином (110 оС, 6 сут) и прогретых при
250 оС в течение 2 сут. Наблюдаемые на дифрак-
тограммах воздушно-сухих ориентированных пре-
паратов Са-, Mg-, Na-, Li-форм первые базальные
отражения и целочисленные серии рефлексов (001)
с межплоскостными расстояниями, равными
1.524, 1.488, 1.266, 1.304 нм, в случае насыщения
этиленгликолем смещаются до 1.719, 1.726, 1.719,
1.713 нм соответственно, что связано с образова-
нием двухслойных комплексов минерала с этилен-
гликолем. При насыщении изучаемых препаратов
глицерином наблюдается смещение первого ба-

зального рефлекса до 1.78—1.82 нм. Прогревание
образцов при 250 оС в течение 2 сут приводит
к удалению воды из межслоевого пространства
и "схлопыванию" пакетов, так что на рентгено-
граммах регистрируются целочисленные серии
рефлексов (00l) с межплоскостными расстояния-
ми, равными 0.96—0.97 нм.

Сжатие кристаллической решетки вдоль оси
С до ~0.96 нм при прогревании, смещение перво-
го базального отражения к 1.71—1.73 нм и к
1.78—1.82 нм при насыщении этиленгликолем и
глицерином соответственно и положение линии
(060), равное 0.149 нм, характерно для диоктаэд-
рических смектитов [3, 4].

В соответствии с тестом Грин–Келли осущест-
влена идентификация смектита [5]. На рентгено-
граммах ориентированных препаратов Li-форм
глинистого минерала, прогретых при 250 оС (48 ч)
и затем насыщенных глицерином в течение 4 сут,
первое базальное отражение и рациональная се-
рия 001 рефлексов наблюдаются при 0.96 нм, что
указывает на принадлежность глинистого мине-
рала к группе Al — Fe-монтмориллонита. Кати-
онная обменная емкость бентонитовой породы
и Na-формы смектита составляет 52 и 62 мг⋅экв/
100 г минерала соответственно.

Т а б л и ц а  1
Минеральный состав бентонитовой породы, Na –форм и кислотно-активированных  образцов глинистого
минерала Томашпольского месторождения по данным рентгенофазового анализа

Образцы  Минеральный
состав

Содержание
фаз, % Межплоскостные отражения, d, нм

Бентонитовая порода     Смектит 80—85    1.490, 0.501, 0.447, 0.255, 0.169, 0.149
    Кальцит 10    0.385, 0.303, 0.251, 0.228, 0.209, 0.187
    Каолинит 3—5 0.714    
    Кварц 3—5 0.334    

Na-форма     Смектит 85—90    1.245, 0.613, 0.448, 0.255, 0.149
    Кальцит 10    0.385, 0.304, 0.251, 0.228, 0.209, 0.187
    Каолинит 3 0.719   

Na-форма после обработки ацетатным
буфером 1 сут, 20 оС

    Смектит 90—95    1.245, 0.610, 0.445, 0.255, 0.149
    Кальцит до 5 0.303   
    Каолинит 3—5 0.719   

Кислотно-активированный, 6 ч:
          10 %-й H2SO4     Смектит    1.606, 0.517, 0.448, 0.255, 0.224, 0.169

    Кальцит 3 0.304   
    Кварц Следы 0.335   

          15 %-й H2SO4     Смектит    1.667, 0.448, 0.255
    Кварц Следы 0.335   

          20 %-й H2SO4     Смектит    Рентгеноаморфные продукты, 0.447, 0.254
    Кварц Следы 0.335   

          25 %-й H2SO4     Смектит    Рентгеноаморфные продукты, 0.495
      Кварц Следы 0.334   
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На основе анализа минерального состава бен-
тонитовой породы и катионзамещенных форм гли-
нистого минерала, идентификации по тесту Грин–
Келли и катионной обменной емкости, изучен-
ный глинистый минерал Томашпольского место-
рождения бентонитов может быть отнeсен к груп-
пе Al — Fe-монтмориллонитов согласно класси-
фикации, предлагаемой в работе [4].

 Характерным для всех исследуемых образ-
цов бентонитовой породы является высокое со-
держание монтмориллонита (80—85 %), а в отму-
ченных образцах, обработанных ацетатным бу-
фером, содержание монтмориллонита составляет
95 %. В виде примесей в бентонитовой породе при-
сутствуют: кальцит — 10 %; каолинит и кварц —
не более 3–5 % каждого.

При кислотной активации бентонитовой по-
роды серной кислотой 10—25 %-й концентрации
в течение 6 ч происходит постепенное разруше-
ние структуры глинистого минерала до рентгено-
аморфных продуктов (табл. 1). Интенсивность ха-
рактерного дифракционного отражения при 1.4—
1.5 нм при активации 10—15 %-м раствором
H2SO4 уменьшается, приобретает характер плав-
ного гало при активации 20 %-й H2SO4 и совсем
исчезает при обработке 25 %-м раствором.

На ДТА-кривых бентонитовой породы и об-
разцов, активированных растворами H2SO4, на-
блюдаются три эндотермических эффекта (рис. 1).
Первый термический эффект при 80—300 oС с

максимумом при 127 oС связан с выделением
свободной, адсорбированной и межслоевой воды;
второй — при 600–765 oС с максимумом при 688 oС
— обусловлен удалением структурной или гид-
роксильной воды при разрушении алюмосиликат-
ных слоев минерала. Небольшой эндотермичес-
кий эффект при 850—955 oС c максимумом при
910 oС связан со структурной перестройкой гли-
нистого минерала с образованием шпинелей. На-
личие описанных термических эффектов характер-
но для монтмориллонитов [6, 7]. Обработка монт-
мориллонита серной кислотой 10 и 20 %-й кон-
центрации приводит к постепенному разрушению
структуры дисперсного минерала, что на ДТА-кри-
вых отражено как уменьшение интенсивности пи-
ков и температурных интервалов всех трех эндо-
термических эффектов с максимумами при 138 оС,
657 и 630 оС, 932 и 940 оС соответственно. На во-
сходящих участках ДТА-кривых низкотемпера-
турного эндотермического эффекта монтморилло-
нита, обработанного 10 %-й H2SO4, уменьшается
перегиб в области 170—190 оС, а при обработке
20 %-й H2SO4 он полностью исчезает, тогда как
в природном монтмориллоните четко наблюдает-
ся при 180—200 оС. Перегиб обусловлен удалени-
ем воды, связанной с обменными катионами Са2+

и Mg2+. Обработка глинистого минерала H2SO4
приводит к изменению химического состава и ад-
сорбционной способности монтмориллонита, что
подтверждается количеством воды, выделенной
при первом термическом эффекте. Если в образце
природного монтмориллонита количество выде-
ленной воды составляет 88.3 % от массы всей уда-
ленной воды, то после обработки 10 и 20 %-й H2SO4
количество воды, выделенной при первом тер-
мическом эффекте, составляет 89.6 и 92.7 % мас.
соответственно.

По данным химического анализа природного
и кислотно-активированных образцов изучаемо-
го глинистого минерала (табл. 2) рассчитана сте-
пень разрушения монтмориллонита серной кисло-
той. С увеличением концентрации серной кисло-
ты от 10 до 25 % степень разрушения минерала
постепенно увеличивается с 24.4 % при 10 %-й H2SO4
и достигает 90 % при обработке 25 %-м раство-
ром H2SO4. На рис. 2 представлена зависимость
изменения процентного удаления отдельных ком-
понентов минерала (а) и удельной поверхности
(б) от степени его разрушения серной кислотой при
соотношении твердая фаза : раствор кислоты,
равном 1:4. Из рис. 2, а видно, что основное коли-
чество окислов железа удаляется при малых кон-
центрациях кислоты и незначительной степени

Рис. 1. ДТА-кривые монтмориллонита  месторождения
Томашполь: 1 — природный монтмориллонит; 2, 3 —
активированный серной кислотой 10 и 20 %-й концен-
трации соответственно.
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разрушения; это указывает на присут-
ствие в минерале примесей оксида
железа, которые растворяются в пер-
вую очередь. Вместе с тем часть железа
(~ 30 %) входит в кристаллическую
решетку и его удаление происходит
постепенно вместе с ионами алюминия
и магния.

Удельная поверхность, определен-
ная по адсорбции воды в зависимо-
сти от концентрации H2SO4, по мере
разрушения минерала уменьшается до
41 %, а по адсорбции гексана удельная
поверхность увеличивается в 5 раз. Ад-
сорбция гексана природным глинис-
тым минералом происходит лишь на
внешней поверхности кристалличес-
ких агрегатов, так как гексан не про-
никает в межслоевое пространство ми-

Т а б л и ц а  2
Химический состав и расчеты степени разрушения монтмориллонита Томашпольского месторождения серной
кислотой различной концентрации (соотношение твердая фаза : раствор кислоты =  1:4; 1 — общий анализ
образца ; 2 — расчетный анализ)

Компонен
ты

Природный
минерал

Минерал, активированный кислотой концентрации

10 % 15 % 20 % 25 %

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

   SiO2 56.38 65.05 62.05 65.05 65.37 65.05 74.00 65.05 78.45 65.05  
   TiO2 0.12 0.14 0.13 0.14 0.13 0.13 0.12 0.10 0.09 0.07
   Al2O3 17.78 20.52 15.71 16.47 11.28 11.22 7.45 6.55 2.58 2.14
   Fe2O3 1.35 1.56 0.44 0.46 0.28 0.28 0.17 0.15 0.06 0.05
   MnO 0.03 0.04 0.02 0.02 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01 0.01
   MgO 2.88 3.33 2.17 2.27 1.53 1.52 0.23 0.20 0.32 0.37
   CaO 2.29 2.65 0.50 0.52 0.31 0.31 0.38 0.33 0.07 0.06
   Na2O 0.28 0.33 0.18 0.19 0.06 0.06 0.17 0.15 0.00 0.00
   K2O 0.05 0.05 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.02
   P2O5 0.03 0.04 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
   S 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
   Cl 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
   П .п.п. 5.42 6.28 4.23 4.43 4.41 4.39 4.72 4.15 3.98 3.30
   H2O– 13.27 14.51 16.56 12.69 14.41  
   Σ 99.89 100.00  99.99 89.6 99.99 83.02 99.99 76.74 100.01  70.98 
   ΣRmOn 25.45 19.22 13.03 6.92 2.47
   K 2.56 2.56 2.56 2.56 2.56
   SiO2cв 49.20 33.36 17.71 6.34
   SiO2своб 15.85 31.69 47.34  58.73 

С (степень разру
шения), %       

      0 24.40  48.72  73.39 90.28 

Рис. 2. Зависимость выщелачивания отдельных компонентов (а)
и изменения удельной поверхности (б) томашпольского монтмо-
риллонита  от степени его разрушения серной кислотой: 1 —
Al2O3; 2 — F e2O3; 3 — MgO (а); 1 — адсорбция воды; 2 —
адсорбция гексана  (б).

а б
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нерала [8]. Удельная поверхность природного
минерала по адсорбции гексана составляет 70
м2/г или 12 % от поверхности, определенной по
адсорбции воды, что указывает на микропорис-
тую структуру монтмориллонита. При разруше-
нии минерала кислотой с увеличением диаметра
пор увеличивается и поверхность, доступная для
гексана, а при разрушении монтмориллонита
на 70 % практически вся поверхность становится
доступной для  гексана , о  чем свидетельствует
совпадение значений величин удельной поверх-
ности по адсорбции воды и гексана (рис. 2, б).
Площадь, расположенная между кривыми из-
менения удельной поверхности по воде и гекса-
ну и осью ординат, ограничивает  зону стери-
ческой недоступности поверхности минерала для
паров гексана и других неполярных молекул с
размерами, равными или большими молекулы
гексана. Установление связи между степенью
разрушения и изменением удельной поверхности
дает возможность установить оптимальную сте-
пень разрушения минерала, при которой адсорбент
будет проявлять максимальные адсорбционные
свойства к адсорбату.

Микроэлементный состав бентонитовой гли-
ны, определенный методом рентгенофлюоресцент-
ного анализа, показал, что мышьяк, кадмий, то-
рий, уран и другие токсичные и радиоактивные
элементы не фиксируются в исследуемых образ-
цах. Содержание обнаруженных микроэлементов
не превышает кларковых величин элементов в оса-
дочных породах (глинах и сланцах) [9], а именно,
⋅10–3 %:  Cr<20, Ni<10, Cu<2.0, Zn – 9.5, Sb<10,
Rb<0.3, Sr – 2.8, Pb – 1.4, Zr – 10.2, Ba – 6.4, La
– 2.9, Ce – 26.0, Cs<2.0, Hg<3.0. Повышенных
концентраций микроэлементов не наблюдается,
что при отсутствии токсичных элементов в составе
бентонита свидетельствует о высокой степени эко-
логической чистоты глинистого минерала. Это по-
зволяет использовать данное минеральное сырье
в качестве сорбентов для очистки растительных
масел и катализаторов в пищевой промышлен-
ности и народном хозяйстве.

Выражаем благодарность академику РАЕН
профессору Н .В. Перцову за помощь в выпол-

нении данной работы и участие в обсуждении по-
лученных результатов.

РЕЗЮМЕ. На основі даних РФА, ДТА, хімічного
аналізу й обмінної ємності встановлено, що глинистий
мінерал бентонітової породи Томашпільского (Вінни-
цька обл.) родовища являє собою Al-Fe-монтморило-
ніт (вміст у породі ~85 %). З метою використання гли-
нистого мінералу як сорбенту для очищення олій дос-
ліджено вплив кислотної активації на ступінь руйну-
вання структури мінералу, вилужування компонентів і
зміну його питомої поверхні. Встановлено, що при ак-
тивації сірчаною кислотою зі збільшенням концентрації
від 10 до 25 % ступінь руйнування мінералу зростає
від 24 до 90 %.

SUMMARY. Тhe Tomaschpol (Vinnitsa region)
bentonite rock clay mineral is Al-Fe-montmorillonite (per-
centage ~ 85 % in the rock), that was confirmed by X-ray
phase, differential thermal and exchange capacity analy-
ses. The influence of acid-activation on structural destruc-
tiveness, component leaching and change of specific sur-
face area has been investigated in order to use the clay
mineral as oil purification sorbent. The mineral destruc-
tiveness changes in the interval 24—90 % with the incre-
ase of sulphuric acid concentration during treatmen from
10 to 25 %.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.825; 547.828

В.Д. Дяченко

ПРЕПАРАТИВНЫЙ ПУТЬ К N-МЕТИЛМОРФОЛИНИЙ 4-(3-ПИРИДИНИЛ)-
6-ФЕНИЛ-3-ЦИАНО-5-ЭТОКСИКАРБОНИЛ-1,4-ДИГИДРОПИРИДИН-2-ТИОЛАТУ 
И ЕГО 2-АЛКИЛТИОПРОИЗВОДНЫМ

Реакцией бензоилуксусного  эфира с 3-пиридинилметилиденцианотиоацетамидом в присутствии N-метилмор-
фолина  получен N-метилморфолиний 4-(3-пиридинил)-6-фенил-3-циано-5-этоксикарбонил-1,4-дигидропири-
дин-2-тиолат, использованный в синтезе соответствующих замещенных 2-алкилтио-1,4-дигидропиридинов и
3-аллил-3,4-дигидропиридин-2(1Н)-тиона.

Производные пиридилзамещенных пиридин-
халькогенонов проявляют кардиотоническую [1
—3], противотуберкулезную [4] и гербицидную
[5] активности. Продолжая исследования по со-
зданию новых методов синтеза представителей ука-
занного выше класса гетероциклических соеди-
нений [6—9], мы изучили реакцию бензоилуксу-
сного эфира (I) с 3-пиридинилметилиденцианотио-
ацетамидом (II) в этаноле при 20 оС в присутст-
вии N-метилморфолина. Обнаружено, что данное
взаимодействие, включающее, вероятно, возник-
новение аддуктов Михаэля (III) и тетрагидропи-
ридинтиолатов (IV), заканчивается образованием
N-метилморфолиний 4-(3-пиридинил)-6-фенил-3-
циано-5-этоксикарбонил-1,4-дигидропиридин-2-
тиолата (V). Отметим, что применение в данной
реакции в качестве катализатора пиперидина или
этилата натрия при прочих равных условиях при-
водит к соответствующим пиперидиний или нат-
рий 5-гидрокси-4-(3-пиридинил)-6-фенил-3-циано-
5-этокси-карбонил-1,4,5,6-тетрагидропиридин-2-
тиолатам [3].

Данные спектральных исследований подтвер-
ждают строение соединения V. Так, наличие в его
ИК-спектре высокоинтенсивной полосы поглоще-
ния валентных колебаний сопряженной нитриль-
ной группы при 2174 см–1 указывает на локализа-
цию отрицательного заряда на атоме серы, как
и в описанных ранее замещенных 3-циано-1,4-ди-
гидропиридин-2-тиолатах аммония [10—13]. Таким
образом, смещение полосы поглощения валент-
ных колебаний сопряженной группы CN в низко-
частотную область, по сравнению с обычной об-
ластью — 2190–2205 см–1 [10], является результа-
том вицинального положения цианогруппы и

несущего отрицательный заряд атома серы [12].
ПМР-спектр соли V, помимо соответствующих сиг-
налов протонов N-метилморфолиниевого катио-
на и заместителей дигидропиридинового ядра,
содержит характерные сигналы протонов N–H
и С(4)Н в виде синглетов при  7.47 и 4.37 м.д. со-
ответственно.

Алкилирование соли V соединениями VI
протекает региоселективно по атому серы и при-
водит к образованию органических сульфидов
(VII). В то же время применение в этой реакции
в качестве алкилирующего агента аллилбромида
дает смесь двух продуктов (VIII, IX) как резуль-
тат [3,3]сигматропной перегруппировки. При пере-
кристаллизации полученной смеси из этанола с
72 %-м выходом получен 3-аллил-4-(3-пириди-
нил)-6-фенил-3-циано-5-этоксикарбонил-3,4-дигид-
ропиридин-2(1Н)-тион (IX). [3,3]Сигматропная пе-
регруппировка замещенных 2-аллилтио(селено)-
1,4-дигидропиридинов в 3-аллил-3,4-дигидропири-
дин-2(1Н)-тионы (селеноны) впервые обнаружена
нами ранее [13—15] (см. схему на с. 97).

Физико-химические и спектральные характе-
ристики подтверждают строение соединений VII,
IX (табл. 1—3). Для масс-спектров синтезирован-
ных соединений характерно наличие иона [M+2]+,
указывающее на наличие атома серы в их молеку-
лах [16], а также присутствие иона [M+1]+, под-
тверждающее их основный характер [17]. Кроме
того, наличие иона [M]+ с нечетным числом соот-
ветствует нечетному числу атомов азота в моле-
кулах дигидропиридинов (VII, IX), что согласует-
ся с "азотным правилом" [18]. Отметим, что пик
[M]+ малоинтенсивный, то есть данные соедине-
ния неустойчивы к электронному удару. Преиму-
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щественное направление их фрагментации харак-
теризуется возникновением наиболее стабильно-
го иона [M-пиридинил]+, имеющего в большин-
стве случаев максимальную интенсивность.

Спектры ЯМР 1Н  записаны на приборах Va-

rian VXR-300 (300 МГц) для
соединения V, Gemini-200 (199.975
МГц) — для соединений VII а,
б,д,е, Bruker DRx500 (500.13
МГц) — для соединений VII в,
IX и Varian Mercury-400 (400.397
МГц) — для соединения VII г
в ДМСО-d6 (внутренний стан-
дарт — Me4Si). ИК-спектры
сняты на спектрофотометре
ИКС-40 в вазелиновом масле.
Масс-спектры зарегистрирова-
ны на спектрометре Kratos
MS-890 (70 эВ) с применением
прямого ввода образца в ион-
ный источник. Температуры плав-
ления определены на блоке Коф-
лера. Чистоту синтезированных
соединений контролировали ме-
тодом ТСХ на пластинках Silu-
fol UV-254, элюент — смесь
ацетон–гептан (3:5), проявитель
— пары иода.

N-метилморфолиний 4-( 3-
пиридинил) -6-фенил-3-циано-5-
этоксикарбонил-1,4-дигидропи-
ридин-2-тиолат ( V) . К раство-
ру 1.7 мл (10 ммоль) бензоил-
уксусного эфира (I) в 15 мл эта-
нола при 20 оС прибавляли 1.9
г (10 ммоль) 3-пиридинилмети-
лиденцианотиоацетамида (II)
и 1.1 мл (10 ммоль) N-метил-

морфолина, после чего перемешивали 2 ч и остав-
ляли на сутки при этой же температуре. Осадок
отфильтровывали и промывали ацетоном. Вы-
ход 3.8 г (82 %), Тпл= 153—154 оС. ИК-спектр, ν,
см–1: 3378 (N–H), 2174 (С≡N), 1694 (С=О). Спектр

VI a: Hal=I, R=H;  б: Hal=I, R=Me;  в: Hal=Br, R=Et;  г: Hal=Cl,
R=CO2M e;  д: Hal= Cl, R= CO2Bu;  e: Hal=Cl, R =CO2CH 2Ph.
VII a: R=H;  б: R-Me;  в: R=Et;  г: R=CO2Me;  д: R=CO2Bu;
e: R=CO2CH 2Ph.

Т а б л и ц а  1
Температуры плавления, выходы и данные элементного анализа соединений VII а–e, IX

Соединени
е

Т пл, 
oС

(из EtOH) Выход, %
Найдено, %

Брутто-формула
Вычислено, %

C H N C H N

VII a 198–199 78 67.03 4.87 10.95 C21H19N3O2S 66.82 5.07 11.13
VII б 161–163 81 67.35 5.29 10.94 C22H21N3O2S 67.50 5.41 10.73
VII в 132–133 70 67.87 5.60 10.48 C23H23N3O2S 68.12 5.72 10.36
VII г 122–124 69 63.30 5.02   9.47 C23H21N3O4S 63.43 4.86   9.65
VII д 115–116 75 65.51 5.38   9.05 C26H27N3O4S 65.39 5.70   8.80
VII е 164–167 88 67.85 5.13   8.07 C29H25N3O4S 68.08 4.92   8.21
 IХ  210–212 72 68.15 5.04 10.57 C23H21N3O2S 68.46 5.25 10.41
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Т а б л и ц а  2
Данные ИК- и масс-спектроскопии соединений VII а–е, IX

Соеди-
нение

ИК-спектр, ν, см–1 Масс-спектр, m/z (Iотн., %)

C=O,
C≡N

N–H
[M+2]+ ,
[M+1]+

[M]+ ,
[M–1]+

[M–C5H4N]+ Прочие фрагменты

VII a 1712,
2204 

3382 379 (3),
378 (5) 

377 (20),
376 (3)  

299 (100) 362 (5), 348 (26), 330 (19), 305 (11), 304 (50), 300
(21), 271 (14), 255 (5), 253 (27), 178 (7), 129 (10), 79
(11), 78 (6), 77 (7), 51 (14), 40 (3)

VII б 1700,
2198 

3405 393 (2),
392 (5) 

391 (16),
390 (2)  

313 (100) 362 (23), 330 (14), 319 (9), 318 (41), 314 (22), 285
(9), 267 (7), 239 (31), 140 (7), 78 (8), 77 (6), 51 (13)

VII в 1698,
2190 

3374 407 (2),
406 (5) 

405 (20),
404 (3)  

327 (100) 376 (18), 334 (10), 333 (10), 332 (39), 330 (22), 328
(22), 290 (13), 285 (24), 257 (13), 239 (43), 178 (7),
78 (8), 77 (6), 51 (14), 43 (19)

VII г 1706,
2203 

3346 437 (3),
436 (5) 

435 (21),
434 (4)  

357 (100) 406 (18), 390 (6), 374 (10), 362 (68), 346 (9), 330
(28), 325 (31), 297 (44), 288 (10), 269 (32), 256 (12),
224 (14), 192 (10), 179 (11), 152 (15), 129 (16), 107
(13), 91 (8), 78 (17), 59 (13), 51 (22), 45 (11)

VII д 1712,
2194 

3332 479 (4),
478 (9) 

477 (28),
476 (3)  

399 (98) 448 (15), 405 (47), 374 (10), 362 (35), 343 (14), 330
(38), 316 (10), 297 (48), 288 (13), 269 (40), 229
(30), 192 (15), 172 (18), 152 (11), 129 (16), 104
(16), 91 (4), 78 (30), 57 (48), 51 (36), 41 (100)

VII е 1715,
2202 

3346 513 (2),
512 (4) 

511 (8),
—*

433 (15) 485 (5), 438 (10), 376 (8), 362 (12), 330 (18), 302
(5), 229 (6), 169 (7), 107 (4), 91 (100) [PhCH 2]+ , 79
(6), 65 (7), 51 (4), 39 (3)

IX 1709,
2246 

3405 405 (3),
404 (4) 

403 (8),
402 (4) 

325 (100) 374 (25), 362 (66), 316 (8), 297 (11), 288 (7), 192
(17), 140 (6), 129 (7), 105 (5), 104 (13), 78 (8), 77
(13), 51 (12), 41 (52), 39 (18)

* Сигнал отсутствует.

Т а б л и ц а  3
Данные спектров ЯМР 1Н соединений VII а–е, IX

Соеди-
нение

Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д., J, Гц

Ме, т CH2О,
к

C(4)H, с,
N–H, ш.с

C(2)H
пириди-
нил, с

C(6)H
пириди-
нил, с

C(4)H
пириди-
нил, с

Прочие сигналы

VII a 9.74,
3J=6.21

3.74 4.60,
9.91 

8.48 8.44,
3J=4.60

7.64,
3J=7.94

7.30–7.44 м (6H, Ph и С(5)Н
пиридинил), 2.56 с (3Н , SMe)

VII б 0.78, 
3J=7.04

3.74 4.62,
9.98 

8.50 8.42,
3J=4.72

7.66,
3J=7.94

7.28–7.45 м (6H, Ph и С(5)Н  пириди-
нил), 3.19 м и 2.87 м (по 1Н , SCH2),
1.34 т (3H, SCH2Me, 3J=7.54)

VII в 0.77,
3J=7.04

3.73 4.61,
9.91 

8.49 8.43,
3J=3.44

7.64,
3J=7.84

7.26–7.43 м (6H, Ph и С(5)Н  пириди-
нил), 3.19 м и 2.74 м (по 1Н , SCH2),
1.62 м (2H, SCH2СН2 Me), 1.07 т
(3H, SCH2СН2 Me, 3J=7.30)

VII г 0.77, 
3J=7.16

3.75 4.60,
9.92 

8.45 8.38,
3J=3.44

7.66,
3J=7.98

7.24–7.39 м (6H, Ph и С(5)Н  пириди-
нил), 4.04 д и 3.82 д (по 1Н , SCH2,
2J=15.24), 3.71 с (3H, MeО)

VII д 0.77,
3J=7.04

3.76* м 4.61,
9.98 

8.49 8.45,
3J=4.50

7.65,
3J=7.94

7.32—7.43 м (6H, Ph и С(5)Н  пириди-
нил), 4.13 д и 4.05 д (по 1Н , SCH2,

98 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 4



ЯМР 1Н, δ, м.д., КССВ 3J, Гц: 8.45 с (1Н , С(2)Н
пиридинил), 8.39 д (1Н , С(6)Н пиридинил, 4.80),
7.77 ш.с (1Н, N+H), 7.62 д (1Н, С(4)Н пиридинил,
8.10), 7.47 ш.с (1Н , N (1)H), 7.36 м (4Н, С(5)Н пири-
динил и Ph), 7.24 м (2Н, Ph), 4.37 с (1Н, С(4)Н, 3.76
т (4Н, СН2ОСН2, 4.40), 3.61 к (2Н, ОСН2Ме, 6.17),
3.13 т (4Н , CH2NCH2), 2.76 с (3Н, NMe), 0.68
т (3Н , Ме).

Найдено, %: С 64.49; Н 5.88; N 11.92.
C25H28N4O3S.  Вычислено, %: С 64.63; Н  6.08;
N 12.06.

2-Алкилтио-4-( 3-пиридинил) -6-фенил-3-циано-
5-этоксикарбонил-1,4-дигидропиридины ( VII a–e) .
К раствору 4.6 г (10 ммоль) соли V в 15 мл ДМФА
при 20 oС прибавляли 10 ммоль алкилгалогенида
(VI) и перемешивали 4 ч. Затем реакционную
смесь разбавляли равным объемом воды и остав-
ляли на 2 ч при этой же температуре. Осадок
отфильтровывали, промывали водой, этанолом
и гексаном (см. табл. 1—3). 

3-Аллил-4-( 3-пиридинил) -6-фенил-3-циано-5-
этоксикарбонил-3,4-дигидропиридин-2( 1Н ) -тион
( IX)  получен аналогично соединениям VII с
использованием в качестве алкилирующего аген-
та аллилбромида (см. табл. 1—3).

РЕЗЮМЕ. Реакцією бензоїлоцтового естеру з 3-пі-
ридинілметиліденціанотіоацетамідом у присутності
N-метилморфоліну одержано N-метилморфоліній 5-ето-
ксикарбоніл-4-(3-піридиніл)-6-феніл-3-ціано-1,4-дигідро-
піридин-2-тіолат, використаний у синтезі відповідних
заміщених 2-алкілтіо-1,4-дигідропіридинів та 3-аліл-3,4-
дигідропіридин-2(1Н)-тіону.

SUMMARY. The reactions of ethyl benzoylacetate
with 3-pyridinylmethylidencyanothioacetamide in the pre-
sence of N-methylmorpholine of the latter gives N-me-
thylmorpholinium 3-cyano-5-ethoxycarbonyl-6-phenyl-4-
(3-pyridinyl)-1,4-dihydropyridine-2-thiolate, which was
used in the synthesis of substituted 2-alkylthio-1,4-di-
hydropyridines and 3-allyl-3,4-dihydropyridine-2(1H)-
thione.
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                                                                               Продолжение табл. 3

Соеди-
нение

Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д., J, Гц

Ме, т CH2О,
к

C(4)H, с,
N–H, ш.с

C(2)H
пириди-
нил, с

C(6)H
пириди-
нил, с

C(4)H
пириди-
нил, с

Прочие сигналы

VII д 2J=9.16), 3.76 м* (2Н , ОСН2СН2СН2Ме),
1.62 м (2Н , СН2), 1.41 м (2Н , СН2), 0.92
т (3Н , ОСН2СН2СН2Ме, 3J=7.50)

VII е 0.78, 
3J=7.08

3.77 4.57,
9.95 

8.48 8.42,
3J=3.34

7.64,
3J=6.14

7.24–7.42 м (11H, 2Ph и С(5)Н  пириди-
нил), 5.17 с (2Н , OCH2Ph), 4.15 д и 3.69
д (по 1Н , SCH2, 2J=15.24)

  IХ  0.80,
3J=6.84

3.79 4.20,
12.38   

8.51 8.47,
3J=4.12

7.60,
3J=8.10

7.33–7.52 м (6H, Ph и С(5)Н пиридинил), 6.03
м (1Н, СН=), 5.40 д (1Н, CH2=, 3Jцис=9.16),
5.30 д (1Н, CH2=, 3Jтранс=18.30), 2.84 д (2H,
CH2СН=, 3J=6.56)

* Сигналы накладываются друг на друга.
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ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ 5-АМИНО- И 5-ОКСОПРОИЗВОДНЫХ ИМИДАЗО[4,5-b]ПИРИДИНА

Установлено, что галогенирование 5-аминоимидазо[4,5-b]пиридин-2-онов свободным хлором или бромом в
ледяной уксусной кислоте приводит к образованию 6,7-дигалогенпроизводных, а при бромировании пиридиний
бромид-пербромидом в аналогичных условиях образуются 6-бром-производные данного гетероцикла. Пока-
зано, что бромирование 5-оксоимидазо[4,5-b]-пиридинов как свободным бромом, так и пиридиний бромид-
пербромидом протекает с образованием 7-бромпроизводных. Для подтверждения строения синтезированных
соединений приведены ЯМР 1Н  спектры.

Выявление в ряду галогенпроизводных имид-
азо[4,5-b]пиридина фармакологических свойств
вызвало интерес у исследователей к данному гете-
роциклу, связанный с поиском новых, более со-
вершенных и избирательных по терапевтическо-
му действию средств.

В качестве эффективных анальгетических, про-
тивовоспалительных и жаропонижающих средств
рекомендованы 5(6)-галогензамещенные N-алкил-
производных имидазо[4,5-b]пиридин-2-она [1, 2].
Некоторые галогенсодержащие имидазопиридины
обладают противовирусной активностью, напри-
мер N-алкилированные 2-фторметил-5(6)-моно-
или 5,6-дигалогензамещенные имидазо[4,5-b]пи-
ридинов, которые особенно эффективны против
цитомегаловируса герпеса (HCMV) [3].

Обнаружение среди галогензамещенных
имидазо[4,5-b]пиридинов антигипертензивных
свойств стимулировало поиск более совершенных
по своему действию блокаторов ангиотензин II
рецепторов, необходимых для лечения тяжелых
форм гипертензии у человека [4—6].

Методы получения 6-галогензамещенных
имидазо[4,5-b]пиридинов сводятся к циклизации
соответствующих о-диаминопиридинов, заведо-
мо содержащих атомы галогена в пиридиновом
ядре [7—9], либо к прямому галогенированию про-

изводных имидазо[4,5-b]пиридина в уксусной кис-
лоте. Так, бромирование 1,2-диметилимидазо[4,
5-b]пиридина в 50 %-й уксусной кислоте приводит
к образованию 6-бромзамещенного данного гете-
роцикла [10]. Напротив, при бромировании и хло-
рировании 2Н-имидазо[4,5-b]пиридинов в ледя-
ной уксусной кислоте происходит образование
5,6-дибром(дихлор)имидазо[4,5-b]пиридин-2-онов
[11, 12]. Бромирование 2-метилзамещенных имид-
азопиридинов приводит к продуктам замещения
как по пиридиновому ядру, так и в боковой ме-
тильной группе с образованием 2-трибромметил-
6-бромимидазо[4,5-b]пиридинов [13].

Хлорирование и бромирование имидазо[4,5-b]-
пиридин-2-она и его N-метильных аналогов в ле-
дяной уксусной кислоте ведет к получению 5,6-
дихлор(дибром)имидазо[4,5-b]пиридин-2-онов,
тогда как иодирование тех же соединений в ана-
логичных условиях протекает с образованием 6-
иодопроизводных [14—16].

Продолжая работу по изучнию галогенирова-
ния производных имидазо[4,5-b]пиридина нам
представлялось целесообразным ввести в данный
процесс соединения, содержащие активирующие
амино- и оксогруппы, например производные 5-
аминоимидазо[4,5-b]пиридин-2-она и 5-оксоимид-
азо[4,5-b]пиридина. В качестве галогенирующих
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средств предполагалось использовать свободные
хлор и бром, а также и пиридиний бромид-пер-
бромид (ПБП).

Сведения об изучении реакции прямого гало-
генирования 5-амино и 5-оксоимидазо[4,5-b]пири-
динов в литературе отсутствуют. Можно ожи-
дать, что введение амино- и оксогруппы в пириди-
новый фрагмент имидазо[4,5-b]пиридина активи-
рует данную структуру и этот фактор будет ока-
зывать решающее влияние на протекание процес-
са галогенирования, на образование как моно-,
так и дигалогенпроизводных изучаемых объектов.

Действительно, бромирование и хлорирова-
ние 5-амино-1,3-дигидро- (1 а), 5-амино-1,3-диме-
тил- (1 б) и 5-амино-3-метил-(1 в)-имидазо[4,5-b]-
пиридин-2-онов в ледяной уксусной кислоте мо-
жет приводить к образованию 6,7-дигалогенпро-
изводных 5-аминоимидазо[4,5-b]пиридин-2-онов
(2 а–в, 3 б) с выходами 21—55 %.

При бромировании 5-аминоимидазо[4,5-b]-
пиридин-2-онов (1 а,б) мы применили не только
свободный бром, но и ПБП [17]. Кипячением сте-
хиометрических количеств оснований (1 а,б) и ПБП

в ледяной уксусной кислоте нами получены 6-мо-
нобромзамещенные исходных оснований (4 а,б)
с выходами соответственно 83 и 53 % (схема 1).

Свободный иод оказался неактивным в ре-
акции с 5-аминоимидазо[4,5-b]пиридин-2-онами
(1 а,б), а в случае применения однохлористого
иода нам не удалось выделить из сильноокрашен-
ной смолообразной реакционной смеси индиви-
дуальные продукты реакции.

Структура полученных соединений 4 а,б
подтверждена данными ЯМР 1Н и ИК-cпектров.
Так, в ЯМР 1Н спектрах соединений 4 а,б при-
сутствуют синглетный сигнал протона (7-Н) пири-
динового ядра и уширенный синглет аминогруппы.

Введение активирующей аминогруппы в 5-ое
положение структуры имидазо[4,5-b]пиридин-2-она
способствует вхождению двух атомов галогена
в положения 6 и 7 пиридинового ядра [18], тогда
как производные имидазо[4,5-b]пиридин-2-она в
аналогичных условиях подвергаются дигалогени-
рованию в положения 5 и 6 пиридинового фраг-
мента [14—16].

Представлялось интересным выяснить, как бу-
дет протекать реакция га-
логенирования производ-
ных имидазо[4,5-b]пириди-
на, содержащих оксогруп-
пу только в положении 5
пиридинового фрагмента.

Оказалось, что броми-
рование оснований (5, 7 а,б)
как бромом в ледяной ук-
сусной кислоте, так и ПБП
ведет исключительно к об-
разованию 6-монобром про-
изводных (6, 8 а,б) (схема 2).

Структура продуктов
реакции (6, 8 а,б) доказана
данными их ЯМР 1Н cпек-
тров. Спектры ЯМР 1Н по-
лученных соединений харак-
теризуются наличием лишь
одного синглетного сигна-
ла ароматического прото-
на 7-Н пиридинового фраг-
мента в области 7.83—8.23
м.д.. Полученные данные
ЯМР 1Н cпектров хорошо
согласуются со сведениями
о химическом сдвиге про-
тона 7-Н, в орто-положе-
нии к которому находится
атом брома [9].

Схема 1.

Схема 2.
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Спектры ЯМР 1Н полученных соединений сня-
ты на спектрометре Gemini-200 с рабочей часто-
той 200 МГц в ДМСО-d6 и CDCl3. Внутренний
стандарт — ГДМС. ИК-спектры записаны на спек-
трометре Specord 75 IR в таблетках KBr. Кон-
троль за чистотой и индивидуальностью получен-
ных соединений осуществляли методом ТСХ на
пластинках Silufol UV-254 (элюент — спирт, хло-
роформ). Анализируемые вещества проявляли в
УФ-свете или парами иода. Синтез исходных сое-
динений (1 а–в,7 а) описан в работах [7, 19, 20].

6,7-Дибром-5-аминоимидазо[4,5-b]пиридин-2-
он ( 2 а) . К раствору 0.75 г (5 ммоль) 5-аминоимид-
азо[4,5-b]пиридин-2-она (1 а) и 0.9 г (11 ммоль)
ацетата натрия в 15 мл ледяной уксусной кисло-
ты при перемешивании и комнатной температуре
прибавили раствор 0.55 мл (11 ммоль) брома в
6 мл ледяной уксусной кислоты. Затем смесь на-
гревали при 80—85 оС в течение 5 ч. Выпавший
при охлаждении черный осадок отфильтровали,
суспензировали в 20 мл воды и подщелачивали
7 %-м водным раствором NaOH. Полученный рас-
твор обработали активированным углем, отфи-
льтровали, а фильтрат нейтрализовали 10 %-м
раствором соляной кислоты. Выпавший осадок вы-
деляли и сушили. Выход продукта реакции 0.35 г
(23 %). Т.пл.>340 oС (разл.). ИК-спектр, ν, см–1:
3300—3400 (NH2). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ,
м.д.): 5.38 с. (2H, 5-NH2); 10.30 уш.с. (1H, N1–H);
10.90 уш.с. (1H, N3–H).

Найдено, %: C 23.21; H 1.24; N 18.03.
C6H4Br2N4O. Вычислено, %: C 23.40; H 1.31; N
18.19.

6,7-Дибром-5-амино-1,3-диметилимидазо[4,5-b]-
пиридин-2-он ( 2 б)  получали аналогично соедине-
нию 2 а, исходя из 5-амино-1,3-диметилимидазо-
[4,5-b]пиридин-2-она (1 б). Выход продукта реак-
ции 37 %. Т.пл. 210—213 oС (разл.). ИК-спектр, ν,
см–1: 3300—3400 (NH2). Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-
d6, δ, м.д.): 3.36 с (6H, N1–CH3 и N3–CH3); 5.30 с.
(2H, 5-NH2).

Найдено, %: C 28.39; H 2.34; N 16.45.
C8H8Br2N4O. Вычислено, %: C 28.60; H 2.40; N
16.68.

6,7-Дибром-5-амино-3-метилимидазо[4,5-b]пи-
ридин-2-он (2 в)  получали подобно соединению 2 а,
используя 5-амино-3-метилимидазо[4,5-b]пиридин-
2-он (2 б). Выход продукта реакции 55 %. Т.пл.
293—296 oС (разл.) (ДМФА–вода (1:1)). ИК-
спектр, ν, см–1: 3300—3400 (NH2). Спектр ЯМР 1Н
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.31 с. (3H, N3–CH3); 5.27 с
(2H, 5-NH2); 10.29 уш.с (1H, N1–H).

Найдено, %: C 25.90; H 1.83; N 17.22.

C7H6Br2N4O. Вычислено, %: C 26.11; H 1.88; N 17.40.
6,7-Дихлор-5-амино-1,3-диметилимидазо[4,5-b]-

пиридин-2-он ( 3 б) . Через раствор 0.35 г (2 ммоль)
имидазолона (1 б) и 0.41 г (5 ммоль) ацетата на-
трия в 8 мл ледяной уксусной кислоты пропус-
кали ток сухого хлора при комнатной темпера-
туре в течениe 20 мин. Полученную суспензию на-
гревали на кипящей водяной бане в течениe 5 ч.
На следующий день смесь фильтровали. Остаток
обрабатывали 5 мл воды и нейтрализовали 25 %-м
водным раствором аммиака. Выпавший осадок
выделяли, сушили и кристаллизовали из 2-пропа-
нола. Выход продукта реакции 0.1 г (21 %). Т.пл.
245—247 оС. ИК-спектр, ν, см–1: 3300—3400 (NH2).
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 3.45 с (3H, N1–
CH3); 3.48 с (3H, N3–CH3); 5.14 с (2H, 5-NH2).

Найдено, %: C 38.67; H 3.19; N 22.51.
C8H8Cl2N4O. Вычислено, %: C 38.39; H 3.26; N 22.68.

6-Бром-5-аминоимидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( 4 а) .
Смесь 0.25 г (1.5 ммоль) 5-аминоимидазо[4,5-b]-
пиридин-2-она (1 а) и 0.64 г (2 ммоль) пиридиний
бромид-пербромида в 17 мл уксусной кислоты на-
гревали при 75 oС в течение 3.5 ч, а затем упари-
вали досуха. Остаток обрабатывали 10 мл воды
и нейтрализовали 2 5%-м водным раствором ам-
миака. Выпавший осадок выделяли и сушили. Вы-
ход 0.38 г (83 %). Т.пл. 315 oС (разл.). Спектр ЯМР
1Н (ДМСО-d6, δ, м.д.): 4.45 уш.с. (2H, 5-NH2); 7.21 с
(1H, 7-H); 10.34 с (1H, N1–H); 11.01 с (1H, N5–H).

Найдено, % C: 31.30; H 2.12; Br 34.78.
C6H5BrN4O. Вычислено, %: C 31.44; H 2.18; Br 34.90.

6-Бром-5-амино-1,3-диметилимидазо[4,5-b]пи-
ридин-2-он ( 4 б)  получали аналогично соедине-
нию 4 а, исходя из 5-амино-1,3-диметилимида-
зо[4,5-b]пиридин-2-она (1 б) и пиридиний бромид-
пербромида. Выход 0.2 г (53 %). Т.пл. 195—196
oС (2-пропанол). Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6, d,
м.д.): 3.19 с (3H, N1–CH3); 3.21 с (3H, N3–CH3);
5.15 уш.с (2H, 5-NH2); 7.56 с (1H, 7-H).

Найдено, % C: 37.16; H 3.47; N 21.58.
C8H9BrN4O. Вычислено, %: C 37.37; H 3.53; N 21.79.

1-Метилимидазо[4,5-b]пиридин-5-он ( 5)  полу-
чали аналогично соединению 7 а, исходя из N5-
окиси 1-метилимидазо[4,5-b]пиридина [8]. Выход
60 %. Т.пл. 270—272 oС (спирт : вода  =1:1). ИК-
спектр, ν, см–1: 1645 (С=О). Спектр ЯМР 1Н
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.75 с (3H, N1–CH3); 6.23 д
(1H, 6-H, J=8.0 Гц); 7.79 д (1H, 7-H, J=8.0 Гц);
7.95 с (1H, 2-H); 11.80 уш.с (1H, N4–H).

Найдено, %: C 56.16; H 4.68; N 28.02.
C7H7N3O. Вычислено, %: C 56.37; H 4.73; N 28.17.

3-Метилимидазо[4,5-b]пиридин-5-он ( 7 б)  по-
лучали по следующей схеме: 2-метиламино-3-
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нитро-6-хлорпиридин (9) → 2-метиламино-3-нит-
ро-1H-6-оксо-пиридин (10) → дигидрохлорид 2-ме-
тиламино-3-амино-1H-6-оксопиридин (11) → 3-ме-
тил-имидазо[4,5-b]пиридин-5-он (7 б).

2-Метиламино-3-нитро-1-H-6-оксопиридин ( 10) .
Смесь 2 г (11 ммоль) 2-метиламино-3-нитро-6-хлор-
пиридина (9) [21] и 10 мл 75 %-го водного раство-
ра NaOH кипятили в течение 2 ч. Раствор охлаж-
дали и нейтрализовали концентрированной со-
ляной кислотой. Выпавший светло-жeлтый оса-
док отфильтровывали, промывали водой и суши-
ли. Выход 0.8 г (44 %). Т.пл. 268—272 oС (разл.).
ИК-спектр, ν, см–1: 1350 (NO, асим.); 1530 (NO,
сим.); 1610 (C=N); 1710 (C=O); 3200—3230 (NH).

Найдено, %: C 42.42; H 4.11; N 24.69.
C6H7N3O3. Вычислено, %: C 42.61; H 4.17; N 24.84.

Дигидрохлорид 2-метиламино-3-амино-1H-6-
оксопиридин ( 11) . Помещали в "утку" для катали-
тического гидрирования раствор 0.8 г (4.7 ммоль)
2-метиламино-3-нитро-1H-6-оксопиридина (10) в
20 мл метилового спирта, 20 мл ледяной уксусной
кислоты и 0.2 г 25 %-го палладия на угле. Вытес-
няли воздух и процесс гидрирования проводили
при комнатной температуре и нормальном атмос-
ферном давлении в течение 4—6 ч до поглощения
необходимого объeма водорода. Отфильтровыва-
ли катализатор и промывали его 5 мл метилового
спирта и 5 мл ледяной уксусной кислоты. К филь-
трату прибавляли 3 мл концентрированной соля-
ной кислоты и данный раствор упаривали досуха.
Тeмно-синий остаток обрабатывали 2 мл этилово-
го спирта, а затем троекратно — по 5 мл сухого эфи-
ра. Выход 0.6 г (61 %). Т.пл. 240—242 oС (разл.).

Найдено, %: C 34.06; H 5.20; N 19.78.
C6H9N3O⋅2HCl. Вычислено, %: C 34.30; H 5.28;
N 20.00.

3-Метилимидазо[4,5-b]пиридин-5-он ( 7 б) . Су-
спезию 0.6 г (2.8 ммоль) дигидрохлорида 2-метил-
амино-3-амино-1H-6-оксопиридин (11) в 30 мл ор-
томуравьиного эфира и 1 мл муравьиной кислоты
нагревали при температуре 135 oС в течение 12 ч.
Охлаждали. Осадок тeмно-синего цвета отфильт-
ровывали, а фильтрат упаривали в вакууме до од-
ной трети первоначального объeма. Охлаждали. Вы-
павший осадок выделяли и очищали из воды с
активированным углем. Выход 0.21 г (47 %). Т.пл.
215—217 oС. ИК-спектр, ν, см–1: 1650 (С=О).
Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.78 с. (3H,
N3–CH3); 6.55 д. (1H, 6-H, J=8.0 Гц); 7.89 д. (1H,
7-H, J=8.0 Гц); 8.10 с. (1H, 2-H).

Найдено, %: C 56.15; H 4.68; N 27.99.
C7H7N3O. Вычислено, %: C 56.37; H 4.73; N 28.17.

6-Бром-1-метилимидазо[4,5-b]пиридин-5-он ( 6) .

К суспензии 0.21 г (1.4 ммоль) 1-метилимидазо-
[4,5-b]пиридин-5-она (5) и 0.25 г ацетата натрия
в 4 мл ледяной уксусной кислоты при перемеши-
вании прибавляли раствор 0.16 мл (3.1 ммоль)
брома в 1 мл ледяной уксусной кислоты. Смесь
нагревали на кипящей водяной бане в течение
4 ч. Охлаждали. Вывавший осадок отфильтрова-
ли, а фильтрат упаривали в вакууме досуха. Ос-
таток суспензировали в 10 мл воды и нейтрали-
зовали 25 %-м водным раствором аммиака. Оса-
док выделяли, сушили и кристаллизовали из
ДМФА. Выход 0.16 г (50 %). Т.пл. 275—277 оС
(разл.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.83 с
(3H, N1–CH3); 7.95 с (1H, 7-H); 8.39 с (1H, 2-H);
12.40 уш.с (1H, N4–H).

Найдено, %: C 36.71; H 2.59; N 18.25.
C6H6BrN3O. Вычислено, %: C 36.87; H 2.65; N 18.43.

6-Бромимидазо[4,5-b]пиридин-5-он (8 а) . Смесь
0.55 г (4 ммоль) имидазо[4,5-b]пиридин-5-она (7 а)
и 1.28 г (4 ммоль) пиридиний бромид-пербромида
в 4 мл ледяной уксусной кислоты нагревали при
70 oС в течение 2.5 ч. Выпавший осадок отфиль-
тровывали, промывали 1 мл уксусной кислоты и
воды. Выход 0.66 г (78 %). Т.пл. 365 oС. Спектр
ЯМР 1Н  (ДМСО-d6, δ, м.д.): 8.23 с (1H, 7-H);
8.57 с (1H, 2-H); 12.30 уш.с (1H, N4–H).

Найдено, %: C 33.47; H 1.82; N 19.44.
C6H5BrN4O. Вычислено, %: C 33.67; H 1.88; N 19.63.

6-Бром-3-метилимидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( 8 б)
получали аналогично соединению 6, исходя из ос-
нования 7 б. Выход 0.18 г (57 %). Т.пл. 285—287
oС (ДМФА–вода). Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6,
δ, м.д.): 3.89 с (3H, N3–CH3); 7.83 с (1H, 7-H);
8.41 с (1H, 2-H); 12.10 уш.с (1H, N4–H).

Найдено, %: C 36.68; H 2.61; N 18.21.
C7H6BrN3O. Вычислено, %: C 36.87; H 2.65; N 18.43.

РЕЗЮМЕ. Галогенування 5-аміноімідазо[4,5-b]пі-
ридин-2-онів вільним хлором або бромом у льодовій
оцтовій кислоті призводить до утворення 6,7-дигало-
генпохідних, а при бромуванні піридинійбромід-пер-
бромідом за подібних умов утворюються 6-бромпохідні
даного гетероциклу. Показано, що бромування 5-оксо-
імідазо[4,5-b]піридинів як вільним бромом, так і піри-
динійбромід-пербромідом перебігає з утворенням тільки
7-бромпохідних. Для підтвердження будови синтезова-
них сполук приведені ЯМР 1Н  спектри.

SUMMARY. Halogenation of 5-aminoimidazo[4,5-
b]pyridin-2-ones by free clorine and bromine in glacial
acetic acid leags to formation of their 6,7-dihalogeno deri-
vatives, but bromination of the same heterocycles by pyri-
dinium bromide-perbromide in the similar conditions af-
fords their 6-bromoderivatives. Bromination of 5-oxoimi-
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dazo[4,5-b]pyridines with bromine or pyridinium bromi-
de-perbromide leads to formation of their 7-bromoderiva-
tives only. The structures of cynthesized compound was
confirmed by PMR spectrometry.
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Г.І. Єлагін, О.І. Гевусь, В.Л. Мизюк, Л.О. Кобрин, Ю.І. Сидоров

ХІМІЗМ УТВОРЕННЯ α-ЕПОКСИПЕРОКСИДУ З ЕПІХЛОРГІДРИНУ, 
ТРЕТ-БУТИЛГІДРОПЕРОКСИДУ ТА КАЛІЙ ГІДРОКСИДУ

Методами формальної кінетики, паперової і газорідинної хроматографії та ЯМР 1Н  спектроскопії доведе-
но, що з двох можливих схем процесу утворення 1,2-епокси-3-трет-алкілпероксипропану за реакцією епі-
хлоргідрину з трет-алкілгідропероксидами  та КОН  більш вірогідною є двостадійна — приєднання ал-
кілгідропероксиду і наступне відщеплення гідроген хлориду.

Неординарні властивості, доступність і прос-
тота одержання α-епоксипероксидів, синтезова-
них вперше у 1971 році при взаємодії епіхлор-
гідрину і алкілгідропероксидів [1], обумовили ши-
рокий розвиток досліджень, присвячених вив-
ченню різних аспектів їх застосування. Зокрема,
такі епоксипероксиди використовуються як іні-
ціатори полімеризації для одержання олігоме-
рів з кінцевими епоксидними групами, реаген-

ти-модифікатори для одержання пероксидовміс-
них полімерів [2, 3].

 Однак особливості хімізму утворення цих
сполук з епіхлоргідрину (ЕХГ), алкілгідроперок-
сиду (АГП) і калій гідроксиду у різних середови-
щах залишаються нез’ясованими.

 Слід зазначити, що утворення епоксиперокси-
ду може проходити двома шляхами. Перший з них
— це безпосереднє нуклеофільне заміщення ато-
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мa галогену на алкілпероксидну групу (1). За дру-
гим шляхом — двостадійною реакцією — на
першій стадії протікає приєднання алкілгідропе-
роксиду до оксиранового кільця з наступним від-
щепленням гідроген хлориду (2). Як видно з рів-
нянь, різниця, передовсім, полягає у тому, біля
якого з атомів карбону буде розташована ал-
кілпероксидна група у продукті реакції. При про-
тіканні реакції за механізмом безпосереднього
нуклеофільного заміщення атома галогену (1)
вона буде знаходитись біля того ж атома карбону
(С1), з яким був зв’язаний атом хлору, а при
двостадійному процесі — біля атома С3.

Можливість реалізації за першою схемою обу-
мовлена достатньо високою рухливістю атома
хлору в епіхлоргідрині внаслідок негативного ін-
дуктивного ефекту епоксидної групи, який збіль-
шує позитивний заряд на атомі карбону С1 і, от-
же, може сприяти протіканню SN2-заміщення га-
логену нуклеофільною алкілпероксидною гру-
пою. На користь другого маршруту свідчить прак-
тика застосування найпоширенішого методу
отримання етерів гліцидолу їх двостадійним син-
тезом з ЕХГ та спиртів [4, 5]. Перша стадія цього
процесу — приєднання реагенту Н–Х — теж по-
винна відбуватися за механізмом SN2. В реальних
умовах синтез у будь-якому випадку проходить
у присутності води. Отже, як у випадку першого,
так і другого топохімічного маршрутів конкурен-
цію АГП  повинна складати вода, яка теж має
нуклеофільні властивості. Це означає, що альтер-
нативою утворенню епоксипероксиду у даному
випадку є утворення гліцидолу. Крім цього, на
глибших стадіях процесу внаслідок взаємодії
епоксидних груп з водою та АГП  можливе також
утворення побічних продуктів, зокрема гліцери-
ну, 1-трет-алкілперокси-2,3-пропандіолу і 1,3-ди-
трет-алкілперокси-2-пропанолу.

Слід зазначити, що в роботах [6] та [7] пока-
зано, що при проведенні реакції у гетерогенному
середовищі (водний розчин гідроксиду калію)
найбільш імовірним є двостадійний процес.

Метою цієї роботи є визначення реальної то-

похімії і відносних швидкостей реакцій ЕХГ з
АГП  та водою у гомогенному середовищі мето-
дами хімічної кінетики та дослідженнями складу
реакційних сумішей за допомогою функціональ-
ного аналізу, тонкошарової та газорідинної
хроматографії, а також спектроскопії ЯМР 1Н .
Гомогенність проведення процесу забезпечували
застосуванням суміші вода : диметилсульфоксид
(ДМСО) = 1:2.

Вихідними речовинами та розчинниками
слугували епіхлоргідрин, ДМСО, які додатково
переганяли безпосередньо перед використанням.
Трет-бутилгідропероксид (ТБГП) синтезували за
методикою [1, 6] і переганяли у вакуумі, вміст
основної речовини 98.8 %. 1-Хлоро-3-трет-бутил-
перокси-2-пропанол (ХТБПП), 1,2-епокси-3-трет-
бутилпероксипропан (ЕПТБП), 1,3-ди-трет-бу-
тилперокси-2-пропанол (ДТБПл) і 1-трет-бутил-
перокси-2,3-пропандіол (ТБПДл) синтезували за
методиками [6] і очищали хроматографуванням
на оксиді алюмінію ІІ ступеня активності, пос-
лідовно елюючи гексаном та діетиловим ете-
ром. Характеристики речовин відповідали лі-
тературним [6].

Константи швидкості всіх трьох реакцій, які
визначалися із залежності 1/С—τ, та енергії акти-
вації цих реакцій, що визначалися із залежності
lgK—1/Т , наведено у табл. 1.

Тонкошарову хроматографію проводили на пла-
стинах Sіlufol, елюент — суміш ацетон : ксилол
= 3:20. Хроматограми проявляли зрошуванням роз-
чином 1 г гідрохлориду N,N-диметил-пара-фені-
лендіаміну у суміші 75 г метанолу, 24 мл води і
1 мл етанової кислоти і наступним витримуван-
ням впродовж 30 хв при 100 oС. Як свідки вико-
ристовували ТБГП , ХТБПП, 1,2-епокси-3-трет-бу-
тилпероксипропан (ЕПТБП), 1,3-ди-трет-бутилпе-
рокси-2-пропанол (ДТБПл) і 1-трет-бутилперок-
си-2,3-пропандіол (ТБПДл).

Вміст ТБГП у реакційній суміші визначали йо-
дометрично [8]. Крім цього, вміст ТБГП , ЕХГ та
ЕПТБП у реакційній суміші визначали методом
газорідинної хроматографії (ГРХ) на хроматогра-
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фі Селміхром-1, детектор — катарометр, струм
180 мA; тефлонова колонка довжиною 2 м, діа-
метр 3 мм; носій Inerton N-super (фракція 0.12—
0.16 мм), рідка фаза Carbowax 40M (5 % від маси
носія); витрата газу-носія гелію — 2400 см3/год.
Температури випарника і детектора — 130 і 140
оС відповідно, програмування температури тер-
мостату колонок — від 70 до 130 оС зі швидкістю
4 оС/хв, об’єм проби — 1 мкл. Хроматограми
розраховували методом нормування.

ЯМР 1Н спектри записували на спектрометрі
Bruker з робочою частотою 400 МГц.

Експеримент проводили наступним чином. Го-
тували розчин калій гідроксиду 0.05 моль/л у
суміші вода : ДМСО = 1:2 і при 20 оС при пе-
ремішуванні в один прийом додавали суміш
ТБГП і ЕХГ або гліцидолу, так, щоб їх концент-
рація у реакційній суміші складала по 0.05 моль/л.
Вихідну суміш та проби, що відбирали з інтер-
валами 10 хв, нейтралізували і аналізували на
вміст ТБГП та хроматографували (ТШХ у при-
сутності свідків та ГРХ). Розчини свідків готу-
вали, додаючи відповідні речовини до розчину
лугу в суміші ДМСО—вода.

У кінетичних дослідженнях як функцію від-
гуку було обрано зміну концентрації вихідних ре-
човин у часі. При цьому вивчення першої стадії
реакції (2) (приєднання АГП  до епоксиду) прово-
дили, використовуючи як модельну сполуку глі-
цидол (реакція (4)). Вибір гліцидолу обумовлений
тим, що значення індукційних ефектів гідрокси-
льної групи і атома хлору є достатньо близькими,
а продукти приєднання АГП  або води до нього
не будуть здатними в умовах досліду до подаль-
ших перетворень, що дозволить зупинити процес
на першій стадії. Як алкілгідропероксид викори-
стовували трет-бутилгідропероксид (ТБГП):

Другу стадію процесу — дегідрохлорування
пероксидовмісного хлоргідрину (реакція (5)) ви-
вчали на прикладі ХТБПП, імовірного аддукту
першої стадії процесу:

Крім цього, досліджено сумарний процес
безпосередньої взаємодії ЕХГ з ТБГП. Констан-
ти швидкості всіх трьох реакцій, які визначено
із залежності 1/С від τ, та енергії активації цих
реакцій, що знайдено із залежності lgK від 1/T ,
наведено у табл. 1.

Отримані результати кінетичних досліджень
співставлено з даними авторів [9], які вивчали вза-
ємодію ТБГП з алкілгалогенідами (табл. 2).

      

Як випливає з даних табл. 1, швидкість від-
щеплення гідроген хлориду від ХТБПП у 15—25
разів більша за швидкості реакцій приєднання
ТБГП до гліцидолу і взаємодії ТБГП з ЕХГ. 

Порівняльний аналіз даних табл. 1 та 2 також
показує, що тільки значення константи швидко-
сті взаємодії ТБГП з таким активним у реакціях
нуклеофільного заміщення галогеналкілом, як аліл-
бромід, і реакції ТБГП з ЕХГ є співрозмірними.
Причому остання в інтервалі температур 20—30
oС має у 2.5 рази більше значення. Значення

(4)

(5)

Т а б л и ц я  1
Константи швидкості та енергії активації дослідже-
них  реакцій

Реакція Т , К К⋅104,
л/моль⋅с

Е,
кДж/моль

Приєднання ТБГП
до гліцидолу

293.2   5.7   91 
298.2 10.5
303.2 20.9

Дегідрохлорування
ХТБПП

293.2   48 151
298.2 160
303.2  445

Взаємодія ТБГП  
з ЕХГ

293.2   6.3 102
298.2 12.5
303.2 25.2

Т а б л и ц я  2
Константи швидкості та енергії активації реакції
взаємодії ТБГП з алкілгалогенідами [9]

Алкілгалогенід Т , К К⋅104,
л/моль⋅с

Е,
кДж/моль

1-Бромопропан 302.9 0.20–0.23 99
323.2 2.30–2.45

Алілбромід 302.9   9.60–10.10 87
323.2   73.0–81.50

2-
Хлоробензілхлор
ид

302.9 0.63–0.77 89
323.2 5.77–6.17
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констант швидкості взаємодії ТБГП з іншими га-
логенопохідними є меншими у 40—120 разів. 

Таким чином, дані кінетичних досліджень
свідчать, що безпосереднє нуклеофільне заміщен-
ня атома галогену в епіхлоргідрині біля атома
карбону С1 на трет-бутилпероксидну групу зі збе-
реженням епоксидного кільця між атомами С2 і
С3 є мало імовірним у порівнянні з двостадій-
ним процесом приєднання алкілгідропероксид-
ної групи до епоксидного кільця біля атома С3
з наступним відщепленням гідроген хлориду
і утворенням нового епоксидного кільця між
атомами карбону С1 і С2.

Дані функціонального та хроматографічного
аналізів складу реакційної суміші показали, що
з часом концентрація ТБГП поступово знижу-
валася, а кількість ЕПТБП  зростала. Залежність
вмісту ХТБПП у суміші від часу має екстрема-
льний характер, причому максимальний вміст
спостерігали через 20—30 хв після початку реак-
ції. Через 1 год від початку реакції спостерігалися
лише сліди цієї речовини. Сліди ДТБПл з’яв-
лялися приблизно через 20 хв після змішування
реагентів і згодом його кількість поступово збіль-
шувалася. ТБПДл, як і очікувалося, у вигляді слі-
дів утворювався тільки на завершальній стадії
процесу. Типова хроматограма реакційної суміші
наведена на рисунку.

Таким чином, хроматографічні дослідження
з достатньою вірогідністю підтверджують наяв-
ність у реакційній суміші передбачуваної про-

міжної сполуки — ХТБПП і утворення на ос-
танніх етапах невеликих кількостей ДТБПл
та ТБПДл.

При проведенні спектроскопічних досліджень
ЯМР 1Н  використовували модельну систему, за-
мінюючи алкілгідропероксид метанолом, що до-
зволило обійтися без додаткового розчинника
(ДМСО). В ЯМР 1Н спектрі, записаному безпо-
середньо після змішування реагентів, тобто при ча-
сі взаємодії, що відповідає термінові запису спек-
тру (1—3 хв), спостерігаються сигнали протонів
вихідних речовин (ЕХГ, метанолу, КОН, слідів
води), а також невеликої кількості продуктів при-
єднання метанолу до епоксиду (δ=2.6 та 2.8 м.ч.),
що утворюються на початковому періоді реакції.

При безпосередньому нуклеофільному замі-
щенні хлору (одностадійний процес) в спектрі ПМР
суміші, записаному через 15 хв після змішуван-
ня реагентів, повинні були б додатково з’явитися
лише сигнали протонів 1-метокси-2,3-епоксипро-
пану (МЕП), тобто спектр цієї суміші повинен
виглядати як суперпозиція спектрів ЕХГ, мета-
нолу, КОН, води та МЕП.

Однак у спектрі присутні сигнали протонів у
слабших полях (δ=3.7—4.0 м.ч.), що може свід-
чити про розкриття циклу, тобто появу СН3O–
CH2–CHОН–CH2Cl і відображення спектру як
суперпозиції вихідних (ЕХГ, метанол, КОН , во-
да), кінцевого МЕП та проміжного (2-гідрокси-1-
метокси-3-хлоропропану) продуктів.

РЕЗЮМЕ. Методами формальной кинетики, бума-
жной и газо-жидкостной хроматографии, а также ЯМР
1Н  спектроскопии доказано, что из двух возможных
схем процесса образования 1,2-эпокси-3-трет-алкилпе-
роксипропана по реакции эпихлоргидрина с трет-алкил-
гидропероксидами и КОН  более вероятной является
двустадийная: присоединение алкилгидропероксида и
последующее отщепление хлористого водорода.

SUMMARY. It is proved by kinetic methods, paper
and gas-liquid chromatography and NMR 1Н  spectrosco-
py that from two possible variants of the 1,2-epoxy-3-
tert-alkylperoxypropane formation by epichlorhydrin re-
action with tert-alkylhydroperoxides and KOH two-sta-
ged scheme is more probable: addition of alkylhydrope-
roxide and further elimination of hydrogen chloride.
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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ АЛИФАТИЧЕСКИХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
НА КАТАЛИТИЧЕСКИЙ АЦИДОЛИЗ ЭПИХЛОРГИДРИНА

Исследована реакционная способность алифатических карбоновых кислот при взаимодействии с эпихлор-
гидрином в присутствии тетраэтиламмоний бромида при 30—60 oС. Установлен нулевой порядок реакции
по кислоте. Проведен анализ влияния структуры кислоты на кинетику и активационные параметры изучаемой
реакции. Предложен механизм каталитического ацидолиза эпихлоргидрина.

Взаимодействие карбоновых кислот с оксира-
нами является одной из перспективных реакций
в плане практического применения [1] и как удоб-
ная модель для изучения механизма раскрытия
оксиранового цикла под действием нуклеофиль-
ных реагентов [2—8]. Продукты каталитического
ацидолиза эпихлоргидрина (ЭХГ)

используются в синтезе высококачественных эпо-
ксидных смол [1, 8], являются метаболитами био-
логически активных веществ, участвующих в
воспалительных процессах [9] и образующихся
из экзогенных токсинов [10, 11]. Для решения прак-
тических аспектов на первый план выступает изу-
чение количественных закономерностей и механи-
зма каталитического ацидолиза ЭХГ. Имеющие-
ся количественные данные, описывающие реак-
цию (1), весьма ограничены [2—8]. Остаются невы-
ясненными вопросы о порядке реакции, влиянии
структуры реагентов, механизме катализа ацидо-
лиза эпихлоргидрина, проводимого в условиях,

идентичных промышленным (в среде 1-хлор-2,3-эпок-
сипропана). Большинство исследований, как прави-
ло, выполнено в среде хлорбензола [2], нитробензола
[6], ДМФА [3, 4], ДМСО [4], которые могут по-раз-
ному влиять на кинетику и механизм реакции (1) [7].

Целью данной работы является изучение ки-
нетических закономерностей и механизма ката-
литической реакции алифатических монокарбо-
новых кислот с эпихлоргидрином в среде послед-
него, установление влияния структуры замести-
теля в карбоновой кислоте и температуры на
скорость реакции (1).

Объектом исследования является каталити-
ческий ацидолиз ЭХГ карбоновыми кислотами
RCOOH, где R — (СН3)3C (I), (CH3)2CH (II),
н-C3H7 (III), C2H5 (IV), CH3 (V), PhCH2 (VI),
C2H5OCH2 (VII), PhOCH2 (VIII), ClCH2 (IX) и
NCCH2 (X) в присутствии тетраэтиламмоний бро-
мида. Исследования проводились для стадии об-
разования хлоргидринового эфира, в которой рас-
ходуется карбоновая кислота, в интервале темпе-
ратур 30—60 оС. Точность термостатирования со-
ставляла ± 0.1 оС. За ходом реакции следили по
уменьшению концентрации карбоновой кисло-
ты, которая определялась методом рН-потенцио-
метрии. Для предотвращения образования ассо-
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циатов типа кислота—кислота взяты разбавлен-
ные растворы карбоновых кислот (~0.2 М) в эпи-
хлоргидрине. Все эксперименты выполнены в сре-
де сухого 1-хлор-2,3-эпоксипропана.

Эпихлоргидрин сушили над сульфатом нат-
рия и дважды перегоняли при атмосферном дав-
лении, отбирая фракцию с т. кип. 116—116.5 оС
[12, 13]. Уксусную и пропионовую кислоты кипя-
тили с перманганатом калия, перегоняли, сушили
над Р2О5 с последующей перегонкой, отбирая
фракцию с т. кип. 118—118.5 оС [12, 13]. Хлорук-
сусную и этоксиуксусную кислоты очищали пере-
гонкой при пониженном давлении (т. кип. 189.5
и 206—207 оС соответственно [12]). Феноксиуксу-
сную и фенилуксусную кислоты очищали пере-
кристаллизацией из воды (т. пл. 99 и 75 оС соот-
ветственно [12]). Тетраэтиламмоний бромид очи-
щали трехкратной перекристаллизацией из смеси
бензол:этанол и сушили в вакуум-эксикаторе при
60—70 оС [13].

Для установления кинетического закона, опи-
сывающего скорость реакции (1), в первую оче-
редь, был определен порядок реакции по карбо-
новым кислотам I—X, поскольку ситуация по дан-
ному вопросу весьма неоднозначна. В одних слу-
чаях имеющиеся в литературе данные указывают
на первый порядок реакции по кислоте при аци-
долизе ЭХГ [2], в других — нулевой [5, 7, 8]. На-
ши предыдущие исследования [13] показали, что
реакция уксусной кислоты с 1-хлор-2,3-эпоксипро-
паном в избытке последнего имеет нулевой поря-
док по кислоте. Кинетические кривые реакции ки-
слот I—X с ЭХГ в присутствии тетраэтиламмо-
ний бромида при 60 оС в координатах степень

конверсии (х )—время (t) имеют вид прямых (r =
0.998—0.999), выходящих из начала координат,
что указывает на нулевой порядок реакции по
данным кислотам (рис. 1). Расчет кинетических
данных по периоду превращения кислотного ре-
агента на 1/р часть [14] также показывает нулевой
порядок реакции по кислоте. Это позволяет пред-
ставить уравнение скорости реакции (1) для про-
изводных уксусной кислоты в избытке ЭХГ так:

dx
dt  =  kн⋅s ,

где kн = a − (a−x )
s⋅t

 — наблюдаемая константа ско-

Рис. 1. Кинетические кривые реакции карбоновых
кислот I—X с ЭХГ в присутствии тетраэтиламмоний
бромида при 333 К .

Т а б л и ц а  1
Наблюдаемые константы скорости  реакции ЭХГ (s=12.36—12.52 моль/л) с карбоновыми кислотами (a=0.170—
0.205 моль/л) в присутствии тетраэтиламмоний бромида (b=0.005 моль/л)

RCOOH σ* [14] рКа [12]
kн⋅107, с–1

303 К 313 К 323 К 333 К

I      –0.300 5.03 3.06 ± 0.14 8.14 ± 0.26 22.3 ± 0.6 51.5 ± 0.9
II    –0.190 4.85 1.52 ± 0.06 4.04 ± 0.08 10.3 ± 0.2 24.5 ± 0.1

III    –0.115 4.82 1.08 ± 0.02 3.11 ± 0.04 7.68 ± 0.09 19.3 ± 0.4
IV    –0.100 4.87 1.03 ± 0.03 2.63 ± 0.01 7.26 ± 0.10 16.4 ± 0.2
V    0 4.75 0.728 ± 0.019 1.88 +−БR  RА

0.05
5.16 ± 0.16 12.1 ± 0.4

VI    0.215 4.31 0.915 ± 0.012 2.62 ± 0.14 6.59 ± 0.17 14.9 ± 0.3
VII    0.650 3.55 0.944 ± 0.007 2.51 ± 0.04 6.30 ± 0.06 19.0 ± 0.2

VIII    0.850 3.17 0.868 ± 0.014 2.32 ± 0.03 6.02 ± 0.17 13.3 ± 0.2
IX    1.05 2.92 0.871 ± 0.004 2.38 ± 0.05 5.62 ± 0.07 13.2 ± 0.3
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рости, с–1; а и (а–х ) —– соответственно началь-
ная и текущая концентрации карбоновой кис-
лоты, моль/л; s — концентрация эпихлоргидрина,
моль/л; t — время, с.

Наблюдаемые константы скорости, рассчи-
танные с учетом общего первого порядка реак-
ции и избытка ЭХГ, для кинетики 1-хлор-2,3-эпо-
ксипропана с перечисленными выше кислотами
I—X в присутствии тетраэтиламмоний бромида
при разных температурах, представлены в табл. 1.
Полученные значения констант скорости посто-
янны до глубоких степеней конверсии карбоно-
вых кислот (60—90 %), что также подтверждает
нулевой порядок реакции по кислоте.

Как показывает анализ данных табл. 1, реак-
ционная способность карбоновых кислот с диапа-
зоном рКа от 5.03 (для триметилуксусной кисло-
ты) до 2.47 (для циануксусной кислоты) в иссле-
дуемой реакции зависит от природы заместителя.
Сопоставление kн c σ* по уравнению Тафта: lgkн=
=lgk0 + ρ⋅σ* дает график с двумя явно выражен-
ными участками: прямолинейный — для кислот
I–V с электронодонорными заместителями (σ*=
= –0.300—0); нелинейный — для кислот V–X с
электроноакцепторными заместителями (σ*=0—
1.30) (рис. 2). Для прямолинейного участка (r=
=0.985) скорость реакции падает с увеличением кис-
лотных свойств реагента. Отрицательный знак ве-
личины ρ = –(2.09 ± 0.22) свидетельствует о том,
что увеличение эффективного отрицательного за-
ряда на кислороде карбоксильной группы приво-
дит к повышению скорости ацидолиза эпихлоргид-

рина, а также о преобладании разрыва связи между
углеродом и кислородом в оксирановом цикле
над образованием новой связи С–О в переходном
состоянии в рамках механизма SN. В случае кис-
лот с электроноакцепторными заместителями по-
добной прямолинейной зависимости не получено,
скорость реакции незначительно увеличивается с
ростом σ*: соотношение kн,R/kн,H (соответственно
наблюдаемые константы скорости реакции кис-
лот RCOOH и CH3COOH с ЭХГ) колеблется от
1.09 до 1.57, в то время как рКа этих кислот из-
меняется более чем на два порядка. По-видимо-
му, на скорость ацидолиза оксиранового цикла
влияет не только эффективный заряд на кислоро-
де карбоксильной группы, но и другой компенси-
рующий фактор, например, кислотность реаген-
та, способность образовывать ассоциаты с кисло-
родом ЭХГ.

Подобная рис. 1 зависимость наблюдается при
сопоставлении данных табл. 1 по уравнению Брен-
стеда: lgkк = lgG + β⋅pKa, где lgkк = kн/b — ката-
литическая константа скорости. Коэффициент β
указывает на высокую чувствительность реакции
(1) к структуре кислот I—V с электронодонор-
ными заместителями (β=2.15) и низкую чувстви-
тельность к структуре кислот V—X с электроно-
акцепторными заместителями (β=0.044). Учет сте-
рического влияния заместителя в кислотах, про-
веденный по уравнению [15]: lgkн = lgk0 + δ⋅ES

0,
дает лучшие результаты в случае отдельного рас-
смотрения кислот I—V и V—X: соответственно
δ = –3.49 и δ = –4.22. Использование корреляци-
онного уравнения, учитывающего совместное вли-
яние характеристик заместителя σ* и ES

0 дает
удовлетворительные результаты (r=0.969) для
всех кислот I—X:  lgkн = –(3.59 ± 0.03) – (0.140 ±
± 0.078)⋅σ* – (0.261 ± 0.031)⋅ES

0 + (0.011 ± 0.067)⋅σ*
⋅ES

0. Таким образом, на скорость реакции (1)
оказывают влияние и индукционные, и стеричес-
кие характеристики заместителя в реагенте.

Обработка данных табл. 1 по уравнениям Ар-
рениуса и Эйринга позволила рассчитать энер-
гию, энтальпию и энтропию активации реакции
(1) для кислот I—X (табл. 2). Энергия и энтальпия
активации практически одинаковы для реакции
ацидолиза эпихлоргидрина кислотами I—X, то
есть не зависят от их структуры. Более чувстви-
тельна к изменению структуры кислот энтропия
активации, однако какой-либо определенной за-
висимости ∆S#  от σ* или рКа не наблюдается.
Изокинетическая зависимость, построенная в ко-
ординатах энтальпия (∆H# )—энтропия (∆S#), для
реакционных серий с карбоновыми кислотами

Рис. 2. Зависимость lgkн от σ* в реакции RCOOH
(I—X) с ЭХГ в присутствии тетраэтиламмоний бро-
мида  при 333 К .
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I—X, рКа которых изменяется от 2.47 до 5.03, но-
сит линейный характер (рис. 3), что указывает на
постоянство механизма реакции каталитического
ацидолиза ЭХГ при варьировании заместителя в
уксусной кислоте. Из общей зависимости выпа-
дает лишь триметилуксусная кислота, что, веро-
ятно, связано со стерическими особенностями ее
строения. 

Обобщение полученных экспериментальных
данных, а именно нулевого порядка реакции (1)
по карбоновым кислотам с рКа = 2.47—5.03, ни-
зкая чувствительность реакции к структуре кис-
лот с электроноакцепторными заместителями,
отсутствие влияния какого-либо определенного
фактора на активационные параметры реакции
и, вместе с тем, наличие изокинетической зави-
симости, позволяют предложить механизм ката-
литического ацидолиза ЭХГ [13], объясняющий
с единых позиций указанные количественные
закономерности:

В рамках данного механизма низкая чувстви-
тельность реакции к структуре кислот объясняет-
ся важной ролью как нуклеофильных, так и кис-
лотных свойств реагента, который расходуется в
быстрой стадии, что обусловливает по нему нуле-
вой порядок реакции.

РЕЗЮМЕ. Досліджено реакційну здатність алі-
фатичних карбонових кислот при взаємодії з епіхлор-
гідрином  у присутності тетраетиламмоній броміду
при 30—60 oС. Встановлено нульовий порядок реак-
ції за кислотою. Проведено аналіз впливу структури
кислоти на кінетику та активаційні параметри реак-
ції. Запропоновано механізм каталітичного ацидолізу
епіхлоргідрину.

SUMMARY. The reactivity of aliphatic carboxylic
acids in the reaction with epichlorohydrin in presence of
tetraethylammonium bromide at 30—60 оC has been inves-
tigated. Zero order of reaction with respect to acid has
been determined. Analysis of effect of structure of acid
on kinetics and activation parameters has been carried
out. The mechanism of catalytic acidolysis of epichloro-
hydrin is proposed.

Т а б л и ц а  2
Активационные параметры реакции ЭХГ (s = 12.36—
12.52 моль/л) с карбоновыми кислотами (а = 0.170—
0.199 моль/л) в присутствии тетраэтиламмоний бромида
(b = 0.005 моль/л)

RCOOH Еа,
кДж/моль А , с–1 ∆H333

# ,
кДж/моль

–∆S333
# ,

Дж/моль⋅К

I    79.4 ± 1.12.94cdotБ%%АрВ
109

73.8 81.1

II  77.8 ± 0.18.00cdotБ%%АрВ
108

72.2 92.3

III  80.1 ± 0.91.46cdotБ%%АрВ
109

74.6 87.2

IV  77.5 ± 2.24.75cdotБ%%АрВ
108

71.9 96.4

V  78.7 ± 1.75.36cdotБ%%АрВ
108

73.2 95.2

VI  77.2 ± 3.34.01cdotБ%%АрВ
108

71.8 97.8

Рис. 3. Изокинетическая  зависимость для реакции
ЭХГ с алифатическими монокарбоновыми кислота-
ми RCOOH (I—X) в присутствии тетраэтиламмоний
бромида при 333 К .
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 541.64:539.2

В.О. Віленський, В.О. Овсянкіна, Г.Є. Глієва

ВПЛИВ РОЗЧИННИКА ТА МАГНІТНОГО ПОЛЯ НА  СТРУКТУРУ І ТЕПЛОФІЗИЧНІ
ВЛАСТИВОСТІ КОМПОЗИТІВ ПОЛІУРЕТАН—ПОЛІСАХАРИД

Встановлено, що існування водневих зв’язків між несумісними полярними полімерами перешкоджає
кристалізації полісахариду в поліуретановій матриці. Домінуюча  кристалічна структура поліуретану під
впливом розчинника набуває топологічного характеру. Рентгенографічними дослідженнями встановлено орі-
єнтаційний вплив зовнішнього магнітного поля: індивідуальна здатність полімерів до кристалізації нівелюється
і процес формування спільної структури композитів набуває адитивного характеру.

Попередні дослідження модифікації похідних
целюлози толуїлендіізоціанатами показали [1—3],
що реакції поліприєднання між похідними целю-
лози та діізоціанатами протікають при відносно
низьких температурах 333—353 К, а варіювання
будови похідної целюлози і температури синтезу
дозволяє одержати композити, відмінні за молеку-
лярними масами і розчинністю. Заміна діізоціана-
ту на макродіізоціанати на основі толуїлендіізо-
ціанату та олігоефірів простої або складної будо-
ви у реакціях поліприєднання з етиловим ефіром
целюлози показала [2], що аліфатичний уретано-
вмісний фрагмент ініціює процеси кристалізації
за механізмом структурної пластифікації крис-
талічної фази целюлози.

У цьому зв’язку необхідно було вивчити від-
мінності у структуроутворенні і теплофізичних вла-
стивостях композитів на основі поліуретану та
ефіру целюлози, одержаних із спільного розчин-
ника [4]. Дослідження сумішей поліуретану на осно-
ві олігоокситетраметиленгліколю (М=1 кг/моль)
та ацетобутирату целюлози (АБЦ) виявили існу-
вання екстремальних залежностей гетерогенності
структури і питомої теплоємності зразків в об-
ласті малих концентрацій АБЦ. Ці результати
було пояснено в рамках моделі взаємодії клубків
макроланцюгів цих полярних полімерів. Згідно
з цією моделлю клубки макромолекул, що
формуються у помірно концентрованих (до 10 %
мас.) розчинах, при їх суміщенні вступають у спе-
цифічні взаємодії і утворюють асоціати, центрами
яких є кулясті структури АБЦ . Зростання частки
АБЦ  у композиті приводить до асоціативних про-
цесів фази АБЦ  під впливом мікрофазового роз-
ділення полімерів внаслідок їх структурної не-

сумісності. Дослідження [5, 6] показали, що в об-
ласті 10—15 % мас. АБЦ  міститься перколяцій-
ний поріг, за яким целюлозна фаза починає фор-
мувати власні кластери; цей стан відбивається на
структурі і теплофізичних властивостях композитів.

Заміна у складі композитів аморфного полі-
уретану на поліуретан, здатний до кристалізації,
викликана необхідністю дослідити закономір-
ності зміни кристалічних фаз обох компонентів
при різних співвідношеннях. Вихідні полімери —
поліуретан (ПУ) з М=40 кг/моль виробництва Ка-
занського заводу синтетичного каучуку на основі
олігобутиленглікольадипінату (М=2 кг/моль) і
ацетобутират целюлози (АБЦ) з М=75 кг/моль
зі ступенем заміщення 51 % (0.13 мас. ч. ацетатної
і 0.38 мас. ч. бутирольної складових) виробництва
фірми Aldrich. Зразки композитів отримували за
методикою, описаною в роботі [4].

Питому теплоємність вихідних полімерів та
композитів (Ср) в температурному інтервалі 293—
500 К  досліджували методом диференційної ска-
нуючої калориметрії; зразок масою 0.1 г нагрі-
вали із швидкістю 2.1 град/хв в калориметрі, опи-
саному в роботі [7].

Кристалічну структуру вивчали методом роз-
сіювання рентгенівських променів під великими
кутами на установці ДРОН-4-07 (СuКα-випро-
мінювання, Nі-фільтр, криві розсіювання норму-
вали на коефіцієнт послаблення та величину роз-
сіюючого об’єму зразка).

Мікрогетерогенну структуру сумішей дослід-
жували за допомогою малокутової рентгенівської
камери КРМ-1 у CuКα-випромінюванні, моно-
хроматизованому Ni-фільтром із застосуванням
щілинної колімації первинного рентгенівського
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променя за методом Краткі з виконан-
ням умов його нескінченної висоти [8,
9]. Експериментальні значення інтенси-
вності коригували на величину факто-
ра послаблення інтенсивності первин-
ного рентгенівського променя та розсі-
юючого об’єму зразка полімерної су-
міші. Процедуру внесення колімаці-
йної поправки виконували за методом
Шмідта [10].

Як джерело постійного магнітного
поля (ПМП) використали електрома-
гніт з діаметром полюсів  0.12 м, від-
стань між якими 0.035 м, напруженість
поля змінювали в інтервалі (2—10)⋅105

А/м. Вплив ПМП на структуру компо-
зитів здійснювали в умовах підвищеної
кінетичної рухливості фрагментів їхніх
макроланцюгів, яку попередньо забез-
печували двома шляхами: досліджувані
зразки композитів насичували ДМФА
протягом 24 год (у розрахунку на 50 %
мас. сухого залишку); зразки нагрівали
до 383 К, тобто вище температурного переходу склу-
вання жорстких блоків поліуретанового компо-
нента (343 К).

У першому випадку насичений ДМФА зра-
зок на мідному плоскому нагрівачі розміщували
між полюсами електромагніта (площина зразка
перпендикулярна площині полюсів) на 1 год при
298 К; потім, не знімаючи ПМП, вмикали на-
грівач і при 333 К протягом 3 год видаляли роз-
чинник (до вихідної маси зразка).

У другому випадку зразок, розміщений на
мідному плоскому нагрівачі між полюсами елек-
тромагніта, попередньо нагрівали до 383 К, а по-
тім піддавали дії ПМП протягом 1 год, після чо-
го, не знімаючи поля, поступово охолоджували
протягом такого ж часу до 298 К.

На рис. 1, а наведено ширококутові дифрак-
тограми вихідних полімерів та їхніх композитів, з
аналізу яких випливає, що ПУ (крива 1) та АБЦ
(крива 9) є аморфно-кристалічними полімерами.
Поліуретан характеризується максимумами роз-
сіювання при кутах 2θ111=18.4о, 2θ113=21.4о і 2θ021=
=24.2о. Ацетобутират целюлози має менш вираз-
ні максимуми: чітко розділяються максимуми при
кутах розсіювання 2θ=70, 2θ=20.40 і 2θ=25.80 [11].

Оскільки обидва полімери полярні, то цілком
прогнозованим є результат, що із збільшенням
концентрації АБЦ у складі композиту здатність
ПУ до кристалізації послаблюється. Цьому спри-
яє як формування спільної системи водневих

зв’язків, так і обмеження здатності до кристалі-
зації, які виникають при взаємодії ПУ з АБЦ
згідно з моделлю, запропонованою у роботах
[5, 6]. За цією моделлю, клубки АБЦ сорбують на
своїй поверхні клубки ПУ і обмежують їхню рух-
ливість. Справді, як видно з порівняння дифрак-
тограм ПУ (крива 1) та композиту, що містить
1 % мас. АБЦ (крива 3), в кутових положеннях
головних максимумів (2θ111=18.4о, 2θ113=21.4о і
2θ021=24.2о) відбулися помітні зміни.

Аналіз дифрактограм композитів, системати-
зований у табл. 1, дозволяє зробити певні виснов-

Рис. 1. Ширококутові дифрактограми вихідних (а) та підданих
дії постійного магнітного поля (б) зразків: 1 — ПУ; 2 — ПУ+1 %
АБЦ ; 3 — ПУ+2 % АБЦ ; 4 — ПУ+5 % АБЦ ; 5 — ПУ+10 % АБЦ ;
6 — ПУ+15 % АБЦ ; 7 — ПУ+25 % АБЦ ; 8 — АБЦ .

Т а б л и ц я  1
Вплив концентрації АБЦ у композитах на зміну куто-
вого положення основних рефлексів ПУ

Склад зразків
Кутові положення рефлексів, град.

2θ111 2θ113 2θ021

ПУ 18.4 21.4 24.2
  ПУ+0.5 % АБЦ 17.8 22.0 23.8
  ПУ+1 % АБЦ  17.7 22.0 23.8
  ПУ+2 % АБЦ 18.0 22.0 24.2
  ПУ+5 % АБЦ 18.4 22.0 24.0
  ПУ+10 % АБЦ 18.0 22.0 24.0
  ПУ+15 % АБЦ 18.2 22.0 23.6

АБЦ   7.0 20.4 25.8

a б
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ки про поведінку ПУ при взаємодії з АБЦ . З ана-
лізу даних таблиці видно, що кристалічна площи-
на, відбита у рефлексі d113, нечутлива до зміни кон-
центрації целюлози в композиті, тобто групи, що
її формують, не беруть участі у взаємодії з АБЦ .
Навпаки, групи атомів, що формують кристалічні
площини з d111 і d021, активно взаємодіють з це-
люлозою, про що свідчить зміна не лише куто-
вого положення, але й здатності до відбивання
(рис. 1, табл. 1).

Цілком природно було очікувати, що зміни
кутового положення та інтенсивності основних
максимумів ПУ впливатимуть на ступінь крис-
талічності (Хкр) та розміри кристалітів (L) полі-
меру. Ступінь кристалічності композитів оціню-
вали за формулою Метьюза [9]:

Х кр = Qкр/(Qкр + Qамф),
де Qкр і Qамф — відповідно площі дифракційних
максимумів, що характеризують кристалічну та
аморфну складові полімера.

На рис. 2, а наведено напівлогарифмічну за-
лежність ступеня кристалічності від концентрації
АБЦ у композиті; видно, що величина Хкр не
є лінійною функцією складу композита і відзна-
чається наявністю двох максимумів при 2 та 15 %
АБЦ . Природу максимумів можна пояснити тим,
що при малих концентраціях АБЦ її кристаліти
виступають як центри епітаксіального росту кри-
сталітів ПУ і з цим пов’язана зміна величин між-
площинних відстаней, яким відповідають основні
дифракційні максимуми (табл. 1). Однак зі збіль-

шенням концентрації АБЦ  розвивається процес
мікрофазового розшарування полімерів, при цьо-
му вплив епітаксіального чинника послаблю-
ється. Максимум на кривій при 15 %-му вмісті
АБЦ у композиті зумовлений інтегральним зро-
станням Хкр як за рахунок кристалітів ПУ, так
і кристалітів АБЦ , кількість яких збільшується
внаслідок пластифікуючої дії олігоефірної скла-
дової поліуретану на процес кристалізації по-
хідної целюлози, як це було показано раніше в
роботі [2].

Вплив концентрації АБЦ  на розміри криста-
літів ПУ в композитах оцінювали за рівнянням
Шеррера [12]:

L  = 0.9λ/β⋅cosθ ,
де 0.9 — коефіцієнт форми кристаліту, λ — дов-
жина  хвилі характеристичного випромінюван-
ня (λCuKa

 = 0.154 нм),  β — кутова напівширина
дифракційного максимуму, 2θ — кутове положен-
ня максимуму, який застосовано для обрахунків
L . Результати обрахунків поздовжніх розмірів
кристалітів як функції логарифму концентрації
АБЦ  наведено на рис. 2, б. З рисунка видно по-
ступове зменшення розмірів кристалітів залежно
від log(CАБЦ) і різке зменшення при концентра-
ції 15 % мас., що нами пов’язується з досягнен-
ням порогу перколяції фазою АБЦ  у композиті.

Складні залежності зміни параметрів крис-
талічної структури гнучких блоків ПУ в сумішах
із різним вмістом АБЦ  вимагали дослідження

температурної залежності теплоємно-
сті (Ср) та ентальпії топлення (∆Hтл)
композицій. На рис. 3, а наведено тер-
мограми вихідних полімерів та їх ком-
позитів. Наявність на всіх кривих ендо-
термічних максимумів фазових пере-
ходів підтверджує частково кристалі-
чний склад полімерів та композитів.
Відомо, що вихідні ПУ та АБЦ  від-
різняються теплоємністю у всьому до-
слідженому температурному інтервалі.
Тому відсутність адитивної законо-
мірності у зміні питомої теплоємнос-
ті композитів, а також інтенсивності
фазового переходу в матричному по-
ліуретані, вказує на те, що структура
композитів має топологічний харак-
тер. І хоча загалом фазовий склад ком-
позитів залишається сталим, такі харак-
теристики їх як Ср (рис. 3, а), ∆Hтл кри-
сталічної фази та її температура топ-
лення Ттл показують нелінійні зміни

Рис. 2. Логарифмічна залежність ступеня кристалічності (а) та
поздовжніх розмірів кристалітів (б) від концентрації ацетобутира-
ту целюлози: 1 — вихідний зразок; 2 — зразок, підданий дії роз-
чинника; 3 — зразок, підданий дії постійного магнітного поля.

a б
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(рис. 4, а,б), чим підтверджують топологічний ха-
рактер структури композитів.

Раніше [13, 14] нами було показано, що пості-
йне магнітне поле (ПМП) є ефективним інстру-
ментом зміни структури та властивостей поляр-
них полімерів, у зв’язку з чим важливо було ви-
користати його як зовнішній чинник впливу на
структуру композитів. Обрахунки ступеня крис-
талічності Хкр композиту залежно від напружено-
сті ПМП (0—10)⋅105 А/м показали, що максимум

Х кр=46 % припадає на значення Н=2⋅105

А/м, тому надалі для модифікації структу-
ри композиту було обрано ПМП саме такої
напруженості.

На  рис. 1, б наведені результати до-
слідження впливу ПМП  на кристалічну
структуру ПУ, АБЦ та їх композитів, а на
кривих 2,3 рис. 2, а,б — результати аналі-
тичної обробки дифрактограм для вста-
новлення концентраційних залежностей Хкр
і L  для набухлих і підданих дії ПМП зраз-
ків. З аналізу рисунків можна зробити пев-
ні висновки про вплив ПМП на орієнта-
ційні процеси в композитах. З будови скла-
дових композитів видно, що за кількістю по-
лярних груп ПУ перевищує АБЦ, при цьому
сегментальна будова поліуретану визначає
також більшу рухливість його макроланцю-
гів, тому зміна інтенсивності рефлексів d113
і d021 свідчить про те, що це є наслідки про-
сторової зміни фрагментів макроланцюгів

ПУ. Порівняння рис. 1, а і 1, б показує, що інтен-
сивність рефлексу d113 під впливом ПМП зростає,
але оскільки це зростання менше порівняно з ін-
тенсивністю d021, то є підстави стверджувати, що
через площину (113) проходить вісь обертання
кристалітів ПУ. Слід також звернути увагу на те,
що реальні композити, структуру яких сформо-
вано в магнітному полі, мають більшу величину
коефіцієнта упакування макроланцюгів у крис-
талітах, ніж можна було очікувати з адитивного

внеску композитів, що містять 10 і
0.5 % мас. АБЦ  (рис. 1, б, криві 4,8).

У свою чергу з аналізу рис. 2
випливає, що набухання сприяє роз-
мотуванню ланцюгів ПУ, внаслідок
чого створюються умови для вторин-
ної кристалізації та збільшення по-
здовжніх розмірів L  кристалітів,
причому збільшення логічно супро-
воджується зменшенням частки крис-
талічної фази Хкр поліуретанів.

Твердження, висловлене на під-
ставі калориметричних досліджень
(рис. 3, а) про топологічний харак-
тер структури композитів, коли струк-
тура формується в умовах вільної вза-
ємодії клубків гнучколанцюгового
ПУ та жорстколанцюгового АБЦ ,
знаходить своє підтвердження у змі-
ні Ср зразка при дії ПМП (рис. 3, б).

Насамперед слід звернути увагу
на те, що кристалічність ПУ зросла

Рис. 3. Питома теплоємність вихідних (а) та підданих дії
постійного магнітного поля (б) зразків:  1 — ПУ; 2 — ПУ+1 %
АБЦ ; 3 — ПУ+2 % АБЦ ; 4 — ПУ+5 % АБЦ ; 5 — ПУ+10 %
АБЦ ; 6 — ПУ+15 % АБЦ ; 7 — АБЦ .

Рис. 4. Залежність від концентрації ацетобутирату целюлози енталь-
пії (а) та максимальної температури топлення (б): 1 — вихідний
зразок; 2 — зразок, підданий дії розчинника; 3 — зразок, підданий
дії постійного магнітного поля.

а б

а б
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під впливом ПМП . Водночас збільшення
теплоємності АБЦ у всьому досліджуваному
температурному інтервалі, а також практич-
но повне зникнення кристалічної фази у по-
лімері свідчать про те, що під впливом маг-
нітного поля в АБЦ  виникла така орієн-
тація макроланцюгів, яка перешкоджає їх-
ньому укладанню в ламелі. З іншого боку,
в області малих концентрацій АБЦ у компо-
зитах (1—2 % мас.), коли мікрофазового роз-
шарування ще не відбувається, під впливом
ПМП формується теплоємність композитів,
близька до адитивного внеску складових.

Розвиток перколяційних структур та
формування кластерів із компонентів визна-
чає нестійкість сумарної теплоємності ком-
позиту і навіть створення термодинамічних
умов для вияву поліморфізму в олігобути-
ленглікольадипінаті — гнучкій складовій
поліуретану.

Зв’язок між складом композитів та фор-
мою і періодом утворюваних надмолекуляр-
них структур можна розрахувати з аналізу
функ- ції розподілу електронної густини за
відстанями. Вище було зазначено, що в роботах
[5, 6] нами бу- ла запропонована модель, згідно з
якою клубки макромолекул АБЦ , сформовані
в помірно кон- центрованих розчинах, утво-
рюють комплекси з клубками макромолекул
сегментованих поліуретанів. Зі збільшенням
концентрації похідної це- люлози в композиті
відбувається зіткнення клуб- ків макромолекул
обох полімерів, їхнє подрібню- вання і взаємне
поглинання (злиття) у кластери.

У табл. 2 наведено результати аналізу одно-
вимірних функцій кореляції та отриманих на їх
основі функцій розподілу електронної густини
за відстанями, які свідчать, що елементи гетеро-
генної структури як вихідних полімерів, так і ко-
мпозитів відзначаються власною неоднорідністю.
Наші обрахунки розмірів клубків ПУ показу-
ють, що їхній діаметр дорівнює ~2.8 нм, а для
жорстколанцюгового полімеру АБЦ  він стано-
вить ~9.0 нм; істотніша різниця є у розмірах ве-
ликого  діаметра неоднорідного циліндра, ніж це
випливає з даних малокутового розсіювання.
Імовірно, до цього приводять різні обрахунки з
точки зору термодинамічних посилань чи фізи-
чної інтерпретації функції кореляції. Однак
головне полягає в тому, що структура композитів
— це асоційовані клубки, пов’язані водневими
зв’язками, і ці асоціати зберігаються навіть тоді,
коли система розпадається на кластери.

Таким чином, в результаті проведених до-
сліджень композитів на основі поліуретану та аце-
тобутирату целюлози, здатних до кристалізації,
було показано, що ці полімери несумісні. Утво-
рення водневих зв’язків між ними приводить до
появи центрів кристалізації ПУ за епітаксіальним
механізмом, внаслідок чого частка кристалічної
фази зростає. Водночас існування численних цен-
трів кристалізації перешкоджає росту кристалітів,
розміри яких симбатно зменшуються зі збільшен-
ням вмісту АБЦ. Калориметричні дослідження
композитів на основі полімерів із суттєво різною
теплоємністю показали, що їхня структура має
топологічний характер. Це виявляється в тому,
що їхні властивості не підлягають принципу ади-
тивності внесків компонентів у загальну вели-
чину питомої теплоємності композитів. Причина
цього полягає у зіткненні двох кристалізаційних
процесів у несумісних полімерах, охоплених си-
стемою водневих зв’язків.

Формування структури сумішей полімерів у
постійних магнітних полях, за даними рентгенів-
ського аналізу, свідчить про те, що процеси крис-
талізації та укладання макроланцюгів супровод-
жуються обертанням кристалітів навколо площи-
ни d113, що підтверджується змінами інтенсивно-
сті рефлексів з d021 і d111. Слід відзначити, що орі-
єнтаційні ефекти ланцюгів поліуретану та ацето-
бутирату целюлози, спричинені дією магнітного
поля, нівелюють індивідуальну здатність поліме-

Т а б л и ц я  2
Параметри структурної морфології композитів на основі ПУ і АБЦ

Склад зразка
Міждоменна 
відстань
d1D , нм

Форма
структурного
утворення

l* d1* d2*

нм

ПУ 10.6 Неоднорідний
циліндр

16.0 3.0 9.3

ПУ+1 % АБЦ 10.3 ’’ 17.8 3.6 11.0
ПУ+2 % АБЦ 10.4 ’’ 18.8 3.0 12.6
ПУ+5 % АБЦ 10.3 Еліпсоїд 18.4 2.1 2.5
ПУ+10 % АБЦ   9.6 Неоднорідний

циліндр
19.5 3.4 14.0

ПУ+15 % АБЦ   9.7 ’’ 23.2 3.2 10.3
ПУ+25 % АБЦ 10.0 ’’ 10.4 2.9 10.4

АБЦ ** Kуляста ***

* l — висота, d1 та d2 — діаметри основ неоднорідного ци-
ліндра; ** на малокутовій дифрактограмі відсутній максимум
для оцінки міждоменної відстані; *** радіус 11.3 нм.
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рів до кристалізації і процес формування спіль-
ної структури композитів набуває адитивного
характеру. Це уможливлює створення полімер-
них матеріалів з прогнозованою структурою та ком-
плексом властивостей. 

РЕЗЮМЕ. Установлено, что существование водо-
родных связей между несовместимыми полярными по-
лимерами препятствует кристаллизации полисахарида
в полиуретановой матрице. Доминирующая кристалли-
ческая структура полиуретана под действием раство-
рителя приобретает топологический характер. Рентге-
нографическими исследованиями установлено ориента-
ционное влияние внешнего магнитного поля: индиви-
дуальная способность полимеров к кристаллизации ни-
велируется и процесс формирования общей структуры
композитов приобретает аддитивный характер.

SUMMARY. It was establish, that existence of hydro-
gen connection between polar incompatible polymers im-
pedes to crystallization of polysacharide in polyurethane
matrix. Dominating crystalline structure of the polyure-
thane takes on topologic character under action of solvent.
The orientation influence of external magnetic field is
found by X-ray scattering. Under action of magnetic field
individual ability of the polymers to crystallization disap-
pear and process of formation of total composite structure
takes on additive character.
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В.І. Мельниченко, К.І. Манько, О.П. Бовкуненко

КІНЕТИКА КОПОЛІМЕРИЗАЦІЇ ФТОРАЛКІЛМЕТАКРИЛАТІВ З МЕТИЛ-
МЕТАКРИЛАТОМ НА ПОЧАТКОВИХ СТАДІЯХ

Досліджено  кінетику радикальної кополімеризації 1,1,3-тригідроперфторпропілметакрилату, 1,1,5-тригід-
роперфторамілметакрилату з метилметакрилатом на початкових стадіях. Встановлено залежність швидкості
ініціювання, кополімеризації від початкового складу мономерної суміші. Визначено значення співвідношення
констант швидкості реакцій росту і обриву ланцюга для даних систем в температурному інтервалі 328—348 К.

Поліфторалкіл(мет)акрилати та їх кополіме-
ри використовуються в оптиці, оптоелектроніці,
а також як матеріали медичного призначення
[1], тому що мають низькі показники заломлення
світла, високу термічну та хімічну стійкість. Од-
нак деякі з гомополімерів характеризуються низь-
кою механічною стійкістю, плинністю на холоді,

значною гідрофобністю, тому їхні властивості по-
кращують шляхом кополімеризації з вініловими
мономерами. Так, в роботі [2] описана кінетика
гомополімеризації ряду фторалкілметакрилатів
до глибоких стадій конверсії мономеру. Декіль-
ка робіт присвячені вивченню кінетики кополі-
меризації 1,1,3-тригідроперфторпропілметакрила-
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ту з метакриловою кислотою [3], 1,1,5-тригідро-
перфторамілметакрилату з метакрилонітрилом [4],
вінілтриазолу з рядом гомологів 1,1-дигідропер-
фторетилметакрилату [5] з метою синтезу матері-
алів оптичного призначення. Запатентовано ряд
рецептур на основі фторалкілметакрилатів, акри-
лової та метакрилової кислот і їх ефірів [6], однак
відомості про кінетику кополімеризації таких си-
стем обмежені. Тому на даний час актуальним є
дослідження кополімеризації фторалкілметакри-
латів з метилметакрилатом (ММА), шляхом якої
можна синтезувати полімери з підвищеною (в по-
рівнянні з поліфторалкілметакрилатами) меха-
нічною стійкістю, низькими показниками залом-
лення світла, достатньо високою киснепроник-
ністю, тобто з властивостями, які повинні мати
матеріали, що використовуються для виготовлен-
ня жорстких контактних лінз. У даній роботі при-
ведені результати дослідження механізму ради-
кальної кополімеризації 1,1,3-тригідроперфтор-
пропілметакрилату (Ф-1), 1,1,5-тригідроперфтор-
амілметакрилату (Ф-2) з метилметакрилатом на
початкових стадіях (до 10 % конверсії мономерів).

Ініційовану полімеризацію Ф-1, Ф-2 та їх су-
мішей з ММА досліджували в інтервалі темпера-
тур 328—348 К. Як ініціатор використовували пе-
роксид лаурилу (ПЛ), очистку якого проводили пе-
реосадженням з хлороформу в метанол. Концен-
трація ініціатора складала 5⋅10–4 моль на моль мо-
номерної суміші. Швидкість ініціювання визна-
чалась методом інгібування реакції полімеризації
стабільним радикалом 2,2-дифеніл-1-пікрилгідра-
зилом за тривалістю періоду індукції.

 Швидкість (гомо)кополімеризації на почат-
кових стадіях (до 10 % конверсії мономеру) з по-
хибкою ± 5 % визначали методом дилатометрії.
Для дилатометричних вимірювань за допомогою
пікнометрів були визначені питомі густини моно-
мерів Ф-1, Ф-2 та їх сумішей з ММА, а питомі гус-
тини полімерів, які одержані на їх основі, визна-
чались гідростатичним методом з похибкою ± 1 %
[7]. Визначені густини мономерних сумішей у всіх
випадках мали значення вищі за адитивні. Залеж-
ність питомих густин сумішей мономерів від
співвідношення компонентів (рис. 1) показує, що
при збільшенні частки фторалкілметакрилату гус-
тини зростають. Причому для системи Ф-2—ММА,
де міститься більше фтору, їх значення більші,
ніж для системи Ф-1—ММА (рис. 1, криві 1 та 2).

В інтервалі температур 328—348 К гомополі-
меризація Ф-1 та Ф-2 у присутності ПЛ протікає
зі швидкістю ~10–4 кмоль/м3⋅с, що приблизно від-
повідає швидкості гомополімеризації ММА, але

швидкість полімеризації Ф-2, який містить у сво-
єму ланцюгу більше –CF2-груп, на 20 % менша
за швидкість полімеризації Ф-1.

Дослідження процесу кополімеризації Ф-1,
Ф-2 з ММА на початкових стадіях (до 10 % кон-
версії мономеру) проводили при різному моль-
ному співвідношенні мономерів. Швидкість про-
цесу кополімеризації Ф-2 з ММА при 338 К, яка
розрахована за тангенсом кута нахилу лінійних
ділянок залежностей конверсія—час (рис. 2), змен-
шується від 2.8⋅10–4 до 1.5⋅10–4 кмоль/м3с при збі-
льшенні частки Ф-2 у початковій мономерній
суміші від 0.1 до 5 моль на 1 моль ММА. Система
Ф-1—ММА полімеризується з дещо вищою швид-
кістю (3.2⋅10-4—2.7⋅10–4 кмоль/м3⋅с) і на неї менш

Рис. 1. Залежність густин мономерних сумішей від їх
складу при температурі 338 К: 1 — Ф-1—ММА; 2 —
Ф-2—ММА.

Рис. 2. Залежність конверсії мономерів (S ) від часу
при кополімеризації Ф-2 з ММА. Початкове спів-
відношення мономерів, моль: 1 — 1:10; 2 — 1:5; 3 —
1:2; 4 —  1:1; 5 —  2:1; 6 — 5:1. Т  =338 К .
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помітно впливає зростання частки фторованого
мономеру. Порівняння цих даних показує, що,
як і при гомополімеризації, швидкість процесу
кополімеризації фторованих мономерів з ММА
зменшується при переході від Ф-1 до Ф-2.

Автори робіт [2, 8] також спостерігали вплив
довжини алкільного замісника фторалкілмета-
крилатів на кінетику їх гомополімеризації. Зни-
ження швидкості полімеризації можна пояснити
утворенням структурно-упорядкованих елемен-
тів, які зменшують рухливість мономеру та ус-
кладнюють взаємоорієнтацію макрорадикалу та
мономеру. В роботі [9] експериментально дове-
дено існування асоціатів між молекулами фтор-
алкіл(мет)акрилатів, причому кількість моле-
кул, що входять до складу асоціату, може коли-
ватись від 2 до 40. Автори вважають, що асоціа-
ти в досліджуваних сполуках виникають вна-
слідок диполь-дипольних взаємодій та слабких
водневих зв’язків між протонами груп –CF2Н.
Доведено [10], що будова асоціатів в рідкій фазі
визначає кінетику полімеризації, головну роль
в якій відіграє ступінь упорядкованості інтер-
медіатів  асоціативного типу радикальний ад-
дукт—мономер. Зі збільшенням кількості фтор-
алкільних фрагментів молекул ефірів метакри-
лової кислоти посилюються міжмолекулярні
взаємодії, що приводить до зростання ступеня
асоціації [8]. Цей факт в певній мірі пояснює змен-
шення швидкості гомополімеризації Ф-2 в по-
рівнянні з Ф-1. При дослідженні кополімеризації
цих мономерів з ММА треба враховувати мож-
ливість утворення як гомоасоціатів між молеку-
лами фторметакрилатів, так і гетероасоціатів між
фторметакрилатами і ММА типу:

Про утворення таких асоціатів свідчить не-
адитивний характер зміни питомих густин сумі-
шей мономерів Ф-1, Ф-2 з ММА, причому вони
мають різну стійкість. У роботі [11] показано, що

асоціати, які утворюються при взаємодії двох
молекул фторалкілметакрилатів, більш стійкі, ніж
асоціати, які утворені молекулами ФМА та 1-ві-
ніл-1,2,4-триазолу, а також, що стійкість асоціатів
має вплив на кінетику процесу кополімеризації
цих мономерів. Вважаємо, що уповільнення швид-
кості кополімеризації мономерів Ф-1, Ф-2 з ММА
при збільшенні частки фторованого компоненту
в мономерній суміші пов’язане з утворенням мо-
лекулами фторалкілметакрилатів більш стійких
гомоасоціатів. Характер залежності швидкості
кополімеризації даних мономерів від складу по-
чаткової мономерної суміші має неадитивний
характер. Як видно з рис. 3, швидкість кополі-
меризації Ф-2 з ММА значно зменшується навіть
при невеликому вмісті Ф-2. Для системи Ф-1—
ММА при зростанні мольної долі Ф-1 до 33.3 %
мол. швидкість кополімеризації в порівнянні зі
швидкістю гомополімеризації ММА знижується
приблизно на 10 % і мало залежить від складу
мономер-мономерної суміші, що може бути на-
слідком утворення найменш стабільних гете-
ро-асоціатів.

На підставі отриманих періодів інгібування роз-
раховані швидкості ініціювання при кополімери-
зації даних систем. Встановлено, що швидкості
ініціювання для системи Ф-1—ММА в два рази ви-
щі, ніж для Ф-2—ММА, що, ймовірно, пов’язано
з підсиленням міжмолекулярних взаємодій вна-
слідок більшої кількості атомів фтору в Ф-2. Це
підтверджується також даними, які наведені на
рис. 4 — зростання долі фторалкілметакрилату
приводить до зменшення швидкості ініціювання.
Як відомо, швидкість ініціювання визначається
концентрацією ініціатора, константою швидкості
його розпаду та ефективністю. Реакція ініціюван-
ня дифузійно контролюється на стадії виходу пер-
винного радикалу з "клітини" розчинника, релак-

Рис. 3. Залежність швидкості кополімеризації від
складу мономерної суміші для систем: 1 – Ф-1—ММА;
2 – Ф -2—ММА. Т=338 К .

120 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 4



саційні властивості якого можуть заважати або
сприяти цьому процесові, тому ефективність іні-
ціювання дуже чутлива до зміни властивостей
структурних параметрів реакційного середовища.
Так, в роботі [12] показано, що зі збільшенням кіль-
кості атомів фтору в молекулі мономеру зростає
ступінь асоціації цих молекул, одночасно суттєво
зменшується ефективність ініціювання, тобто ут-
ворення асоціатів перешкоджає виходу радика-
лів з "клітини" розчинника. Ймовірно, що і в да-
ному випадку зменшення швидкості ініціюван-
ня при зростанні долі фторованого компоненту
обумовлено зниженням ефективності ініціювання.

Із рівняння швидкості радикальної поліме-
ризації:
         W  = kp[M]

 W i 
1⁄2

k0
 1⁄2

 ,

де kp, k0 — константи швидкостей реакцій росту
та обриву ланцюга, [M] — сумарна концентрація

мономерів, за відомими значеннями W /[M], W i
визначені k0/k2

р та їх залежність від температури.
Із залежності lnk0/k2

p—1/T розрахована ефектив-
на  енергія активації для досліджених систем
(таблиця). З таблиці видно, що зі зростанням дов-
жини фторалкільного замісника і збільшенням
частки фторованого компоненту ефективна енер-
гія активації збільшується. Енергія активації
k0/k2

р для ММА, як за літературними даними,
так і отримана експериментально, дещо нижча,
ніж енергія активації k0/k2

р для систем Ф-1—
ММА, Ф-2—ММА. Тобто реакційна здатність
фторованих мономерів менша у порівнянні з
ММА і зменшується при переході від системи
Ф-1—ММА до Ф-2—ММА. Енергія активації є
сумою енергій росту та обриву полімерного
ланцюга і дорівнює: Е = Ер—2Е0. Оскільки, як ві-
домо, Е0 при взаємодії двох радикалів рідко пере-
вищує 8—10 кДж/моль, то визначена величина
енергії активації, з певною долею припущення,
може характеризувати константу швидкості рос-
ту при кополімеризації ММА з поліфторова-
ними мономерами.

Таким чином, встановлено, що при копо-
лімеризації 1,1,3-тригідроперфторпропілметак-
рилату, 1,1,5-тригідроперфторамілметакрилату з
метилметакрилатом збільшення частки фторова-
ного компонента в початковій мономерній суміші
призводить до неадитивного підвищення густин
сумішей мономерів та густин кополімерів, зни-
ження швидкостей ініціювання та кополімериза-
ції, зростання ефективної енергії активації проце-
су полімеризації. Як показано, це може бути на-
слідком утворення гомо- та гетероасоціатів між
молекулами мономерів.

РЕЗЮМЕ. Исследована  кинетика  радикальной
сополимеризации 1,1,3-тригидроперфторпропилмет-
акрилата , 1,1,5-тригидроперфторамилметакрилата с
метилметакрилатом на  начальных стадиях. Устано-
влена зависимость скорости инициирования, сополи-
меризации от исходного состава мономерной смеси.
Получены значения соотношений констант скоростей
реакций роста  и обрыва цепи для данных систем в
температурном интервале 328—348 К .

SUMMARY. The kinetics of 1,1,3-trihydroperfluor-
propylmetacrylate, 1,1,5-trihydroperfluoramylmetacry-
late with methylmetacrylate copolymerization on initial
stages has been studied. The relationship between copo-
lymerization init iation rate and init ial monomer mixtu-
re composition has been established. It was received the
correlation of propagation and termination rate cons-
tants for this systems in temperature range 328—348 K.

Рис. 4. Залежність швидкості ініціювання при ко -
полімеризації Ф -2—ММА  від складу мономерної
суміші. Т= 338 К .

Енергія активації k0/kр2 при гомополімеризації ММА
та його кополімеризації з фторалкілметакрилатами

Склад мономерної
суміші, моль/моль

Ek0 / kp
2,

кДж/моль
k0/kp

 2  ∗

ММА  34 **     81 **
37 ± 4.0 75

Ф-1 : ММА = 1:5 28 ± 2.6 50
Ф-2 : ММА = 1:10 45 ± 4.0 70
Ф-2 : ММА = 1:5 47 ± 4.5 50

* Cпіввідношення констант при 338 К ; ** розрахо-
вані за  даними [13].
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УДК  541.18.048

В.Н. Кисленко

ВЛИЯНИЕ ВЯЗКОСТИ РАСТВОРА НА СКОРОСТЬ ПРИВИТОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
ВИНИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ К КРАХМАЛУ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

Исследовано  влияние вязкости раствора на  скорость радикально-цепного распада персульфата  калия в
водном растворе крахмала  и привитой полимеризации виниловых мономеров к крахмалу. Показано ,
что  в стационарных условиях, без перемешивания, увеличение вязкости раствора  приводит к снижению
эффективной константы скорости распада  персульфата в растворе крахмала . Скорость привитой поли-
меризации виниловых мономеров определяется скоростью переноса  мономера  через поверхность разде-
ла  фаз мономер—водный раствор крахмала  и скоростью диффузии мономера  в растворе крахмала при
большой концентрации персульфата калия.

Путем привитой полимеризации виниловых
мономеров к полисахаридам получены стабильные
водные дисперсии, которые могут быть исполь-
зованы как стабилизаторы дисперсий и эмульсий,
пленкообразователи для получения экологически
чистых биодеградирующих пленок [1]. Этим обус-
ловлен интерес к изучению механизма привитой
полимеризации виниловых мономеров к крахма-
лу и другим водорастворимым полисахаридам.

Исследование распада персульфата в водных
растворах полисахаридов при перемешивании ре-
акционной массы показало [2], что при концент-
рации полисахарида в растворе ниже 1—2 % ско-
рость реакции повышается с увеличением концен-
трации полисахарида, а затем остается практи-
чески постоянной. Реакция протекает по радика-
льно-цепному механизму в кинетической области.
Порядок реакции по персульфату для всех поли-
сахаридов равен 1, а по полисахариду изменяется
от 0.3 до нуля с увеличением концентрации поли-

сахарида [2]. Исследование привитой полимериза-
ции виниловых мономеров к водорастворимым по-
лисахаридам при перемешивании реакционной
массы показало [3], что эффективность прививки
заметно снижается с увеличением соотношения
мономер—исходный полимер и гидрофобности ис-
пользованного мономера в ряду метилакрилат,
метилметакрилат, бутилакрилат, бутилметакри-
лат. На начальной стадии процесса, до конверсии
10—20 %, эффективность прививки достигает 90
—95 %, то есть преимущественно образуется при-
витой сополимер. Дифильные привитые сополи-
меры, содержащие в своей цепи как гидрофиль-
ные блоки полисахарида, так и гидрофобные бло-
ки полиакрилата являются стабилизаторами по-
лимерно-мономерных частиц. После образования
первичных полиакрилатных частиц скорость го-
мополимеризации заметно увеличивается и эффек-
тивность прививки падает в некоторых случаях
до 30 %. При концентрации полисахарида выше
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4—6 % вязкость его раствора заметно увеличива-
ется и скорость реакции резко снижается [4]. Од-
нако влияние вязкости раствора полисахарида
на скорость процесса не изучена.

Для исследований использовали метилметак-
рилат, акрилонитрил и стирол марки х.ч., пер-
сульфат калия, перекристаллизованный из воды
и картофельный крахмал с содержанием полиса-
харидов 82 % и влажностью 17 %.

Кинетику реакции привитой полимеризации
исследовали в стеклянных герметически закры-
тых ампулах при температуре 18 ± 1 оС без пе-
ремешивания. В ампулу загружали водный рас-
твор крахмала и персульфата калия рассчитан-
ной концентрации, а затем мономер таким обра-
зом, чтобы растворы не перемешивались. Ско-
рость расходования мономера измеряли по уме-
ньшению мономерной фазы над водным раство-
ром. Концентрацию персульфата калия в водном
растворе крахмала измеряли иодометрически в
отобранных пробах. Эффективную константу ско-
рости первого порядка для распада персульфата
в растворе крахмала рассчитывали по тангенсу
угла наклона кинетических кривых в полулогариф-
мических координатах.

Зависимость вязкости водного раствора крах-
мала от его концентрации представлена на рис. 1.
Разветвленная структура амилопектина, содержа-
щегося в крахмале, с молекулярной массой, бли-
зкой к 106, способствует образованию геля в рас-
творе крахмала с концентрацией выше 6 %.

Для исследования влияния вязкости раствора
на скорость радикально-цепного распада персу-
льфата калия в водном растворе крахмала про-
цесс проводили без перемешивания реакционной
среды. Как видно из рис. 2, в данном случае
скорость распада персульфата калия снижается

с увеличением концентрации полисахарида и, со-
ответственно, вязкости среды. Линейность кине-
тических кривых в полулогарифмических коор-
динатах свидетельствует о первом порядке реак-
ции по персульфату. Скорость распада персуль-
фата в присутствии ингибитора (акриламида) за-
метно снижается (рис. 2, кривая 1), что свидете-
льствует об ингибировании радикально-цепного
процесса. Следовательно, механизм процесса ана-
логичен описанному ранее [2].

Зависимость эффективной константы скорос-
ти радикально-цепного распада персульфата в
водном растворе крахмала от вязкости раствора
хорошо описывается линейной зависимостью
(рис. 3, кривая 1):

kэф = k1 + k2/η , (1)
где k1 и k2 — константы.

Коэффициент корреляции прямой равен 0.985.
Рассчитанные величины k1 и k2 соответственно
равны (4.2 ± 0.4)⋅10–5 мин–1 и (4.1 ± 0.3)⋅10–4 спз/мин.

Исследование привитой полимеризации вини-
ловых мономеров к водорастворимым сахаридам
при перемешивании реакционной массы показало
[5], что при концентрации мономера в реакци-
онной массе ниже его растворимости в воде диф-
фузия мономера во вновь образованные частицы
влияет на скорость полимеризации на участке по-
стоянства скорости процесса. Порядок реакции по
реагентам зависит от их концентрации в реакци-
онной массе и растворимости мономеров в воде.
В частности, порядок реакции по инициатору для
привитой полимеризации метилакрилата и метил-
метакрилата к полисахаридам в водном растворе

Рис. 1. Зависимость вязкости раствора крахмала от
его концентрации в водном растворе.

Рис. 2. Изменение концентрации персульфата в вод-
ном растворе крахмала (2—5) и в растворе крахмала
в присутствии 0.26 моль/л акриламида (1) при началь-
ной концентрации персульфата калия 4.3 ммоль/л и
крахмала 34.0 (2), 17.1 (3), 8.5 (4) и 4.2 г/л (5).
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увеличивается от нуля до 0.5 при снижении кон-
центрации реагентов в реакционной массе. Сни-
жение растворимости мономеров в воде приводит
к уменьшению порядка реакции по инициатору
до 0.5 при привитой полимеризации бутилакри-
лата и бутилметакрилата к гидроксиэтилцеллю-
лозе [6]. Такое изменение порядков реакции связа-
но с изменением механизма обрыва цепи, кото-
рый в последнем случае протекает в полимерно-
мономерных частицах. Скорость привитой поли-
меризации во всех случаях практически не зави-
сит от концентрации полисахарида в системе. По-
следнее свидетельствует о том, что вязкость реак-
ционной массы мало влияет на скорость процесса
при перемешивании и полимеризация протекает
в кинетической области.

Исследование привитой полимеризации ви-
ниловых мономеров к крахмалу без перемешива-
ния реакционной массы и при наличии поверхно-
сти раздела фаз между мономерной фазой и вод-
ным раствором крахмала показало, что полиме-
ризация во всех случаях протекает в водном слое
высотой 0.5—1 см, прилежащим к поверхности
раздела фаз, на начальной стадии процесса. По
мере увеличения конверсии мономера толщина
слоя дисперсии привитого сополимера увеличива-
ется лишь при концентрации крахмала ниже 1 %,
очевидно, вследствие седиментации образовав-
шихся частиц. Исследование мономерного слоя
над водной дисперсией привитого сополимера по-
казало, что в нем отсутствует полимер. Последнее

свидетельствует о том, что инициирование поли-
меризации и рост цепи полимера протекают в
водной фазе. Дилатометрические исследования
кинетики привитой полимеризации метилакри-
лата, метилметакрилата, бутилакрилата и бутил-
метакрилата к полисахаридам показали [3], что
скорость полимеризации снижается с уменьшени-
ем растворимости мономеров в воде. Скорость
переноса мономера через поверхность раздела
фаз мономер—водный раствор крахмала также
снижается в этом случае (рис. 4–6). Очевидно, ли-
митирующей стадией процесса является скорость
переноса мономера через поверхность раздела
фаз мономер—водный раствор крахмала.

Скорость привитой полимеризации метилме-
такрилата к крахмалу не зависит от концентра-
ции инициатора в водном растворе крахмала в
диапазоне концентраций от 2 до 200 ммоль/л, тог-
да как уменьшение концентрации персульфата ка-
лия ниже 30 ммоль/л при привитой полимериза-
ции акрилонитрила к крахмалу (рис. 4) и ниже
100 ммоль/л при привитой полимеризации стиро-
ла (рис. 5) приводило к снижению скорости поли-
меризации. Можно полагать, что при высоких кон-
центрациях персульфата калия, когда скорость при-
витой полимеризации не зависит от его концент-
рации, процесс протекает в диффузионной облас-
ти. Снижение концентрации персульфата приво-
дит к уменьшению скорости инициирования при-
витой полимеризации при постоянной скорости
диффузии мономера и процесс переходит в кине-
тическую область. Об этом свидетельствуют по-
рядки реакции по инициатору, которые оказа-
лись равными 0.4 для акрилонитрила и 0.5 для

Рис. 3. Зависимость эффективной константы скорости
распада персульфата в водном растворе крахмала (1)
и скорости привитой полимеризации метилметакрилата
к крахмалу (2) при начальной концентрации персуль-
фата калия 4.3 ммоль/л и крахмала 2.3—71 г/л.

Рис. 4. Изменение во  времени величины переноса
мономера  через единицу площади поверхности раз-
дела фаз мономер—водный раствор крахмала при при-
витой полимеризации акрилонитрила  к крахмалу в
водном растворе при начальной концентрации персуль-
фата  калия 64 (1), 32 (2—4), 16 (5) и 6.4 ммоль/л и крах-
мала 8.5 (1,2,5,6), 17.1 (3), 34 г/л (4).
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стирола. Такие порядки реакции по инициатору
характерны для квадратичного обрыва цепи при
привитой полимеризации виниловых мономеров
к полисахаридам [5].

Исследование влияния концентрации крах-
мала на скорость привитой полимеризации пока-
зало, что скорость реакции снижается с увеличе-
нием концентрации крахмала при привитой по-
лимеризации метилакрилата (рис. 6) и стирола.

Зависимость скорости полимеризации от вяз-
кости описывается линейной зависимостью в ко-
ординатах уравнения (рис. 3, кривая 2):

w =  w0 +  A /η , (2)
где w0 — скорость привитой полимеризации при

вязкости среды, близкой к нулю, А  — константа.
Коэффициент корреляции прямой равен 0.982.

Рассчитанная величина wo равна (1.5 ± 0.3)⋅10–3

моль⋅м–2⋅мин–1, а А  = (2.4 ± 0.6)⋅10–3 спз⋅моль⋅м–2⋅
мин–1 для привитой полимеризации метилметак-
рилата к крахмалу.

Скорость привитой полимеризации акрило-
нитрила к крахмалу не зависит от концентрации
крахмала в водном растворе (рис. 4). По нашему
мнению, в данном случае полимеризация проте-
кает на границе раздела фаз мономер—водный
раствор крахмала и ее скорость определяется лишь
скоростью переноса мономера через границу раз-
дела фаз. Об этом также свидетельствует обра-
зование пленки полиакрилонитрила толщиной 2—
3 мм в водном растворе непосредственно возле
границы раздела фаз. В случае метилметакрилата
и стирола образуется дисперсия, которая может
быть разбавлена водой.

Из приведенных выше данных следует, что при
высоких концентрациях инициатора, когда ско-
рость инициирования привитой полимеризации
достаточно высокая, определяющей скорость про-
цесса стадией является скорость переноса моно-
мера через поверхность раздела фаз и скорость
диффузии мономера в водной фазе. При низких
концентрациях инициатора привитая полимери-
зация протекает в кинетической области.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив в’язкості розчину на
швидкість радикально-ланцюгового розпаду персуль-
фату калію у водному розчині крохмалю та прищепле-
ної полімеризації вінілових мономерів до крохмалю.

SUMMARY. An influence of the solution viscosity
on the rate of the radical-chain decomposition of potassium
peroxydisulfate in water solution of starch and graft
polymerization of vinyl monomers onto starch were inves-
tigation.
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Рис. 5. Изменение во времени величины переноса моно-
мера через единицу площади поверхности раздела фаз
мономер—водный раствор крахмала при привитой
полимеризации стирола к крахмалу в водном растворе
при начальной концентрации персульфата калия 160
(1), 80 (2), 32 (3) и 16 ммоль/л (4) и крахмала 4.2 г/л.

Рис. 6. Изменение во времени величины переноса моно-
мера через единицу площади поверхности раздела фаз
мономер—водный раствор крахмала при полимериза-
ции метилметакрилата в воде (1) и при привитой поли-
меризации метилметакрилата к крахмалу (2—5) при на-
чальной концентрации персульфата калия 4.3 ммоль/л
и крахмала 2.3 (2), 4.5 (3), 8.9 (4) и 71 г/л (5).
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ИНФОРМАЦИЯ . ХРОНИКА

              ДО 70-РІЧЧЯ АКАДЕМІКА НАН УКРАЇНИ В.Д. ПОХОДЕНКА

9 січня 2006 року виповнилось сімдесят ро-
ків від дня народження віце-президента Наці-
ональної академії наук України, директора Ін-
ституту фізичної хімії ім. Л.В. Писаржевського
НАН  України академіка НАН України Віталія
Дмитровича Походенка. 

В.Д. Походенко — видатний вчений у галузі
фізичної та фізичної органічної хімії, Заслуже-
ний діяч науки і техніки України, лауреат Дер-
жавної премії України, премії Ради Міністрів
СРСР, премій ім. Л.В. Писаржевського АН УРСР
та ім. О.І. Бродського НАН  України, премії Ле-
нінського комсомолу в галузі науки і техніки,
іноземний член Російської академії наук. 

Фундаментальні наукові дослідження все-
світньо відомої наукової школи В.Д. Походен-
ка  охоплюють широке коло проблем теорії хі-
мічної будови, кінетики і реакційної здатності,
теорії міжмолекулярних взаємодій, фотохімії,
гомогенного каталізу, фізичної хімії органіч-
них електропровідних полімерів, нанокомпо-
зиційних матеріалів, молекулярного матеріа-
лознавства та інші.

В.Д. Походенком відкрито та широко дослід-

жено новий клас реакцій вільних радикалів та
йон-радикалів, які включають в елементарних
актах одноелектронні окисно-відновні перетво-
рення; сформульовано фундаментальні уявлення
про електронну будову, властивості, реакційну
здатність вільних радикалів та  механізми різ-
номанітних перетворень за їх участю; вперше
теоретично та експериментально обгрунтовано
принципову можливість використання вільних
радикалів як каталізаторів різних хімічних, фо-
то- і електрохімічних процесів; відкрито явище
виникнення електрорушійних сил та електрично-
го струму в електрохімічних ланцюгах з віль-
них радикалів, яке покладено в основу створен-
ня нового покоління первинних та вторинних
хімічних джерел струму, оригінальність та прі-
оритет яких визнано патентними відомствами
багатьох розвинених країн; важливі цикли до-
сліджень виконано в області термодинаміки ут-
ворення асоціатів та кінетики протонного обмі-
ну в системах з водневими зв’язками, міжмоле-
кулярних взаємодій за участю вільних радикалів
і йон-радикалів різних класів; створено фундамен-
тальні основи нових ефективних електрохімічних
методів функціоналізації органічних субстратів
"малими" молекулами (CO, CO2, SO2 фреони та
ін.) з одержанням цінних органічних продуктів. 

В.Д. Походенко зробив значний внесок у
становлення нової перспективної галузі хімії та
молекулярного матеріалознавства в Україні —
фізичну хімію електропровідних органічних по-
лімерів (ЕПП). Під його керівництвом розроб-
лено наукові засади та запропоновано оригі-
нальні хімічні, електрохімічні, йон-імплантацій-
ні способи одержання нових органічних елек-
тропровідних полімерів та методів їх допування
з одержанням матеріалів п- і р-типу, детально
вивчено їх фізико-хімічні, електрохімічні, елект-
рофізичні, фотохімічні властивості, магніторезо-
нансні та спектральні характеристики, виявлено
та обгрунтовано нові тонкі ефекти міжмолекуля-
рних взаємодій в системі ЕПП  — органічний
електроліт, з’ясовано деталі процесів електрохі-
мічного допування/дедопування індивідуаль-
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них ЕПП тощо; виконано авангардні досліджен-
ня в галузі створення сенсорних систем на осно-
ві ЕПП ; одержано низку нових чутливих ма-
теріалів, в тому числі матричних ЕПП, для біо-
та хемосенсорів, вивчено механізми дії на них
різних аналітів та запропоновано шляхи досяг-
нення високого рівня чутливості, селективності
та стабільності роботи таких сенсорних систем.

В.Д. Походенком із співробітниками в Інс-
титуті фізичної хімії ім. Л.В. Писаржевського
НАН  України в останні роки започатковано
дослідження в новому актуальному науковому
напрямку — фізичній хімії наноструктурованих
систем і нанокомпозиційних матеріалів, нано-
фазових явищ та квантово-розмірних ефектів.
Вперше в нашій країні були використані нанотех-
нології при одержанні матеріалів на основі ЕПП
та обгрунтовано можливість цілеспрямованого
керування функціональними властивостями та-
ких матеріалів за рахунок структурування ЕПП
на нанорозмірному рівні. Розроблено оригіналь-
ні методи створення наноструктурованих ЕПП,
в тому числі принципово нових нанокомпози-
тів на основі ЕПП та різних неорганічних сполук
(оксидів, халькогенідів перехідних металів, вуг-
леців різної природи) з комплексом екстрема-
льних функціональних властивостей, які одер-
жали високе визнання у світі, розроблені фізи-
ко-хімічні основи створення нановолоконних
електропровідних полімерів тощо.

Одержані В.Д. Походенком та його науко-
вою школою фундаментальні результати скла-
ли вагоме підгрунтя для розробки і впроваджен-
ня у виробництво низки  ефективних мате-
ріалів для новітніх технологій хімічних джерел
струму, магнітометрів, перетворювачів світло-
вої енергії тощо.

Створена В.Д. Походенком наукова школа
має високий міжнародний авторитет, започатко-
вані ним наукові напрямки розвиваються в
різних провідних наукових центрах, його пра-
ці широко цитуються у вітчизняних та зарубі-
жних наукових виданнях, він — організатор
та учасник крупних вітчизняних та міжнарод-
них форумів, присвячених різним актуальним
проблемам хімії.

Плідну наукову працю В.Д. Походенко гар-
монійно поєднує з напруженою науково-органі-
заційною роботою. Протягом 23 років він очо-

лює Інститут фізичної хімії ім. Л.В. Писаржев-
ського НАН  України, з 1988 по 1998 рік був
академіком-секретарем Відділення хімії НАН
України, з 1998 року — віце-президент НАН  Ук-
раїни, працює в складі різних колегій та комісій
урядових органів, очолює Український націо-
нальний комітет з хімії при Президії НАН  Ук-
раїни, державні науково-технічні програми та
наукові ради, де багато сил та енергії докладає
для організації та розвитку науки в Україні,
впровадження її досягнень у практику, зміц-
нення міжнародних наукових зв’язків.

Багато уваги приділяє В.Д. Походенко ре-
дакційно-видавничій роботі як головний редак-
тор журналу "Теоретическая и эксперименталь-
ная химия" та працюючи в складі редколегій
ряду провідних фахових вітчизняних та зару-
біжних видань: "Вісник Національної академії
наук України", "Известия Академии наук. Серия
химическая" (Російська академія наук), "Chemical
Physics Reports", "Journal of Chemical and Bio-
chemical Kinetics" та ін.

В.Д. Походенко виховав багато висококва-
ліфікованих наукових кадрів, серед яких біль-
ше 30 докторів та кандидатів наук. Своїм учням,
співробітникам, колегам він передає та при-
щеплює притаманні йому любов до хімічної на-
уки, глибину аналізу та почуття нового, нау-
кову принциповість та відданість справі. Сво-
єю натхненною працею він заслужив глибоку
шану широкої наукової громадськості. Заслуги
вченого у розвитку науки, підготовці кадрів,
впровадженні результатів досліджень у практи-
ку відзначені високими урядовими нагорода-
ми: орденами "Знак Пошани", Трудового Черво-
ного Прапора, Відзнакою Президента України
"Орденом князя Ярослава Мудрого" V ступеня
та медалями.

Віталій Дмитрович Походенко належить до
плеяди тих яскравих і визначних вчених, для
яких наука є основною метою, головним зміс-
том життя. Свій ювілей він зустрічає у розквіті
таланту, сповненим творчих сил, енергії, нових
наукових ідей та задумів.

Наукова громадськість щиро вітає Віталія
Дмитровича  зі славним ювілеєм, бажає йому
доброго здоров’я, щастя, творчої наснаги, нових
яскравих успіхів та звершень.
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