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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 541.12

В.Н. Кисленко, Л.П. Олийнык

РАСТВОРИМОСТЬ КОМПЛЕКСОВ МЕДИ(II), НИКЕЛЯ(II) И КОБАЛЬТА (II) 
В ПРИСУТСТВИИ ИОНОВ АММОНИЯ И АЛЬГИНА

Исследовано  влияние рН  среды на растворимость комплексов меди (II), никеля (II) и кобальта (II) в при-
сутствии ионов аммония и альгина . Показано , что ионы этих металлов образуют комплексы как с аммиа-
ком, так и с альгином при рН  выше 7. Растворимость ионов металлов уменьшается  с увеличением рН
до  7—7.5, а  затем возрастает. Найдены константы неустойчивости  комплексов ионов этих металлов с
альгином при рН  2. Рассчитаны  теоретические кривые концентрации комплексов ионов меди (II), никеля
(II) и кобальта (II) с гидроксильным ионом и аммиаком и их растворимость в воде при различных рН
среды. По разнице между экспериментально  найденными и теоретически полученными концентрациями
ионов металлов в растворе в присутствии альгина рассчитаны константы неустойчивости комплексов
ионов металлов с альгином при разных рН  среды.

Карбоксилсодержащие полимеры используют
для осаждения ионов тяжелых металлов из вод-
ных растворов [1] и их разделения [2]. При взаи-
модействии полимеров, содержащих карбоксиль-
ные группы, с ионами переходных металлов об-
разуются, как правило, нерастворимые в воде час-
тицы больших размеров, скорость оседания кото-
рых значительно больше, чем мелкодисперсных
гидроксидов металлов. Кроме того, эти частицы
адсорбируют не прореагировавшие ионы метал-
лов, снижая их концентрацию в растворе. Иссле-
дование взаимодействия ионов меди (II) с полиме-
такриловой кислотой показало [3—5], что в зави-
симости от концентрации реагентов, рН  раствора
и его ионной силы ионы меди (II) образуют ком-
плексы с одной или двумя карбоксильными груп-
пами метакриловой кислоты. При взаимодейст-
вии ионов меди (II) с акриловой кислотой и ее
сополимерами с акрилонитрилом количество свя-
занной меди (II) снижается с уменьшением коли-
чества карбоксильных групп в сополимере, а при
мольном отношении акриловой кислоты к акри-
лонитрилу меньше 0.78 ионы меди (II) практи-
чески не связываются с полимером [6]. Концен-
трация связанных ионов меди(II) снижается с уве-
личением концентрации полиакриловой кислоты
в системе, достигая минимума при мольном отно-
шении карбоксильных групп к связанным ионам
меди (II), равном 2. Увеличение молекулярной мас-
сы полимера при взаимодействии с ионами пере-
ходных металлов свидетельствует [5, 7] об образо-
вании мостиков между макромолекулами. Дан-

ная работа посвящена исследованию взаимодей-
ствия ионов меди (II), никеля (II) и кобальта (II)
с альгином в присутствии ионов аммония и аль-
гина при различных рН  среды.

Промышленный альгинат натрия промывали
концентрированной соляной кислотой до полно-
го удаления ионов железа. Процесс контролиро-
вали по реакции ионов железа с гексацианофер-
ратом и гексацианоферритом калия в промывной
жидкости. Осадок альгина промывали дистилли-
рованной водой до рН  раствора над осадком,
близким к 2, и высушивали при комнатной темпе-
ратуре. Для исследований использовали безвод-
ный сульфат меди (II) и кристаллогидраты суль-
фата никеля (II) и хлорида кобальта (II) марки
х.ч., 25 %-й водный раствор аммиака.

C целью исследования комплексообразова-
ния ионов металлов с альгином получали 1.0 %-й
раствор альгината натрия с рН, близким к 8, к ко-
торому приливали рассчитанный объем 5 %-го
раствора металла. рН  полученной смеси дово-
дили 10 %-й соляной кислотой до 2. Объем смеси
доводили дистиллированной водой до необходи-
мого и полученную смесь выдерживали в течение
суток. После этого при необходимости рН  полу-
ченной смеси коррелировали до 2 ± 0.2. Осадок
центрифугировали при 8000 с–1 в течение 20 мин,
а к полученному раствору приливали 25 %-й рас-
твор аммиака до образования аммиачных комп-
лексов металлов. Концентрацию ионов металлов
в растворе находили по оптической плотности рас-
творов аммиачных комплексов, которую измеря-
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ли при длине волны 540, 490 и 580 нм для ком-
плексов меди (II), кобальта (II) и никеля (II) со-
ответственно и рассчитывали по калибровочным
кривым. Концентрацию связанных ионов метал-
лов рассчитывали по разнице между их началь-
ной концентрацией и концентрацией в растворе.

Для исследования осаждения ионов металлов
готовили раствор альгината аммония с рН  9 и
10 %-е растворы аммиачных комплексов метал-
лов. Полученные растворы сливали в заданных
соотношениях, рН  полученных смесей доводили
до заданного с точностью ± 0.2 10 %-й соляной
кислотой и смесь выдерживали в течение 24 ч. При
необходимости в дальнейшем рН смеси корре-
гировали. Полученную дисперсию центрифугиро-
вали и к раствору прибавляли 25 %-й раствор ам-
миака. Концентрацию ионов металла определяли
и рассчитывали по методике, описанной выше.

Изменение окраски растворов аммиачных ком-
плексов меди (II), никеля (II) и кобальта (II) при
потенциометрическом титровании показало, что
как в воде, так и в водном растворе альгината
аммония распад аммиачных комплексов происхо-
дит в диапазоне рН между 8 и 7 (рис. 1). При рН
ниже 7 образуются осадки гидроксидов металлов,
которые растворяются при рН  ниже 4. Следует
отметить, что при титровании альгината аммо-
ния наблюдается скачок рН в области между 7.0
и 5.5, а при рН ниже 2.5 в осадок выпадает аль-
гиновая кислота.

Исследование растворимости ионов метал-
лов при разложении их аммиачных комплексов

в присутствии альгина показало (рис. 2), что кон-
центрация ионов металлов в растворе изменяет-
ся мало при увеличении начальной концентрации
аммиачных комплексов до 20—30 ммоль/л и рН
7.5. При концентрации аммиачных комплексов
металлов выше 30—40 ммоль/л концентрация их
ионов в растворе резко увеличивается. Очевидно,
это связано со значительным увеличением концен-
трации ионов аммония в растворе.

Исследование зависимости концентрации рас-
творенных ионов металла в присутствии ионов
аммония и альгина от рН среды показало (рис. 3),
что минимальная концентрация растворенных
ионов металлов наблюдается в диапазоне рН  от
6.5 до 8. Растворимость ионов металлов увеличи-
вается в ряду: медь (II), кобальт (II), никель (II).

При взаимодействии альгината натрия с во-
дорастворимыми солями металлов (рН среды в
пределах от 4 до 8, соотношение концентрации
звеньев альгина и ионов металлов выше 6—12)
образуются водорастворимые комплексы альги-
ната с ионами меди (II), кобальта (II) и никеля
(II). При более низком соотношении из раство-
ра выпадают гидроксиды металлов и их комплек-
сы с альгином.

Поэтому для исследования реакции комплек-
сообразования альгина с ионами металлов рН по-
лученной смеси доводили соляной кислотой до 2
и смесь выдерживали в течение суток. При данном
рН гидроксиды металлов практически полностью

Рис. 1. Кривые потенциометрического  титрования
аммиачных комплексов никеля (II) (2), меди (II) (4), ко-
бальта (II) (6) и их смесей с альгинатом аммония (1,
5, 3) 0.1 N соляной кислотой при концентрации альги-
ната аммония 3.1 г/л, иона меди (II) 6.2 (4, 5), иона
кобальта (II) 5.2 (1, 6) и никеля (II) 7.2 ммоль/л (2, 3).

Рис. 2. Зависимость концентрации иона меди (II) (1),
никеля (II) (2) и кобальта (II) (3) в растворе от началь-
ной концентрации аммиачных комплексов металлов в
растворе 6.25 г/л альгината аммония при рН  7.5. Точка-
ми обозначены экспериментальные данные. Кривые
рассчитаны по уравнениям (6), (8)—(10).
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растворялись, а комплексы металлов с альгином
оставались в дисперсной фазе. Исследования по-
казали, что отношение концентрации ионов ме-
таллов, связанных альгином, к начальной кон-
центрации мономерных звеньев альгина в смеси
близко к 1 при начальных концентрациях ионов
металлов, значительно превышающих концент-
рацию альгина. Это позволило предположить,
что в равновесии при рН, близком к 2, реакция
протекает в соответствии с уравнением:

C6H 5O2(OH)2COOMe+ +  H+ =

=  C6H5O2(OH)2COOH +  Me2+. (1)
В состоянии равновесия соотношение кон-

центраций реагентов в смеси определяется вы-
ражением:

где [C6H5O2(OH)2COOMe+] — концентрация ио-
на металла, связанного с мономерным звеном аль-
гина, [Me2+] — концентрация иона металла в рас-
творе, [C6H5O2(OH)2COOH]o — исходная кон-
центрация мономерных звеньев альгина в сме-
си, Кр — константа неустойчивости комплекса
металла с альгином.

 Как видно из рис. 4, экспериментальные

данные по взаимодействию ионов меди (II), нике-
ля (II) и кобальта (II) с альгином хорошо опи-
сываются уравнением (2) при рН  2. Коэффици-
енты корреляции прямых равны 0.927, 0.959 и
0.970, величины Кр[H

+] составляют (2.4 ± 0.6)⋅10–2,
(1.9 ± 0.3)⋅10–2 и (2.8 ± 0.2)⋅10–2 моль/л для меди (II),
никеля (II) и кобальта (II) соответственно.

Равновесие в системе, содержащей ионы ме-
талла, аммиак, альгин и воду при различных
рН  среды, можно описать системой уравнений:

[Me(H 2O)6]2+ +  i OH– =
= [Me(OH ) i(H2O)(6–i)]

(2–i)+ +  i H2O ; (3)
[Me(H2O)6]2+ +  j NH 3 =

=  [Me(NH3)j(H2O)(6–j)]
2+ + j H 2O . (4)

Равновесная концентрация аммиака и гидро-
ксида аммония в растворе зависит от рН среды
и может быть рассчитана по уравнению:

[NH 3] =  [NH 4
+]⋅10(pH –9.25) , (5)

где 14-рКа=9.25, рКа=4.75 для реакции
NH3 +  H 2O = NH 4

+ +  OH –.
Константы неустойчивости продуктов реак-

ций (3), (4) известны [8] и это позволяет рассчи-
тать концентрации этих соединений:

[Me(OH)i(H 2O)(6–i)]
(2–i)+ =

= [Me(H2O)6
2+]⋅10{i(pH–14)+pKнi} ; (6)

[Me(NH3)j(H2O)(6–j)]
2+ =

Рис. 3. Зависимость концентрации иона меди (II) (1),
никеля (II) (2) и кобальта (II) (3) в растворе от рН
среды при начальной концентрации альгината аммония
6.2 г/л и аммиачных комплексов никеля (II) 21.7, кобаль-
та (II) 10.5 и меди (II) 18.8 ммоль/л. Точками обозна-
чены экспериментальные данные. Кривые рассчитаны
по уравнениям (6), (8)—(10).

[Me2+]([C6H5O2(OH)2COOH]0–[C6H5O2(OH)2COOMe+]) =

   = K p[C6H5O2(OH)2COOMe+][H+] ,     (2)        

Рис. 4. Зависимость произведения концентрации аква-
комплекса металла на концентрацию связанных альги-
ном ионов металлов от концентрации связанных альги-
ном ионов никеля (II) (1), меди (II) (2) и кобальта (II)
(3) при концентрации альгина 9—12 г/л и рН  2.
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= [Me(H2O)6
2+][NH3] j⋅10pKнj,   (7)

где Кнi и Кнj — константы неустойчивости гид-
роксокомплексов и аминокомплексов металлов.

С учетом выражения (5) уравнение (7) мож-
но записать в виде:

[Me(NH 3)j(H 2O)(6–j)]
2+ =

=  [Me(H 2O)6
2+][NH 4

+] j⋅10{j(pH –9.25)+pKн j}. (8)

Суммарная концентрация ионов металла в
смеси с учетом уравнений (6), (8) равна:

[Me(H2O)6]0
2+  = 

=  [Me(H 2O)6]2+(1 + ∑ 
i=1

n

10 {i( pH–14)+pKнi} +

       +  ∑ 
j=1

m

[NН 4
+] j⋅10{j(pH –9.25)+p Kн j}) ,     (9)

где [Me(H2O)6]0
2+ — начальная концентрация ио-

на металла, введенного в смесь, n и m — макси-
мальное количество ионов гидроксида и моле-
кул аммиака, которые могут участвовать в ком-
плексообразовании с ионом металла.

Суммарная концентрация ионов аммония в
смеси равна:

[NH 4
+]0 =  [NH4

+](1 + 10(pH–9.25) ) +

+  [Me(H2O)6
2+](∑ 

j=1

m

j[NH 4
+] j⋅10{j(pH–9.25)+pKн j}) ,

где [NH4
+]0 — начальная концентрация ионов

аммония и аммиака, в том числе и связанного в
аминокомплексах металлов, введенных в систему.

Решением системы уравнений (9) и (10) ите-
рационным методом с учетом известных кон-
стант нестойкости гидроксо- и аминокомплексов
металлов [8] при изменении концентрации ионов
металлов и аммония в растворе от 10–9 до их на-
чальных значений найдены значения величин
концентраций аквакомплекса металла и иона
аммония в растворе. Выражение (5) позволило
рассчитать концентрацию аммиака или гидрок-
сида аммония в растворе, выражения (6) и (8) —
концентрации гидроксокомплексов и аминоком-
плексов в растворе. Как видно из рис. 5, концен-
трации аквакомплекса иона меди (II) падает с уве-
личением рН от 7 до 10. Концентрации гидроксо-
комплексов меди (II), а также ее аммиачных ком-
плексов, содержащих от 1 до 3 молекул аммиака,
проходят через максимум с увеличением рН  сме-
си от 4 до 10. Концентрация аминокомплексов
меди (II) с четырьмя молекулами аммиака уве-
личивается при рН  выше 8. Аналогичная картина

наблюдается и для комплексов никеля (II) и ко-
бальта (II), с тем лишь отличием, что диапазон
рН , в котором меняются концентрации комплек-
сов, несколько изменяется.

Полагая, что в водном растворе остаются лишь
гидроксокомплексы или аммиачные комплексы
металлов, содержащие четыре молекулы аммиа-
ка, можно рассчитать изменение концентрации
растворенных ионов металла в зависимости от
рН  среды и исходной концентрации аммиачных
комплексов металла. Как видно из рис. 2, раство-
римость ионов металлов в присутствии альгина
при начальной концентрации аммиачных комп-
лексов ниже 50 ммоль/л для иона кобальта, 40
ммоль/л для иона никеля и 10 ммоль/л для иона
меди и рН 7.5 выше рассчитанных кривых. По-
следнее, очевидно, обусловлено образованием во-
дорастворимых комплексов альгина с ионами ме-
таллов. Растворимость ионов кобальта в присут-
ствии альгина при изменении рН  от 8 до 4 значи-
тельно выше, чем расчетная (рис. 3). В то же вре-

Рис. 5. Влияние рН  на концентрацию аквакомплексов
меди (II) (1), гидроксокомплексов с одной (2) и двумя
(3) гидроксильными ионами, аминокомплексов с одной
(4), двумя (5), тремя (6) и четырьмя молекулами аммиа-
ка (7) в смеси.

  (10)

Рис. 6. Зависимость lg(Кр[H
+]) от рН среды для ионов

кобальта (II) (1), никеля (II) (2) и меди (II) (3).
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мя для ионов никеля и меди их концентрация в
растворе при рН  ниже 6 меньше расчетной, что
может быть вызвано выпадением осадка комп-
лексов альгина с ионами этих металлов в кислой
среде. Полагая, что разница между эксперимен-
тально полученной растворимостью ионов метал-
лов в присутствии альгина и теоретически рас-
считанной для ионов металлов в присутсвии иона
аммония обусловлена образованием комплексов
металлов с альгином, а концентрации акваком-
плексов металлов в растворе, находящихся в
равновесии с аммиачными, гидроксо- и альгинат-
ными комплексами, равны полученным по урав-
нению (9), были рассчитаны величины Кр[H

+]
для образования комплексов кобальта (II), нике-
ля (II) и меди (II) при различных рН среды. Как
видно из рис. 6, наблюдается линейная убываю-
щая зависимость между величиной lg(Кр[H

+]) и
величиной рН  среды, что свидетельствует о спра-
ведливости выражения (2).

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив рН  середовища на
розчинність комплексів міді (II), нікелю (II) та кобаль-
ту (II) в присутності йонів амонію і альгіну. Показа-
но, що йони цих металів утворюють комплекси як з
амоніаком, так і з альгіном при рН  вище 7. Роз-
чинність йонів металів зменшується із зростанням рН
до 7—7.5, а  згодом збільшується. Знайдено кон-
станти нестійкості комплексів йонів цих металів з
альгіном при рН  2. Розраховано теоретичні криві кон-
центрації комплексів йонів міді (II), нікелю (II) та
кобальту (II) з гідроксильним  йоном і амоніаком та
їх розчинність у воді при різних рН  середовища . За
різницею між експериментально  знайденими і теоре-

тично одержаними концентраціями йонів металів у роз-
чині в присутності альгіну розраховано константи
нестійкості комплексів йонів металів з альгіном при
різних рН  середовища .

SUMMARY. An influence of the medium pH on
the solubility of the complexes of copper (II), nickel (II)
and cobalt (II) in the presence of ammonium ions and
algin was investigated. Ions of these metals form complexes
with ammonium and algin at medium pH higher than 7.
The constants of complex instability of these metal ions
with algin at pH 2 were found. The theoretical curves of
complex concentrations of these metals with hydroxile
ions and ammonium and their stability in water at different
pH were calculated. Using the difference between the
concentrations of ions in water solution of algin in expe-
riment and calculated concentrations, the constants of
instability of complexes of these ions with algin at diffe-
rent pH were calculated.
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И.Е. Калиниченко, И.В. Выщеревич

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ Cu (II) С 4-(2-ПИРИДИЛАЗО)-РЕЗОРЦИНОМ

Методами спектрофотометрии и растворимости изучено комплексообразование Cu (II) с 4-(2-пиридилазо)-
резорцином в водных растворах при 20 oС и ионной силе 0.1. Определены константы ионизации лиганда, ус-
тойчивости комплексов состава CuHR+ , CuR, Cu(HR)2, CuRHR–, CuR2

2– и образования осадка Cu(HR)2.

4-(2-Пиридилазо)-резорцин (ПАР, H2R) ши-
роко применяется в анализе для определения ме-
ди и других металлов в виде их интенсивно окра-
шенных комплексов. Комплексы металлов с этим

реагентом были предметом многих исследований
[1—3], однако и в настоящее время система Сu (II)—
ПАР не достаточно полно охарактеризована. В
водных растворах обнаружены только комплексы
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CuHR+, CuR, и CuR2
2– [4, 5], в то время как для

других металлов, например, цинка (II) [6], извес-
тны также комплексы состава M(HR)2 и MRHR–.
Образование комплекса CuRHR– установлено в
водно-органических средах [7]. Отметим также,
что константы устойчивости комплексов CuHR+

и CuR2
2– по данным работ [4, 5] различаются на

несколько порядков. Комплексообразование Cu
(II) с ПАР нами подробно изучено методами спек-
трофотометрии и растворимости.

Применяли препарат ПАР производства фир-
мы Chemapol, очищенный перекристаллизацией
из этанола [1], готовили по навеске ~1⋅10–3 М
водный раствор. Его точную концентрацию уста-
навливали видоизмененным нами методом фото-
метрического титрования [7]. В стеклянную кюве-
ту шириной 1.8 см с толщиной слоя (l) 2 см по-
мещали 1 мл раствора ПАР и добавляли 8.9 мл
воды и 0.1 мл 0.1 М  HCI. Из микропипетки до-
бавляли порциями 1⋅10–3 М  раствор соли Cu (II),
измеряли оптическую плотность при 580 нм и
фиксировали излом на кривой титрования, соот-
ветствующий эквимолярному соотношению Cu
(II) : ПАР. Перхлорат меди (II) получали обрабо-
ткой основного карбоната хлорной кислотой. Кон-
центрацию Cu (II) устанавливали комплексоно-
метрическим методом. В опытах по изучению рас-
творимости малые количества Cu (II) определяли
в виде комплексов с ПАР при его концентрации
4⋅10–5 М и pH 10 по светопоглощению при 530 нм,
а малые количества ПАР — при рН  9 по собст-
венному светопоглощению при 415 нм. Комплек-
сы Cu (II) с ПАР при этом предварительно разла-
гали добавлением 2⋅10–4 М  ЭДТА.

Оптическую плотность и спектры поглоще-
ния измеряли на спектрофотометрах СФ–16 и
Specord UV Vis. Раствором сравнения служила во-
да. В опытах с использованием высоких концен-
траций ПАР при рН<8 кюветы предваритель-
но промывали 2 М  HCl для удаления адсор-
бированных на стенках комплексов Cu (II) (см.
ниже). Значения рН  измеряли на рН -метре
ЛПУ-01. Для регулирования рН  в интервале 4—
10 применяли 1⋅10–3 М  ацетатные, фосфатные или
боратные буферные растворы. Опыты проводи-
ли при 20 ± 0.2 oС , ионную силу, равную 0.1,
поддерживали постоянной с помощью добавок
HClO4 и NaClO4.

Опыты показали, что в соответствии с дан-
ными [5] при рН  2—4 основной формой Cu (II)
является комплекс состава CuHR+, при рН  5 —
10 и избытке Cu (II) доминирует комплекс CuR.
При рН>8 и избытке ПАР образуется комплекс

CuR2
2–. Состав указанных комплексов подтвер-

жден методом молярных отношений. Молярное
соотношение металл : лиганд в комплексах со-
ставило соответственно 1:1 (рН  3), 1:1 (рН  7) и
1:2 (рН  10). В интервале рН  4—10 и высоких
концентрациях ПАР (≥ 1⋅10–4 М) приведенные
ниже результаты измерений оптической плот-
ности отнесены нами к переходам Cu(HR)2 →
CuRHR– → СuR2

2–.
Процессы комплексообразования Cu (II) оха-

рактеризованы равновесиями:

Cu2+ +  HR– ↔ CuHR + ; (1)
Cu2+ + R2– ↔ CuR ; (2)

Cu2+ +  2HR– ↔ Cu(HR)2 ; (3)
Сu2+ +  R2– + HR– ↔ CuRHR– ; (4)

Cu2+ +  2R2– ↔ CuR2
2– . (5)

В связи с расчетами констант этих равнове-
сий были определены также константы равно-
весий (6)—(9) и уточнены значения констант ио-
низации ПАР [3]:

CuR + H + ↔ CuHR + ; (6)
CuRHR + H + ↔ Cu(HR)2 ; (7)
CuR2

2– +  H+ ↔ CuRHR– ; (8)
CuR +  HR– ↔ CuRHR – . (9)

Константы ионизации определяли известным
методом [8, 9] по данным зависимости оптиче-
ской плотности растворов 4⋅10–5 М ПАР от рН
при 470 (Ка1), 435 (Ка2), 500 нм (Ка3). Найдено:
рКа1=2.97 ± 0.03, рКа2=5.49 ± 0.03, рКа3=12.15 ±
0.05. Спектры поглощения основных форм ПАР
показаны на рис. 1. Молярные коэффициенты све-
топоглощения (ε) отдельных форм при 530 нм со-
ставляют (⋅10–3): H3R+ — 1.30, H2R — 1.10, HR–

— 0.44, R2– — 18.2.
Константы равновесий (1)—(9) рассчитывали

по данным измерений оптической плотности сме-
сей растворов соли меди и ПАР при 530 нм. Ре-
шали известную систему уравнений баланса опти-
ческой плотности и материального баланса по ме-
ди (II) и ПАР (в аналитической форме либо мето-
дом последовательных приближений). В расчетах
использовали следующие значения ε комплексов
Cu (II) (⋅10–3): CuHR+ — 1.88, CuR — 3.17, Cu(HR)2
— 2.30, CuRHR– — 3.60, CuR2

2– — 5.30. Эти значе-
ния определены в условиях доминирования со-
ответствующих комплексов (см. ниже, рис. 2).
Исключение составляет комплекс Cu(HR)2, для
которого величина ε рассчитана методом наиме-
ньших квадратов вместе с константами К7 и К9.
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Спектры поглощения исследуемых комплексов
приведены на рис. 1.

В условиях определения константы равно-
весия (1) получены следующие значения опти-
ческой плотности при l = 1 см:

  [Cu(II)]⋅106, M 50 100 200 20 20 20 20 20
  [ПАР]⋅106, M 36 36 36 18 36 58 36 18
  рН 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.57 2.05
  А⋅103 228 349 453 74 133 184 282 275

По этим данным найдено: lgK1=10.29 ± 0.03;
известные величины lgK1 составляют 17.5 [4] и
9.92 [5].

В условиях перехода CuHR+ → CuR при
концентрации Cu (II) 4⋅10–5 M, ПАР — 2⋅10–5 М
и l = 1 см получена следующая зависимость опти-
ческой плотности от рН:
  рН 3.52 4.14 4.36 4.60 4.84 5.15 5.45 5.77 7.02
  А⋅103 380 402 421 440 470 511 559 590 635

Найдено: lgK6=5.07 ± 0,03. Отсюда, с учетом
констант К1 и Ка3, lgK2=17.36; известная вели-
чина lgK2 составляет 17.22 [5].

В условиях перехода Cu(HR)2 → CuRHR– →
→ CuR 2

2– измеряли зависимость оптической
плотности от рН  смеси растворов 5⋅10–6 М  Cu
(II) и 2⋅10–4 М ПАР при l = 1 см, а также раство-

ров ПАР в отсутствие Cu (II). С учетом поправки
на светопоглощение избыточным ПАР получе-
ны следующие результаты (среднее из трех серий
опытов):
  рН 3.71 4.66 4.87 5.02 5.26 5.56 5.81 6.77
  ∆А⋅103 105 118 125 130 140 151 158 180

  рН 7.63 7.84 7.96 8.18 8.39 8.75 9.80
  ∆А⋅103 200 210 218 230 239 245 260

Найдено: lgK7=5.52 ± 0.06, lgK8=8.10 ± 0.08.
Для определения константы К9 изучали зави-

симость оптической плотности от концентрации
ПАР при рН 7.92 ± 0.01, концентрации Cu (II)
5⋅10–6 М  и l = 2 см. Оптическая плотность изме-
нялась следующим образом:

  [ПАР]⋅106, M 8.10 9.54 11.3 13.5 18.0 27.0

  А⋅103 359 370 383 396 415 439

Найдено: lgK9=5.39 ± 0.03. Отсюда с учетом
констант К2, К7, К8 и Ка3 получим: lgK3=16.13,
lgK4=22.76, lgK5=26.81. Известные значения lgK5
в воде составляют 38.2 [4] и 26.3 [5]; в 10 %-м
ацетоне lgK4=21.71, lgK5=26.17 [7].

Диаграмма распределения Cu (II) между раз-
ными формами комплексов представлена на рис.
2. Из рисунка видно, что при низкой равновесной
концентрации ПАР выход комплексов Cu(HR)2

и CuRHR– незначителен. При высокой
концентрации, в условиях применения
ПАР в фотометрическом анализе, указан-
ные ком- плексы при рН 4–8 являются
основными формами Cu (II), а комплекс
CuR образуется с низким выходом.

Комплекс Cu(HR)2, как показали опы-
ты, является малорастворимым, причем
при концентрациях ≤ 1⋅10–5 М  он выпада-
ет в осадок довольно медленно, в течение
нескольких часов. Для определения про-
изведения растворимости этого комплек-
са готовили серию растворов, содержа-
щих разные количества ПАР при посто-
янной концентрации Cu (II), равной 2⋅10–5

М, и рН  5.95 ± 0.01. Растворы периоди-
чески перемешивали в течение 48 ч, отде-
ляли выпавшие осадки на центрифуге и
определяли в растворах Cu (II) и ПАР. С
использованием приведенных выше кон-
стант равновесий вычисляли концентра-
цию ионов Cu2+ и HR– и произведение
растворимости осадка:

       ПР =  [Cu2+][HR–]2 .        (10)

Рис. 1. Спектры поглощения разных форм ПАР и комплексов
Cu (II)—ПАР: 1 — H3R+; 2 — H2R; 3 — HR–; 4 — R2–; 5 —
CuHR+ ; 6 — CuR; 7 — CuRHR–; 8 — CuR2

2–.
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Полученные результаты приведены в табли-
це. Среднее значение lg ПР = –22.6 ± 0.1. Собст-
венная растворимость комплекса Cu(HR)2, рав-
ная произведению величины ПР и К3, должна
составлять 3.3⋅10–7 М .

Константы устойчивости комплексов CuHR+,
CuR и CuR2

2–, полученные нами и авторами [5],
хорошо совпадают. В результате выполненной
работы сведения о системе Cu (II)—ПАР нами до-
полнены данными о комплексах Cu(HR)2 и
CuRHR–. Образование этих комплексов и низкую
растворимость одного из них необходимо учиты-

вать при разработке и применении ме-
тодик фотометрического определения ме-
ди и других металлов с ПАР. В частнос-
ти, сорбция комплекса Cu(HR)2 на стен-
ках кюветы при рН<8 является источ-
ником значительных ошибок при изме-
рениях оптической плотности. Получен-
ные результаты должны также представ-
лять интерес в связи с проблемой строе-
ния комплексов металлов с ПАР. На-
личие двух максимумов в спектрах по-
глощения протонированных комплек-
сов Cu (II) может свидетельствовать о
существовании этих комплексов в виде
двух структурных изомеров.

РЕЗЮМЕ. Методами спектрофотометрії
та розчинності вивчено комплексоутворення
Cu (II) з 4-(2-піридилазо)-резорцином в водних
розчинах при 20 oС і йонній силі 0.1. Визначено
константи йонізації ліганду, константи стій-
кості комплексів складу CuHR+, CuR, Cu(HR)2,
CuRHR–, CuR2

2– та утворення осаду Cu(HR)2.

SUMMARY. The spectrophotometric and solubility
methods are used to study the complex formation of Cu
(II) with 4-(2-pyridylazo)resorcinol in aqueous solutions
at 20 оC and ionic strength 0.1. The ligand ionisation
constants, the stability constants for the CuHR +, CuR,
Cu(HR)2, CuRHR, CuR2

2 complexes and for the Cu(HR)2
precipitation are determined.
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Рис. 2. Распределение Cu (II)  между разными формами комп-
лексов при избыточной концентрации ПАР  1⋅10–6 М  (а) и
3⋅10–5 М  (б): 1 — Сu2+ ; 2 — CuHR+ ; 3 — Cu(HR)2; 4 — CuR;
5 — CuRHR–; 6 — CuR2

2–.

Зависимость растворимости Cu (II) и ПАР от исход-
ной концентрации ПАР

Введено
ПАР,
M ⋅105

Найдено над
осадком, M ⋅106

–lg[Cu2+] –lg[HR–] –lgПР

Cu (II) ПАР

4.50 3.65 8.64 11.31 5.60 22.51
6.30 1.50 14.70 12.56 5.05 22.66
9.00 1.40 31.40 13.27 4.67 22.61

10.80 1.30 48.70 13.70 4.47 22.64
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С.П. Пономаренко, Ю.Я. Боровиков, Т.Е. Сивачек, В.П. Маковецкий

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 
ПИРИДИНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ С ИОДОМ

Изучены электронные спектры твердых пленок, растворов в гексане и хлороформе эквимольных комплексов
иода с пиридином, 2-пиколином и 2,6-лутидином. В условиях опытов у них наблюдалось равновесие внешних
и внутренних изомеров со связями N ... I, π-комплексов. По положениям полос комплексно-связанного иода
определены энтальпии межмолекулярных связей.

Комплексы пиридина и его производных с га-
логенами являются удобными моделями для от-
работки многих теоретических вопросов биоло-
гии и химии и по этой причине многократно ис-
следовались различными физическими  и хи-
мическими методами. В последнее время неко-
торые соединения этого ряда обратили на себя
внимание как эффективные биостимуляторы. К
числу таких соединений относятся изученные
нами [1, 2] комплексы N-окисленных пиридино-
вых соединений с иодом. Для понимания осо-
бенностей их поведения в биологических систе-
мах желательно было получить более полную
информацию об энергиях межмолекулярных свя-
зей (∆Н) в комплексах аналогичных неокислен-
ных соединений.

Комплексы пиридиновых соединений с ио-
дом могут существовать в виде "внешнего" и "вну-
треннего" изомеров [3, 4]. Опубликовано большое
количество данных о величинах (∆Н) во внешних
комплексах [4, 5], данные об энергиях связей во
внутренних комплексах крайне ограничены [4].
Основной целью настоящей работы было воспол-
нить этот пробел. Объектами исследований были
эквимольные комплексы иода с пиридином (I), 2-
пиколином (II) и 2,6-лутидином (III).

Методики измерений были те же, что и ранее
[1, 2]. Исходные пиридин и 2-пиколин содержали
не менее 99 %, 2,6-лутидин — более 96 % основ-
ного вещества. Соединения доочищали двукрат-
ными перегонками с отбором средних фракций.
Иод марки "Сублимированный" повторно суб-
лимировали в вакууме. Твердые комплексы проя-
вили склонность к полиморфизму. Были изучены
свойства их разных кристаллических модифика-
ций, способы получения которых описаны ниже.

Выделенные из разных растворителей крис-
таллы комплекса I обычно имели форму игл, рас-
плавленное вещество легко переохлаждалось. Сме-
шением эквимольных количеств 2-пиколина и ио-
да получали вязкую темно-бурую массу, которая

очень медленно кристаллизовалась; большинство
кристаллов тоже имело форму игл. После смеше-
ния эквимольных количеств 2,6-лутидина с иодом
при температуре 80 оС развилась экзотермичес-
кая реакция, смесь разогрелась до ~130 оС. После
ее охлаждения получены темно-серые с фиолето-
вым отливом кристаллы каплевидной формы,
которые обесцвечивались в присутствии воды и
тиосульфата натрия. После сплавления компоне-
нтов при 70 оС и последующего быстрого охлаж-
дения смеси до 20 оС получалась жидкость, кото-
рая при перемешивании через несколько минут
затвердевала с образованием конгломератов зер-
новидных кристаллов вишнево-коричневого цве-
та. Высаживанием комплекса из раствора в
хлороформе в гексан и выпариванием раствора
в диэтиловом эфире получали устойчивые при хра-
нении темно-зеленые структурированные пласти-
ны, а выпариванием ацетонового раствора — кри-
сталлы, имеющие форму призм. Через 3 ч в веще-
стве появились мелкие пластинки, количество ко-
торых с течением времени нарастало. При прессо-
вании всех полученных кристаллов из них обычно
выделялась темно-бурая жидкость, которая в даль-
нейшем медленно кристаллизировалась с обра-
зованием кристаллов избранной модификации.

Для определения величин ∆Н  мы воспользо-
вались хорошо соблюдающейся для связей N ...
I–I корреляцией ∆Н—λ(I2) [5], где λ(I2) — поло-
жение максимума полосы поглощения иода вбли-
зи длины волны 500 нм в его комплексах с пири-
диновыми соединениями в конденсированных сре-
дах. Для инертных неполярных сред зависимость
можно аппроксимировать уравнением:

∆Н  = –0.206λ(I2) +  94.9 . (1)
Поведение каждого из изученных комплексов

характеризовалось рядом особенностей и по этой
причине рассмотрено нами отдельно.

Полосы поглощения связанного иода легче все-
го было идентифицировать в спектрах твердых
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пленок комплекса III. В образцах его пластинча-
той, каплевидной и зерновидной модификаций
эти полосы были дублетными (таблица). В двух
первых случаях более интенсивными были длин-
новолновые компоненты. В случае зерновидной
модификации доминировала коротковолновая ком-
понента. Увеличению ее интенсивности сопутст-
вовало появление в спектре характерной [6, 7] по-
лосы поглощения иона I3

– (363 нм). Эти данные по-
зволили нам отнести длинноволновые компонен-
ты дублетов к полосам по-
глощения внешних комп-
лексов, а коротковолновые
компоненты дублетов — к
полосам поглощения внут-
ренних комплексов. Ионы
I3

– обычно появляются в
небольшом количестве при
образовании прочных ком-
плексов за счет побочной
реакции:

I– + I2     I3
–
 ,

ионы I– образуются в ре-
зультате их частичной элек-
тролитической диссоциа-
ции:
         δ+ δ–
     N ... I–I    [  NI]+I–

    [  NI]+ +  I– .   (2)

Максимум полосы по-
глощения свободного иода
в пластинчатой модифи-
кации комплекса локали-
зован вблизи значения λ
520 нм, в других модифика-
циях — вблизи λ 510 нм.
Приблизительно на 10 нм
оказались сдвинутыми у
них в коротковолновую об-
ласть и полосы поглоще-
ния связанного иода. Это
давало основания считать,
что энтальпии связей N ... I
в указанных изомерах ком-
плексов во всех трех моди-
фикациях практически оди-
наковы. Наряду с этими по-
лосами в спектре пластин-
чатой модификации от-
четливо проявилась полоса
поглощения 475 нм, кото-

рую в соответствии с данными для комплексов
ароматических углеводородов [8] мы относим к
связи, образуемой иодом с π-связями кольца (в
π-комплексе). В спектре зерновидной модифика-
ции эта полоса проявилась менее четко при не-
сколько больших значениях λ (таблица), в спек-
тре каплевидной модификации она практически
отсутствовала. Возможность образования пириди-
новыми соединениями межмолекулярных связей
по кольцу неоднократно подтверждалась разны-

Длины волн максимумов полос поглощения комплексно-связанного иода и
энтальпии межмолекулярных  связей в комплексах

Комплекс Вид комп-
лекса Среда, растворитель λ(I2), нм ∆H ,

ккал/моль

I     Внешний   Гептан 422 [5] 8 [5]
I     Внешний   Жидкая пленка 412 8
I     Внешний   Твердая пленка, иглы 412 8

   I⋅aCHCl3 Внутренний Хлороформ 400, 400 [9],
403 [10] 10.5

   I⋅бCHCl3 Внутренний Хлороформ 380 14.5
I Внутренний Пиридин 381 [9, 11] 14.5

I⋅H2O Внутренний Твердая пленка, иглы 364 18
   I⋅I2⋅aCHCl3
   I⋅I2⋅бCHCl3 π-Комплекс Хлороформ ~485 2

I⋅I2 π-Комплекс Жидкая пленка ~490 1.5
π-Комплекс Твердая пленка, пластины 475 2.5

II     Внешний   Гептан 421 [5] 8 [5]
II     Внешний   Твердая пленка 455 1
II     Внешний   Твердая пленка 424 6
II Внутренний Твердая пленка 403 10
II Внутренний Твердая пленка 380 14.5

   II⋅I2⋅вСHСl3 π-Комплекс Хлороформ 490 1.5
II⋅I2 π-Комплекс Твердая пленка 490 1.5
III     Внешний   Гексан 440 4.3

   III⋅гСHСl3     Внешний   Хлороформ ~435 4, 4.2 [10]
III     Внешний   Твердая пленка, зерна 430 4
III     Внешний   Твердая пленка, пластины 440 4
III     Внешний   Твердая пленка, капли 430 4

   III⋅дСHСl3 Внутренний Хлороформ 410 8.5
   III⋅еСHСl3 Внутренний Хлороформ 395 11.5

III Внутренний Твердая пленка, зерна 405 9
III Внутренний Твердая пленка, пластины 415 9
III Внутренний Твердая пленка, пластины 395 11.5
III Внутренний Твердая пленка, капли 405 9
III Внутренний Твердая пленка, призмы 395 11.5

   III⋅I2⋅дСHСl3
   III⋅I2⋅еСHСl3 π-Комплекс Хлороформ 485 2

III–I2 π-Комплекс ~490 1.5

П  р и м е ч а н и е.  а–е — Числа сольватации комплексов, пока остающиеся
неизвестными.
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ми авторами [4]. В пленке, полученной из аце-
тонового раствора, спектрально просматривался
только внутренний комплекс с максимумом поло-
сы поглощения 395 нм. По мере изменения ее фа-
зового состава интенсивность этой полосы умень-
шалась, появлялась и усиливалась полоса погло-
щения 410 нм.

Для подтверждения правильности отнесения
полос мы исследовали спектр комплекса (III) в
неполярном растворителе — гексане, где заведо-
мо должен был образоваться только внешний ком-
плекс. При концентрации 0.015 % вес. он был си-
льно термически диссоциирован, полоса его по-
глощения вначале обозначалась в виде малого
плеча (440 нм) на крыле полосы поглощения сво-
бодного иода (520 нм), через сутки полоса погло-
щения комплекса обозначалась более четко. В
интервале длин волн 330—430 нм полосы пог-
лощения отсутствовали. Рассчитанная по форму-
ле (1) энтальпия связи N ... I в комплексе 4.3
ккал/моль, практически совпала со значением ∆Н,
определенным другим способом в хлороформе
в работе [10], — 4.2 ккал/моль. С этой величиной
энтальпии и с корреляцией (1) не согласовалось
полученное авторами значение λ (I2) комплекс-
но-связанного иода 395 нм. По этой причине мы
повторили спектральные измерения в хлорофор-
ме. В результате многочисленных опытов при
разных концентрациях и наблюдений за измене-
нием спектров во времени было установлено,
что у комплекса III в этом растворителе, как и
в твердых пленках, находятся в равновесии вне-
шние и внутренние комплексы. Полоса поглоще-
ния внешнего комплекса локализована там же,
где полоса поглощения комплекса в гексане, либо
незначительно  сдвинута относительно нее в ко-
ротковолновую область. Идентифицированная в
работе [10] полоса 395 нм является полосой по-
глощения внутреннего комплекса. Одновременно
с ней обычно появлялась полоса поглощения 410
нм. С течением времени происходило перерас-
пределение их интенсивностей, конечный вид
спектра в параллельных идентичных опытах ча-
сто был разным. Такое поведение соединения объ-
ясняется множественностью равновесных состо-
яний системы и реализацией на пути установ-
ления равновесий точек бифуркации [12]. Однов-
ременно полученные данные исключают интер-
претацию мультиплетности результирующей по-
лосы ее расщеплением за счет взаимодействия
внутримолекулярных колебаний или появлением
у нее колебательной структуры. Полосу 410 нм
мы отнесли к внутреннему комплексу иного

строения с менее поляризованной связью I–I. Та-
кое отнесение соответствует данным работы [3],
где отмечено, что образовавшиеся на определен-
ном этапе внутренние комплексы могут испы-
тывать различные дальнейшие превращения. На
рис. 1 показан один из реализовавшихся спект-
ров. Из него видно, что в условиях опыта преоб-
ладали сравнительно мало термически диссоции-
рованные внутренние комплексы. Ощущалось при-
сутствие в небольшом количестве внешних ком-
плексов, ионов I3

–, свободного иода и π-комплек-
сов. По пригодной для соответствующих опре-
делений корреляции ∆Н—λ (I2) в работе [8] мы
ориентировочно оценили с учетом сдвига полосы
свободного иода также энтальпии межмолеку-
лярных связей в π-комплексах (таблица). Для
сравнения отметим, что энтальпия соответству-
ющей связи в комплексе иода с бензолом обыч-
но близка к 1.5, а в комплексе иода с о-ксилолом
— к 2.0 ккал/моль [5].

На рис. 2 приведены фрагменты абсорбцион-
ных спектров нескольких образцов комплекса I
в области длин волн поглощения иода, связанно-
го с атомом азота. Полосы поглощения свобод-
ного иода в данных случаях были сдвинуты на
10 нм в коротковолновую область относительно
полосы поглощения иода в гептане (520 нм [5]).
Из рис. 2 и таблицы видно, что в жидкости реа-
лизовался внешний комплекс, в спектрах твердых
образцов 2, 3 проявились полосы поглощения
внешних и внутренних комплексов. Внешний ком-
плекс преобладал в пленке, полученной выпари-
ванием бензольного раствора, внутренний комп-
лекс — в пленке, полученной выпариванием аце-
тонового раствора. В спектре жидкости четко

Рис. 1. Абсорбционный электронный спектр одного из
растворов комплекса 2,6-лутидина с иодом в хлоро-
форме. С ≅ 0.002 мг/мл, D — оптическая плотность.
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обозначалась также полоса ~495 нм π-комплекса,
в спектре твердого образца 2 эта полоса была ме-
нее интенсивна, в спектре образца 3 она отсутст-
вовала. Полоса поглощения образца 1 в указан-
ном на рис. 2 интервале длин волн одиночна. Это
соответствует литературным данным, согласно ко-
торым из водных растворов кристаллизуется
внутренний комплекс [4]. По результатам элемен-
тного анализа мы установили, что он имеет сос-
тав I⋅2H2О, при этом вода в нем удерживается
довольно прочно. Положение полосы поглоще-
ния комплекса 364 нм совпадает с положением по-
лосы поглощения иона I3

–
. Данное совпадение

случайно, поскольку в спектре отсутствует вторая
характерная для данного иона, обычно более ин-
тенсивная, полоса поглощения 295 нм. Энтальпия
связи N ... I в комплексе I⋅2H2О на 2 ккал/моль
больше, чем в комплексе I. Это является след-
ствием гидратации концевого атома иода и со-
путствующего ей "кооперативного эффекта" [13],
заключающегося в дополнительном воздействии
на связь N ... I молекул воды через высокополя-
ризованную связь I–I. Направленность этого
эффекта и пониженная частота ν (ОН) комплек-
сно-связанной воды (3430 см–1) одновременно го-
ворят о том, что механизмом взаимодействия мо-
лекул воды с иодом является образование водо-
родных связей:

                 δ+ δ HOH
       C5H5N ... I–I
                      HOH  

Такая же величина ν (ОН) была характерна
для выделенного из водных растворов гидрати-
рованного комплекса 2,6-лутидина с иодом. Со-

ответствующая этой частоте энтальпия водород-
ной связи I ... HOH близка к 4.6 ккал/моль [14].

С целью получения дополнительной инфор-
мации о свойствах комплекса I в растворах мы
продолжили ранее производившиеся [9, 10] спек-
тральные исследования его свойств в хлорофор-
ме. В случае свежеприготовленных растворов в
полном соответствии с данными этих работ мы
наблюдали полосу поглощения комплексно-свя-
занного иода 400 нм. Оценка энтальпии межмо-
лекулярной связи позволила заключить, что эта
длина волны соответствует внутреннему комп-
лексу со связью I–I, менее поляризованной, чем
во внутреннем комплексе в твердых пленках. В
виде малого плеча на крыле полосы поглощения
свободного иода присутствовала полоса погло-
щения π-комплекса. При концентрации 0.12 мг/мл
через несколько часов в спектре в виде плеча на
полосе 400 нм появилась полоса поглощения
380 нм более прочного внутреннего  комплекса.
Через 15 ч интенсивности обеих полос сравня-
лись. Появилась слабая полоса поглощения иона
I3

– 363 нм. Через двое суток полоса 380 нм доми-
нировала в спектре, полоса 363 нм усилилась.

Заслуживают дополнительного обсуждения
данные работы [15], авторы которой в течение
19 сут наблюдали за изменением спектра 0.0004
М раствора иода в пиридине. Максимум реали-
зовавшейся полосы поглощения 380 нм с течени-
ем времени сдвигался в коротковолновую об-
ласть из-за накопления в растворах ионов I3

– ,
новых четких полос поглощения других недис-
социированных комплексов не появлялось. Можно
на основании этого предположить, что в полярных
средах наряду с межмолекулярными связями,
представленными в таблице, возможно образо-
вание еще одного вида связей N ... I с величиной
энтальпии, превышающей 15 ккал/моль. В высо-
коионизирующих пиридиновых растворах в
этих связях, по-видимому, наблюдался практиче-
ски полный переход атома иода к атому азота,
что в дальнейшем приводило к практически
полной электролитической диссоциации соответ-
ствующего комплекса.

В спектрах жидкого комплекса II, как и в слу-
чае комплекса I, присутствовала полоса поглоще-
ния внешнего комплекса 424 нм и полоса погло-
щения π-комплекса 490 нм. В спектрах закристал-
лизовавшегося вещества, как правило, наблюда-
лись эти полосы, полосы поглощения двух внут-
ренних комплексов 403 и 380 нм, ионов I3

– 360
и 300 нм, полоса 455 нм, по всей вероятности, от-
вечающая стерически затрудненной связи N ... I

Рис. 2. Полосы поглощения в электронных спектрах
твердых образцов комплексов Py⋅I2⋅2H2O (1); Py⋅I2, по-
лученных выпариванием ацетонового (2), бензольного
(3) растворов; жидкости, выступившей на поверхности
одного из безводных образцов при прессовании (4).
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во втором внешнем комплексе. Стерические за-
труднения создаются присутствующей в молекуле
основания группой СН3 и характером упаковки
молекул в кристаллической решетке одной из ре-
ализующихся твердых модификаций вещества.
Обычно наблюдаемое соотношение интенсивно-
стей полос в "несостаренной" поликристалличес-
кой пленке показано на рис. 3, с течением вре-
мени происходило перераспределение интенсив-
ностей полос. В растворах в хлороформе при
концентрациях комплекса 0.002—0.004 мг/мл, в
отличие от комплексов I, III, полосы поглоще-
ния внешних и внутренних изомеров со связью

N ... I не просматривались, присутствовали ин-
тенсивные полосы поглощения ионов I3

– , поло-
са поглощения свободного иода и слабая полоса
поглощения π-комплексов. Получасовое облу-
чение раствора УФ-светом привело к диссоци-
ации комплексов со связью N ... I на исходные
молекулы и резкому увеличению концентрации
π-комплексов.

Для подтверждения правильности определе-
ния величин ∆Н мы провели калориметрические
измерения. Подобно [2] была определена теплота
образования (Q) комплекса  I в среде жидкого
пиридина — к пиридину приливали малое коли-
чество раствора иода в бензоле; в расчетах учи-
тывали, что иод в бензольных растворах практи-
чески нацело связан в π-комплексы с молекулами
растворителя. Полученная Q 11.3 ккал/моль сог-
ласуется с величиной ∆Н  14.5 ккал/моль в перво-
начально образующемся комплексе. Разница 3.2
ккал/моль по порядку величины соответствует
наблюдающимся при таких значениях ∆Н энер-
гиям перестройки взаимодействующих молекул
(см. [5]), а также с присутствием в растворах неко-
торого количества относительно слабых π-ком-
плексов и свободных молекул иода и основания.
Из абсолютной величины Q следует также вывод,

что образующийся в пиридине основной комп-
лекс, в отличие от ряда подобных комплексов [5],
является эквимольным. Образованию связи по
второму атому I, вероятно, препятствует сильная
поляризация молекулы I2 в эквимольном комп-
лексе, приводящая к концентрации на этом ато-
ме существенного отрицательного заряда (см. схе-
му (2)), отталкивающего вторую молекулу осно-
вания. В хлороформе величина Q оказалась рав-
ной 17 ккал/моль. В расчетах было учтено, что
при образовании комплексов I диссоциируют во-
дородносвязанные комплексы Py⋅СHСl3, теплота
образования которых равна 2.8 ккал/моль [16].
Повышенное значение Q может быть следствием
сольватации комплекса молекулами СHСl3 по
концевому атому I либо образования указанных
выше более прочных связей N ... I, не зафиксиро-
ванных спектрально. Теплота образования комп-
лекса III в среде 2,6-лутидина составила 6 ккал/моль.
Из этого значения Q еще раз следует, что несмот-
ря на стерические препятствия, создаваемые ме-
тильными группами, между 2,6-Lut и I2 возмож-
но образование внутренних комплексов.

Комментируя полученные результаты, мож-
но также отметить, что отношение энтальпий меж-
молекулярных связей во внутреннем и внешнем
комплексах в некоторых случаях приближается
к двум. Близкие значения этих отношений ранее
были получены для комплексов иода с диметил-
сульфоксидом, N-оксидом 2,6-лутидина [1]; брома
— с n-ксилолом [1] и пиридином [17].

Для комплекса I предпринималась попытка
скоррелировать длину волны максимума погло-
щения иода с диэлектрической проницаемостью
(ε) среды [9]. Авторы не располагали данными о
видах реализующихся комплексов, поэтому чувст-
вительность λмакс к величине ε ими была сильно
преувеличена.

РЕЗЮМЕ. Вивченo електронні спектри твердих
плівок та розчинів у гексані і хлороформі еквімольних
комплексів йоду з піридином, 2-піколіном та 2,6-лути-
дином. В умовах дослідів у них спостерігалася рівно-
вага зовнішніх та внутрішніх ізомерів із зв’язками N
... I, π-комплексів. За положенням полос комплексно-
зв’язаного  йоду визначено ентальпії міжмолекуляр-
них зв’язків.

SUMMARY. The electronic spectral of hard pellic-
les and solutions in hexane and chloroform of equimo-
leculoer complexes iodine with pyridine, 2-picoline and
2,6-lutidine have been studied. In conditions experiments
in them was watched the equilibrium of external isomeri-
des with bonding of N... I, π-complexes. In according

Рис. 3. Абсорбционный электронный спектр  одного
из твердых образцов комплекса 2-пиколина с иодом.
Масштаб по оси ординат условный.
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location of the absorption stripe of constrained in comple-
xes with iodine determined of enthalpy intermolecular
bonding.
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СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМЕ 
ИММУНОГЛОБУЛИН—ВОДА—КРЕМНЕЗЕМ

Методами адсорбции из водных растворов и 1Н  ЯМР-спектроскопии в условиях вымораживания жидкой
фазы изучены супрамолекулярные взаимодействия в системе иммуноглобулин—вода—кремнезем. Изо-
термы адсорбции имеют ленгмюровский тип, а  максимальная величина сорбции в изоэлектрической
точке (рН  6.6) равна  120 мг/г. Построена  карта молекулярных взаимодействий в этой системе; уста-
новлено  отсутствие коагуляции.

Важной задачей иммунологии в настоящее
время является разработка новых способов акти-
вирования иммунной системы с помощью искус-
ственных антигенов или вакцин, а также создание
новых методов контроля за концентрацией и ак-
тивностью антигенов (антител) в биологических
жидкостях [1]. Антитела представляют собой бел-
ковые молекулы — иммуноглобулины (Ig). Они,
как и другие белки крови, необратимо сорбиру-
ются на частицах высокодисперсного кремнезема
(ВДК) [2]. Структурные особенности и свойства
Ig детально описаны во многих статьях и моно-
графиях [3—6]. Молекулы Ig имеют молекуляр-
ную массу около 160000. Они содержат по две
идентичные тяжелые и две легкие полипептид-
ные цепи, соединенные вместе дисульфидными

связями и межмолекулярными силами. Общая
длина молекулы Ig составляет 230 Ao , а средний по-
перечный размер — 50 Ao .

Одним из перспективных способов извлече-
ния антигенов из биологических жидкостей мо-
жет стать использование иммуносорбентов, спе-
цифичных к определенным типам антител или
антигенов. Такие адсорбенты могут быть созданы
путем адсорбционного модифицирования высо-
кодисперсного кремнезема, на поверхности кото-
рого необратимо сорбируются молекулы Ig, ком-
плиментарные выбранному типу антигенов. Вза-
имодействия антиген—антитело обычно проис-
ходят в сложных биологических растворах, в ко-
торых биополимеры связывают большое количе-
ство воды [7] и для осуществления контакта ме-
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жду молекулами Ig и антигена (или частицами
ВДК) должна произойти значительная перестрой-
ка гидратных слоев всех присутствующих в систе-
ме частиц. Поэтому в процессе разработки имму-
носорбентов должны быть тщательно изучены
самоассоциация белковых молекул, их взаимо-
действия с растворителем и ВДК, а также влия-
ние на эти взаимодействия концентрации ингре-
диентов и рН  среды.

Наиболее информативными методами иссле-
дования молекулярных взаимодействий в водных
средах, содержащих твердые частицы и белковые
молекулы, являются адсорбция из водных раство-
ров [8, 9] и метод 1Н ЯМР-спектроскопии в усло-
виях вымораживания жидкой фазы [10—13]. Их
сочетание дает возможность не только измерить
величину адсорбции белковых молекул на поверх-
ности ВДК, но и определить, как в процессе вза-
имодействия изменяются гидратная оболочка и
межфазная энергия на границах всех участвую-
щих во взаимодействии частиц.

В работе использовали аэросил марки А-300
(Калуш, Украина) с удельной поверхностью 320
м2/г, 10 %-й раствор иммуноглобулина человека
производства Биофарма (Киев, Украина). Фрак-
ция Ig составляет 97 % от общего количества бел-
ка, который содержит: полимеров — 3 %, диме-
ров и мономеров — 92 %, фрагментов — 5 %. На
иммунофореграмме изученного Ig наблюдается
интенсивная дуга преципитации IgG и 4 допол-
нительных дуги, которые соответствуют IgА,
IgМ , IgD и IgE.

Растворы Ig необходимой концентрации по-
лучали разбавлением стандартного 10 %-го рас-
твора Ig водой или буферным раствором с рН
4.8—8.0 [14]. Концентрацию Ig определяли спек-
трофотометрически (Speсord М -40) при длине
волны 278 нм или по биуретовой реакции [15].
Кислотность растворов измеряли на рН-метре
ЭВ-74 со стеклянным электродом. Необходимое
значение рН растворов устанавливали с помощью
подходящих количеств растворов НСl, КОН
или буфера.

 Адсорбцию Ig из разбавленных растворов
(0.015—0.15 %) на поверхности SiO2 изучали в
статистических условиях при температуре 20 ± 1
оС. Отношение массы сорбента к массе раствора
Ig во всех случаях составляло 1:200 (0.1 г адсор-
бента и 20 мл раствора Ig). Для достижения ад-
сорбционного равновесия систему инкубирова-
ли при комнатной температуре в течение 1.5 ч,
а потом центрифугировали 15 мин при скорости
8000 об/мин. Величину адсорбции (А , мг/г) Ig на

поверхности ВДК определяли по формуле:

А  =  (C0 – Cр )V /m ,
где C0 и Cр — исходная и равновесная (после
сорбции) концентрации Ig в растворе; V  — объем
раствора; m — масса сорбента.

Десорбцию Ig с поверхности SiO2 определяли
при условии постоянного соотношения масс
(1:200) адсорбента с известным количеством
сорбированного Ig и растворителя. В качестве
растворителя использовали водные растворы с
теми же значениями рН , при которых проводи-
лась адсорбция. При изучении десорбции систему
инкубировали при комнатной температуре в те-
чение 1.5 ч, а потом центрифугировали 15 мин
при скорости 8000 об/мин и определяли концен-
трацию Ig в надосадочной жидкости.

Cпектры ЯМР снимали на ЯМР-спектромет-
ре высокого разрешения Bruker WP-100 SY с ра-
бочей частотой 100 МГц и полосой пропускания
50 кГц. Температуру регулировали с точностью
± 1 оС, используя термоприставку Bruker VT-1000.
Интенсивности сигналов определяли с точностью
± 10 %. Для предотвращения переохлаждения
суспензий концентрацию незамерзающей воды
измеряли при нагревании суспензий, предварите-
льно охлажденных до температуры 210 К.

Параметры слоев межфазной воды определя-
лись методом послойного вымораживания жид-
кой фазы с ЯМР-регистрацией сигнала незамер-
зающей воды, подробно описанным в ряде пуб-
ликаций [10—13]. Метод основан на том, что
при отсутствии в растворе низкомолекулярных
веществ условием замерзания воды на межфаз-
ной границе адсорбент (биополимер)—вода яв-
ляется равенство свободных энергий молекул ад-
сорбированной воды и льда. Межфазная вода за-
мерзает при Т<273 К . При этом понижение тем-
пературы замерзания межфазной воды (273–T) оп-
ределяется уменьшением свободной энергии во-
ды, вызванным адсорбционными взаимодейст-
виями. Тогда уменьшение свободной энергии во-
ды равно уменьшению с температурой свободной
энергии льда (∆G = G0 – G, где G0 — свободная
энергия льда при Т=273 К). Термодинамические
функции льда табулированы с высокой точно-
стью в широком диапазоне температур [16]. При
этом установлено, что свободная энергия льда
с понижением температуры изменяется по ли-
нейному закону:

– G =  0.036⋅(273 – Т ) .
Если определить межфазную энергию систе-
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мы дисперсная фаза—вода (γS) как суммарное
понижение свободной энергии системы, обуслов-
ленное присутствием границы раздела фаз, то
она может быть рассчитана как площадь, огра-
ниченная кривой зависимости ∆G(CH2O):

γS  = k ⋅∫ 
0

   CH
2
O

max

∆G dCH 2O .

B этом выражении CH 2O
max  — толщина слоя

незамерзающей воды при Т→273 К , а k  — раз-
мерный коэффициент. В случае, когда поверх-
ность границы раздела фаз известна, а межчас-
тичные взаимодействия незначительны, величина
γS равна поверхностной энергии. В этом случае
k = 55.6/S  (где S  — удельная поверхность дисперс-
ной фазы). Для биомакромолекул поверхность
границы раздела фаз неизвестна, поэтому вели-
чину γS относят к единице массы дисперсной фа-
зы и измеряют в Дж/г. При этом константа k=
=18–1. Следует отметить, что величина γS опре-
делена в изобарическом процессе заморажива-
ния–оттаивания, поэтому приходится пренебре-
гать ее зависимостью от температуры. Тем не ме-
нее, сопоставление межфазных энергий γS и
теплот смачивания, измеренных методом микро-
калориметрии, для ряда модифицированных крем-
неземов показали практически полное совпаде-
ние измеряемых величин [13]. Погрешность в из-
мерении величины γS определяется точностью
интегрирования. Обычно она не превышает 15 %.

По зависимостям ∆G(CH 2O) могут быть рас-
считаны толщины  слоев сильно- и слабосвязан-
ной воды. При этом под слабосвязанной водой
понимают ту часть незамерзающей воды, свобод-

ная энергия которой лишь немного понижена ад-
сорбционными взаимодействиями с поверхно-
стью адсорбентов или биополимеров. Она замер-
зает при температуре, близкой к 273 К. Напротив,
сильносвязанная вода может не замерзать даже
при значительном охлаждении системы [11]. Тол-
щины слоев каждого типа воды (CH 2O

s  и CH 2O
w

для сильно- и слабосвязанной воды) и соответст-
вующие им максимальные величины понижения
свободной энергии воды (∆Gs и ∆Gw) могут быть
получены экстраполяцией соответствующих уча-
стков зависимостей к осям абсцисс и ординат.

На рис. 1 представлена зависимость величи-
ны адсорбции Ig (С0=0.075 % мас.) от рН  раство-
ра. Зависимость имеет колоколообразную фор-
му с максимумом в области изоэлектрической
точки (ИЭТ) (для Ig ИЭТ отвечает рН 6.6 [17]) и
является типичной для систем, в которых взаимо-
действие белка с поверхностью кремнезема про-
исходит, главным образом, за счет электростати-
ческих сил. Аналогичный вид зависимости А(рН )
наблюдается и для других белков крови [18].

Появление отрицательных зарядов на моле-
кулах Ig при значениях рН>рНИЭТ приводит к по-
нижению адсорбции в результате электроста-
тического  отталкивания одноименно заряжен-
ных молекул белка и частиц кремнезема. Если рН
< рНИЭТ, адсорбция также уменьшается. Вероят-
ным объяснением может служить либо уменьше-
ние концентрации электронодонорных центров
на положительно заряженных молекулах белка,
которые способны образовывать водородносвязан-
ные комплексы с поверхностными гидроксила-
ми, либо уменьшение конформационной подви-
жности молекул Ig.

На рис. 2, а приведены изотермы адсорбции
Ig из водных растворов на поверхности ВДК.
Они имеют ленгмюровскую форму и позволяют
определить величину предельной адсорбции Ig,
которая при рН 6.6 равна 120, а при рН 7.4 —
105 мг/г. Для белковых молекул изотермы ад-
сорбции и десорбции обычно не совпадают из-за
затрудненности последнего процесса в силу мно-
готочечного связывания белковых молекул с по-
верхностью. Десорбция Ig практически не проис-
ходит, если осуществлять ее при тех же услови-
ях, при которых проводилась адсорбция. На рис.
2, б представлена зависимость концентрации
десорбированного Ig в растворе от его исходной
концентрации на поверхности кремнезема при
рН  2. Как видно из рисунка, с увеличением коли-
чества адсорбированного Ig монотонно возрас-
тает и количество десорбированного белка. Од-

Рис 1. Зависимость адсорбции иммуноглобулина
(С0=0.075 % мас.) от pН  раствора.
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нако величина десорбции не превышает 0.2⋅10–4

% мас. Таким образом, даже при таком сдвиге рН
десорбция Ig с поверхности кремнезема невелика.

На рис. 3 приведены температурные зависи-
мости концентрации незамерзающей воды для
растворов Ig разных концентраций (рН  6.6) и
рассчитанные на их основе зависимости измене-
ния энергии Гиббса от концентрации незамерза-
ющей воды. Характеристики слоев связанной во-
ды приведены в таблице.

Из таблицы видно, что в водной среде моле-
кулы Ig окружены толстым слоем связанной во-
ды, толщина которого в разбавленных растворах
увеличивается с уменьшением концентрации бел-

ковых молекул, а при концентрации Ig > 3.3 % мас.,
остается практически постоянной.

Изменение концентрации незамерзающей во-
ды происходит преимущественно за счет слабосвя-
занной воды. Рост величины межфазной энергии
с уменьшением концентрации Ig свидетельствует
о сильной ассоциированности белковых молекул.
В разбавленных растворах, когда вероятность об-
разования комплексов белок–белок мала, гидрат-
ная оболочка белковых молекул не деформиро-
вана и имеет максимальную толщину. Соответст-
венно для такого раствора регистрируется наи-
большая величина межфазной энергии. Для обра-
зования белковых ассоциатов из зоны межчас-

Рис. 2, а — изотермы адсорбции иммуноглобулина при рН  7.4 (1) и 6.6 (2); б — зависимость концент-
рации десорбированного иммуноглобулина в растворе от его исходной концентрации на поверхности

 кремнезема при рН  2.

Рис. 3. Температурные зависимости концентрации незамерзающей воды (а) и рассчитанные на их основе
зависимости изменения энергии Гиббса от концентрации незамерзающей воды для растворов иммуно-

глобулина (б): 1 — 1; 2 — 1.65; 3 — 3.3; 4 — 5; 5 — 6.5; 6 — 10 % Ig.
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тичного контакта должна вытесняться та часть свя-
занной воды, которая находилась в полости меж-
ду взаимодействующими молекулами. При этом
изменение межфазной энергии системы белок—
вода должно компенсироваться изменением сво-
бодной энергии в результате взаимодействия бе-
лок—белок. Тогда свободную энергию взаимодей-
ствия белковых молекул можно оценить как изме-
нение межфазной энергии, которое происходит при
концентрировании раствора. В водном растворе
Ig межфазная энергия изменяется на 169 Дж/г при
изменении концентрации раствора от 1 до 3.3 %
мас.. Постоянство межфазной энергии в широком
диапазоне изменения концентрации Ig может
быть связано с тем, что в водной среде преимуще-
ственно образуются полиассоциаты, содержащие
фиксированное число молекул Ig и слабо взаимо-
действующие между собой. С ростом концен-
трации Ig концентрация белковых агрегатов воз-
растает, а количество входящих в них молекул
Ig остается постоянным.

Введение в раствор белка частиц ВДК приво-
дит к значительному понижению межфазной энер-
гии системы, которое особенно заметно при ма-
лой концентрации Ig (рис. 4, таблица). На рис.

5 представлена зависимость межфазной энергии
от концентрации компонентов в системе Ig—
Н2О—SiO2. На рисунке можно выделить три уча-
стка. Если СВДК=0, то зависимость γS(C0) пред-
ставляет собой изменение межфазной энергии в
результате самоассоциации белковых молекул. В
случае С0=0 зависимость γS(CВДК) описывает из-
менение межфазной энергии в результате межчас-
тичных взаимодействий. Если концентрации обе-
их составляющих дисперсной фазы имеют нену-
левые значения, то зависимость γS(C0, СВДК) оп-
ределяется процессами адсорбции или коагуляции.
Учитывая ленгмюровский вид изотерм адсорб-

Характеристики слоев связанной воды в растворах Ig,
суспензиях  кремнезема А-300 и растворах Ig с добав-
ками кремнезема

Система  γS ,
Дж/г

CH2O
s CH2O

w –∆Gs –∆Gw

г/г кДж/моль

1 % мас. Ig 352 2.1 9.9 3.0 0.7
3.3 % мас. Ig 187 1.7 3.8 2.4 0.7
5 % мас. Ig 203 2.0 5.0 2.5 0.7
10 % мас. Ig 205 1.7 5.3 2.9 0.5
4.7 % мас. SiO2 106 0.7 2.5 2.4 1.0
7 % мас. SiO2   59 0.6 1.6 2.6 0.5
9 % мас. SiO2   27   0.25 1.0 2.2 0.6
3.3 % мас. SiO2
+ 2.2 % мас. Ig

162 1.8 6.2 3.0 0.5

3.3 % мас. SiO2
+ 1 % мас. Ig

149 1.1 6.9 3.0 0.5

2.5 % мас. SiO2
+ 2.7 % масс Ig

115 0.8 5.2 4.0 0.4

2.5 % мас. SiO2
+ 1.2 % мас. Ig

200 0.8 6.2 4.8 0.3

0.25 % мас. SiO2
+ 4.8 % мас. Ig

  45 0.5 2.5 3.0   0.25

0.5 % мас. SiO2
+ 5.3 % мас. Ig

107   0.75   4.25   2.2 0.3

Рис. 4. Температурные зависимости концентрации неза-
мерзающей воды (а) и рассчитанные на их основе зави-
симости изменения энергии Гиббса от концентрации
незамерзающей воды для водных суспензий иммуно-
глобулина с добавками кремнезема (б): 1 — 0.25 % Ig
и 4.8 % SiO2; 2 — 0.5 % Ig и 5.3 % SiO2;  3 — 2.5 %
Ig и 1.2 % SiO2; 4 — 2.5 % Ig и 2.7 % SiO2; 5 — 3.3 %
Ig и 1 % SiO2;  6 — 3.3 % Ig и 2.2 % SiO2.
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ции Ig на поверхности ВДК  (рис. 2, а), можно
предположить, что на поверхности частиц SiO2
адсорбируется в количестве одного монослоя бел-
ка и коагуляция белковых молекул под влиянием
поверхности кремнезема не происходит.

Минимальная концентрация, при которой рас-
твор Ig сформирован, в основном, за счет ассоци-
ированных форм белковых молекул, составляет
3 % мас. (рис. 5). Если считать молекулярный вес
Ig равным 160000, то несложные расчеты пока-
зывают, что на одну молекулу белка в таком рас-
творе приходится 8.3⋅106 Ao 3. При этом среднее
расстояние между центрами масс белковых моле-
кул составляет 200 Ao , то есть приблизительно
равно линейному размеру молекул Ig. Однако
образование в растворе линейных полиассоциа-
тов Ig представляется маловероятным, поскольку
при взаимодействии белковых молекул только за
счет перекрывания гидратных оболочек конце-
вых участков могут происходить относительно
небольшие изменения межфазной энергии гра-
ницы белок—вода. Как следует из данных табли-
цы, при концентрировании раствора величина
γS уменьшается почти в 2 раза. Соответственно
примерно вдвое уменьшается и концентрация свя-
занной воды в системе белок—вода. Столь значи-
тельная дегидратация может происходить при
взаимодействии трех и более молекул Ig. В ре-
зультате в растворе могут образовываться мик-
рогелевые структуры, состоящие из нескольких
молекул белка. Опосредованно эти выводы под-
тверждаются относительно малой вязкостью кон-

центрированных растворов Ig.
Установлено, что молекулы иммуноглобули-

на необратимо сорбируются на поверхности час-
тиц ВДК. В зависимости от рН  среды предельная
адсорбция в монослое составляет 100—120 мг/г.
В водных растворах молекулы Ig способны свя-
зывать до 10 г/г воды. При этом межфазная энер-
гия системы белок—вода достигает 400 Дж/г, что
в 3 раза больше предельного значения межфазной
энергии системы ВДК—вода. В тройных колло-
идных системах, содержащих воду, ВДК и белко-
вые молекулы, в условиях, когда СIg<<CВДК,
практически весь Ig переходит из раствора в
адсорбированное состояние. Этот процесс сопро-
вождается резким уменьшением величины γS.
Если СIg> CВДК, то изменения γS относительно не-
велики, что свидетельствует об относительно сла-
бом взаимодействии частиц ВДК с адсорбирован-
ным иммуноглобулином с молекулами Ig, нахо-
дящимися в растворе.

РЕЗЮМЕ. Методами 1Н  ЯМР-спектроскопії в умо-
вах виморожування рідкої фази та адсорбції з водних
розчинів вивчено супрамолекулярні взаємодії в системі
імуноглобулін—вода—кремнезем. Ізотерми адсорбції
мають ленгмюрівський тип, а максимальна величина
сорбції в ізоелектричній точці (pH 6.6) становить 120
мг/г. Побудовано карту молекулярних взаємодій в цій
системі; встановлено відсутність коагуляції.

SUMMARY. Supramolecular interactions in the sys-
tem of immunoglobulin—water—silica have been studied
by 1H NMR spectroscopy and adsorption from water solu-
tion. The adsorption isotherms are of the Langmuir type
and the maximum adsorption value at the isoelectric po-
int (рН  6.6) is 120 mg/g. A map of intermolecular inter-
actions in this system has been built; no coagulation has
been found.
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УДК  547.233.1.723: [546.791:54–36]

О.В. Перлова, А.А. Ширыкалова, В.В. Менчук

АДСОРБЦИЯ ХЛОРИДОВ ДИАЛКИЛАММОНИЯ СВЕЖЕОСАЖДЕННЫМ 
ГИДРОКСИДОМ УРАНИЛА

Изучена адсорбция хлоридов диалкиламмония свежеосажденным гидроксидом уранила. Предпринята попыт-
ка описать экспериментальные изотермы адсорбции некоторыми известными адсорбционными уравнения-
ми (Генри, Ленгмюра, Хилла–де Бура, Харкинса–Юра). Рассчитаны константы этих уравнений и термоди-
намические характеристики адсорбционного процесса. Установлено, что адсорбция носит преимуществен-
но химический характер. Предложен механизм адсорбции. Найдено, что наблюдается корреляция между
адсорбцией хлоридов диалкиламмония свежеосажденным гидроксидом уранила и эффективностью  флота-
ционного выделения урана (VI) в форме осадка первого рода.

В практике очистки технологических раство-
ров и сточных вод предприятий по производству
и переработке урана (VI) часто приходится стал-
киваться с необходимостью выделения неболь-
ших количеств данного металла из больших объе-
мов водных растворов [1]. Очистку сточных вод,
содержащих уран (VI), осуществляют обычно ме-
тодами химического осаждения, экстракции, ион-
ного обмена, электрокоагуляции и пр. [2]. Однако
эти методы малоэффективны, а иногда и эконо-
мически невыгодны для обработки больших объ-
емов разбавленных растворов, где с успехом мо-
гут быть использованы флотационные методы или
их комбинации с другими физико-химическими ме-
тодами очистки воды [3].

Известно [4], что флотационное выделение
ионов тяжелых металлов, в частности урана (VI),
может быть осуществлено либо в форме их искус-
ственно гидрофобизированных гидроксидов (оса-
дков первого рода), либо в форме труднораст-
воримых солей, обладающих естественной гид-
рофобностью (осадков второго рода). Однако фло-
тационное выделение осадков первого рода име-
ет ряд технологических преимуществ [5], а имен-
но, меньший расход собирателя, высокую скорость

процесса, низкую чувствительность к присутству-
ющим электролитам. Для выяснения теоретичес-
ких основ процесса флотационного выделения
ионов тяжелых металлов в форме осадков перво-
го рода необходимо изучить основные законо-
мерности адсорбции поверхностно-активных ве-
ществ на поверхности свежеосажденных гидрок-
сидов соответствующих металлов.

Цель данной работы — изучение основных
закономерностей адсорбции хлоридов диалкил-
аммония (ХДАА) свежеосажденным гидрокси-
дом уранила в связи с перспективой использо-
вания данных ПАВ в качестве флотационных со-
бирателей урана (VI) в форме осадка первого ро-
да из щелочных растворов.

Адсорбатами являлись 10–2 М  растворы
ХДАА, содержащие в своем составе 16 и 20
атомов углерода (соответственно хлориды диок-
тил- и дидециламмония).

В качестве адсорбента ХДАА использовали
свежеосажденный гидроксид уранила. Гидроксид
уранила осаждали из растворов ацетата уранила,
содержащих 25 мг металла в литре, добавляя к
ним 0.1 М  раствора гидроксида калия в количе-
стве, стехиометрически необходимом для полно-
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го осаждения гидроксида уранила (концентрация
UO2(OH)2 равнялась 0.0334 г/л, рН 10.6). Осадок
идентифицировали путем его химического ана-
лиза и ИК-спектроскопического исследования.

Химический анализ выделенного из раствора
и высушенного на воздухе до постоянной массы
осадка осуществляли следующим образом. Навес-
ку осадка растворяли в определенном количест-
ве 1 М азотной кислоты и определяли содержание
урана (VI) в полученном растворе по стандарт-
ной методике [6]. По результатам анализа рассчи-
тывали массовую долю ω урана (VI), содержа-
щегося в данной навеске. Полученный результат
(ωэксп=77.12 %) сопоставляли с величинами мас-
совой доли урана (VI), вычисленными по хими-
ческим формулам соединений урана (VI), кото-
рые могут осаждаться при данных условиях опыта
(UO2(OH)2, UO3, К2UO4, К2U2O7). Анализ пока-
зал, что полученная экспериментально массовая
доля урана (VI) наиболее близка к массовой доле
урана в гидроксиде уранила (ω=78.29 %).

ИК-спектр исследуемого образца получали
на установке Specord в области 4000—400 см–1 в
таблетках с КВr. Данные ИК-спектров интерпре-
тировалии в соответствии с известными корреля-
циями [7]. В ИК-спектре адсорбента наблюдают-
ся максимумы поглощения при 3355 см–1, кото-
рые можно отнести к валентным колебаниям ОН-
группы гидроксидов [7], а также при 892 см–1, ко-
торые можно отнести к асимметричным вален-
тным колебаниям группы [UO2]2+ и к деформаци-
онным колебаниям связи Ме–О–Н .

Опыты по адсорбции ХДАА на поверхности
свежеосажденного гидроксида уранила проводи-
ли следующим образом. В стеклянную колбу ем-
костью 100 мл, содержащую свежеосажденный гид-
роксид уранила, вводили определенное количе-
ство (1⋅10–4—1⋅10–3 моль/л) адсорбата. Колбу за-
крывали притертой пробкой и встряхивали в
течение 30 мин (как показали наши исследова-
ния (рис. 1), этого времени было вполне доста-
точно для установления в системе адсорбцион-
ного равновесия). Затем содержимое колбы цен-
трифугировали 5 мин на лабораторной центри-
фуге ЦЛС-3 со скоростью 3000 об/мин. Центри-
фугат отделяли от осадка, собирали в отдельную
колбу и определяли в нем содержание ХДАА.
Равновесную концентрацию ХДАА определяли
экстракционно-фотометрическим методом с ис-
пользованием в качестве индикатора бромфено-
лового синего [8]. Величину адсорбции ХДАА на-
ходили по изменению их концентрации в раст-
воре до и после адсорбции.

Флотационную обработку растворов осущес-
твляли на установке для флотации путем пропус-
кания через раствор диспергированного пористым
материалом воздуха, которая представляла собой
стеклянную термостатируемую колонку высотой
120 мм, диаметром 35 мм. Дном колонки и однов-
ременно диспергатором воздуха служила стеклян-
ная пористая пластинка (фильтр Шотта № 4). Воз-
дух в колонку подавали снизу через пористую
пластинку со скоростью 30 см3/мин. Объем раст-
вора, заливаемого в колонку, равнялся 50 мл, вре-
мя флотации 15 мин. Растворы в процессе флота-
ции периодически анализировали на содержание
в них урана (VI). Анализ осуществляли фотоколо-
риметрически по стандартной методике [6]. Опти-
ческую плотность анализируемых растворов оп-
ределяли на фотоэлектроколориметре КФК-2МП.
Об эффективности процесса флотации судили по
степени извлечения урана из растворов:

α = 
C0 − C

C0
⋅100 % ,

где С0 и С — концентрация урана в растворе, со-
ответственно, до и после флотации.

Поверхностное натяжение растворов измеря-
ли методом наибольшего давления газовых пу-
зырьков [9]. Время образования пузырька состав-
ляло 3—5 мин и было достаточным для установ-
ления равновесного значения поверхностного на-
тяжения. Погрешность измерений при коэффи-
циенте надежности 0.95 не превышала 0.2 мН/м.

Опыты по адсорбции ХДАА на границе раз-
дела фаз жидкость—твердое тело проводили при
температурах 25, 37 и 45 oС, а опыты по адсорб-
ции ХДАА на границе раздела фаз жидкость—

Рис. 1. Динамика адсорбции хлорида дидециламмония
свежеосажденным гидроксидом уранила. Т  = 298 K.
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газ и опыты по флотационному выделению ура-
на (VI) в форме осадка первого рода — при тем-
пературе 25 oС.

Значения рН  растворов измеряли с помощью
иономера универсального ЭВ-74 со стеклянным
электродом, рН  растворов варьировали, исполь-
зуя 0.1 М раствора КОН.

Проведенные исследования показали, что
ХДАА весьма интенсивно адсорбируются све-
жеосажденным гидроксидом уранила, причем
адсорбция ХДАА возрастает с увеличением дли-
ны углеводородного радикала адсорбата и тем-
пературы (рис. 2). Последнее может свидетель-
ствовать о преимущественно химическом харак-
тере адсорбции. Изотермы адсорбции хлоридов
диалкиламмония свежеосажденным гидрокси-
дом уранила имеют форму, близкую к форме изо-
терм S-типа по классификации Джайлса [10]. В
этом случае силы взаимодействия между адсор-
бированными молекулами в адсорбционном слое
больше сил взаимодействия между адсорба-
том и адсорбентом, поэтому молекулы адсор-
бата стремятся расположиться на поверхности
адсорбента в виде цепей или ассоциатов. Такому
их положению способствует сильная адсорбция
растворителя и монофункциональный характер
адсорбата [11].

С целью получения основных количествен-
ных характеристик адсорбционного взаимодей-
ствия ХДАА с гидроксидом уранила была сдела-
на попытка применения к экспериментально по-
лученным изотермам адсорбции некоторых
известных адсорбционных уравнений (Генри,
Ленгмюра, Хилла–де Бура, Харкинса–Юра). Про-
верку соответствия того или иного уравнения ад-
сорбции характеру экспериментальной зависимо-
сти осуществляли методом линеаризации.

Ниже приведены используемые в работе ад-
сорбционные равенства:

– уравнение Генри:

А  = Кг⋅Ср , (1)

где Кг — константа Генри; Ср — равновесная
концентрация адсорбата в растворе; А  — удель-
ная адсорбция;

– уравнение Ленгмюра в линеаризированной
форме:

1
A  = 1

A ∞
 + 1

A ∞ β
 ⋅ 1

Cp
 , (2)

где A ∞ — предельная адсорбция; β — константа
адсорбционного равновесия, не учитывающая вли-
яние растворителя на процесс адсорбции;

– уравнение Хилла–дe Бура, учитывающее

ван-дер-ваальсовское взаимодействие между ад-
сорбированными молекулами [11] и в модифи-
цированной для адсорбции из растворов форме
имеющее вид:

  θ
1 − θ

 +  ln 


θ
1 − θ




 – lnCp =

= lnK1⋅ 


ω
ωв⋅55.5




 +  K2⋅θ , (3)

где ω, ωв — соответственно площади, занимаемые
на поверхности адсорбента молекулой ХДАА
(для хлорида диоктиламмония — 5.90⋅10–19 м2,
для хлорида дидециламмония — 6.74⋅10–19 м2;
приведенные значения определены нами экспе-
риментально в результате изучения адсорбции
ХДАА на границе раздела фаз жидкость—газ [9])

Рис. 2. Изотермы адсорбции хлоридов диоктил- (а) и
дидециламмония (б) свежеосажденным гидроксидом
уранила. Т , К : 298 (1); 310 (2); 318 (3).

а

б
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и молекулой воды (9.63⋅10–20 м2); К1 — констан-
та адсорбционного равновесия, учитывающая вли-
яние растворителя на процесс адсорбции; К2 —
константа, отражающая межмолекулярное притя-
жение в адсорбционном слое; θ=А /А∞ — отно-
сительное заполнение поверхности адсорбента
ХДАА; значения А∞ рассчитывали с помощью
уравнения (2);

– уравнение Харкинса–Юра:

lnCp  = K1′ – 
K2′

A2
 , (4)

где K1′ — константа интегрирования; K2′ —
константа, характеризующая агрегатное состояние
поверхностного слоя адсорбата [12].

Стандартные изменения свободной энергии,
энтальпии и энтропии системы в результате ад-
сорбции ХДАА на границе раздела фаз жидкость
—твердое тело рассчитывали по уравнениям:

∆Gж−т
0  = –RT ⋅lnK1 ; (5)

∆Hж−т
0  =  RT2dlnK1

dT  ; (6)

∆Sж−т
0  =  

∆Hж−т
0  − ∆Gж−т

0

T  . (7)

Свободную энергию адсорбции ХДАА на гра-
нице раздела фаз жидкость—газ (∆Gж–г) рассчи-
тывали по уравнению:

∆Gж−г = –RT ⋅ln



Г
δ⋅C




 , (8)

где δ=9⋅10–10 м — толщина адсорбционного слоя;
Г — гиббсовская адсорбция (поверхностный
избыток), рассчитанная по уравнению адсорб-
ции Гиббса [8] на основании изотерм поверхност-
ного натяжения водных растворов ХДАА (рис. 3).

За стандартное принимали состояние сис-
темы, когда концентрация ПАВ в объеме раст-
вора и поверхностном слое стремится к нулю.
Стандартные изменения свободной энергии
системы в результате адсорбции ХДАА на гра-
нице раздела жидкость—газ (∆G0

ж–г) находи-
ли графически:

∆Gж−г
0  =  lim

C→0
∆Gж−г . (9)

Значения величин констант, характеризую-
щих процесс адсорбции, вычисленные с помощью
уравнений (1)—(4), приведены в табл. 1. Проведен-
ные расчеты показали, что ни одно из использу-
емых адсорбционных уравнений не описывает в
целом экспериментальные изотермы адсорбции.

Уравнения Генри и Ленгмюра, как и следовало
ожидать, описывают изотермы в области малых
равновесных концентраций адсорбата, а уравне-
ние Хилла–де Бура — в области степеней запол-
нения поверхности адсорбента 0.1—0.5. При ис-
пользовании уравнения Харкинса–Юра прямоли-
нейная зависимость в координатах lnСр = f ( 1

A 2)
наблюдается на двух участках изотерм: в облас-
ти малых и больших равновесных концентра-
ций ХДАА. Каждому прямолинейному участку
соответствует (табл. 1) определенное значение
константы K2′ (K2′ и K2′′). На наш взгляд, это
можно объяснить, если учесть физический смысл
константы K2′ [12] и предположить, что два зна-
чения K2′ в пределах одной изотермы свидетель-
ствуют об изменении агрегатного состояния по-
верхностного слоя адсорбата.

Очевидно, что для описания исследуемых изо-
терм адсорбции наиболее целесообразно исполь-
зовать уравнение Хилла–де Бура, так как оно опи-
сывает достаточно протяженные участки изотерм,
правильно отражает температурную зависимость
адсорбции, точнее, констант адсорбционного рав-
новесия (в отличие от уравнения Ленгмюра при
описании адсорбции хлорида диоктиламмония),
а также учитывает конкурентную адсорбцию рас-
творителя. Учитывая изложенное, для расчета при-
веденных в табл. 2 термодинамических характе-
ристик адсорбции ХДАА свежеосажденным гид-
роксидом уранила были использованы значения
константы адсорбционного равновесия К1, входя-
щей в уравнение Хилла–де Бура. Величина K1,
характеризующая способность адсорбата концен-
трироваться на поверхности адсорбента, увели-

Рис. 3. Изотермы поверхностного натяжения водных
растворов хлоридов диоктил- (1) и дидециламмония (2).
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чивается с ростом температуры и длины угле-
водородного радикала ПАВ. Значения коэффи-
циентов К2 высоки (табл. 1), что подтверждает
сделанное ранее на основании S-типа изотерм
адсорбции заключение о значительном межмоле-
кулярном притяжении адсорбата в адсорбцион-
ном слое [11].

Из табл. 2 следует, что значения величины
∆G0

ж–т, являющейся мерой сродства адсорбата к
адсорбенту, достаточно  велики (–24.87 ÷ –33.99
кДж⋅моль). Полученные значения свободной энер-
гии адсорбции указывают на заметное сродство
ХДАА к гидроксиду уранила и преимущественно
химический характер адсорбции. Значения ∆H0

ж–т
положительны, что также может указывать на
преимущественно химический характер адсорб-
ции. Значения ∆S0

ж–т положительны и достаточ-
но велики. Это может быть объяснено
вытеснением молекул растворителя из
адсорбционного слоя, а также десоль-
ватацией полярных групп адсорбата
[11]. Оба процесса приводят к разруше-
нию упорядоченной структуры воды и,
следовательно, к увеличению энтропии
системы.

Свободная энергия адсорбции хло-
ридов диалкиламмония на поверхности
гидроксида уранила больше свободной
энергии адсорбции ХДАА на границе
раздела  фаз жидкость—газ (табл. 2),
следовательно, адсорбция ХДАА на
поверхности гидроксида уранила термо-
динамически более выгодна, чем на по-
верхности раствора.

Таким образом, учитывая преиму-

щественно химический характер адсорбции изу-
ченных ПАВ на поверхности свежеосажденного
гидроксида уранила, состав и строение молекул
адсорбента, а также формы нахождения адсорба-
та в растворе [13], можно предположить, что ад-
сорбция ХДАА осуществляется на трех видах ад-
сорбционных центров, имеющихся у данного ад-
сорбента. Этими адсорбционными центрами, на
наш взгляд, являются:  атом урана, имеющий ва-
кантные f- и d-орбитали и способный к образо-
ванию координационной связи с электронно-до-
норными атомами азота адсорбата;  изолирован-
ные (не связанные друг с другом водородными
связями [10]) гидроксильные группы, являющи-
еся сильными адсорбционными центрами для мо-
лекул (ионов), способных к образованию водо-
родных связей;  электронно-донорные атомы кис-

Т а б л и ц а  1
Результаты обработки экспериментальных  изотерм адсорбции ХДАА на поверхности свежеосажденного гид-
роксида уранила с помощью различных адсорбционных  уравнений

Адсорбат Т , К

Уравнение Генри Уравнение Ленгмюра Уравнение
Хилла–де Бура

Уравнение
Харкинса–Юра

Кг, л/г Кг, л/моль А∞, моль/г β, л/моль К1, л/моль К2

K2′ K2′′

моль2/г2

(C8H17)2NH2Cl 298 0.17   51.40 6.67⋅10–5 5.11⋅103 2.29⋅104 3.5 565.26 7.19
310 2.22 647.90 6.67⋅10–4 3.90⋅103 2.78⋅104 2.7 15.34 5.56
318 160.00 4.86⋅104 6.20⋅10–2 2.50⋅103 3.47⋅104 3.6 17.78 0.71

(C10H21)2NH2Cl 298 4.67⋅102 1.42⋅105 1.33⋅10–2 4.46⋅104 2.77⋅105 2.7 10.42 0.43
310 4.94⋅102 1.50⋅105 1.42⋅10–2 4.60⋅104 2.89⋅105 2.4 13.66 0.26
318 7.25⋅102 2.20⋅105 1.48⋅10–2 5.80⋅104 3.84⋅105 2.5    1.31 0.01

Т а б л и ц а  2
Термодинамические характеристики процесса адсорбции ХДАА
на поверхности свежеосажденного гидроксида уранила и на гра-
нице раздела фаз жидкость—газ

Адсорбат Т , К
– ∆Gж−г

0 – ∆Gж−т
0 ∆Hж−т

0
∆Sж−т

0 ,
Дж/(моль⋅К)

кДж/моль

(C8H17)2NH2Cl 298 23.22   24.87 134
310   26.37  15.12 134
318   27.63 134

(C10H21)2NH2Cl 298 24.29   31.04 155
310   32.40  15.24 154
318   33.99 155
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лорода, входящие в состав уранильной группы,
также способные к образованию водородных
связей с молекулами (ионами) исследуемых ад-
сорбатов.

Очевидно, что такое взаимодействие адсор-
бата и адсорбента сопровождается гидрофоби-
зацией поверхности адсорбента вследствие ориен-
тации молекул адсорбата полярной группой к
гидрофильной поверх- ности адсорбента, а угле-
водородными радикалами — к водной фазе.

Таким образом, на основании проведенных
исследований и расчетов можно сделать вывод о
том, что адсорбция хлоридов диалкиламмония
на поверхности гидроксида уранила термодина-
мически выгодна, носит химический характер.
Этот факт, наряду с гидрофобизацией поверхно-
сти гидроксида уранила данными ПАВ, позволя-
ет предположить, что хлориды диалкиламмония
могут быть использованы в качестве эффективных
флотационных собирателей гидроксида уранила,
что подтверждено нами экспериментально (рис.
4). Максимальная степень флотационного вы-
деления урана наблюдается при добавлении 3.6
моль ХДАА на 1 моль находящегося в растворе
урана и составляет 65 % в случае использования
в качестве собирателя хлорида диоктиламмония
и 92 % — в случае использования в качестве соби-
рателя хлорида дидециламмония. Сопоставле-
ние результатов исследования (рис. 2, табл. 2 и
рис. 4) показало, что наблюдается корреляция
между адсорбцией хлоридов диалкиламмония

свежеосажденным гидроксидом уранила и
эффективностью флотационного выделе-
ния урана в форме осадка первого рода.

При добавлении к растворам, содер-
жащим свежеосажденный гидроксид ура-
нила, все возрастающих количеств хлори-
дов диалкиламмония степень флотацион-
ного выделения урана из них сначала
повышается (в связи с увеличением ко-
личества адсорбированного ПАВ), а затем
уменьшается (в связи с повышенным пено-
образованием растворов и конкуренцией
за место на поверхности пузырьков воз-
духа между частицами гидроксида урани-
ла, адсорбировавшего ПАВ, и ионами со-
бирателя).

В заключение отметим, что флотацион-
ное выделение урана  (VI) с помощью
ХДАА в форме осадка первого рода более
эффективно, чем в форме осадка второго
рода [14], так как достигается более высо-
кая степень флотационного выделения
урана (VI) при меньшем расходе ПАВ.

РЕЗЮМЕ. Вивчено адсорбцію хлоридів діалкіл-
амонію свіжоосадженим гідроксидом уранілу. Зроблено
спробу описати експериментальні ізотерми адсорбції
деякими відомими адсорбційними рівняннями (Генрі,
Ленгмюра, Хілла–де Бура, Харкінса–Юра). Розраховані
константи цих рівнянь і термодинамічні характеристики
адсорбційного процесу. Встановлено, що адсорбція має
хімічний характер. Запропоновано механізм адсорбції.
Знайдено, що спостерігається кореляція між адсорбцією
хлоридів діалкіламонію свіжоосадженим гідроксидом
уранілу та ефективністю флотаційного вилучення урану
у формі осаду першого роду.

SUMMARY. Dialkylammonium chlorides adsorption
by freshly precipitated uranyl hydroxide has been studied.
An attempt to describe the experimental adsorption iso-
therms by some known adsorption equations (Henry,
Langmurie, Hill–de Boer, Harkins–Jura) has been made.
These equations constants and the adsorption process
thermodynamic characteristics were calculated. It has been
found that adsorption has chemical nature. The adsorption
mechanism has been offered. It has been established that
correlation between dialkylammonium chlorides adsorp-
tion by freshly precipitated uranyl hydroxide and the effi-
ciency of the uranium flotation allocation in the form of
the first sort precipitate was observed.
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циламмония (2) на степень (α) флотационного выделения
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК 5411.3

В.В. Нечипорук, І.В. Берладин, М.М. Ткачук

МАТЕМАТИЧНА МОДЕЛЬ ОСЦИЛЯЦІЙ СТРУМУ ПРИ КАТОДНОМУ 
ОСАДЖЕННІ МЕТАЛІВ

Для електрохімічної системи при катодному осадженні металів у присутності сильного окисника запро-
поновано математичну модель у вигляді трьох нелінійних диференціальних рівнянь, що  враховує виділення
на електроді газоподібного  водню. Використовуючи методи лінійної теорії стійкості та біфуркаційний
аналіз, знайдено  умови біфуркації Хопфа для потенціостатичного режиму. Нелінійна  система  рівнянь
розв’язана  за допомогою математичної програми Mathcad та  знайдено вигляд автоколивань густини
струму, ступеня запасивованої поверхні та  концентрації йонів металу.

Багатогранна поведінка далеких від рівнова-
ги електрохімічних систем у вигляді множинних
стаціонарних станів, осциляцій і детермінованого
хаосу може бути зумовлена автотермічністю, фор-
муванням граничного шару, дифузією пор, адсор-
бат–адсорбат взаємодією, поверхневими фазови-
ми переходами, вимогою вакантних місць для ре-
акцій, явищем активних-пасивних переходів при
електророзчиненні металу тощо [1—5].

В даний час важко встановити механізм такої
складної поведінки у будь-якій експериментальній
системі через те, що відповідальними можуть бу-
ти або один із перерахованих факторів, або їх
сукупна дія.

Очевидно, цим зумовлений той факт, що хо-
ча автоколивання струму або потенціалу в залеж-
ності від режиму процесу спостерігаються як при
катодному осадженні, так і при анодному розчи-
ненні, кількість математичних моделей, які б опи-
сували таку поведінку з використанням механізму
коливань, є обмеженою.

Розглядаючи експериментальну поведінку елек-
трохімічної системи при катодному осадженні ме-
талів, можна виділити дві групи процесів, при
проходженні яких за певних умов спостерігаються
коливання струму в потенціостатичних умо- вах
чи коливання потенціалу в гальваностатичних
умовах [6]:  осадження, що проходить у при-
сутності сильного окисника і осадження, що від-
бувається в присутності поверхнево-активних ре-
човин (ПАР).

В обох випадках коливання в системі, оче-
видно, зв’язані з утворенням та розчиненням
пасиваційної плівки: у першому випадку — за ра-

хунок взаємодії окисника з поверхнею катода,
а в другому — завдяки адсорбції ПАР на по-
верхні електроду.

Нами детально розглянуто перший випадок
та запропонована його математична модель.

В основу моделі покладено наступні припу-
щення і спрощення. Процеси, що відбуваються на
катоді, описуються рівняннями реакцій:

Me2n+ + 2ne–   
k 1

  Me ; (1)

2H+ + 2e–   
k2

  H2 ; (2)

Me + nROm– + n(q – m)e–   
k3

 MeOn + nRq–;   (3)

2H + + ROm– + (q – m + 2)e–   
k4

  H2O +  Rq–;    (4)

MeOn +  2nH +   
k 5

  Me2n+ + nH2O , (5)
де Rq– — йон (наприклад, NO 2

− або Cl–), що ут-
ворюється після відновлення на катоді йона си-
льного окисника (NO 3

− або СlO3
−).

Вважається, що реакції (1) і (2) відбувають-
ся лише на вільній поверхні електрода і не прохо-
дять на поверхні, зайнятій оксидною плівкою MeOn;
на поверхні електроду не відбувається хімічне
осадження солей катіонів Ме2n+ з утворенням со-
льової плівки за реакцією mMe2n+ + 2nROm– →
Mem(RO)2n↓, оскільки ми вважаємо, що [Me2n+]⋅
[ROm– ] < ДРMem(RO )2n

.

Число переносу йонів водню набагато біль-
ше, ніж число переносу йонів металу, отже основ-
ний вклад в процес переносу заряду в розчині
вносять саме йони H+ [5].

Концентрація йонів H+ у дифузійному шарі
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залежить від концентрації йонів Ме2n+, які від-
тісняють від поверхні електрода йони H+ (йони
водню мають на порядок вищу рухливість). Умо-
ва електронейтральності в кожній точці опису-
ється наступним рівнянням:

СH +
0  +  2nСMe2n+

0  + mСR O m–
0  +  qСR q–

0  =

=  СH +
розч  + 2nСM e2n+

розч  +  mСRO m–
розч  +  qСR q–

розч  .   (6)

Концентрацію окисника в розчині та на по-
верхні катоду приймаємо незмінною в часі зав-
дяки відносно малій швидкості реакцій (3) і
(4). При цьому концентрації аніонів біля повер-
хні електрода (СRO m–

0  і СR q–
0 ) та в об’ємі (СRO m–

розч

і СR q–
розч ) задовольняють рівнянню:

mСRO m–
0  +  qСR q–

0  = mСR O m–
розч  + qСR q–

розч  . (7)

Співвідношення концентрацій катіонів вод-
ню і металу біля поверхні електрода (СH +

0  і C0 від-
повідно) і в об’ємі розчину (СH +

розч  і СMe2n+
розч ) одер-

жуємо з (6) та  (7):

СH +
0  =  СH +

розч  + 2nСM e2n+
розч  – 2nC0 =

=  СH + + M e2n+
розч  – 2nC0 .

Товщина дифузійного шару δ0=сonst.
У процесі електророзчинення металу утво-

рюється газоподібний водень, що виділяється на
поверхні електрода, це приводить до неоднорід-
ного розподілу концентрації йонів металу з
максимумом на віддалі δх від поверхні електро-
да. Це є однією з основних причин появи та
існування автоколивань у системі [7]. Профіль
концентрації йонів металу в
дифузійному шарі вважати-
мемо лінійним в областях
[0, δx] і [δx, δ0] (рис. 1).

Розглянемо паралелепіпед
з основою Q (Q — повна пло-
ща електрода) та висотою δх
(рис. 1).

Сумарний потік речовини
в об’єм, що обмежений по-
верхнями в точках 0 та  δх,
визначається наступним рів-
нянням:
   J = Jк +  Jд +  Jм =

де J — потік речовини; Jк — потік йонів металу,
зумовлений реакціями на катоді; Jм — міг-
раційний потік; Jд — дифузійний потік; nMe2n+

— кількість йонів металу в об’ємі V=Qδx.
Згідно з рівнянням (8) приріст кількості йо-

нів металу в об’ємі паралелепіпеда за час dt ста-
новить:

dnM e2n+ (t) =  n(t + dt) – n(t) = QΣJdt =

        =  Q∫ 
0

    δx

[C(t + dt,x ) − C(t,x )]dx  .        (9)

Врахувавши реакції (1) та (5), одержуємо:

Jк =  k5Θ(СH +
0 )2n – k1(1 – Θ)C0 , (10)

де Θ — відношення поверхні електрода, яка є за-
пасивованою, до загальної.

Згідно з першим законом Фіка,
Jд = –D⋅gradCMe2n+ = 

=  D⋅


Cδx
 − C0

δx
 +  

Cδ0
 − Cδx

δ0 − δx


 , (11)

де D – коефіцієнт дифузії йонів Ме2n+; Cδ0
 —

концентрація йонів металу в об’ємі розчину.
Міграційний потік  визначається наступним

рівнянням:

Jм = 
tM e2n+ I

FQ  , (12)

де І — сила струму; F — число Фарадея; tMe2n+

— число переносу йонів металу. Оскільки число
переносу йонів Ме2n+ набагато менше, ніж число
переносу йонів водню, міграційним потоком для
йонів металу можна знехтувати.

 Рис. 1. Розподіл концентрації та потоків йонів металу  в дифузійному
шарі в момент виділення газу.

   = 
dnMe2n+(t)

Qdt
 ,      (8)
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Тоді, згідно з рівняннями (9)—(12), одержуємо:

dnM e2n+ (t) = Q

k5Θ(СH +

0 )2n – k1(1 – Θ)C0 +

       + D⋅


Cδx
 − C0

δx
 + 

Cδ0
 − Cδx

δ0 − δx




 dt .      (13)

Ми вважаємо, що концентрація йонів є
функцією часу і віддалі від електрода:

С =  С(t,x ) .
Приймемо, що концентрація лінійно залежить

від віддалі х . При t=const маємо:
С(t,x ) = α(t)x  + β(t) . (14)

Із рівняння (14) при x=0 одержимо:
С(t,x |0) =  C0(t) = β(t) ,

С(t,x |δx
) = Cδx

(t) = α(t)δx + C0(t) ⇒ 

⇒ α(t) = 
Cδx

(t) − C0(t)

δx
 .

    Отже,

С(t,x ) = 
Cδx

(t) − C0(t)

δx
⋅x  +  C0(t) ; (15)

C(t+dt,x ) = 
Cδx

(t+dt) − C0(t+dt)

δx
⋅x  + C0(t+dt) .  (16)

Згідно з рівняннями (9), (15) і (16)

 dnMe2n+ (t) = Q∫ 
0

  δx




Cδx
(t+dt) − C0(t+dt)

δx
⋅x  +

+ C0(t+dt) – 
Cδx

(t) − C0(t)

δx
⋅x  – C0(t)


 dx  =

=  
Q δx

2  [Cδx
(t+dt) +  C0(t+dt) – Cδx

(t) – C0(t)] =

=  
Q δx

2  [dCδx
(t) + dC0(t)] . (17)

З рівнянь (13) та (17) маємо:

dnMe2n+(t)
dt  = Q 


k5Θ(СH +

0 )2n – k1(1 – Θ)C0 +

+ D⋅


Cδx
 − C0

δx
 + 

Cδ0
 − Cδx

δ0 − δx


 

 =

=  
Q δx

2 ⋅ 

 
dCδx

(t)

dt  + 
dC0(t)

dt  

 .

Тоді

dCδx
(t)

dt  + 
dC0(t)

dt  = 2
δx

⋅

k5Θ(СH +

0 )2n – k1(1 – Θ)C0 +

       +  D⋅


Cδx
 − C0

δx
 +  

Cδ0
 − Cδx

δ0 − δx


 

 .      (18)

 Представимо зміну в часі концентрації йо-
нів металу на віддалі δх від поверхні електрода

(
dCδx

dt ) у вигляді суми:
dCδx

dt  =  
dC′δx

dt  + 
dC′′δx

dt  , (19)

що враховує наявність на віддалі δх від електро-
да відмінної від нуля дивергенції дифузійного

потоку (складова 
dC′δx

dt ) і виділення газоподіб-

ного водню (складова  
dC′′δx

dt ).

Уточнимо наші припущення щодо лінійно-
го розподілу концентрації йонів металу (і залеж-
ного від неї дифузійного потоку) в дифузійному
шарі. Для 0 ≤ x  ≤ δx– (∆x )/2 дифузійний потік

J1 =  –D⋅gradC1 =D⋅
C0 − Cδx

δx
 = const , (20)

а для δx  +  ∆x
2  ≤ x  ≤ δ0 :

    J2 = –D⋅gradC2 = D⋅
Cδ0

 − Cδx

δ0 − δx
 = const .   (21)

Вважаємо, що біля точки δх (δx– ∆x
2

, δx+∆x
2 )

дифузійний потік змінюється лінійно і його ди-
вергенція описується наступним рівнянням:

div J|δx
 =  

J2 − J1

∆x
 . (22)

Для знаходження першої складової 
dC ′δx

dt  ско-
ристаємося фундаментальним співвідношенням:

dC ′δx

dt  =  –div J = lim
∆x→0

  


 J1 − J2

∆x 

 . (23)

Враховуючи (20), (21) і (23), одержимо:
dC ′δx

dt  =  D
∆x

 ⋅


C0 − Cδx

δx
 – 

Cδx
 − Cδ0

δ0 − δx


 . (24)

Другу складову  
dC ′′δx

dt   знаходимо, виходячи
з припущення:

dC ′′δx

dt  = Kv2 , (25)

де К — коефіцієнт пропорційності, v2=k2(1–Θ)⋅
⋅(СH +

0 )2 — швидкість реакції (2).
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Остаточно отримуємо з (24) і (25):

      
dCδx

dt  = D
∆x

⋅⋅


C0 − Cδx

δx
 – 

Cδx
 − Cδ0

δ0 − δx


 +

+  Kk2(1 – Θ)(СH +
0 )2 . (26)

З урахуванням (26) рівняння (18) можна за-
писати так:

 
dC0(t)

dt  = 2
δx

⋅[k1Θ(СH +
0 )2n – k1(1 – Θ)C0 +

+ D⋅


Cδx
 − C0

δx
 +  

Cδ0
 − Cδx

δ0 − δx

] – D

∆x
⋅


C0 − Cδx

δx
 –

      – 
Cδx

 − Cδ0

δ0 − δx


 – Kk2(1 – Θ)(СH +

0 )2 .    (27)

Зміна площі запасивованої поверхні Θ в часі
визначається кінетикою рівнянь (3) і (5):

dΘ
dt  =  k3(1 – Θ) – k5Θ(СH +

0 )2n . (28)

Значення густини струму можна розрахувати,
прийнявши, що повний струм у системі дорівнює
фарадеївському струму, обумовленому електрохі-
мічними реакціями: i=iF=F∑ 

k

nkvk , де vk — швид-

кість електрохімічної реакції, nk — кількість еле-
ктронів, що беруть участь в елементарному акті
реакції.

Тоді, з урахуванням реакцій (1) і (2), густину
струму можна описати наступним рівнянням (ре-
акції (3) і (4) внаслідок їх малої швидкості по-
мітний вклад у перенесення заряду через поверх-
ню електрода не вносять):

i =  F∑ 
k

nkvk  =  2F[k1(1 – Θ)C0 +

+ δ0k2(1 – Θ)(СH +
0 )2] .

Таким чином, система нелінійних диференці-
альних рівнянь для параметрів, що характеризу-
ють поведінку даної електрохімічної системи, виг-
лядає так:

f1(Θ,C0) = dΘ(t)
dt  = k3(1 – Θ) – k5Θ(СH +

0 )2n ;

f2(Θ,C0,Cδx
) = 

dC0(t)
dt  =  2

δx
⋅

k5Θ(СH +

0 )2n –

   – k1(1 – Θ)C0 +  D⋅


Cδx
 − C0

δx
 +  

Cδ0
 − Cδx

δ0 − δx





 –

 – D
∆x

⋅


C0 − Cδx

δx
 – 

Cδx
 − Cδ0

δ0 − δx


 – Kk2(1 – Θ)(СH +

0 )2 ;

f3(Θ,C0,Cδx
) = 

dCδx
(t)

dt  = D
∆x

⋅


C0−Cδx

δx
 – 

Cδx
−Cδ0

δ0−δx


 +

+  Kk2(1 – Θ)(СH +
0 )2 . (29)

Для дослідження стабільності в лінійному
наближенні введемо малі збурення так, що θ =
= Θ – ΘS, c0 = C0 – C0S і cδx

 = Cδx
 – Cδx S . При цьо-

му лінеаризована система рівнянь для збурень
буде наступною:

d
dt  











θ 
c0
cδx










 = 











a11  a12  a13
a21  a22  a23
a31  a32  a33










 ⋅ 











θ  
c0 
cδx










 , (30)

де при n=1   a11 = 
∂f1

∂θ


 0

= – [k3 + k5(СH +
0 )2] ,

   a12 = 
∂f1

∂C0



0

= 4k5ΘS(СH +
0 ) ,   a13 = 

∂f1

∂Cδx



0

= 0,   

 a21 = 
∂f2

∂θ


 0

 = 2
δx

⋅[k5(СH +
0 )2 + k1C0S] + Kk2(СH +

0 )2 ,

   a22 =
∂f2

∂C0



0

= – 2
δx

⋅[4k5Θ5(СH +
0 ) + k1(1 – ΘS) +

 + D
δx

]  – D
∆x δx

 + 4Kk2(1 – Θ)(СH +
0 ) ,   a23 = 

∂f2

∂Cδx



 0

=

   = 
D⋅(2∆x (δ0 − 2δx) + δ0δx )

δx
2 (δ0 − δx ) ∆x

 ,    a31 = 
∂f3

∂θ


 0

= 

    = – Kk2(СH +
0 )2,    a32 =  

∂f3

∂C0



0

= D
∆x δx

 –

     – 4Kk2(1 – Θ)(СH +
0 ) , a33 =  

∂f3

∂Cδx



0

=

              = – 
D⋅δ0

∆xδx (δ0 − δx )
 .

Характеристичне рівняння для (30) має вигляд:
ω3 – Tω2 + Ψω – ∆ =  0 . (31)

Для рівняння (31) з урахуванням, що а13=0,
маємо:

T  =  a11 +  a22 + a33,   Ψ =  a11a22 – a21a12 +
+ a11a33 +  a22a33 – a32a23  i  ∆ =  a11a22a33 +

+  a12a23a31 –  a21a12a33 – a11a32a23.

При  певних умовах (наприклад, D=10–9

м2⋅c–1, k1=10–4, k2=1.58⋅10–4, k3=10–5, k5=10–5, K=
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=250, СH +
розч=1000 моль⋅м–3, δ0=10–4 м, δx=10–5 м)

слід Т  матриці Якобі в стаціонарному стані
для системи рівнянь (30) при значенні параметра
СM e2n+
розч  = 2673 моль⋅м–3 змінює знак, що говорить

про можливість існування незатухаючих коли-
вань у системі. Це припущення підтверджується
при розв’язанні системи рівнянь (29) за допомо-
гою математичної програми Mathcad (рис. 2).

Періодичні розв’язки системи рівнянь (29)
показують досить незначну амплітуду коливань
ступеня запасивованої поверхні при максималь-
ному його значенні Θмакс=2⋅10–7 (рис. 2, б). Отже,
можна вважати, що процес утворення–розчинен-
ня пасиваційної плівки не впливає на зміну си-
ли струму в системі.

Розглядаючи зміну параметрів і, Θ, C0 та
Cδx

 в часі, характер якої визначається для кожно-
го з параметрів знаком першої похідної по часу,
відмітимо, що вона почергово приймає позитивні
та негативні значення в залежності від співвідно-
шення конкуруючих узагальнених сил внаслідок
проходження реакцій (1), (2) і (5), дифузійних по-
токів та виділення газу. З рис. 3 видно наприклад,
що зростання сили струму супроводжується змен-
шенням концентрації йонів металу біля поверхні
електроду та збільшенням на відстані δx від нього.
Така поведінка пояснюється виділенням водню на
катоді, який відтісняє йони металу від поверхні
електроду в розчин.

РЕЗЮМЕ. Для электрохимической системы при
катодном осаждении металлов в присутствии сильного
окислителя предложена  математическая модель в виде
трех нелинейных дифференциальных уравнений, кото-
рая учитывает выделение на  электроде газообразного
водорода. Используя методы линейной теории устой-
чивости и бифуркационный анализ, определены усло-
вия бифуркации Хопфа для потенциостатического ре-
жима. Нелинейная система уравнений решена  с помощью
математической программы Mathcad и определен вид
автоколебаний плотности тока, степени запассивиро-
ванной поверхности и концентрации ионов металла .

SUMMARY. We consider the cathode sedimentation
of metals in the presence of a strong oxidizer. A mathe-
matical model consisting of three nonlinear differential
equations is proposed that takes into account the isolation
of gaseous hydrogen on the electrode. Using the linear
stability theory and the bifurcation analysis, we find the

Рис. 2. Автоколивання деяких параметрів системи при
катодному осадженні металів: густини струму (a); сту-
пеня запасивованої поверхні  (б); концентрації йонів
металу біля поверхні електрода (в) і концентрації йонів
металу в площині δx  (г).

Рис. 3. Зміна з часом густини струму (1), концентрації йо-
нів металу в площині (2) та біля поверхні електрода (3).
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Hopf bifurcation conditions for the potentiostatic process.
The nonlinear system of equations is solved using Mathcad.
We obtain autooscillations of current density, the fractional
coverage of the electrode with the passive oxide layer,
and the concentration of metal ions.
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Я.Р. Базель, Б.М. Ломага, Т.О. Кулакова

НОВИЙ АУРУМ-СЕЛЕКТИВНИЙ ЕЛЕКТРОД З ПЛАСТИФІКОВАНОЮ МЕМБРАНОЮ

Створено новий аурум-селективний електрод з пластифікованою мембраною на  основі йонного  асоціату
ауруму (III) з кристалічним фіолетовим. Досліджено  вплив різних факторів на  функціонування елект-
роду та розраховані його найважливіші хіміко-аналітичні властивості (лінійність електродної функції,
кут нахилу, час відгуку та  ін.). Отримано значення коефіцієнтів селективності щодо  багатьох речовин,
в тому числі тих металів, які супроводжують  аурум в реальних зразках. Розроблена  нова методика  ви-
значення ауруму в зразках руд Мужієвського комбінату.

На даний час визначення мікрокількостей ау-
руму в реальних зразках залишається складною
задачею аналітичної хімії. Більшість відомих ме-
тодів визначення ауруму передбачають процеду-
ру попереднього концентрування чи розділення че-
рез їх недостатню чутливість або селективність
[1, 2]. Метод атомно-абсорбційного аналізу до-
зволяє селективно визначати аурум в розчинах
і є достатньо чутливим, але потребує складної про-
бопідготовки та коштовної апаратури. Інші мето-
ди вимагають великих затрат ресурсів та часу, а
найголовніше — не забезпечують необхідної пра-
вильності результатів. У випадку аналізу золо-
товмісних зразків ця проблема стає ключовою.

На сьогоднішній день великою популярністю
користуються йонометричні методи аналізу з ви-
користанням йоноселективних електродів (ЙСЕ).
ЙСЕ дозволяють визначати чимало елементів та
сполук у широкому інтервалі концентрацій [3—8].
Проте серійні аурум-селективні електроди про-
мисловістю не виробляються. Хоча відомо [9—
11], що аурум можна визначати ЙСЕ з рідкою
мембраною, що містить йонні асоціати (ЙА) з
основними барвниками. Так, авторами [9] опи-

сані ЙСЕ на основі 10–3 М  розчину ЙА мала-
хітового зеленого з диціаноауратом в о-дихлор-
бензолі. Отримано лінійну залежність E—pC у
діапазоні 5⋅10–6—10–1 М KAu(CN)2 з нахилом 58
мВ/pC та межею визначення ауруму 1.2⋅10–4 М.
У роботі [10] описано методику визначення aу-
руму в гальванічних ваннах позолоти шляхом по-
тенціометричного титрування диціаноаурату вод-
ним розчином кристалічного фіолетового (КФ)
в двофазній системі вода—хлороформ з рідинним
ЙСЕ. Мембраною електроду служив 10–3 М
розчин пікрату КФ у нітробензолі. Мембрана на
основі ЙА родаміну Б з тетрахлорауратом у ди-
хлоретані є зворотною до AuCl4

– з крутизною
електродної функції 56 мВ/pC [8]. Аналогічні вла-
стивості має і мембрана на основі ЙА метиле-
нового голубого в о-дихлорбензолі: 56 мВ/pC в
межах 10–4—10–1 М  AuCl4

– при pH 2. Селекти-
вність електродів не висока. Крім того, відомо,
що конструкція електродів з рідкою мембраною
є досить складною та ненадійною [2, 7]. Для ста-
білізації межі розділу фаз використовують порис-
тий диск з нерозчинного матеріалу. В корпусі пе-
редбачається порожнина з розчином електродо-
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активної речовини для "підпитки" мембрани.
Конструкція вимагає періодичного поновлення мем-
брани. Зручнішими при виготовленні та експлуа-
тації є електроди з пластифікованими мембра-
нами (найчастіше полівінілхлоридними) [12, 13].

Метою даної роботи є створення йоноселек-
тивного електроду з пластифікованою мембра-
ною, придатного для контролю вмісту йонів
AuCl4

– в розчинах та розробка нової методики
визначення ауруму в зразках руд.

При дослідженнях використовували 10–2 М
розчин кристалічного фіолетового (КФ), який го-
тували розчиненням точної наважки попередньо
очищеного перекристалізацією з метанолу препа-
рату кваліфікації ч.д.а. у воді. Для кращої роз-
чинності наважку барвника змочували декіль-
кома краплинами етанолу. Стандартний 0.1215
М  розчин ауруму готували з препарату HAuCl4⋅
H2О кваліфікації х.ч. (вміст ауруму 47.85 %)
розчиненням точної наважки у 1 М  розчині HCl.
Розчини ауруму меншої концентрації готува-
ли розведенням вихідного 1 М  розчином HCl
у день експерименту.

Для створення умов, сприятливих для до-
мінування в розчині однозарядних аніонів
AuCl4

–, використовували 0.1—1 М  розчини КСl
та HCl, а для встановлення відповідної кислот-
ності — ацетатно-аміачний буферний розчин
та розчини НСl.

ЙА отримували шляхом осадження при змі-
шуванні 0.01 М  розчинів КФ та AuCl4

– у спів-
відношенні 1:1. Суміш перемішували і відстою-
вали протягом однієї години. Тоді осад філь-
трували, промивали невеликою кількістю дисти-
льованої води і висушували на повітрі протягом
1—2 діб при кімнатній температурі.

Синтезували пластифіковані мембрани згідно
з рекомендаціями [2, 7] за наступною методикою.
На аналітичних терезах зважували 0.2 г полі-
вінілхлориду (ПВХ), певну кількість електродоак-
тивної речовини (ЙА), а тоді суміш ретельно го-
могенізували шляхом перемішування. Після цьо-
го вводили 0.2 мл пластифікатору (дибутилфта-
лат) та 1.5 мл розчинника (циклогексанон) і знову
ретельно перемішували до розчинення.

Отриманий розчин обережно виливали у скля-
не кільце діаметром 3 см, попередньо відшліфова-
не і приклеєне до чашки Петрі, та висушували при
кімнатній температурі протягом 2—3 діб.

З отриманих плівок різцем для гумових про-
бок вирізали диски діаметром 0.5—1 см і щільно
приклеювали їх до торця полівінілхлоридної тру-
бки такого ж діаметру. Ступінь гомогенності мем-

бран оцінювали за допомогою мікрофотографій,
отриманих на металографічному мікроскопі
МЕТАМ Р 1 (збільшення в 500 разів). Викорис-
товували зразки ПВХ різного ступеня полімери-
зації (від 600 до 1700) виробництва Росії та Фран-
ції. Виявилось, що ступінь гомогенності та елек-
трохімічна поведінка мембран, виготовлених на
основі ПВХ різного ступеня полімеризації, сут-
тєво різняться. Доцільним вважаємо використан-
ня ПВХ з величиною ступеня полімеризації не
більше 800.

Для вимірювання значень електродного по-
тенціалу використовували йономір ЭВ-150, елек-
тродом порівняння був хлорсрібний електрод
ЕВЛ-1МЗ. Схема електрохімічної комірки для
вимірювання ЕРС  мала наступний вигляд:

Ag/AgCl/KClнас/досліджуваний
розчин//мембрана//внутрішній

розчин/AgCl/Ag.
Як внутрішній розчин використовували су-

міш 10–2 М  [AuCl4]– з 5⋅10–3 М  KCl. Сталу йонну
силу розчинів з різною концентрацією ауруму
підтримували введенням 1 М  розчину KCl. Для
отримання стабільних значень електродного по-
тенціалу і покращення метрологічних характерис-
тик електроду проводили попереднє вимочуван-
ня мембран безпосередньо перед вимірювання-
ми потенціалу протягом 30 хв у 10–2 М розчині
AuCl4

–. Вивчення електрохімічних властиво-
стей пластифікованих мембран з вмістом ЙА ау-
руму з катіонним барвником КФ в межах 1–10 %
показало, що всі вони дають відгук на йони
AuCl4

– в інтервалі концентрацій від 10–1 до 10–5

моль/л. При цьому кут нахилу електродних ха-
рактеристик близький до теоретичного для одно-
зарядних йонів, а межа визначення досягає зна-
чення 3⋅10–5 М  (табл. 1).

Вивчали також вплив кислотності середови-
ща на електродний потенціал. Проблема поля-
гала в тому, що використання різних буферних

Т а б л и ц я  1
Хіміко-аналітичні властивості ЙСЕ (лінійність  елек-
тродної функції 10–2—10–4 моль/л розчину AuCl4

–)

Вміст ЕАР,
%

Смін⋅105,
моль/л

Кут нахилу
S , мВ/рС

Час відгуку,
с

1 4.7 56 30
5 3.2 57 40

10 6.8 50 60
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сумішей не дозволяє підтримувати сталою вели-
чину рН розчинів з різним вмістом ауруму вна-
слідок їх недостатньої буферної ємності. Тому прак-
тично сталу кислотність середовища підтримува-
ли введенням розчину HCl. Відгук на йони
AuCl4

– для мембран з вмістом ЙА 1—10 %
зберігається практично сталим при зміні концен-
трації HCl у досліджуваних розчинах 0.1—1.0
моль/л. Дрейф потенціалу не перевищує 1—2 мВ
за 10 хв. Постійне значення електродного по-
тенціалу встановлюється за 30—60 с. Електроди
з вмістом ЙА 5 % зберігають кондиційність
щонайменше 4 міс.

Створений електрод залишається селектив-
ним по відношенню до йонів AuCl4

– у присут-
ності багатьох сторонніх речовин. Коефіцієнт
селективності електродів щодо йонів AuCl4

– роз-
раховували згідно з рекомендаціями IUPAC [3]
при сталій концентрації сторонніх йонів та змін-
ній концентрації йонів AuCl4

– за наступною
формулою:

aA / aB =  kA,B .

Розраховані значення коефіцієнтів селектив-
ності досліджуваних мембран подані в табл. 2.

Особливо цінною є можливість проводити ви-
значення ауруму в присутності елементів, що су-
проводжують його в реальних зразках руд (Cu2+,
Ni2+, Co2+, Fe3+, Hg2+,Cd2+, Zn2+, Bi3+).

Таким чином ЙА, що утворюються в системі
AuCl4

– — катіон барвника КФ, можуть служити
електродоактивною речовиною аурум-селективно-
го електроду. За своїми хіміко-аналітичними та
метрологічними характеристиками вони щонай-
менше не поступаються відомим у літературі елек-
тродам такого типу. Для оцінки можливості їх
практичного використання проводилось визна-
чення вмісту ауруму в збагачених зразках полі-
металічних руд Мужієвського комбінату.

Наважку руди масою 10 г розчиняли в 100 мл
суміші концентрованих HNO3 +HCl (1:3) та ви-
парювали майже досуха. До охолодженого за-
лишку додавали 20 мл 0.5 М  розчину HCl, осад
AgCl промивали декантацією водою 5 разів, зби-
раючи маточний розчин та промивні води в мір-
ну колбу ємністю 50 мл.

Кількість ауруму в руді визначали методом
стандартних добавок, суть якого полягає в тому,
що електродний потенціал вимірюють як до, так
і після добавлення відомої кількості потенціал-
визначуваних йонів (AuCl4

–). Якщо в пробі об’є-
мом Vx потрібно встановити концентрацію Cx
визначуваного йона, то спочатку вимірюють ЕРС
Ex 0

 електрохімічної комірки з йон-селективним
електродом. Після цього до проби добавляють
V  мл стандартного розчину визначуваного йона
концентрацією Cs і вимірюють потенціал Ex 1

.
Концентрацію ауруму вираховували з формули:

Сx  = 
Cx



 10∆E 1

 ⁄ S  

1 + 

V x
V s

 

 − 

V x
V s




 ,

∆E1 = Ex 1
 − Ex 0

 .

За результатами аналізу у стандартно-
му зразку руди (проба № 358007), що
містила, окрім 22.6 г/т ауруму, також 19.4
г/т Ag, 0.53 % Pb, 0.24 % Zn, 0.20 % Cu,
знайдено 23.4 ± 1.9 г/т ауруму (n=5; P=0.95).
У зразках збагачених руд знайдено ауруму
в межах 80—270 г/т. Відносне стандартне
відхилення в залежності від вмісту aуруму
становить 0.05—0.08.

РЕЗЮМЕ. Создан ионоселективный элек-
трод, чувствительный к изменению концентра-
ции ионов AuCl4

– в растворе в пределах 10–1—
10–5 М . Определены его химико-аналитические свой-
ства. Разработана новая методика определения золота
в образцах руд.

SUMMARY. Ion-selective electrode with plasticied
membrane, sensitive for ions AuCl4

– in solutions, was
created. It’s chemical-analytical characterist ics were de-
termined. Method of determination of gold in ores was
developed.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  546.94:543

Ф.О. Чмиленко, С.М. Худякова, А.Б. Вишнікін

КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ ОСМІЮ (VI) 
З 3-МЕТИЛ-2,6-ДИМЕРКАПТО-1,4-ТІОПІРОНОМ У КИСЛОМУ СЕРЕДОВИЩІ

Спектрофотометричним, амперометричним та потенціометричним методами досліджено реакцію взаємодії
осмію (VI) з 3-метил-2,6-димеркапто-1,4-тіопіроном (Н2М) у сульфатному середовищі (рН  2.2—3.7). Виявлено
утворення малорозчинних сполук, в яких молярне співвідношення Os (VI) : Н2М  становить 1:1, 1:1.5, 1:2,
1:3 і 1:4. Для сполук з молярним співвідношенням 1:1 і 1:4 в оптимальних умовах комплексоутворення
визначено ефективні молярні коефіцієнти поглинання та умовні константи стійкості (n=3, P=0.95): ε=(8.40
± 0.03)⋅103 і β=(1.65 ± 0.30)⋅108 (1:1); ε=(21.80 ± 0.05)⋅103 і β=(2.67 ± 0.11)⋅1024 (1:4).

Останнім часом відкрились нові можливості
застосування електроаналітичних і спектрофото-
метричних методів визначення металів платино-
вої групи (МПГ) завдяки високовибірковим і ви-
сокочутливим органічним реагентам [1, 2]. Най-
більш ефективними реагентами для визначення
осмію, його концентрування, відділення від су-
путніх елементів є сульфурвмісні сполуки [3—5].
Димеркаптотіопірони (ДТ) вперше були запропо-
новані Ю.І. Усатенко і О.М. Арішкевичем в яко-
сті аналітичних реагентів на багато елементів, а
в подальшому — і на МПГ. Взаємодія ДТ з йо-
нами металів, як правило, приводить до утворен-
ня малорозчинних сполук, які інтенсивно забар-
влені, мають низькі величини добутку розчин-
ності, високу термодинамічну стійкість у широко-
му інтервалі кислотності. Найкращими реаген-
тами для визначення Pd (II), Pt (II) і Pt (IV) різ-
ними методами аналізу є метил-, метилфеніл- і
деякі інші похідні ДТ [6]. В літературі є відомості
про можливу взаємодію ДТ з осмієм [7], проте до-
слідження цієї реакції не проводилось.

Метою роботи було вивчення в кислому се-
редовищі реакції комплексоутворення осмію (VI)
з 3-метил-2,6-димеркапто-1,4-тіопіроном (Н2М),
формулу якого наведено нижче (рК1=4.19, рК2=

=5.89). Вихідний розчин осмію (VI) з концентра-
цією 760 мкг/мл готували наступним чином. Про-
водили лужно-окисне плавлення наважки афі-

нованої губки осмію з КNO3 і KOH (1:3). Пла-
вень складав 5-кратний надлишок відносно маси
губки. Суміш повільно нагрівали в корундовому
тиглі до 300 оС і витримували при цій темпера-
турі 45—60 хв. Плав вилужували гарячою дисти-
льованою водою, робочі розчини з меншою кон-
центрацією готували розбавленням вихідного
розчину 0.3 М КОН  і стандартизували в день екс-
перименту потенціометричним титруванням гід-
роксиламіном [8, 9]. Йонний стан контролювали
по електронних спектрах поглинання [10].

 Н2М синтезували за методикою [11]. Для до-
слідження готували ~0.01 М розчин шляхом роз-
чинення відповідної наважки реагенту в 0.3—0.5
М KOH. Титр розчину встановлювали амперо-
метрично по солі бісмуту кваліфікації ос.ч. [12].
Інші реактиви готували із препаратів кваліфі-
кації х.ч. або ч.д.а.

Комплексоутворення осмію (VI) з Н2М  вив-
чали в сульфатному середовищі (рН 2.2—3.7) ме-
тодами спектрофотометрії, амперометрії і потен-
ціометрії. Для стабілізації сполук, які утворюють-
ся, і Н2М  в спектрофотометрії та для зменшення
пасивації електроду в амперометрії в розчин вво-
дили полівінілпіролідон, M r=8⋅103 (ПВПД). Для
повної солюбілізації комплексів осмію достатньо,
щоб концентрація ПВПД була на порядок мен-
шою за концентрацію інших реагентів. При біль-
ших концентраціях ПВПД у системі Os (VI)—
Н2М  встановлення рівноваги уповільнюється.

 Вимірювання оптичної густини і реєстрація
електронних спектрів поглинання здійснювалась
на спектрофотометрі Specord M-40 (Німеччина).
Вимірювання рН  і потенціометричне титрування
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проводили на йономірі І-130, застосовували в
якості індикаторних електродів скляний або пла-
тиновий, а електроду порівняння — аргентумхло-
ридний. Для амперометричного титрування вико-
ристовували амперометричну установку з гра-
фітовим мікроелектродом, насичений каломель-
ний електрод і гальванометр М 2005. Усі вимі-
рювання проводили при кімнатній температурі.
Концентрація Os (VI) змінювалась від 1.0⋅10–6

до 2.0⋅10–5 моль/л.
 Число світлопоглинаючих часток розрахо-

вували за допомогою програми TRIANG [13], а
також програми, складеної на мові Object Pascal
в середовищі DELPHI 6.0, в якій ранг матриці світ-
лопоглинань визначали на підставі індикаторних
функцій, запропонованих у роботі [14]. Матрицю
світлопоглинань складали по результатах вимірю-
вань оптичної густини при 20 довжинах хвиль в
інтервалі від 280 до 580 нм. У робочих розчинах із
сумарною концентрацією 2⋅10-5 моль/л співвід-
ношення мольної частки Os (VI) до Н2М  змінюва-
ли від 1:0 до 0:1.

При вивченні взаємодії Н2М  з Оs (VI) вста-
новлено, що комплексні сполуки утворюються в
широкому інтервалі кислотності: в лужному сере-
довищі — розчинні продукти, а в кислому спо-
стерігається випадіння осаду. Якщо проводити ре-
акцію в присутності ПВПД, осад не випадає, за-
барвлення розчинів розвивається від 1 до 10 хв,
стійке протягом 1.5—2 год, в залежності від сере-
довища змінюється від світло-жовтого до корич-
невого. При вивченні впливу кислотності на ком-
плексоутворення в системі Os (VI)—Н2М були вста-
новлені області спектру 285—370 і 465—550 нм,
в яких спостерігається максимальна різниця оп-
тичної густини розчинів реагентів і комплексів,
які утворюються. Також встановлено, що світло-
поглинання розчинів комплексів незначно зміню-
ється в інтервалах кислотності 0.05—1 М  H2SO4,
рН  5.1—8.0 і постійне при рН  2.2—3.7. Приблиз-
но в цих інтервалах домінують певні хімічні фор-
ми ДТ і Os (VI) [15, 16]. У даній роботі для більш
докладного вивчення була обрана область рН
2.2—3.7. В цих умовах Os (VI) знаходиться в роз-
чині у вигляді осміл-йону OsO2

2+ , а реагент —
переважно в молекулярній формі.

На рис. 1 представлені спектри поглинання мо-
лекулярної (крива 1) і йонної (крива 2) форм реа-
генту Н2М і його сполук з Os (VI) (криві 3, 4),
які отримані при рН  2.2 и 8.0. Спектр поглинання
молекулярної форми реагенту в видимій області
має смугу з максимумом при 415 нм, який змі-
щується для йонної форми до 380 нм. Спектр

поглинання комплексів Os (VI) з Н2М  у кислому
середовищі подібний до спектру поглинання мо-
лекулярної форми реагенту.

Враховуючи перекривання спектрів поглинан-
ня Н2М і комплексів, складність знаходження об-
ластей індивідуального утворення і поглинання, най-
більш адекватну інформацію про число комплек-
сів можна отримати на підставі чисельного ана-
лізу спектрів поглинання, при цьому визначають
ранг матриці світлопоглинань тим чи іншим ме-
тодом. За відсутності відомостей про похибки ви-
значення оптичної густини дуже зручними є кри-
терії, які запропоновані Малиновським [14]. Для
визначення числа ненульових власних значень,
яке співпадає з рангом матриці і числом погли-
наючих часток у системі, використовуються ін-
дикаторні функції. Особливістю критеріальних функ-
цій є те, що вони не потребують попереднього
знання похибки у визначенні світлопоглинання,
тим більше, що одним із результатів їх визначен-
ня є ця похибка. Найбільш просто визначається
число поглинаючих часток із використанням ін-
дикаторної функції ind, яка має мінімум, що від-
повідає вірному числу поглинаючих часток. Зна-
чення двух інших функцій (re — real error — дій-
сна похибка, яка за величиною близька до реа-
льної похибки вимірювання світлопоглинання та
ie — imbedded error — привнесена похибка) прак-
тично перестають змінюватися, якщо врахувати
інформацію, що відноситься до вірного числа пог-
линаючих часток. На рис. 2 представлена зміна
критеріальних функцій у залежності від числа по-
глинаючих часток для ізомолярної серії. Аналіз цих
даних дозволяє зробити висновок про існування
семи світлопоглинаючих форм у системі Os (VI)—
Н2М, що також підтверджується результатами роз-

Рис. 1. Електронні спектри поглинання молекулярної
(1) та йонної (2) форм реагенту Н2М  і його комплексів
з Os (VI) (3,4): 1, 3 — рН  2.2; 2, 4 — рН  8.0. CОs (VI)=
= 2.0⋅10–5, CH2M

  = 8.2⋅10–5 моль/л.
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рахунків за програмою TRIANG, якщо задати пе-
редбачувані похибки оптичної густини в інтервалі
0.004—0.04. SA для Specord M-40 оцінюється ве-
личиною 0.006. З урахуванням світлопоглинан-
ня реагуючих компонентів кількість комплексів,
що утворює Os (VI) з Н2М , дорівнює п’яти.

На кривих методу молярних відношень (рис.
3, а, б) намічаються перегини, які відповідають
молярним співвідношенням Os (VI) : Н2М  = 1:1,
1:2, 1:3 і 1:4. На відповідних кривих при СОs=const
максимальне насичення досягається при співвідно-
шенні 1:4, при CH 2M  = const — 1:1.

Ранішe вивчена електрохімічна поведінка ДТ
у різних середовищах на твердих індикаторних
електродах. Показано, що Н2М придатний для ам-
перометричного титрування по струму його окис-
нення на графітовому електроді при потенціалі,
який дорівнює 0.7 В відносно насиченого кало-
мельного електроду. На кривій амперометрично-
го титрування Os (VI) реагентом Н2М  по струму
окиснення продуктів реакції титрування і Н2М
спостерігається п’ять перегинів (рис. 4, крива 1).
Перший перегин відповідає утворенню сполуки
з молярним співвідношенням Os (VI) : Н2М = 1 : 1.
Потім фіксується чіткий перегин, який відпові-
дає утворенню, ймовірно, багатоядерного комп-
лексу із співвідношенням 1:1.5. При подальшо-
му титруванні утворюються сполуки з молярни-
ми відношеннями Os (VI) до Н2М , які дорівню-
ють 1:2, 1:3 і 1:4, після чого значне збільшення
дифузійного струму відбувається за рахунок окис-
нення надлишку Н2М .

Зіставляючи дані спектрофотометричного до-
слідження реакції взаємодії Os (VI) і Н2М  з ре-
зультатами, які відповідають різним ділянкам кри-
вих амперометричного титрування, можна при-

пустити, що ця взаємодія має ступінчастий харак-
тер, який виявляється в змінюванні співвідно-
шення реагуючих компонентів від 1:1 в надлишку
металу до 1:4 в надлишку Н2М, хоч можливе і
утворення багатоядерних комплексів. На диферен-
ціальній потенціометричній кривій титрування
(рис. 4, крива 2) спостерігається 5 піків, які від-
повідають послідовному утворенню комплексів
з молярними співвідношеннями Os (VI) : Н2М =
1:1, 1:1.5, 1:2, 1:3 і 1:4. Більш чіткі піки спосте-
рігаються завдяки присутності ПВПД у системі
Os (VI)—Н2М , концентрація якого була підібра-
на експериментально.

Вимірювання реальних потенціалів пар Os
(VI)/Os (IV) (0.674 В) і дисульфід/Н2М  (0.567 В)
показало, що різниця між ними менша за 0.13 В,
і, згідно з [17], редокс-реакція між Os (VI) і H2M
є малоймовірною. Таким чином, комплексоут-
ворення в системі Os (VI)—H2M є домінуючим
процесом.

Результати по визначенню числа комплексів
і їх складу, які отримані трьома методами, знахо-
дяться в хорошій відповідності один з одним. Це

Рис. 2. Визначення числа поглинаючих часток у системі
Os (VI)—Н2М : 1 — ind; 2 — re; 3 — iе. СОs (VI) +Н2М

=
= 4.0⋅10–5 моль/л, рН  2.3.

Рис. 3. Криві молярних відношень системи Os (VI)—
Н2М: 1 — 350; 2 — 500 нм.  а — CОs (VI) = 1.4⋅10–5 моль/л
= const; б — CH2M = 1.8⋅10–5 моль/л = const; рН 2.3.
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дозволило нам, використовуючи дані кривих на-
сичення, розрахувати умовні константи стійкості
і молярні коефіцієнти поглинання (350 нм) ком-
плексів, в яких молярне співвідношення Os (VI)
до Н2М дорівнює 1:1 і 1:4. Для комплексів із
співвідношенням 1:1 ε=(8.40 ± 0.03)⋅103 і β=(1.65
± 0.30)⋅108, для 1:4 ε=(21.80 ± 0.05)⋅103 і β=(2.67
± 0.11)⋅1024; n=3, P=0.95.

Враховуючи подібність спектрів комплексів
і Н2М  у лужному та кислому середовищах, а
також появу на вольт-амперних кривих системи
Os (VI)—Н2М , які отримані для сумішей з певни-
ми молярними співвідношеннями, анодної хвилі
дифузійного струму при 0.4—0.8 В, подібної до
Н2М , можна припустити, що комплекси, які ут-
ворюються в кислому середовищі, мають одну не-
закомплексовану SH-групу. Н2М  утворює з ос-
міл-йонами комплекси з координацією по гетеро-
атому сульфуру піронового кільця і SH-групи з
витісненням протону, що також характерно для
утворення меркаптидів Pd (II), Pt (II) і Pt (IV) [6].

Дані проведеного дослідження є основою по-
яснення наявності одного або декількох перегинів
на кривих амперометричного, потенціометрично-
го, спектрофотометричного титрування осмію
(VI), його сумішей з іншими редокс-формами ос-
мію, МПГ та розробки відповідних методик їх ви-
значення за допомогою димеркаптотіопірону Н2М.

РЕЗЮМЕ. Спектрофотометрическим, амперомет-
рическим и потенциометрическим методами исследо-
вана реакция взаимодействия осмия (VІ) с 3-метил-2,

6-димеркапто-1,4-тиопироном (Н2М) в сульфатной сре-
де (рН  2.2—3.7). Выявлено образование малораство-
римых соединений, в которых молярное соотношение
Оs (VІ) : Н2М  составляет 1:1, 1:1.5, 1:2, 1:3 и 1:4. Эф-
фективные молярные коэффициенты поглощения и ус-
ловные константы устойчивости для соединений с мо-
лярным соотношением 1:1 и 1:4 составляют соответ-
ственно: ε=(8.40 ± 0.03)⋅103 и β=(1.65 ± 0.30)⋅108 (1:1);
ε=(21.80 ± 0.05)⋅103 и β=(2.67 ± 0.11)⋅1024 (1:4).

SUMMARY. The reactions of osmium (VI) with 3-
methyl-2,6-dimercapto-1,4-thiopyrone have been investiga-
ted by spectrophotometric, amperometric and potentio-
metric methods in sulfuric acid medium (pH 2.2—3.7).
Formation of the sparingly soluble compounds with molar
ratio of 1:1, 1:1.5, 1:2, 1:3 and 1:4 was shown. The molar
absorptivity  and conditional formation constants were
correspondingly (8.40 ± 0.03)⋅103 and (1.65 ± 0.30)⋅108 for
1:1 complex and (21.80 ± 0.05)⋅103 and (2.67 ± 0.11)⋅1024

for 1:4 complex.
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ИНЖЕКЦИОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ РЕДОКСИПРИМЕСЕЙ 
С БИАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЙ ИНДИКАЦИЕЙ

Предложен метод непроточного инжекционного анализа окислителей и восстановителей в иод-иодидной
системе с биамперометрической индикацией. Для калибровки использована кулонометрическая стандарти-
зация, осуществляемая перед серией измерений. Чувствительность определения жидких проб составляет 10–8,
газообразных проб — 10–7 моль, при объеме жидкой пробы — не более 0.1 мл, газообразной — не более
2 мл. Ресурс рабочего раствора — 25 определений, время проведения анализа — не более 3 мин.

Обычно для экспрессных определений испо-
льзуется проточный вариант инжекционного ана-
лиза [1, 2]. Метод заключается в следующем. Про-
ба вводится в поток вещества носителя, получен-
ная смесь претерпевает либо не претерпевает хи-
мические превращения и попадает в анализатор.

Задача работы — разработать серийный экс-
прессный метод анализа с биамперометрической
индикацией и кулонометрической стандартиза-
цией для определения примесей окислителей и
восстановителей из малых объемов проб.

Проба вводится в рабочий раствор, в кото-
ром располагается электродная система, фикси-
рующая изменение электрохимических пара-
метров раствора. В данном случае используется
биамперометрическая индикация в иод-иодид-
ной системе с кулонометрической стандартиза-
цией [3]. Измерения  проводятся в четырехэлек-
тродной кулонометрической ячейке, которая пред-
ставлена на рис. 1.

Ячейка состоит из индикаторной пары — дис-
ковый стеклоуглеродный катод и составной анод
из нихромовой и серебряной проволок. Генера-
торные электроды — стерженьки нержавеющей
стали с электрохимически полированной поверх-
ностью. Рабочий раствор (электролит многократ-
ного использования) — раствор с молярной кон-
центрацией иодида калия 0.1 моль/л, 25—30 мл,
содержащий 2⋅10–5 % поверхностно-активных
веществ (кокоамфоацетат натрия, алкилсульфат
натрия, входящие в состав бытовых моющих
средств). Генераторная система подключена к

гальваностату, позволяющему изменять ток в пре-
делах от 25 до 1000 мкА. Биамперометрическая ин-
дикация конечной точки титрования осущест-
вляется регистрирующим наноамперметром и

©  С.И . Кричмар, А.А. Мишекин , 2006

Рис. 1. Кулонометрическая ячейка с биамперометриче-
ской индикацией: 1 — индикаторный дисковый стек-
лоуглеродный катод (диаметр 15 мм); 2 — индикатор-
ный анод (биспираль из нихромовой и серебряной
проволок); 3 — отверстие для ввода пробы; 4 —
крышка; 5 — генераторный катод — торец стерженька
из нержавеющей стали (4 мм2); 6 — генераторный анод
— стерженeк из нержавеющей стали (100 мм2); 7 —
стеклянный стакан; 8 — электролит; 9 — вертушка маг-
нитной мешалки.
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компенсационной системой. Его максимальная
чувствительность — 2⋅10–8 А/деление 100 %-й
шкалы.

Количество определяемого вещества ν рассчи-
тывали по соотношению, полученному на осно-
вании закона Фарадея:

ν =  
Itix
zFi0

 моль ,

где I — ток генерации, А; t — время, с; iх —
сигнал индикации, полученный при титровании,
А; z — количество электронов, участвующих в
элементарном акте взаимодействия рабочего рас-
твора с анализируемым веществом; F — пос-
тоянная Фарадея; i0 — калибровочный сигнал, А.

Для калибровки на генераторном аноде про-
дуцируют иод, причем его количество должно быть
заметно меньше, чем количество, вызванное
химической реакцией. Для этого включают гене-
раторный ток на определенное время и замеча-
ют изменение сигнала.

В наших условиях (электролит и кулономет-
рическая система), как видно из табл. 1 и рис. 2,
анализ возможен при токах генерации от 25 мкА
и выше. На основании данных, приведенных на
рис. 2, можно сделать вывод, что при переходе от
тока генерации 25 мкА до тока 200 мкА сохра-
няется постоянство количества электричества с
точностью не менее 5 %. Так, если при токе 25 мкА
(кривая 4) сигнал индикации при 100 с составляет
55 делений (2.5⋅10–3 Кл), то при токе 200 мкА (кри-
вая 1) для того же значения количества электри-
чества (время — 12.5 с) сигнал индикации равен
58 делениям. В работе [3] показано, что при ис-

пользовании в качестве генераторного анода
полированной нержавеющей стали выход по току
иода равен 1. Приведенные данные на рис. 2
этому не противоречат, во всяком случае, в изу-
ченном диапазоне токов 25—200 мкА и при ис-
пользуемом электролите.

При повышении или понижении концентра-
ции иода в растворе за счeт введения в него про-
бы либо электрохимической генерации иода про-
исходит изменение сигнала индикации. Ток
восстановления трииодида калия, образующегося
в результате реакции

KI + I2 → KI3
– ,

связан с диффузионным массоперено-
сом у стеклоуглеродного катода. Он про-
исходит в области диффузионного преде-
льного тока и, как видно из рис. 3,
пропорционален концентрации иода.
При введении пробы в раствор элект-
ролита восстановитель или окислитель
реагирует с иодидом калия или с гене-
рированным иодом по схемам:

1
2 I2 +  e

_
 → I–,

I– – e
_
 → I2 ,

за счет изменения количества иода изме-
няется сигнал регистратора.

Т а б л и ц а  1
Статистическая обработка результатов определения тиосульфата
натрия (стандартного вещества)

Генератор
ный

ток, мкА

Взято Найдено
Среднее
арифме-
тическое

ДИ*
(n=5,

P=0.95)

⋅10–9 моль

25.0 5.0 4.1; 4.9; 6.0; 6.2; 6.2 5.48 0.83
50.0 5.0 6.1; 6.4; 6.6; 6.9; 5.8 6.36 0.38
100 20.0 21.0; 21.0; 21.0; 20.0; 21.0 20.8 0.39
500 100 100; 110; 100; 110; 110  106 4.8 

* ДИ  (n=5, P=0.95) — доверительный интервал для 5 парал-
лельных определений при доверительной вероятности 0.95.

Рис. 2. Зависимость сигнала  индикации (i) от времени
(τ) при разных токах генерации, мкА: 1 — 200; 2 —
100; 3 — 50; 4 — 25.
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В табл. 1 приведены результаты определе-
ний тиосульфата  натрия, приготовленного из
тест-титра (в дальнейшем раствор тиосульфата
натрия использовался в некоторых методиках
как стандартное вещество).

Жидкие пробы готовили разведением из
тест-титров. Газообразные пробы готовили из
100 %-x газов разведением в медицинском шпри-

це. Пробы вводили в электролит предваритель-
но прокалиброванными шприцами: для жидкос-
тей — микрошприцем или инсулиновым (5—100
мкл), для газов — медицинскими шприцами
(0.5—2 мл).

В зависимости от анализируемого объекта
применяли следующие приeмы пробоподгото-
вки: 1) жидкие пробы, содержащие окислители
или восстановители (KMnO4, Na2S2O3, аскор-
биновая кислота), вводили в ячейку микрош-
прицем погружением иглы в рабочий раствор;
2) пробы, содержащие ионы тяжeлых металлов
(Cu2+, Hg2+, Fe3+ и др.), смешивали со стандар-
тным веществом, затем набирали в инсулино-
вый шприц определенное количество стандартно-
го вещества и добирали определенным объемом
анализируемого вещества полученный раствор
вводили в ячейку; 3) газовые пробы вводили ме-
дицинским шприцем со скоростью, не превыша-
ющей 0.5 мл/с, иглу погружали в рабочий раст-
вор на глубину не менее 3–4 см [4]. В табл. 2
приведены данные по количественному опре-
делению жидких и газообразных окислителей
и восстановителей.

Как видно из табл. 2, у предлагаемого метода
широкие возможности. Существенно, что при
определении концентрации на уровне 10–4 моль/л
и малом объеме вводимых проб (для жидкостей
— 5–100 мкл, для газов — 0.5–2 мл) погрешность
определения не превышает 7 %. Продолжитель-

ность единичного определения с уче-
том пробоподготовки составляет не
более 3 мин. Калибровку проводят
один раз перед серией из 25 опре-
делений в одном и том же элек-
тролите.

Аналитический предел опреде-
ления при предлагаемых параме-
трах электродных систем и объeме
рабочего раствора составляет 3⋅10–9

—2⋅10–9 моль.
В отличие от классического иод-

иодидного титрования после введе-
ния пробы по изменению величины
тока регистрации по отношению к
фоновому значению сразу обнару-
живается, к какой группе принад-
лежит определяемое вещество —
окислителю или восстановителю. С
другой стороны, селективность оп-
ределяется окислительно-восстано-
вительными потенциалами титран-
та и титрата, поэтому при однов-

Рис. 3. Зависимость тока восстановления на стеклоуг-
леродном катоде (I0) от концентрации (С) иода в рас-
творе электролита.

Т а б л и ц а  2
Результаты определения окислителей и восстановителей

Определяемое
вещество

С, 10–3

моль/л

Правильность
ДИ

(n=5,
P=0.95)

Пробо-
подго-
товка

Взя-
то

Найде-
но ∆, %

⋅10–7 моль

Окислители
  Перманганат калия 0.10 0.20 0.19 3.20 0.11 1
  Нитрат меди II 0.50 5.00 5.10 1.72 1.42 2
  Нитрат ртути II 7.20 7.20 7.40 3.03 1.08 2
  Нитрат железа III 7.80 7.80 7.70 1.80 1.33 2
  Оксид азота IV 1.60 6.40 6.30 0.63 2.02 3
  Хлор 0.66 3.30 3.10 6.80 2.60 3

Восстановители
  Тиосульфат натрия 0.10 1.00 1.10 6.20 0.34 1
  Аскорбиновая кислота 4.00 4.00 3.80 3.80 1.01 1
  Оксид серы IV 0.44 2.30 2.40 0.86 0.83 3
  Сероводород 0.21 1.10 1.00 4.62 0.27 3
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ременном присутствии в пробе компонентов с
близкими потенциалами они определяются со-
вместно.

Возможности метода позволяют проводить
серийный анализ при очень малых объемах
пробы в биологии, в промышленной санитарии,
в тонкой химической технологии, в областях, где
регламентирован объем пробы. Например, мы
использовали метод для анализа проб газа, из
которого готовили стандартные смеси для ка-
либровки сенсоров.

Следует отметить, что ячейка выполняется
из доступных недорогих материалов, в частнос-
ти, в ней не используются драгоценные металлы.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано метод непроточного ін-
жекційного аналізу окиснювачів та відновників у йод-
йодидній системі з біамперометричною індикацією.
Для калібрування використовується кулонометрична
стандартизація, яка здійснюється перед серією вимірів.
Чутливість визначення рідких проб складає 10–8, га-
зоподібних — 10–7 моль, при об’ємі рідкої проби не

більше 0.1 мл, газоподібної — не більше 2 мл. Ресурс
робочого  розчину — 25 визначень, час проведення
аналізу — не більше 3 хв.

SUMMARY. The method of the landlocked injec-
tion analysis of oxidizers and reducers in iodine–iodide
is offered to system with biamperometric indication.
For calibration the standardization that is carried out
before a series of measurements is used coulometric.
Sensit ivity of definit ion of liquid tests makes 10–8, ga-
seous tests — 10–7 mole, at volume of liquid test  no
more than 0.1 ml, gaseous — no more than 2 ml. Resour-
ce of a working solution — 25 definit ions, t ime of car-
rying out of the analysis — no more than 3 min.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  541(64+127) : 539.2 

Т.Т. Алексєєва, Н.В. Бабкіна, С.І. Грищук, Н.В. Ярова, Ю.С. Ліпатов

ВПЛИВ СТАРІННЯ МОДИФІКОВАНИХ НАПІВ-ВПС (ПУ/ПС) НА ЇХ В’ЯЗКОПРУЖНІ
ТА ТЕПЛОФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Вплив фізичного старіння на в’язкопружні та теплофізичні властивості було вивчено для вихідних та моди-
фікованих напів-ВПС на основі сітчатого поліуретану та полістиролу після термобробки при температурі
338 К . Монометакрилатетиленгліколь та олігоуретандиметакрилат були використані як суміщуючі добав-
ки. Показано, що структурні зміни, що відбуваються в модифікованих системах, у процесі фізичного старін-
ня суттєво залежать від співвідношення ПУ/ПС.

Процеси фізичного старіння полімерів і полі-
мерних композицій відбуваються в області скло-
подібного стану макромолекул, які знаходяться
в термодинамічно нерівноважному стані в даному
діапазоні температур (частот). Молекулярна рух-
ливість в цих умовах дуже низька для проходжен-
ня релаксаційних процесів до кінця. Однак і в скло-
подібному стані відбувається встановлення рів-
новажних характеристик полімерів і полімерних
композицій. В деяких роботах [1—3] досліджува-
ли фізичне старіння аморфних полімерів і по-
лімерних матеріалів. Встановлено, що у широко-
му температурному діапазоні нижче температури
склування існує універсальна залежність часу ре-
лаксації від хімічної структури, термічної перед-
історії або температури дослідження. Теоретичні
роботи у цьому напрямку були зроблені в рамках
лінійної теорії в’язкопружності з припущенням іс-
нування єдиного закону розділення часів релак-
сації [3]. Очевидно, що фізичне старіння є типо-
вим для всіх полімерних систем, включаючи су-
міші і взаємопроникні полімерні сітки (ВПС). Од-
нак для гетерогенних полімерних систем процеси
фізичного старіння мають свою специфіку, по-
в’язану з розділенням на мікрофази, молекулярна
рухливість у яких суттєво відрізняється. Струк-
турні зміни при старінні у таких системах від-
буваються незалежно в кожній із фаз і характери-
зуються різним часом. Особливості старіння про-
являються також у тому, що при температурах,
вищих за температуру склування, основну роль
у зміні властивостей системи відіграють процеси
фазового розділення і формування морфології,
в той час як при температурах, нижчих за темпе-
ратуру склування, основну роль відіграють про-

цеси перерозподілу міжмолекулярних взаємодій
у системі. Для даних систем фізичне старіння —
це, перш за все, зміна ступеня мікрофазового
розділення у часі в інтервалі температур, нижчих
або вищих за температуру склування.

У зв’язку з викладеним вище мало як теоре-
тичний, так і практичний інтерес встановити
закономірності процесів фізичного старіння,
що  відбуваються в гетерогенних системах ти-
пу напів-ВПС.

Для даного дослідження були вибрані досить
добре вивчені напів-ВПС на основі поліуретану
(ПУ) та полістиролу (ПС) складу ПУ/ПС 70/30 та
30/70 % мас., як без добавок, так і модифіковані
суміщуючими (компатибілізуючими) добавка-
ми — олігоуретандиметакрилатом (ОУДМ) та
монометакрилатетиленгліколем (МЕГ). Напів-
ВПС отримували методом одночасного форму-
вання сітчастого ПУ на основі макродіізоціанату
(2,4-,2,6-толуїлендіізоціанат (80/20 % мас.) і полі-
оксипропіленгліколь (М=1000)) і триметилолпро-
пану в присутності стиролу при 333 К. Концен-
трація ініціатора і каталізатора складала від-
повідно 1.0⋅ 10–2 і 0.3⋅10–5 моль/л. Полімери до-
сліджувалися у вигляді плівок. Одержані плівки
вихідних напів-ВПС і після термообробки протя-
гом 30 днів при температурі 338 К були вивчені
методом динамічного механічного аналізу з ви-
користанням частотного релаксометру [4] при ча-
стоті вимушених синусоїдальних коливань 100
Гц у температурному інтервалі від 200 до 460 К
і диференціальної скануючої калориметрії, ви-
користовуючи диференціальний скануючий ка-
лориметр (ДСК-Д), в температурному інтервалі
від 150 до 413 К. Вибрана температура знахо-
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диться вище, ніж температура склування полі-
уретанової складової, що дозволяє передбачити
можливі суттєві зміни молекулярної рухливості
у напів-ВПС при таких умовах термообробки.
З температурних залежностей Cp = f(t) визнача-
ли температуру склування Tс і стрибок теп-
лоємності при ній ∆Cp. Показано, що викорис-
товуючи рівняння, яке приведене в роботі [5] для
багатокомпонентних фазорозділених полімер-
них систем, можна приблизно оцінити частку
міжфазних областей (1–F):

F = (ω10∆Cp1 +  ω20∆Cp2)/(ω10∆Cp10 + ω20∆Cp20) ,

де ω10, ω20 — вагові долі полімера 1 i 2 від-
повідно; ∆Cp10, ∆Cp20 i ∆Cp1, ∆Cp2 — інкремент
теплоємності в області Tс вихідних полімерів 1,
2 та в суміші відповідно.

З температурних залежностей тангенсів ме-
xанічних втрат (tgδ) визначали значення темпера-
тури склування Tс (за max tgδ). У таблиці приве-
дені температури склування та значення макси-
мумів релаксаційних переходів (max tgδ) для всіх
досліджених систем.

Вивчення в’язкопружних  властивостей ме-
тодом ДМА показали, що вихідні напів-ВПС
(до старіння) утворюють двофазну полімерну
систему при всіх досліджуваних співвідношен-
нях компонентів (рис. 1, криві 1, 2). На це вка-
зує наявність двох релаксаційних максимумів,

що відповідають ПУ та ПС складовим у напів-
ВПС. Зсув Тс та істотна зміна рівня максиму-
мів механічних втрат для складових компонен-
тів (таблиця) свідчать про інверсію фаз при змі-
ні складу в напів-ВПС  та утворенні в системі
двох фаз різного складу, відмінних за власти-

Дані ДМА та ДСК для вихідних та модифікованих напів-ВПС після фізичного старіння

Склад
(ПУ/ПС+добавка),

% мас.

ДСК ДМА

T с, К ∆Ср, Дж/г⋅град
1–F

T с, К max tgδ

ПУ ПС ПУ ПС ПУ ПС ПУ ПС

70/30 258 373 0.55 0.37 0.176 288 408 0.67 0.47
70/30 після старіння 267 369 0.57 0.30 0.188 293 428 0.76 1.0 

30/70 258 368 0.35 0.35 0.297 303 413 0.43 0.89
30/70 після старіння 256 376 0.27 0.41 0.261 298 433 0.50 1.38
70/30 + 20 % ОУДМ 255 0.60 — 353 0.52

70/30 + 20 % ОУДМ після старіння 260 0.42 — 288 378 0.19 0.53
30/70 + 20 % ОУДМ 315 0.30 — 373 1.01

30/70 + 20 % ОУДМ після старіння 263 328 0.18 0.31 0.527 368 1.03
70/30 + 5%  МЕГ 265 0.6 — 323 0.84

70/30 + 5 % МЕГ після старіння 270 0.63 — 328 0.84
70/30 + 10 % МЕГ 283 0.85 — 323 0.94

70/30 + 10 % МЕГ після старіння 310 0.9 — 323 1.08
30/70 + 5 % МЕГ 330 0.40 — 376 1.33

30/70 + 5 % МЕГ після старіння 323 0.30 — 378 1.38

Рис. 1. Температурні залежності механічних втрат для
напів-ВПС  ПУ/ПС із співвідношенням компонентів
70/30 (1, 1’) та  30/70 % мас.  (2, 2’) до (1, 2) і після
(1’, 2’) фізичного старіння.
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востями  від  вихідних компонентів [6].
Результати дослідження температурних залеж-

ностей механічних втрат напів-ВПС ПУ/ПС після
фізичного старіння вказують на зміну молеку-
лярної рухливості в системі. Про це свідчить під-
вищення механічних втрат в області склування
ПУ-збагаченої фази та значне зростання max tgδ
для фази, збагаченої ПС (рис. 1, криві 1’, 2’). При
цьому температура склування ПС-фази зростає
майже на 20 градусів (таблиця). На відміну від
ПУ/ПС складу 30/70 % мас. для напів-ВПС з спів-
відношенням компонентів 70/30 % мас. спостері-
гається значне підвищення рівня механічних
втрат в області між двома релаксаційними макси-
мумами, що відповідають ПУ- та ПС-складовим
відповідно (крива  1’). Це вказує на збільшення
міжфазної області в процесі фізичного старіння
для системи, яка містить більше ПУ-складової.
Таким чином, напів-ВПС ПУ/ПС є термодина-
мічно нерівноважною системою, молекулярна
рухливість в якій змінюється в процесі тривалої
термообробки в результаті постполімеризацій-
них ефектів.

Виявлено, що введення 20 % мас. ОУДМ  у
процесі формування напів-ВПС ПУ/ПС приво-
дить до збільшення сумісності компонентів у си-
стемі [7]. Для такої модифікованої системи спо-
стерігається один релаксаційний перехід при
різних співвідношеннях компонентів ПУ/ПС (таб-
лиця). Однак структурні зміни, що відбуваються
в модифікованій олігоуретандиметакрилатом сис-
темі в процесі фізичного старіння, суттєво зале-
жать від співвідношення ПУ/ПС. Методом ДМА
показано, що для модифікованої 20 % мас.
ОУДМ  системи з співвідношенням ПУ/ПС 30/70
% мас. після старіння зберігається наявність од-
ного релаксаційного переходу, в той час як для
модифікованої системи із співвідношенням ПУ/ПС
70/30 % мас. спостерігаються два релаксаційних
переходи (таблиця), що свідчить про зростання
в системі фазового розділення в процесі фізично-
го старіння.

При введенні компатибілізуючої добавки
МЕГ в процесі формування напів-ВПС ПУ/ПС
утворюється однофазна система (рис. 2, а–в, кри-
ві 1) [6, 8]. Дослідження в’язкопружних власти-
востей показали, що для систем, модифікованих
МЕГ, спостерігається один релаксаційний пере-
хід як при введенні різної кількості добавки (рис.
2, а,б), так і при різних співвідношеннях ком-
понентів ПУ/ПС (рис. 2, а,в). Один релаксаційний
максимум на температурних залежностях механі-
чних втрат спостерігається також для напів-ВПС,

модифікованих МЕГ, досліджених після старіння
(рис. 2, криві 2). Однак якщо для системи ПУ/ПС
із співвідношенням 30/70 % мас., що модифікована
5 % мас. МЕГ, термообробка протягом 30 діб прак-
тично не впливає на релаксаційні властивості (рис.
2, в, крива 2), то для систем ПУ/ПС із співвідношен-
ням 70/30 % мас., вміщуючих 5 (рис. 2, а, крива 2)
та 10 % мас. МЕГ (рис. 2, б, крива 2) після старіння
спостерігається суттєве розширення релаксаційно-
го максимуму та підвищення рівня механічних
втрат в області температур вище Тс, що свідчить
про зростання неоднорідності структури.

Таким чином, збільшення вмісту ПУ в складі
напів-ВПС посилює нерівноважність системи піс-
ля фізичного старіння як для немодифікованих,
так і для модифікованих систем.

Експериментальні дані, отримані методом
ДСК, показують, що на кривих теплоємності ви-
хідних напів-ВПС ПУ/ПС складу 70/30 та 30/70
% мас. спостерігаються два стрибки — низько-

Рис. 2. Температурні залежності механічних втрат для
модифікованих напів-ВПС компатибілізуючою добав-
кою МЕГ в кількості 5 (а,в) та 10 % мас. (б) при
співвідношенні компонентів ПУ/ПС 70/30 (а,б) та
30/70 % мас. (в) до (1) та після (2) фізичного старіння.
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температурний, пов’язаний з процесом склування
олігоефірного компонента ПУ-сітки в області від
255 до 273 К, і високотемпературний при темпе-
ратурі від 365 до 375 К  (таблиця), тобто в темпе-
ратурному діапазоні склування полістиролу [9].

Результати дослідження теплофізичних ха-
рактеристик вихідних напів-ВПС та після фізич-
ного старіння, в залежності від співвідношення
компонентів, вказують на розширення міжфазної
області для складу ПУ/ПС 70/30 % мас. та змен-
шення частки міжфазної області (1–F) [10] для
напів-ВПС ПУ/ПС складу 30/70 % мас. (таблиця).
Збільшення частки міжфазної області вказує на
підвищення ступеня сумісності компонентів [10],
а зменшення цієї величини характерне для під-
силення фазового розділення компонентів вна-
слідок процесів фізичного старіння. При цьому
для системи складу 70/30 % мас. спостерігається
незначне підвищення ∆Ср для ПУ-збагаченої фа-
зи і зменшення цього параметру для ПС-збага-
ченої фази. Разом з тим внаслідок старіння від-
бувається також зближення температур склуван-
ня фаз (підвищення першої температури склуван-
ня та зниження другої) по відношенню до систе-
ми, яка не піддавалася старінню. Для напів-ВПС
складу 30/70 % мас. після старіння спостерігається
підвищення як температури склування, так і
стрибка теплоємності для ПС-складової, у той
час як для ПУ-складової ∆Ср зменшується, а
значення Tс майже не змінюється (таблиця). Такі
зміни вказують на перерозподіл молекулярної
рухливості в складових напів-ВПС після фізично-
го старіння протягом 30 діб та нерівноважність ви-
хідних систем напів-ВПС різного складу. Резуль-
тати, отримані для вихідних напів-ВПС методами
ДМА та ДСК, співпадають.

Введення суміщуючих добавок значно впли-
ває на теплофізичні характеристики вихідних
напів-ВПС. При введенні 20 % мас. ОУДМ  спо-
стерігається тільки один стрибок теплоємності,
що вказує на підвищення сумісності компонен-
тів. Після термообробки протягом 30 діб спо-
стерігаються значні зміни в релаксаційних пере-
ходах у модифікованих напів-ВПС різного складу
(таблиця, рис. 3, а,б). Так, для системи складу
ПУ/ПС 70/30 % мас. з 20 % мас. ОУДМ також про-
являється один низькотемпературний стрибок в
області 255 К , характерний для ПУ-компоненти,
але при цьому значно зменшується ∆Ср, що вка-
зує на обмеження сегментальної рухливості фраг-
ментів між вузлами ПУ-сітки, а процес розскло-
вування ПС-фази практично не фіксується, на
відміну від даних ДМА (таблиця). Для напів-ВПС

складу ПУ/ПС 30/70 % мас. з 20 % мас. ОУДМ пі-
сля фізичного старіння проявляються два стрибки
теплоємності в області температур  склування,
характерних для ПУ- та ПС-складових (таблиця;
рис. 3, а,б, криві 1–4), на відміну від результатів,
отриманих методом ДМА (таблиця). Це дає змогу
оцінити частку міжфазної області в цій системі.
Як видно із даних таблиці, в результаті старін-
ня системи ПУ/ПС 30/70 % мас., модифікованої
20 % мас. ОУДМ , значення (1–F) падає від ≈1
до 0.527. Отже сумісна на початку система роз-
ділилася майже на 50 % внаслідок перегрупуван-
ня компонентів напів-ВПС при старінні.

Відмінності методів в результатах ДСК і ДМА
можуть пояснюватися різними масштабними рів-
нями детектування та різними процесами, що фік-
суються цими методами. Різниця в даних, одер-
жаних двома різними методами, пов’язана з від-
мінностями в частотних режимах, властивих
різним методам [11]. Докладно це питання обгово-
рено в роботі [6].

Таким чином, отримані результати показу-
ють, що незважаючи на значне підвищення рух-

Рис. 3. Залежності dCp/dT  для напів-ВПС ПУ/ПС у
присутності 20 % мас. ОУДМ  складу 70/30 (а) та 30/70
% мас. (б) до (1, 3) і після (2, 4) фізичного старіння.
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ливості ПУ-компоненти (ПС-складова перебуває
у склоподібному стані), тепловий рух в умовах
старіння визначає суттєву перебудову структури
напів-ВПС і збільшує ступінь мікрофазового
розділення в них.

Вплив різної кількості МЕГ (5 і 10 % мас.) на
теплофізичні властивості напів-ВПС вивчено на
прикладі полімерної системи з різним співвід-
ношенням компонентів. Як показують експери-
ментальні дані для системи ПУ/ПС 70/30 % мас.,
спостерігається тільки один стрибок теплоємнос-
ті в інтервалі температур від 265 до 283 К в за-
лежності від вмісту МЕГ; величини Tс і ∆Ср
збільшуються з ростом вмісту МЕГ (таблиця).
В зв’язку з тим, що система, в яку вводиться
МЕГ, містить 70 % мас. ПУ-компоненти, зміни
параметрів фазових переходів спостерігаються в
температурній області, близькій до температу-
ри склування ПУ-складової напів-ВПС.

При зменшенні вмісту ПУ в складі напів-ВПС
до 30 % мас. значення Tс зсувається в область бі-
льш високих температур (таблиця), однак у всіх
випадках утворюється сумісна система з однією
температурою склування.

Для напів-ВПС складу ПУ/ПС 70/30 % мас.,
модифікованих МЕГ , фізичне старіння мало
впливає на релаксаційні переходи на відміну від
системи складу ПУ/ПС 30/70 % мас. (таблиця).
Для напів-ВПС складу ПУ/ПС 30/70 % мас. після
фізичного старіння зменшується значення як Тс,
так и ∆Cp (таблиця), при цьому також утворю-
ється сумісна система. Це, ймовірно, вказує на
утворення системи з вищою впорядкованістю, що
наштовхує на думку про більш регулярний пе-
рерозподіл вільного об’єму, коли зменшується
частка малих і великих "дірок", але збільшується
кількість "дірок" середнього, але достатнього для
сегментальної рухливості розміру.

Таким чином, дослідження структури напів-
ВПС на основі ПУ і ПС показали, що в основі
фізичного старіння таких нерівноважних систем
лежить процес мікрофазового розділення термо-
динамічно несумісних компонентів, який може
проявлятися і для вимушено суміщених систем
після тривалої термообробки. Очевидно, гетеро-
генні системи типу ВПС настільки нерівноважні,

що релаксаційні процеси можуть проходити в них
протягом значного періоду часу.

РЕЗЮМЕ. Влияние физического  старения на вязко-
упругие и теплофизические свойства было изучено для
исходных и модифицированных полу-ВПС на основе
сетчатого полиуретана и полистирола после термооб-
работки при температуре 338 К. Монометакрилатэти-
ленгликоль и олигоуретандиметакрилат были исполь-
зованы как совмещающие компатибилизирующие до-
бавки. Показано, что структурные изменения, проис-
ходящие в системах, модифицированных олигоуретан-
диметакрилатом, в процессе физического старения су-
щественно зависят от соотношения ПУ/ПС.

SUMMARY. The effect of physical ageing on viscoe-
lastic and thermophysical properties has been studied for
starting and modified semi-interpenetrating networks based
on cross-linked polyurethane and polystyrene after heat
breatment at 338 K. Monomethacrylateethylene glycol and
oligourethanedimethacrylate were used as compatibilizing
additives. It has been shown that the stuctural changes
that take plase in oligourethanedimethacrylate-modified
systems during physical ageing depend strongly on the
PU/PS ratio.
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ДК 541.64 : 678.744.5

Л.И. Шолудченко, Ю.П. Гетманчук

ФОТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ ОЛИГОМЕРЫ 
НА ОСНОВЕ ФЛУОРЕНИЛСОДЕРЖАЩИХ ДИОЛОВ

Описан синтез новых мономеров — флуоренилсодержащих диолов. Неравновесной поликонденсацией с
дихлорсиланами получены олигоорганосилоксаны. Изучены информационные свойства фототермопласти-
ческих регистрирующих сред на основе синтезированных олигомеров.

Для фототермопластической записи оптичес-
кой информации в качестве регистрирующих сред
используются низкоплавкие пленкообразующие
аморфные олигомеры, содержащие в боковых це-
пях хромофорные заместители — производные
конденсированных многоядерных углеводородов
[1]. Информационные свойства олигомерных фо-
тотермопластиков в значительной степени зависят
от их деформационных свойств, которые опреде-
ляются гибкостью основной цепи олигомера. Вве-
дение в полимерную цепь силоксановой связи по-
вышает гибкость цепи, что обусловлено не толь-
ко вращением вокруг нее заместителей, но и воз-
можностью значительных обратимых деформа-
ций валентного угла Si–O–C [2, 3]. Значительные
успехи в создании фототермопластических регис-
трирующих сред, сочетающих высокую фоточув-
ствительность с хорошими деформационными свой-
ствами силоксановой цепи были достигнуты при
синтезе карбазолилсодержащих олигоорганоси-
локсанов [4].

Ранее нами было показано, что среди матери-
алов, перспективных для фототермопластической
записи оптической информации, представляют ин-
терес олигомеры на основе флуорена — структур-
ного аналога карбазола [5, 6]. В связи с этим це-
лью настоящей работы был синтез флуоренилсо-
держащих диолов — новых мономеров для поли-
конденсации и получение на их основе фоточув-
ствительных олигоорганосилоксанов.

Гидролизом эпоксидного производного флу-
орена — 9-глицидилфлуорена [6] в присутствии
минеральных кислот в водной среде или в среде
органического растворителя, содержащего воду,
нами впервые получен 3-(9’-флуоренил)пропанди-
ол-1,2 (ФПД-1,2):

Этот диол несимметричен — содержит перви-
чную и вторичную гидроксильные группы, реак-
ционноспособность которых значительно разли-
чается, что отражается на длительности процесса
поликонденсации с дихлорсиланами, на выходе оли-
гоорганосилоксана и на его молекулярной массе.

Симметричный 2-(9’-флуоренил)пропандиол-
1,3 (ФПД-1,3), имеющий две равноценные гидро-
ксильные группы — первичные, синтезировали по
следующей схеме:

Продуктом кислотного гидролиза спиро-ок-
сетанового производного флуорена — флуорен-9-
спиро-1’-циклобутан-3’-спиро-3’’-оксетана (ФСО)
[7] является также диол с первичными гидрок-
сильными группами — флуорен-9-спиро-1’-цик-
лобутан-3’,3’-бис(гидроксиметил) (ФСГ):

Гидролиз флуоренилсодержащего оксета-
на в отличие от гидролиза ГФ осуществляется
только в среде органического растворителя,
содержащего воду.
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Строение синтезированных мономеров под-
тверждено данными функционального анализа,
ИК- и ПМР-спектроскопии. В ИК-спектрах флуо-
ренилсодержащих диолов присутствует широкая
интенсивная полоса поглощения в области 3200
—3400 см–1, относящаяся к валентным колеба-
ниям ОН-группы. Интенсивные полосы в области
1020—1100 см–1 обусловлены колебаниями связи
С–О и указывают на образование первичных и
вторичных гидроксильных групп. Кроме того, в
ИК-спектрах диолов исчезают полосы, отвечаю-
щие эпоксидному и оксетановому кольцу — при
1260 и 980 см–1 соответственно. Спектры снимали
на спектрофотометре UR-20 в вазелиновом масле.

В спектре ПМР ФПД-1,2, записанного в дей-
теродиметилсульфоксиде, присутствуют сингле-
ты при 4.90 и 4.69 м.д., которые принадлежат про-
тонам первичной и вторичной гидроксильных
групп. Протон метиленовой группы флуорена по-
глощает при 4.17 м.д., группы СН–ОН  — при
3.93 м.д., –СН2ОН — при 3.42; С–СН2–С — при
2.05 и 1.55 м.д.

В спектре ПМР ФПД-1,3, записанного в дей-
терохлороформе, наблюдается протонный синг-
лет ОН-группы при 2.35 м.д., протон –СН  дает
сигнал при 2.72 м.д., СН2ОН  — при 3.66 (муль-
типлет), протон метиленовой группы флуорена
наблюдается в виде дублета при 4.11 м.д.

В ПМР-спектре ФСГ, записанного в дейтеро-
диметилсульфоксиде, протоны метиленовых групп
в циклобутановом кольце и экзоциклических ме-
тиленовых групп образуют два синглета при 2.40
и 3.78 м.д. соответственно, гидроксильных групп
— синглет при 4.91 м.д.

Неравновесной поликонденсацией синтези-
рованных нами флуоренилсодержащих диолов с
дихлорсиланами получены олигоорганосилокса-
ны следующего строения:

Реакцию проводили в растворе в присут-
ствии акцептора выделяющегося НСl. Условия

получения  и свойства олигосилоксанов предста-
влены в таблице.

При реакции ФПД-1,3 с дифенилдихлорсила-
ном (ДФДХС) получен олигосилоксан с большим
выходом и более высокой молекулярной массой,
чем в случае с ФПД-1,2, что можно объяснить
наличием двух равноценных первичных ОН-
групп с большей реакционной способностью, чем
у вторичных ОН-групп, и меньшей склонностью
ФПД-1,3 образовывать циклические продукты.
Молекулярные массы продуктов поликонденсации
ФПД-1,2 с тетрафенилдихлорсилоксаном (ТФДХС),
рассчитанные по содержанию концевых гидрокси-
льных групп, не совпадают с молекулярными мас-
сами, определенными измерением тепловых эф-
фектов конденсации (ИТЭК), что свидетельствует
об образовании циклических продуктов поли-
конденсации.

В ИК-спектрах синтезированных олигомеров
обнаружены полосы поглощения в области 1020
—1170 и при 820, 835 см–1, соответствующие аси-
мметричным и симметричным колебаниям связи
Si–O–C соответственно, широкая интенсивная по-
лоса поглощения в области 400—600 см–1 харак-
терна для симметричных колебаний связи Si–O–Si.

Синтезированные олигомеры хорошо раство-
римы в большинстве органических растворителей
и образуют прозрачные и однородные пленки.

Изучение информационных свойств синтези-
рованных олигомеров, сенсибилизированных до-
бавками акцепторов электронов, в частности, тет-
рацианохинодиметаном, показало, что они обла-
дают достаточно высокой пороговой голографи-
ческой чувствительностью (100—200 м2/Дж) и ди-
фракционной эффективностью (до 28 %), что поз-
воляет использовать их для записи голограмм.

      3-(9’-флуоренил)пропандиол-1,2 (методи-
ка I). 4 г (0.018 моль) 9-глицидилфлуорена,
1400 мл воды и 6 мл концентрированной
серной кислоты кипятили при перемешива-
нии в течение 2.5 ч. Реакционную смесь филь-
тровали горячей через бумажный фильтр.
Выпавший при охлаждении продукт в виде
белых блестящих пластинок отфильтровыва-
ли, промывали водой. Выход 3.8 г (88 %).
Т.пл. 110—111 оС (из бензола).

Найдено, %: ОН  14.03. С16Н16О2. Вы-
числено, %: ОН  14.15.

3-( 9’-флуоренил) пропандиол-1,2 (методика II).
Смесь 20 г (0.09 моль) 9-глицидилфлуорена, 200
мл ацетона, 50 мл воды и 10 мл 42 %-й хлорной
кислоты кипятили до исчезновения в реакцион-
ной смеси глицидилфлуорена. Контроль за хо-

m = 1.2; 
R =  CH3, C6H5.
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дом синтеза осуществляли методом ТСХ. Ацетон
частично отгоняли, остаток выливали в воду, оса-
док отфильтровывали и промывали водой. Вы-
ход 20.9 г (97 %). Продукт идентичен описанно-
му в методике I.

Флуоренилмалоновый эфир. Охлажденный раст-
вор этилата натрия, полученного из 50 мл абсо-
лютного этилового спирта и 1.15 г (0.05 моль) нат-
рия, постепенно смешивали с 8.25 г (0.051 моль)
малонового эфира. Затем прибавляли небольши-
ми порциями 12.26 г (0.05 моль) 9-бромфлуоре-
на, полученного по методике [8]. Реакционную смесь
нагревали на водяной бане до нейтральной реак-
ции на лакмус. После охлаждения выливали в во-
ду со льдом и выпавший осадок промывали гек-
саном или спиртом и перекристаллизовывали
из гексана. Вещество представляет собой бесцвет-
ные иглообразные кристаллы, растворимые в
эфире, ацетоне, бензоле. Выход 13.6 г (84 %).
Т.пл. 70—71 оС.

Найдено, %: Э.Ч . 344.6. С20Н20О4. Вычисле-
но, %: Э.Ч . 345.27.

3-(9’-флуоренил)пропандиол-1,3. 3.79 г (0.1 моль)
алюмогидрида лития в 100 мл сухого эфира по-
мещали в реактор и при перемешивании добав-
ляли по каплям раствор 16.22 г (0.05 моль) флуо-
ренилмалонового эфира в 150 мл эфира со ско-
ростью, обеспечивающей слабое кипение смеси.
Затем перемешивание продолжали еще в течение

30 мин. Избыток алюмогидрида ли-
тия разлагали водой и раствором
гидроксида натрия. Эфирный слой
отделяли, промывали водой, суши-
ли безводным сернокислым маг-
нием. Эфир отгоняли, остаток пере-
кристаллизовывали из бензола. Вы-
ход 8.5 г (71 %). Т.пл. 112—113 оС.

Найдено, %: ОН 14.10. С16Н16О2.
Вычислено, %: ОН  14.15.

Флуорен-9-спиро-1’-циклобутан-
3’,3’-бис( гидроксиметил) . ФСГ полу-
чали аналогично ФПД-1,2 (мето-
дика II) из 1.74 г (0.007 моль) ФСО,
20 мл диоксана, 5 мл воды и 3.4 мл
30 %-й хлорной кислоты. Выход 1.8 г
(96 %). Т.пл. 204 оС (из спирта).

Найдено, %: ОН 12.67. С18Н18О2.
Вычислено, %: ОН  12.76.

РЕЗЮМЕ. Описано синтез нових мономерів —
флуоренілвмісних діолів. Нерівноважною поліконден-
сацією з дихлорсиланами одержано олігоорганосилок-
сани. Досліджено інформаційні властивості фототер-
мопластичних реєструючих середовищ на основі синте-
зованих олігомерів.

SUMMARY. The synthesis of new monomers —
fluorenylcontaining diols are described. The oligoorgano-
siloxanes are received by nonequilibrium polycondensation
with dichlorsilanes. The information properties of  photo-
plastic films from synthesized oligomers are investigated.
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Поликонденсация флуоренилсодержащих диолов с дихлорсиланами

Номер
опыта Диол Дихлор-

силан
Треак,
оС

Выход,
%

Тразм,
oС

М

по
конц.
группам

методом 
ИТЭК

1 ФПД-1,2 МФДХС –5 35 40–43 2000   680
2 ФПД-1,2 ДФДХС –5 41 50–60 2300   740
3 ФПД-1,2 ТФДХС 20 70 127–133 4800 1100
4 ФПД-1,2 ТФДХС –5 86 108–126 5000 2440
5 ФПД-1,3 ДФДХС –5 62 65–80 1250 1160
6 ФСГ ДФДХС –2 29 95–99   870   780

П  р и м е ч а н и е.  В опытах 1—5 в качестве акцептора НСl
использовали пиридин, в качестве растворителя — хлористый метилен,
в опыте 6 — триэтиламин и смесь xлористого метилена с метилпир-
ролидоном-2 соответственно.
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Т.Б. Желтоножська, О.В. Демченко, Л.Р. Куницька, В.Г. Сиромятніков

ВПЛИВ МОЛЕКУЛЯРНОЇ МАСИ ЩЕПЛЕНЬ НА СИСТЕМУ ВОДНЕВИХ ЗВ’ЯЗКІВ 
І СТАН У РОЗЧИНАХ ПРИЩЕПЛЕНИХ КОПОЛІМЕРІВ ПОЛІАКРИЛАМІДУ 
ДО ПОЛІВІНІЛОВОГО СПИРТУ

Досліджено зміни в системі водневих зв’язків у прищеплених кополімерах поліакриламіду до полівінілового
спирту (ПВС-g-ПААN) в залежності від молекулярної маси (довжини) прищеплених ланцюгів. Виявлено ефект
"відчуження" щеплень від основного ланцюга при збільшенні їх молекулярної маси вище певного критичного
значення (M v*ПАА=4.3⋅105 при N=9). Проведена кореляція між перерозподілом водневих зв’язків і поведінкою
макромолекул прищеплених кополімерів у водних розчинах. Встановлено покращення термодинамічної яко-
сті води по відношенню до ПВС-g-ПААN  при зростанні M vПАА. Показано, що в розчинах кополімерів ефект
"відчуження" щеплень приводить до набухання макроклубків і утворення ними пухких асоціатів.

Mолекулярна маса (М ) прищеплених лан-
цюгів є одним з найважливіших факторів керу-
вання структурою і властивостями прищеплених
кополімерів [1—3]. До недавнього часу в експери-
ментальних роботах, в яких прищеплені копо-
лімери отримували методом радикальної щепле-
ної кополімеризації, розглядали вплив на їх стру-
ктуру і властивості середньої М  щеплень. Інші
можливості відкрив синтез прищеплених копо-
лімерів за участю макромономерів, у яких моно-
дисперсний "хвіст" (майбутній прищеплений лан-
цюг) приєднаний до подвійного зв’язку [4]. При-
щеплені кополімери поліакриламіду до полівіні-
лового спирту (ПВС-g-ПААN), яким присвячена
дана робота, також синтезували методом радика-
льної щепленої кополімеризації і, з першого по-
гляду, повинні були отримати широкий ММР для
прищеплених ланцюгів. Однак результати попе-
редніх кінетичних досліджень [5] свідчать про те,
що реакція радикальної щепленої кополімери-
зації ПАА до ПВС, в якій основний та зроста-
ючі прищеплені ланцюги є хімічно комплемен-
тарними, носить матричний характер. Відомо, що
в процесах матричного синтезу полімерів дося-
гається вузький ММР і певна хімічна структура
полімерів, яка визначається структурою матриці
[6]. Це дозволяє передбачати аналогічні ефекти,
зокрема, вузький ММР для прищеплених лан-
цюгів і при синтезі ПВС-g-ПААN.

Загальною метою роботи було встановлення
впливу М  (довжини) щеплень на структуру і
властивості прищеплених кополімерів ПВС-g-
ПААN. У представленій частині розглянуто систе-
му водневих зв’язків і стан макромолекул копо-
лімерів у водних розчинах у залежності від М vПАА.

Для досліджень синтезували ряд прищепле-
них кополімерів з постійною М  основного лан-
цюга (М vПВС=8⋅104), з однаковою кількістю щеп-

лень (N=9), але різною М  прищеплених ланцю-
гів, M vПАА=3.27⋅105 (ПВС-g-ПААN1), 4,3⋅105

(ПВС-g-ПААN2) та 5,1⋅105 (ПВС-g-ПААN3). Ме-
тодика синтезу та очищення прищеплених копо-
лімерів детально описані раніше [5]. Для син-
тезу використовували ПВС марки Serva (Швеція)
з вмістом залишкових ацетатних груп 13 %, сіль
Се (ІV) (як ініціатор), вироблену в Китаї, та акрил-
амід фірми Reanal (Угорщина). Для досягнення
постійного значення N  і різних значень M vПАА
мольне співвідношення [Ce (IV)]/[ВС] = 1.4⋅10–2 в
реакційній суміші зберігали постійним, а мольне
співвідношення [Ce (IV)]/[АА] зменшували від
1⋅10–3 до 2.5⋅10–4. Кількість та М  щеплень в син-
тезованих кополімерах визначали методами віс-
козиметрії та елементного аналізу [7]. З цих да-
них розраховували М  прищеплених кополі-
мерів: MПВС-g-ПААN  =3.44⋅106, 3.95⋅106 та 4.67⋅106

для 1-го, 2-го та 3-го зразків відповідно.
Систему водневих зв’язків у прищеплених ко-

полімерах з різною довжиною щеплень характери-
зували методом ІЧ-спектроскопії по аналогії з по-
передніми дослідженнями структури Н-зв’язків
в інтермолекулярних полікомплексах ІнтерПК
(ПВС+ПАА) [8] та в зразках ПВС-g-ПААN з різ-
ною кількістю (густиною) щеплень [9]. Підготов-
ку плівок (l ~10 мкм), запис ІЧ-спектрів на при-
ладі UR-20 (Німеччина) та первинну їх обробку
проводили так, як описано раніше [8]. Щоб обій-
ти ускладнення, пов’язані з різним вмістом вологи
в плівках, вибирали в спектрах, як і раніше, єди-
ний внутрішній стандарт — смугу νС–Н коливань
метиленових груп при ν=2945 см–1. ІЧ-спектри
ПВС-g-ПААN1-3, а також для порівняння зразка
ПАА (M v=4.4⋅106), які нормовані на смугу νC–H
коливань, представлені на рис. 1 в двох найваж-
ливіших областях. Для кількісного аналізу роз-
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поділу амідних груп між різними структурами
Н-зв’язків у прищеплених кополімерах проводи-
ли комп’ютерне розділення смуг коливань, що
сильно перекриваються, в області амід I, амід
II за методом сплайнів [8]. При цьому за таблич-
ну лінію вибирали, як і в попередніх дослід-
женнях [8, 9], смугу νС–Н коливань –СН2-груп при
1451 см–1. Крім параметрів табличної лінії, в
комп’ютер вводили загальну кількість смуг, які
проявляються в даній області спектру у вигляді
піка чи плеча, а також уявні значення положень,
амплітуд та напівширин цих смуг.

Результати комп’ютерної обробки ІЧ-спек-

трів, які включають точні положення смуг коли-
вань (ν), їх напівширини (∆ν1/2) і уявні інтеграль-
ні коефіцієнти поглинання (Bi), а також стандар-
тні відхилення для коефіцієнтів поглинання смуг
(δBi), приведені в табл. 1. Для досліджених спек-
трів точність підгонки розрахованих контурів
смуг в області амід I, амід II до експерименталь-
них була високою (χ2 ≤ 0.225). Приклад комп’ю-
терної обробки спектрів за методом сплайнів для
одного із зразків кополімерів показаний на
рис. 1, в.

Детальне обрунтування віднесення окремих
смуг в ІЧ -спектрах ІнтерПК  (ПВС+ПАА) та
ПВС-g-ПААN в областях амід І, амід ІІ та νС–Н,
νN–Н та νО–Н коливань до конкретних хімічних
груп чи типів водневих зв’язків було проведено
в роботах [8, 9]. На цій основі, а також інфор-
мації, отриманої для зразків ПВС-g-ПААN1-3,
були встановлені такі типи амідних груп: вільні
амідні групи — cмуга при ν~1707 cм–1 в табл. 1,
кінцеві і зв’язані амідні групи у стані транс-
мультимерів — дві смуги при ν~1690 см–1 та
ν~1678 см–1, а також зв’язані амідні групи у стані
цис-транс-мультимерів амідних груп — смуга при
ν~1661 см–1. Виявлено також невелику кількість

Рис. 1. Приведені ІЧ-спектри ПАА (1), ПВС-g-ПААN1
(2), ПВС-g-ПААN2 (3) і ПВС-g-ПААN3 (4) в областях
амід І, амід ІІ (а) та νС–Н , νN –Н , νO–Н  коливань (б), а
також приклад комп’ютерної обробки ІЧ -спектрів
ПВС-g-ПААN2 за методом сплайнів (в). Експеримен-
тальний (...) та розрахований (—) контури смуг (в).
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карбоксильних груп, які з’явились внаслідок гід-
ролізу акриламідних ланок і утворюють Н-зв’яз-
ки типу "відкритого димеру" — смуга νС=О коли-
вань при ν~1722 см–1. Це вказує на участь –СООН
груп у будові транс-мультимерів амідних груп.

На відміну від кополімерів ПВС-g-ПААN з
різним N  [9] та  ПАА в ІЧ -спектрах ПВС-g-
ПААN1-3 в області амід І визначається ще одна
смуга коливань з ν~1670 см–1, яка характеризує

Н-зв’язки між основним і прищепленими ланцю-
гами. Поява цієї смуги в ІЧ-спектрах ПВС-g-
ПААN1-3 підтверджує той факт, що дані прищеп-
лені кополімери з хімічно комплементарними
полімерними компонентами відносяться до особ-
ливого класу полімерних сполук — інтрамоле-
кулярних полікомплексів (ІнтраПК). Як було по-
казано раніше [8, 9], ця смуга була знайдена в
спектрах ІнтерПК (ПВС+ПАА) і в спектрах при-
щепленого кополімеру ПВС-g-ПААN з невели-
кою кількістю щеплень (N=4). Однак при N ≥
25 смуга при ν~1670 см–1 не виявлялась окремо,
а входила у значно більш інтенсивну смугу амід
І для цис-транс-мультимерів амідних груп (ν~
1661 см–1). Таким чином, можна заключити, що
при N=9 в зразках ПВС-g-ПААN1-3 зберігається
ще велика кількість Н-зв’язків типу основа—щеп-
лення, завдяки чому смуга ν~1670 см–1 проявля-
ється окремо.

Для встановлення змін у структурі прищеп-
лених кополімерів у залежності від довжини щеп-
лень проводили далі порівняння кількості амід-
них груп, що знаходяться в тому чи іншому стані,
на основі розробленої системи подвійного норму-
вання [8]:

B i

B0⋅X nПАА
 =  A i*⋅αi . (1)

У цій формулі В0 — уявний інтегральний ко-
ефіцієнт поглинання смуги внутрішнього стан-
дарту, ХnПАА — мольна доля акриламідних ла-
нок у полімерній речовині, А і* — приведений
інтегральний коефіцієнт поглинання і-тої смуги
амід І , αі — мольна доля амідних груп, що зна-
ходяться в і-тому стані. Далі передбачається, що
для однієї і тієї ж смуги амід І, тобто для певно-
го і-того стану:
А і*ПАА = А і*ІнтерПК = А і*ПВС-g-ПАAN

 .  (2)

Співвідношення (1) та (2) є основою порів-
няння кількості амідних груп, що знаходяться в
і-тому стані, в різних зразках прищеплених копо-
лімерів, ІнтерПК  та ПАА [8]. Правомірність тако-
го підходу підтверджують, зокрема, практично од-
накові  значення зсувів ∆ν положень смуг амід І
зв’язаних –СОNН2 груп відносно смуги амід І
вільних амідних груп для зразків ПВС-g-ПААN1-3
та ПАА. Приведені уявні інтегральні інтенсив-
ності смуг амід I в спектрах досліджених поліме-
рів показані в табл. 2 разом зі значеннями пара-
метру β, який характеризує ефективну довжину
транс-мультимерів амідних груп [8, 9].

Т а б л и ц я  1
Параметри смуг коливань амід І, амід ІІ у спектрах
ПАА та ПВС-g-ПААN

Полімер
ν ∆ν1/2 Ві δВі

см–1

ПАА 1618.4 62.8   17.19   0.14   
1642.4 20.5   1.90   0.08   
1662.9 26.1   13.57   0.12   
1676.9 12.0   2.16   0.07   
1689.6 17.3   4.28   0.07   
1708.0 7.9   0.26   0.01   
1722.6 9.8   0.01   0.02   
1739.2 6.1   0.01   0.005 

ПВС-g-ПААN1 1619.4 65.4   44.52   0.23   
1644.4 13.8   4.64   0.12   
1659.7 14.2   12.89   0.14   
1670.2 10.6   7.27   0.13   
1678.4 11.0   6.90   0.13   
1689.7 16.8   10.98   0.12   
1707.8 12.3   1.19   0.05   
1722.3 15.6   0.82   0.03   
1740.4 11.7   0.25   0.02   

ПВС-g-ПААN2 1619.5 63.8   31.30   0.20   
1644.5 14.8   4.17   0.11   
1658.7 14.6   10.22   0.13   
1669.8 11.7   7.14   0.12   
1678.1 10.0   4.40   0.11   
1688.8 18.3   9.23   0.11   
1707.6 12.6   0.96   0.04   
1721.1 13.7   0.56   0.03   
1738.8 15.7   0.25   0.02   

ПВС-g-ПААN3 1617.2 60.0   15.8   0.14   
1645.4 16.9   2.96   0.09   
1659.3 14.1   5.87   0.10   
1668.7 10.6   3.15   0.09   
1678.8 13.8   5.24   0.09   
1692.1 11.5   2.38   0.06   
1707.5 8.8   0.71   0.03   
1722.9 7.8   0.11   0.01   
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Видно, що найбільша кількість цис-транс-му-
льтимерів амідних груп (смуга з ν~1661 см–1) спо-
стерігається в структурі індивідуального ПАА. В
кополімерах вона знижується у 2 рази і більше
за рахунок зв’язування частини амідних груп щеп-
лень з основним ланцюгом. При збільшенні М
щеплень кількість цис-транс-асоціатів спочатку
значно зменшується, досягаючи мінімального зна-
чення для ПВС-g-ПААN2, а потім трохи підви-
щується. Число Н-зв’язків між ПАА та ПВС (сму-
га при ν~1670 см–1) змінюється інакше: спочатку
спостерігається незначне підвищення кількості
таких зв’язків, а потім — відчутне її зниження.
Одночасно, при переході від ПВС-g-ПААN2 до
ПВС-g-ПААN3, у 2.2 рази зменшується кількість
транс-мультимерів амідних груп (смуга з
ν~1690 см–1), а їх довжина, яку характеризує
параметр β, зростає у 4.8 рази, що свідчить
про різке підвищення жорсткості прищеп-
лених ланцюгів. Слід відмітити, що в
структурі ПВС-g-ПААN1-3 порівняно з ПАА
різко (у 2 і більше разів) зростає кількість
вільних амідних груп (смуга з ν~1707 см–1).
Цей ефект вказує на зниження доступно-
сті амідних груп для зв’язування. Най-
більшу кількість вільних амідних груп
містить ПВС-g-ПААN3.

Описані зміни в розподілі амідних груп
між різними структурами Н -зв’язків при-
водять до висновку, що в ряду кополімерів
збільшення М  (чи довжини) прищеплених
ланцюгів ПАА вище певного критичного зна-
чення приводить до їх "відчуження" і витя-
гування по різні боки від ланцюгів ПВС.

Цей процес відбувається за раху-
нок перекриття і взаємодії щеп-
лень на далеких відстанях від
основи (рис. 2). Зрозуміло, що кри-
тичне значення М  не буде пос-
тійним, а буде залежати від кіль-
кості прищеплених ланцюгів. Для
зразків ПВС-g-ПААN1-3 з N=9
М v*ПАА дорівнює 4.30⋅105.

Розглянемо  поведінку ПВС-
g-ПААN1-3 у водному середови-
щі. Нагадаємо, що, як було пока-
зано нами раніше [10], при розчи-
ненні їх у воді більша частина Н-
зв’язків між основним і прищеп-
леними ланцюгами, а також цис-
транс-мультимерів амідних груп
між ланцюгами ПАА не буде

руйнуватися, оскільки вода не є конкурентом по
відношенню до цих типів водневих зв’язків.
Таким чином, Інтра-ПК, які існують у макро-
молекулах кополімерів у блочному стані, збе-
рігаються і у водному середовищі. Зразки ПВС-
g-ПААN1-3 добре розчинялись у воді при кім-
натній температурі, тому всі були використані
для досліджень методом пружного світлороз-
сіювання. Методика експериментів i ускладнен-
ня, пов’язані з інтерпретацією даних світло-
розсіювання в розчинах кополімерів, детально
обговорені в роботі [11]. Коефіцієнт надлишково-
го розсіювання вертикально поляризованого
світла вимірювали на приладі ФПС-3 (Росія) для
кутів розсіювання θ=20o—160o в області концен-

Т а б л и ц я  2
Приведені уявні інтегральні коефіцієнти поглинання смуг амід І та ефек-
тивна довжина транс-мультимерів для прищеплених кополімерів та ПАА

Полімер

Величина Ві/(В0ХnПАА) з формули (1) для
смуг амід І

β*

1661 см–1 1670 см–1 1678 см–1 1690 см–1 1707 см–1

ПАА 8.37 — 1.33 2.64 0.16 0.50
ПВС-g-ПААN1 4.22 2.38 2.26 3.59 0.39 0.63
ПВС-g-ПААN2 3.52 2.46 1.48 3.18 0.33 0.46
ПВС-g-ПААN3 3.62 1.94 3.23 1.46 0.44 2.21

* Ефективна довжина транс-мультимерів амідних груп β = B1678/B1690 .

Рис. 2. Схематичне зображення компактної структури Інт-
раПК в макромолекулах ПВС-g-ПААN  при М vПАА<М * (a)
і ефекту "відчуження" щеплень від основного ланцюга при
М vПАА>М* (б).
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трацій, де зберігалась стабільна молекулярна чи
надмолекулярна структура кополімерів (область
лінійної залежності приведеної в’язкості копо-
лімерів від концентрації). Інкремент показника
заломлення ∂n/∂C у розчинах кополімерів виз-
начали інтерферометричним методом і викорис-
товували для розрахунку оптичної сталої роз-
чинів К [12]. Значення ∂n/∂C дорівнюють 0.278,
0.232 та 0.256 см3⋅г–1 для 1-го, 2-го і 3-го зразків
прищеплених кополімерів відповідно. На рис. 3
представлені діаграми Зімма, розраховані за да-
ними світлорозсіювання для трьох кополімерів,
а знайдені з них методом подвійної екстраполяції
[12] значення Мw (середньовагової М ), А2 (дру-
гого віріального коефіцієнта) та z — середнього
радіусу інерції (R2)z

1/2 частинок, що розсіюють
світло, зібрані в табл. 3. Видно, що для 1-го і 3-го
зразків величини Мw значно перевищують зна-
чення MПВС-g-ПААN

, розраховані за даними еле-
ментного аналізу та віскозиметрії. Це свідчить про
асоціацію макромолекул даних кополімерів на-
віть у розбавлених розчинах.

Використовуючи значення MПВС-g-ПААN
 для

вказаних зразків як орієнтовні, визначали оп-
тимальні значення N  та Z  (кількість макромо-
лекул в асоціатах), при яких розраховані значен-
ня М  частинок асоціатів мінімально відрізня-
лись б від значень Мw, знайдених методом світ-
лорозсіювання (табл. 3).

Простежимо зміну одержаних характеристик
у залежності від довжини прищеплених ланцю-
гів. Видно, що значення А2 в табл. 3 монотонно
збільшується при зростанні М  (довжини) щеплень,
тобто термодинамічна якість води як розчинни-
ка в ряду кополімерів монотонно покращується.
Інші параметри — Мw частинок, що розсіюють
світло, кількість Z  макромолекул в асоціатах та
z-середній радіус інерції частинок — проходять
через мінімум. Молекулярно-дисперсним у вод-
ному розчині виявляється лише ПВС-g-ПААN2,
який має проміжне значення М  щеплень (М vПАА=
=4.3⋅105). Інші два кополімери утворюють у роз-
бавлених водних розчинах асоціати з двох і, від-
повідно, чотирьох макромолекул. Відзначимо,
що асоціат з двох макромолекул ПВС-g-ПААN1
має дуже щільну упаковку полімерних сегментів.

Рис. 3. Діаграми Зімма , одержані за  результатами пружного
світлорозсіювання вертикально-поляризованого  світла  в роз-
чинах ПВС-g-ПААN1 (а), ПВС-g-ПААN 2 (б) та  ПВС-g-ПААN 3
(в) при λ= 436 нм і Θ ≤ 65o. Т=293 K . С=0.2 (1), 0.4 (2), 0.6 (3),
0.8 (4) та  1.0 кг⋅м–3 (5).

122 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 6



На це вказує незначне зниження z-середнього
радіуса інерції при переході від ПВС-g-ПААN1
до ПВС-g-ПААN2, хоча параметр Z  для них
відрізняється у 2 рази. Іншу структуру має асоціат
з макромолекул ПВС-g-ПААN3. Значне збі-
льшення z-середнього радіуса інерції при пере-
ході від ПВС-g-ПААN2 до ПВС-g-ПААN3 вка-
зує на пухкий характер цього асоціату, тобто
на взаємодію набухлих у воді макроклубків да-
ного кополімеру лише зовнішніми ("поверхне-
вими") сегментами прищеплених ланцюгів. Такий
характер зміни основних параметрів прищепле-
них кополімерів у воді при подовженні щеплень
повністю узгоджується з встановленим методом
ІЧ-спектроскопії перерозподілом водневих зв’я-
зків у дослідженому ряду кополімерів. У від-
повідності з даними ІЧ-спектроскопії наявність
довгих щеплень, як в зразку ПВС-g-ПААN3,
приводить до їх "відчуження" від основного лан-
цюга і посилення взаємодії між ними на дале-
ких відстанях від ланцюга ПВС (рис. 2). У вод-
ному середовищі довгі щеплення також повин-
ні бути більш відокремленими від основного
ланцюга і витягнутими в глибину розчину. За
рахунок цього, очевидно, підвищується віро-
гідність контактів між щепленнями на сусідніх
макромолекулах ПВС-g-ПААN3 і відбувається
утворення пухких асоціатів. Фактично в цьому
випадку відбувається формування сітки зачеп-
лень (так званий кросовер [13]) задовго до ана-
логічного процесу в розчинах ПВС-g-ПААN2.
Цей результат повністю узгоджується з відомим
ефектом зниження концентрації кросоверу в роз-
чинах полімерів при зростанні їх М  і покра-
щенні термодинамічної якості розчинника, тоб-
то збільшенні ступеня набухання макроклубків
[13]. Зауважимо, що значення А2 в ряду ПВС-

g-ПААN1-3 (табл. 3) суттєво перевищують ана-
логічні значення для зразків ПВС-g-ПААN з
відносно короткими ланцюгами ПАА [11]. В
цьому проявляється важлива роль довжини
прищеплених ланцюгів (для яких вода є селек-
тивним розчинником) як фактора забезпечення
розчинності всього макроклубка. Якби основним
ланцюгом був ПАА, а прищепленими — лан-
цюги ПВС, можна було б очікувати оберненого
ефекту: погіршення розчинності макроклубка при
збільшенні М vПВС.

Зміну приведеної в’язкості водних розчинів
прищеплених кополімерів у залежності від їх
концентрації відображають дані рис. 4. Вимірю-
вання в’язкості розчинів проводили на віскози-
метрі типу Оствальда (τ0=83.5 с при Т=298 К).

Видно, що в широкій області концентрацій
0.15 кг⋅м–3 ≤ С ≤ 0.8 кг⋅м–3 криві в’язкості мають
лінійні ділянки, але при С<0.15 кг⋅м–3 їх харак-
тер змінюється, причому найбільш суттєво для
ПВС-g-ПААN2 (крива 2). Для даного зразка при

сильному розведенні розчину спо-
стерігається різке зростання ηпит/С,
що свідчить про руйнування Інтра-
ПК. Причина цього обговорена на-
ми раніше [14]. Вона пов’язана з на-
явністю на щепленнях деякої кіль-
кості гідролізованих акриламід-
них ланок з йоногенними –СООН
групами, що приводить до полі-
електролітного набухання при зна-
чних розведеннях розчину копо-
лімеру. Більш цікавим є питання
про те, чому саме в цьому зразку
спостерігається цей ефект. Відпо-
вісти на нього можна, спираючись

Т а б л и ц я  3
Молекулярні і термодинамічні характеристики прищеплених
кополімерів *

Кополімер Мw⋅10–6 M ПВС-g-ПААN
⋅10–6 Z А2⋅109,

м3⋅кмоль⋅кг–2
(R2)z

1/2, 
нм

ПВС-g-ПААN1 6.920 3.460 2 1.18 299
ПВС-g-ПААN2 3.812 3.812 1 1.55 253
ПВС-g-ПААN3 18.832 4.708 4 1.66 777

* За даними світлорозсіювання значення N = 9 для всіх зразків
кополімерів.

Рис. 4. Концентраційні залежності приведеної в’яз-
кості водних розчинів ПВС-g-ПААN1 (1), ПВС-g-
ПААN2 (2) та ПВС-g-ПААN3 (3). Т=298 К .
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на дані світлорозсіювання. Дійсно, саме зразок
ПВС-g-ПААN2 знаходиться у воді в молекуляр-
но-дисперсному стані, в той час як інші два ут-
ворюють надмолекулярні структури з різною
кількістю макроклубків. При сильному розве-
денні розчинів 1-го та 2-го зразків за  рахунок
електростатичного відштовхування –СОО– груп
на прищеплених ланцюгах відбувається, перш
за все, руйнування асоціатів макромолекул, а
структура ІнтраПК у дослідженому інтервалі
концентрацій зберігається незмінною. З даних
рис. 4 розраховували гідродинамічні парамет-
ри кополімерів у розчині. Значення характе-
ристичної в’язкості ([η] = 0.91, 0.90, 1.06 м3⋅кг–1)
та віскозиметричної константи Хаггінса (К=1.22,
0.29 і 0.25) для 1-го, 2-го та 3-го зразків відповідно
визначали шляхом екстраполяції лінійних діля-
нок кривих 1–3 до С→0, розрахунку тангенсів
кутів нахилу цих ділянок до осі абсцис і вико-
ристання відомої формули Хаггінса [15].

В цілому, зміна [η] і віскозиметричної кон-
станти Хаггінса в залежності від М  щеплень пов-
ністю узгоджується з характером зміни z-серед-
нього радіуса інерції макроклубків і другого вірі-
ального коефіцієнта А2 в табл. 3. Зокрема, зна-
чення К зменшуються при підвищенні М vПАА, що
свідчить про посилення взаємодії між копо-
лімером і розчинником, тобто про покращення
його розчинності у воді. Одночасно значення [η]
в ряду кополімерів проходить через слабкий мі-
німум і далі знов зростає. В кількісному відно-
шенні зростання [η] при переході від ПВС-g-
ПААN2 до ПВС-g-ПААN3 (всього на 18 %) зов-
сім не узгоджується з підвищенням більш, ніж
у 3 рази z-середнього радіусу інерції в табл. 3.
Tака розбіжність результатів світлорозсіювання
і віскозиметрії може бути лише в тому випадку,
якщо утворені асоціати не є дуже міцними і руй-
нуються під впливом навіть тих слабких гра-
дієнтів швидкості течії, які існують у капілярно-
му віскозиметрі [16]. З такої точки зору стає оче-
видним, що набухлі у воді макромолекули ПВС-
g-ПААN3 утворюють слабкі асоціати, які добре
зберігаються в статичному режимі вимірювань
(світлорозсіювання) і руйнуються в динамічно-
му режимі, тобто в процесі течії через капіляр
віскозиметра.

Основним результатом проведених дослід-
жень є встановлення ефекту "відчуження" ланцю-
гів ПАА в прищеплених кополімерах від основ-
них ланцюгів ПВС, коли М  щеплень стає біль-
шою, ніж певне "критичне" значення. Одним з під-

тверджень наявності такого ефекту є сильне набу-
хання макромолекул ПВС-g-ПААN3 у розчинах
з утворенням об’ємних пухких асоціатів.

РЕЗЮМЕ. Исследованы изменения в системе водо-
родных связей в привитых сополимерах полиакрил-
амида к поливиниловому спирту (ПВС-g-ПААN) в зави-
симости от молекулярной массы (длины) привитых це-
пей. Обнаружен эффект "отчуждения" прививок от ос-
новной цепи при увеличении их молекулярной массы
выше определeнного критического значения (M v*ПАА
=4.3⋅105 при N=9) . Проведена корреляция между пере-
распределением водородных связей и поведением мак-
ромолекул в водных растворах. Установлено улучшение
термодинамического качества воды по отношению к
ПВС-g-ПААN  при увеличении M vПАА. Показано, что
в растворах сополимеров эффект "отчуждения" приви-
вок приводит к набуханию макроклубков и образова-
нию ими рыхлых ассоциатов.

SUMMARY. The changes in hydrogen bonds system
in polyacrylamide to poly(vinyl alcohol) graft copolymers
(PVA-g-PAAN) depending on the graft molecular weight
(length) were investigated. The effect of graft "detachment"
from the main chain at their molecular weight increase
more than some critical value (M v*PAA =4.3⋅105 at N=9)
have been revealed. The correlation between redistribution
of hydrogen bonds and behavior of the graft copolymer
macromolecules in aqueous solutions has been carried out.
The improving of thermodynamic quality of water in respect
of PVA-g-PAAN  at M vPAA increase was ascertained. It
was shown that the effect of graft "detachment" results
in macrocoils swelling and forming of friable aggregates.
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О.М. Лазутіна, В.А. Волошинець, О.А. Македонський, А.Д. Стахурський

СИНТЕЗ ТА ВЛАСТИВОСТІ ЕСТЕРІВ НА ОСНОВІ ТЕТРАМЕТИЛЕНГЛІКОЛЮ

З метою направленого синтезу нового комономеру — діестеру на основі метакрилової кислоти, тетрамети-
ленгліколю та саліцилової кислоти, призначеного  для модифікації поліалкілметакрилатних полімерів, прове-
дено кінетичне дослідження реакції естерифікації. Розраховані константа швидкості, енергія активації та пе-
редекспоненціальний множник. Будову отриманих моно- та діестерів доведено даними елементного аналізу,
ІЧ - та УФ-спектроскопії. Кріоскопічним методом встановлено молекулярні маси естерів.

Одним із варіантів підвищення якості існу-
ючих полімерів та розширення їх функціональ-
них можливостей є синтез та використання
для модифікації нових багатофункціональ-
них комономерів. Зручним способом отри-
мання органічних сполук з різними функ-
ціональними групами в молекулі є реакція
естерифікації, закономірності якої вперше
вивчав Меншуткін [1], а пізніше займались
і інші автори [2—4].

Враховуючи викладене вище, авторами
для модифікації поліалкілметакрилатних
полімерів запропоновано та синтезовано ді-
естер на основі метакрилової кислоти (МАК),
тетраметиленгліколю (ТМГ) та саліцилової кисло-
ти (САК) — нову багатофункціональну сполуку,
що містить у своєму складі ароматичну систему
в поєднанні з гідроксильною групою, естерні гру-
пи, неполярну вуглеводневу ділянку та реакцій-
но здатний ненасичений зв’язок [5]. Оскільки да-
ні про властивості та одержання такої сполуки
відсутні у літературі, нами було проведено кіне-
тичне дослідження окремої та сумісної естерифі-
кації тетраметиленгліколю метакриловою та салі-
циловою кислотами та вивчено властивості отри-
маних моно- та діестерів.

Естерифікацію проводили за класичною схе-
мою — в присутності кислотного каталізатору та

в умовах зсуву рівноваги азеотропною відгонкою
води, що утворюється під час реакції:

Як розчинник використовували бензол (200
% мас. на вихідні компоненти), як каталізатор
— концентровану сірчану кислоту (0.06 моль/л),
як інгібітор полімеризації — суміш іонолу з од-
нохлористою міддю [4]. Реагенти брали у екві-
мольному співвідношенні.

Під час кінетичного дослідження конверсію
контролювали за кількістю утвореної в ході ре-
акції води та кислотним числом естеризату. Ес-
терифікацію проводили при змінній темпера-
турі, тому константа швидкості змінювалась
впродовж експерименту, що дало змогу визна-
чити енергію активації та передекспоненціаль-
ний множник.

Проведене також дослідження утворення ес-
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теру саліцилової і метакрилової кислот (вихід за
водою не перевищував 34 %), який зазвичай от-
римують взаємодією натрієвої солі о-гідроксибен-
зойної кислоти з хлорангідридом метакрилової
кислоти у середовищі HCl з виходом 60—62 %
[6]. Під час спроби синтезу дисаліцилату ТМГ
був отриманий негативний результат.

Кожний дослід повторювали мінімум 3 рази,
середньоквадратична похибка  відтворюваності

становила 3 —5 %. Обробку отриманих резуль-
татів піддавали статистичному корегуванню (за
умови 95 %-ї надійності) згідно з роботою [7].
Константу швидкості визначали за рівнянням ІІ
порядку. Отримані розрахункові параметри на-
ведені у табл. 1.

На  рис. 1—3 наведені криві зміни концент-
рацій вихідних компонентів під час реакції. З
наведених закономірностей видно, що окрема ете-

рифікація ТМГ з МАК і САК відбу-
вається майже з однаковою швид-
кістю, що підтверджують і близькі
значення Кшв. Незважаючи на ви-
сокий коефіцієнт кореляції побудо-
ваних кривих спостерігається деяке
прискорення процесу в момент часу
15—20 хв, що, очевидно, пов’язане
із залученням у реакцію другої гід-
роксильної групи ТМГ. Виходячи
з проведених кінетичних дослід-
жень естерифікації окремо САК та
МАК, була проведена естерифікація
ТМГ одночасно двома  зазначени-
ми кислотами. Процес естерифіка-
ції відбувається з меншою швид-
кістю, але конверсія складає 70 %,
що закономірно для таких реакцій.
Крива зміни концентрації від ча-
су нагадує S-подібні криві автока-
талітичних реакцій, з індукційним
періодом на початку реакції. Оче-
видно, це пов’язано з ускладнення-
ми на стадії протонування кис-
лот, що є лімітуючою для цієї ре-
акції [8]. Результати, отримані під
час дослідження кінетики естери-
фікації МАК  і САК, свідчать, що
за  умов  одночасної естерифіка-
ції ТМГ зазначеними кислотами
дана реакція практичного значен-
ня не має.

Під час одночасної естерифі-
кації можливий перебіг кількох па-
ралельних реакцій, що і було під-
тверджено аналізом відмитої від
вихідних сполук реакційної сумі-
ші методом ТШХ, з проявленням
органічних речовин в середовищі
І2 (Силуфол-U V254, елюент —
бензол). Отримані результати свід-
чать про наявність у реакційній ма-
сі чотирьох сполук.

Сполуки, отримані під час вив-

Рис. 1. Залежність концентрації ТМГ від часу реакції естерифі-
кації: 1 — метакриловою, 2 — саліциловою кислотою.

Рис. 2. Залежність концентрації МАК  від часу реакції естери-
фікації саліциловою кислотою.

Рис. 3. Залежність концентрації ТМГ від часу сумісної реакції
естерифікації метакриловою та саліциловою кислотами.

126 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 6



чення кінетики, були виділені з реакційної ма-
си і проаналізовані. Після припинення реакції
естеризат нейтралізували слабким розчином лу-
гу та  відмивали водою до нейтральної реакції.
Тверді естери відфільтровували та перекриста-
лізовували з бензолу. Естер МАК і САК  практи-
чно виділений не був.

Нові одержані естери — тетраметиленсаліци-
латметакрилат (ТМС) та моносаліцилат тетраме-
тиленгліколю (МСТ) — являють собою білі кри-
сталічні речовини з характерним естерним запа-
хом. Оскільки властивості моно- та диметакрила-
тів раніше досліджувались у роботі [4], відомос-
ті про них у таблиці не наводяться. Характе-
ристики отриманих естерів наведені у табл. 2.

Чистоту естерів контролювали за допомогою
ТШХ. Будову синтезованих речовин доведено
даними елементного аналізу, ІЧ- та УФ-спектро-
скопії. ІЧ -спектри знімали на  спектрометрі
Speсord IR-75 у розчині бензолу, УФ-спектри —
на спектрометрі Speсord М-40 в етанолі.

Будова ТМС підтверджується наявністю в
ІЧ-спектрах смуг поглинання, характерних для
сполук, до складу яких входять естерні, вінільні
та метиленові групи: С=О в інтервалі 1732—1712
см–1; С–О–С в інтервалі 1296—1276 см–1; С=С —

в інтервалі 1636—1620 см–1; С–Н — при 2596 см–1

і СН2 — при 1465 см–1. Ароматичні кільця вияв-
ляються в спектрах у вигляді смуг  близько
1446—1448 см–1, 1582—1590 см–1 (валентні коли-
вання С=С зв’язків ароматичних ядер) та 1000—
1185 см–1 (деформаційні коливання С–Н  зв’язків).
Смуга  коливань , яка  пов’язана з присутністю
непроетерифікованої гідроксильної групи у МСТ
знаходиться в діапазоні 1300 см–1. Наявність
гідроксильної групи у ароматичного ядра обумо-
влює широку інтенсивну смугу валентних ко-
ливань в інтервалі 3630—3430 см–1.

В УФ-спектрах нових естерів спостерігаєть-
ся двохвильовий максимум поглинання близько

236—240 нм, що відноситься до заміщеного аро-
матичного ядра і відповідає π–π* переходу. Зна-
чення молярного показнику поглинання стано-
вить 17000—9000.

В результаті проведеного дослідження вста-
новлені кінетичні закономірності окремої та су-
місної естерифікації тетраметиленгліколю мет-
акриловою та саліциловою кислотами. Розра-
ховано константи швидкості, енергії активації
та передекспоненційні множники. Отримані ре-
зультати можуть бути використані для створен-
ня математичної моделі процесу і проектування
вузла  естерифікації. Синтезовано новий багато-
функціональний мономер та вивчено його ха-
рактеристики.

РЕЗЮМЕ. С целью направленного синтеза нового
сомономера — диэфира на основе метакриловой кисло-
ты, тетраметиленгликоля и салициловой кислоты, ис-
пользуемого  для модификации полиалкилметакрила-
тных полимеров, проведено кинетическое исследование
реакции этерификации. Рассчитаны константы скорос-
ти, энергия активации и предэкспоненциальный мно-
житель. Строение полученных моно- и диэфиров под-
тверждено данными элементного анализа, ИК- и УФ-
спектроскопии. Криоскопическим методом определены
молекулярные массы сложных эфиров.

Т а б л и ц я  2
Фізико-хімічні характеристики естерів тетраметиленгліколю

Брутто-
формула

М ,
г/моль

Вихід,
% мас.

Т топ,
оС

Етерне
число,

мг КОН /г

Йодне число,
г І2/100 г
речовини

МRD Знайдено, % Розраховано, %

Знайде-
но

Розрахо-
вано С Н С Н

С15Н18О5 278 40 151 200.2 49.59 64.10 63.89 64.20 6.43 64.75 6.47
С11Н14О4 210 66 136 170.1 — 63.04 62.90 62.49 6.62 62.86 6.66

Т а б л и ц я  1
Розрахункові параметри еcтерифікації

Вихідні
компоненти

Кшв,
л/(моль⋅с) Еа, кДж К0

ТМГ +  МАК 3.03⋅10–4 28.5 3.91
ТМГ +  САК 5.67⋅10–4 25.3 2.71

ТМГ + МАК +  САК 3.82⋅10–5 265 6.39⋅1033

 МАК  + САК 9.21⋅10–6 163 9.96⋅1018

П р и м і т к а. Кшв — константа швидкості; Еа — енер-
гія активації; К0 — передекспоненціальний множник.
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SUMMARY. A kinetic investigation of esterification
reaction has been carried out with the aim of directed
synthesis of a novel comonomer, diester based on meth-
acrylic acid, tetramethylene glycol and salicylic acid,
which is intended for the modification of polyalkyl meth-
acrylate polymers. Rate constant, activation energy and
preexponential factor have been calculated. The structure
of the mono- and diesters obtained has been confirmed
by the data of an elecmental analysis and IR and UV spec-
troscopy. The molecular masses of the esters have been
determined by cryoscopic method.
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