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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 546/3-77/883‘21.06 : 539.215.2

О.З. Янчевский, А.В. Крамаренко, А.Г. Белоус

ПОЛУЧЕНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ ПОРОШКОВ ОКСИДОВ НИОБИЯ И ТАНТАЛА

Проведены исследования по  синтезу из растворов оксидов ниобия и тантала. Определены условия, поз-
воляющие получать мягкие, легко фильтруемые осадки гидратированных оксидов; установлены темпе-
ратуры кристаллизации соответствующих оксидов. Полученные Nb2O5 и Ta2O5 кристаллизуются в низ-
котемпературных δ-формах гексагональной сингонии и состоят из  наноразмерных частиц  соответст-
венно  20—30 и 10—20 нм.

Оксиды ниобия и тантала широко исполь-
зуют для создания функциональной керамики с
ценными сегнето-, пьезо-, пироэлектрическими, оп-
тическими, СВЧ-резонансными характеристика-
ми [1—5]. Свойства оксидной керамики во мно-
гом определяются степенью агрегации, формой
и чистотой частиц исходного порошка: снижение
размера частиц приводит к заметной интенсифи-
кации всех диффузионных процессов и равно-
сильно повышению давления, действующего на
спекаемый образец [6]. Поскольку предел меха-
нического измельчения составляет около 1 мкм [7],
условием создания высокоплотной бездефектной
керамики является использование в качестве ис-
ходных мелкодисперсных частиц. Одним из наи-
более распространенных методов синтеза мелко-
дисперсных частиц является осаждение из раст-
воров. Природа порошков, полученных из раст-
воров, в значительной степени определяется хи-
мической и термической предысторией осадков
и гелей [8, 9]. Недостатком получения гидрати-
рованных оксидов ниобия и тантала путем осаж-
дения является гелеобразная форма осадков, ко-
торые плохо фильтруются и отмываются от при-
месных ионов [10]. В то же время указанные в
литературе низкие значения их рН  осаждения
— 1.5 для Ta2O5⋅nH2O и 2.5 для Nb2O5⋅mH2O
[11] позволяют избавиться от большинства пос-
торонних ионов, осаждающихся при более высо-
ких значения рН. На качество конечного продук-
та, количество сорбированных примесей и эффек-
тивность их удаления существенно влияет размер
частиц [12]. Поэтому целью данной работы было
установление оптимальных условий осаждения и
термообработки гидратированных оксидов нио-
бия и тантала, позволяющих получить чистые вы-

сокодисперсные порошки, и исследование их мор-
фологических и структурных особенностей.

Гидратированные оксиды ниобия и тантала
осаждали из сольватированных в изопропаноле
(х.ч.) пентахлоридов NbCl5, TaCl5 (ос.ч.) водным
раствором аммиака (х.ч.). При фиксированном
рН образование гидратированных оксидов мож-
но представить уравнением:

МСl5 + 5NH4OH → M2O5⋅xH2O↓ + 5NH4Cl ,
где М — Nb, Ta.

В реактор при постоянном перемешивании с
заданной скоростью подавали спиртовый раст-
вор пентахлорида ниобия (тантала) и водный рас-
твор аммиака. Контроль за величиной рН среды
и расходом осадителя (NH4OH) осуществлялся ио-
нометром универсальным ЭВ-74 с блоком авто-
матического титрования БАТ-15. Для предупреж-
дения разогрева и поддержания постоянной тем-
пературы реакционной смеси реактор охлаждали
на водяной бане.

Осаждение Ta2O5⋅nH2O проводили при рН
1.2, 1.5, 1.8, 2.1, 2.4, 2.7, 3.0, 3,5, 4.0. Для осажде-
ния Nb2O5⋅mH2O были выбраны значения рН
2.2, 2.5, 2.8, 3.1, 3.5, 4.0, 4.5. Свежеосажденные
осадки переносили на стеклянный пористый фильтр
и определяли коэффициент фильтрации (КФ) по
формуле Дарси [13]:

КФ  = (Q⋅L )/(S ⋅H ⋅T ) ,
где Q — объем фильтрата (см3), прошедшего
через слой осадка L  (см) с площадью поверхности
S  (см2) при разрежении H  (см водяного столба)
за время T  (с).

Для повышения достоверности данных коэф-
фициент фильтрации каждой партии осадка рас-
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считывали как среднее арифме-
тическое трех измерений. При от-
мывке осадка от примесных ио-
нов на начальной стадии испо-
льзовали дистиллированную во-
ду из расчета 20 мл/г осадка, за-
тем осадок дважды репульпиро-
вали с промежуточной отмывкой
тем же расходом воды. После
второй репульпации окончатель-
но промывали гидратированные
оксиды ниобия и тантала бидис-
тиллированной водой из расче-
та 20 мл/г осадка. Для дальней-
ших исследований образцы осад-
ков высушивали на воздухе при
340—350 К.

Термический анализ проду-
ктов осаждения проводили на ус-
тановке Q-1000 ОД-102 при ско-
рости нагрева 5 К/мин. В качестве
эталона использовали оксид алю-
миния. ИК-спектры поглощения
в области 400—4000 см-1 образ-
цов, запрессованных в таблетки с
бромидом калия, записывали на
спектрометре SPECOR-1 M30 l.

Ренгенофазовый анализ (РФА)
проводили с помощью рентгено-
вского дифрактометра ДРОН-ЗМ
(СоKα-излучение; λ = 0.178897 нм).
При расшифровке фазового со-
става использовали базу данных
Международного комитета по-
рошковых дифракционных стандартов (JCPDS).
Размер частиц порошков исследовали на скани-
рующем электронном микроскопе JCXA Super-
probe 733 (JEOL, Япония).

Как видно из рис. 1, характер зависимостей
КФ(рНосажд) cвежеполученных осадков гидрати-
рованных оксидов ниобия и тантала существен-
но отличается. Для Nb2O5⋅mH2O высокие значе-
ния фильтрации осадка отмечаются в узком ди-
апазоне рН с максимумом при 2.8 (Кф=0.9⋅10–5

см/с). В то же время для Ta2O5⋅nH2O высокие
коэффициенты фильтрации осадка (0.9—1.0⋅10–5

см/с) сохраняются в широком диапазоне рН
(1.5—3.0). На величину фильтрации оказывает
влияние ряд факторов — размер агрегатов и со-
ставляющих его частиц, прочность агрегатов, сте-
пень обводненности осадка [14]. Нами было
проведено визуальное сравнение воздушно-сухих
осадков гидратированных оксидов ниобия и
тантала, полученных при различных рН  осажде-
ния (рис. 2). При высоких и при низких значени-
ях рН осаждения высушенные осадки представ-
ляют прочные стеклообразные агрегаты с желто-

Рис. 1. Зависимости коэффициентов фильтруемости
свежеосажденных осадков Nb2O5⋅mH2O (1) и Ta2O5⋅
nH2O (2) от рН  осаждения.

Рис. 2. Фотографии высушенных на воздухе (Т=340—350 К) осадков
гидратированных оксидов ниобия (а) и тантала (б) (масштаб 2:1).

а

б
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ватым оттенком. Наиболее рассыпчатые и отно-
сительно мало обводненные осадки Nb2O5⋅mH2O
образуются при рН  осаждения 2.8, а  осадки
Ta2O5⋅nH2O — при значениях рН  2.7. Таким об-
разом, несмотря на значительно  более низкие
значения рН  начала осаждения гидратированно-
го оксида тантала по сравнению с гидратирован-
ным оксидом ниобия оптимальные значения рН
их осаждения практически одинаковы. Поэтому
для дальнейшего исследования осадки высоко-
дисперсных оксидов ниобия и тантала были по-
лучены при рН ~ 2.7—2.8.

Все синтезированные гидратированные ок-
сиды ниобия и тантала в воздушно-сухом состо-
янии рентгеноаморфны. ИК-спектры рентгено-
аморфных порошков оксидов ниобия и тантала
при различных температурах приведены на рис.
3. Широкая асимметричная полоса поглощения
при 3450—3150 см–1 и узкая полоса при 1620—
1640 см–1 указывают на присутствие в осадках кри-
сталлизационной воды [14]. С повышением тем-
пературы содержание воды в образцах снижает-
ся и практически исчезает при 670 К для Nb2O5⋅
mH2O и при 770 К для Ta(OH)5. Полоса в области
1140—1100 см–1 относится к связи металл—кис-
лород [15]. Полоса поглощения при 950—930 см–1,
которую можно отнести к двойной связи металл—
кислород [15], намного сильнее выражена в гид-
ратированном оксиде ниобия. Этот факт можно
объяснить более высоким содержанием ОН-групп
в гидрооксиде тантала и меньшей склонностью
гидроксосоединений тантала к процессам оксо-
ляции [10]. Полоса поглощения в области 600—
700 см–1 относится к валентным колебаниям це-
пей Nb—O—Nb и Ta—O—Ta [17].

Исследованию термического поведения гид-
ратированных оксидов М2О5⋅хН2О посвящено

большое число работ [17—23]. Непостоянство
количества воды  и состава гидратированных
оксидов ниобия и тантала обусловливает разли-
чие их термических превращений. Гидратирован-
ный оксид тантала обезвоживается и кристалли-
зуется при значительно более высоких темпера-
турах, чем гидратированный оксид ниобия. Кро-
ме того, температуры, отвечающие экзоэффек-
там кристаллизации каждого из оксидов, в зави-
симости от метода получения несколько отли-
чаются: от 810 [19] до 900 К [20] для Nb2O5 и от
980 [21, 22] до 1000 К [23] — для Ta2O5. Синте-
зированные осадки М2О5⋅хН2О характеризуются
наличием эндоэффекта при 380—400 К , совпа-
дающим со значительной потерей массы — уда-
лением физически связанной воды (рис. 4). Тем-
пературы полного обезвоживания Nb2O5⋅mH2O
составляют 710, а Ta2O5⋅nH2O — 870 К, что со-
гласуется с данными работ [20, 21]. Ряд слабых
экзоэффектов  в диапазоне 700—880 К на кри-
вой ДТА гидратированного оксида тантала может
быть обусловлен образованием нескольких амор-
фных фаз Та2О5 [21]. Кристаллизации оксидов
ниобия и тантала отвечают экзоэффеты соответ-
ственно при 830 и 960 К .

Согласно данным рентгенoфазового анализа,
полученные осадки гидратированных оксидов

Рис. 3. Спектры ИК-поглощения осадков гидратиро-
ванных оксидов ниобия (а) и тантала (б) после различ-
ных режимов термообработки: 1 – 770; 2 – 640; 3 –
350; 4 – 640; 5 – 420; 6 – 390 К .

Рис. 4. Кривые ДТА высушенных на воздухе осадков
  гидратированных оксидов ниобия (а) и тантала (б).
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тантала и ниобия остаются рентгеноаморфными
в широком температурном интервале (рис. 5).
Кристаллический оксид ниобия образуется при
температурах выше 800 К, а оксид тантала крис-
таллизуется выше 950 К. Эти данные на 30—50 К
ниже температур кристаллизации оксидов нио-
бия и тантала, полученных путем топохимичес-
ких реакций [22]. Синтезированные из растворов
оксиды ниобия и тантала являются δ-формами и
кристаллизуются в гексагональной сингонии с па-
раметрами: а=0.3607 нм, с=0.3935 нм для ниобия
и а=0.3624 нм, с=0.3880 нм для тантала [24].

Для уменьшения концентрации ионов хлора
в осадке гидратированных оксидов ниобия и
тантала была ограничена скорость осаждения и
проводилась тщательная промывка осадка моно-
и бидистиллированной водой.

При синтезе M2O5 из растворов со значите-
льными отклонениями от оптимальных парамет-
ров (большая скорость осаждения, высокие значе-
ния рН  и температур термообработки) образуют-
ся прочные агрегаты, которые требуют значи-
тельного механического размола. Размер частиц
Nb2O5 в этом случае может достигать 5600, а
Та2О5 — 510 нм [25]. Полученные нами аморф-

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы гидратиро-
ванных оксидов ниобия (а) и тантала (б) после термо-
обработки: 1 — 830; 2 — 770; 3 — 530; 4 — 960;
5 — 920; 6 — 670 К.

Рис. 6. Электронные микрофотографии и электроно-
граммы полученных из растворов аморфных (а, г),
кристаллических (б, д) и выпускаемых промышлен-
ных (в, е) оксидов ниобия (а–в) и тантала (в–е).
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ные частицы гидратированных оксидов Nb2O5⋅
mH2O и Ta2O5⋅nH2O представляют собой агло-
мераты, размеры которых составляют около 300
—500 и 200—300 нм соответственно, состоящие
из мельчайших частиц не более 5—10 нм (рис.
6, а, г). Различие между кристаллическим и рент-
геноаморфным состоянием часто обусловлено не
структурой, а лишь степенью дисперсности час-
тиц [13]. Это подтверждается данными электро-
нографии высушенных на воздухе образцов осад-
ков Nb2O5⋅mH2O и Ta2O5⋅nH2O: дифракционная
картина из нескольких размытых колец свиде-
тельствует о наличии дальнего порядка. Таким об-
разом, структура воздушно-сухих гидратирован-
ных оксидов М2О5⋅хН2О подобна кристалличес-
кой структуре низкотемпературных модифика-
ций оксидов. При переходе "аморфных" гидра-
тированных оксидов в кристаллическое состоя-
ние агломераты распадаются на наночастицы с
размерами 20—40 (Nb2O5) и 10—20 нм (Ta2O5),
тогда как промышленные реактивы оксидов нио-
бия и тантала (ос.ч.) имеют размеры 200—400
и 200—300 нм соответственно (рис. 6, б, в, д, е). 

РЕЗЮМЕ. Проведено дослідження з синтезу із роз-
чинів оксидів ніобію і танталу. Визначено умови, що
дозволяють отримувати м’які осади гідратованих ок-
сидів, що легко фільтруються; встановлено температу-
ри кристалізації відповідних оксидів. Одержані Nb2O5
і Ta2O5 кристалізуються у низькотемпературних δ-
формах гексагональної сингонії й складаються з нано-
розмірних часток відповідно 20—30 і 10—20 нм.

SUMMARY. The effect of precipitate conditions on
the properties of niobium and tantalum oxides was inves-
tigated, also were determined the conditions of prepa-
ring soft and easily filtrated precipitates and temperatu-
res of its crystallizing . Prepeared oxides of niobium and
tantalum crystallized in lowtemperature δ-forms, and con-
sists of particles with sizes 20—30 nm accordingly.
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УДК  544.726+541.183

Т.В. Мальцева, Т.В. Яценко, А.В. Пальчик, В.Н. Беляков

ВЛИЯНИЕ ГИДРОДИОКСИДА МАРГАНЦА НА АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
ОКСИГИДРАТОВ АЛЮМИНИЯ, ЦИРКОНИЯ, ТИТАНА И ОЛОВА

Изучена  адсорбция ионов K + , Cu2+ , Pb2+  оксигидратами алюминия, циркония, олова  и титана , а  также
композиционными оксигидратами, содержащими в качестве второго компонента  гидродиоксид марган-
ца (ГДМ ). Обнаружено, что  селективность адсорбции двухзарядных катионов  как для индивидуаль-
ных, так и для композиционных оксигидратов возрастает в ряду Al2O3<ZrO2<SnO2<TiO2. Найдено , что
введение ГДМ  в структуру оксигидратов алюминия и циркония приводит к повышению величины и
селективности адсорбции ионов Cu2+  и Pb2+ .

Оксигидратные ионообменные материалы,
включающие гидратированные оксиды MO2⋅
nH2O, гидроксиды M(OH)z⋅mH2O и оксигидрок-
сиды общей формулы M(OH)xOy–x⋅pH2O (где М
— Ti, Mn, Zr, Sn) характеризуются достаточно
высокими показателями химической и термичес-
кой стабильности, способностью к одновремен-
ному поглощению катионов и анионов из водных
растворов при высокой селективности к гидра-
тообразующим катионам [1]. Интерес к этим ма-
териалам связан с возможностью решения важ-
ных практических задач, таких, как разделение
ионных компонентов водных растворов, в част-
ности, изотопов (например, лития), выделение
радиоактивных компонентов из охлаждающей
воды реакторов и природной воды, целевое из-
влечение ионов металлов — меди, кобальта, ни-
келя, цинка, свинца — из разбавленных про-
мышленных стоков, промывных вод и т.п. [2—4].
Композиционные материалы, объединяющие раз-
личные по кислотно-основным свойствам оксид-
ные матрицы, представляют еще больший ин-
терес. Так, было показано [5], что объединение
в одном материале гидродиоксида марганца
(ГДМ), обладающего высокой протонодонорной
способностью поверхностных групп, с гидрок-
сидами алюминия и циркония позволяет повы-
сить долю катионного обмена в общей величине
емкости при сорбции ионов Cu2+ из разбавлен-
ных водных растворов. Таким образом, эти мате-
риалы представляются перспективными в качес-
тве селективной концентрирующей транспортной
среды при проведении электродеионизации раз-
бавленных растворов, содержащих ценные либо
токсичные гидратообразующие катионы.

Цель настоящей работы заключалась в раз-
работке методов синтеза и исследовании адсорб-
ционных свойств как отдельных (Al2O3⋅nH 2O,
ZrO2⋅nH2O, SnO2⋅nH2O, TiO2⋅nH2O), так и компо-

зиционных (включающих ГДМ) оксигидратов.
Оксигидратные аморфные материалы полу-

чали осаждением гидроксидов из растворов соот-
ветствующих солей через стадию гелеобразова-
ния с последующей обработкой. Основные сведе-
ния об использованных методах синтеза пред-
ставлены в табл. 1. Сорбцию ионов K+, Cu2+, Pb2+

изучали методом отдельных навесок. Для этого
навеску сорбента (0.2 г) заливали 20 мл раствора
соответствующей соли (KNO3, CuCl2, Pb(NO3)2)
и для достижения сорбционного равновесия пе-
ремешивали в течение 6 ч. Величину статической
обменной емкости определяли по разнице кон-
центраций ионов в исходных растворах (0.0025
—0.2 М) до и после установления сорбционного
равновесия. При обработке полученных данных
использовали формулу:

СОЕ =  (Сисх – Сравн)⋅V /G ,
где СОЕ — статическая емкость оксигидрата, мг-
экв⋅г–1; Сисх — исходная концентрация раствора,
г-экв⋅дм–3; Сравн — равновесная концентрация
раствора, г-экв⋅дм–3; V  — объем раствора, дм3;
G — навеска оксигидрата, г.

Концентрацию ионов Cu2+ в растворах опре-
деляли спектрофотометрическим методом на дли-
не волны 812 нм, ионов Pb2+ — атомно-адсорб-
ционым методом, ионов K+ — пламенной фото-
метрией. Значения максимальной катионообмен-
ной емкости каждого оксигидрата СОЕмакс и по-
казателя распределения ионов b рассчитывали с
использованием уравнения Ленгмюра. Величины
удельной поверхности определяли из данных по-
тенциометрического титрования оксигидратов в
соответствии с методикой Парсонса–Зобеля [6].

Сорбционные свойства протонодонорного
компонента , использованного в данной работе
для синтеза композиционных оксигидратов —
гидродиоксида марганца — по отношению к не-
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которым катионам представлены на рис. 1, а.
Необходимо отметить, что значения статической
обменной емкости достаточно высоки, однако се-
лективность адсорбции двухзарядных катионов
ниже, чем у некоторых других индивидуальных
оксигидратов, таких как SnO2⋅nH2O и TiO2⋅nH2O
(рис. 1, б), что следует из угла наклона изотерм
при малых концентрациях, а также из сравне-
ния с изотермой адсорбции ионов K+.

Следует отметить, что сорбционные свойства
всех изучаемых материалов по отношению к ио-
нам K+ достаточно близки. Однако характер
зависимостей в области разбавленных растворов
несколько изменяется для композиционных окси-
гидратов — они приобретают более вогнутый ха-
рактер, что, возможно, определяется специфиче-

ским взаимодействием адсорбента и адсорбата.
Это не характерно для взаимодействия оксидов
с однозарядными катионами, но может наблю-
даться в разбавленных растворах в случае присут-
ствия заметного количества микропор [7]. Дан-
ные по количеству обменных групп, приходя-
щихся на единицу поверхности индивидуальных
и композиционных оксигидратов, представлен-
ные в табл. 2, показывают, что введение ГДМ в
структуру изучаемых оксигидратов в большин-
стве случаев приводит к снижению концентрации
обменных групп при повышении величин удель-
ной поверхности в 2–3 раза, что может указывать
на частичную нейтрализацию протонодонорных
и протоноакцепторных групп при образовании
композиционных материалов.

Т а б л и ц а  1
Основные сведения о методах синтеза оксигидратных сорбентов

Оксигидрат Исходный раствор Осадитель Гелеобразующие
добавки Условия сушки

 Al2O3⋅nH2O AlCl3 (1 М /л)  Уротропин (2 М /л) +
 + мочевина (6 М /л)

— Азеотропная
сушка (бензол)

 SnO2⋅nH2O SnCl4 (1 М /л)  Уротропин (2 М /л) — Сушка на воздухе
 TiO2⋅nH2O TiCl4 (1 М /л)  Водный аммиак (10 %) Лимонная кислота "
 ZrO2⋅nH2O ZrO(NO3)2 (1 М /л)  " " "
 MnO2⋅nH2O KMnO4 (5 %)  Этиловый спирт — "
 Al2O3⋅MnO2⋅nH2O AlCl3 (1 М /л) +  HCl (1 M/л) KMnO4 Водный аммиак (25 %) "
 SnO2⋅MnO2⋅nH2O SnCl4 (1 М /л) " — Азеотропная

сушка (бензол)
 TiO2⋅MnO2⋅nH2O TiCl4 (1 М /л) " — "
 ZnO2⋅MnO2⋅nH2O ZrOCl2 (1 M/л) + HCl (2 M/л) " Лимонная кислота "

Рис. 1. Изотермы адсорбции ионов K+  (1), Cu2+ (2), Pb2+  (3) индивидуальными оксигидратами
MnO2⋅nH2O (а) и TiO2⋅nH2O (б).
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В табл. 2 представлены данные по адсорбци-
онным свойствам индивидуальных и двойных ок-
сигидратов, в частности, значения точек нулевого
заряда (ТНЗ), максимальной емкости по двухза-
рядным катионам (СОЕмакс), эффективных коэф-
фициентов селективности Кэф, а также стехио-
метрия ионообменной реакции и коэффициенты
распределения ионов (b) в соответствии с уравне-
нием Ленгмюра. Как следует из представленных
результатов, введение ГДМ  в структуру изучае-
мых оксигидратов приводит к некоторому усред-
нению свойств компонентов, в частности, значе-
ний коэффициентов селективности и стехиомет-
рии обмена. В то же время необходимо отметить
очень большие различия в селективности адсорб-

ции катионов Cu2+ и Pb2+ композиционными
оксигидратами (рис. 2 и табл. 2) по сравнению с
индивидуальными сорбентами, которые можно
объяснить особенностями пористой структуры ком-
позиционных оксигидратов.

Сравнение сорбционных свойств индивиду-
альных и двойных оксигидратов по отношению
к катионам Cu2+ (рис. 3) показывает, что введе-
ние ГДМ в структуру других оксигидратов в не-
которых случаях приводит к снижению (TiO2⋅
nH2O), в других (ZrO2⋅nH2O, Al2O3⋅nH2O) — к
повышению сорбционной способности. Из полу-
ченных данных следует, что введение ГДМ  в
структуру оксигидратов повышает катионообмен-
ную способность у "щелочных" и понижает —

Т а б л и ц а  2
Адсорбция ионов Pb2+  и Cu2+  индивидуальными и композиционными оксигидратными сорбентами

Оксигидрат ТНЗ
(KNO3)

СОЕмакс,
мг-экв⋅г–1 /
мг-экв⋅м–2

Кэф n(H2O+)

n(Cu2+)

b
(Cu2+) z/R*

Pb2+ /K+ Cu2+/K+

ZrO2⋅nH2O 5.7 0.75 / 0.016   3.2   1.6 –0.2   5.3 48.8
AlO3⋅nH2O 6.5 1.48 / 0.015   5.6   4.9 –0.2   8.9 52.6
SnO2⋅nH2O 3.7 1.04 / 0.011 21.0   9.0 0.2 19.2 59.7
TiO2⋅nH2O 5.8 2.11 / 0.012 13.2 15.6 0.0 29.6 62.5

MnO2⋅nH2O 2.7 2.25 / 0.014   7.0   7.0 1.3   6.5 76.9
ZrO2⋅MnO2⋅nH2O 5.4 0.80 / 0.003 14.5   4.9 0.0 12.4 62.9
AlO3⋅MnO2⋅nH2O 5.9 2.26 / 0.015   6.6   5.3 –0.1 10.9 64.8
SnO2⋅MnO2⋅nH2O 4.3 1.05 / 0.005 46.0 12.0   0.5 24.0 68.3
TiO2⋅MnO2⋅nH2O 4.9 1.07 / 0.005 27.7 14.9   0.7 32.8 69.7

* Oтношение заряда к радиусу катиона оксигидрата (для композиционных оксигидратов рассчитывали среднее
отношение, так как компоненты при синтезе вводили в мольном соотношении 1:1).

Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов K+  (1), Cu2+ (2), Pb2+  (3) композиционными оксигидратами
TiO2⋅MnO2⋅nH2O (а) и SnO2⋅MnO2⋅nH2O (б).
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у "кислотных" оксидов. Полученные зависимости
показывают повышение селективности в ряду
Al2O3<ZrO<SnO2<TiO2, а также снижение селек-
тивности сорбции двухзарядных катионов у
композиционных оксигидратов на основе окси-
дов олова и титана. Следует отметить, что селек-
тивность адсорбции двухзарядных катионов
возрастает при переходе от "щелочных" окси-
гидратов к "кислым" в соответствии с возраста-
нием ионного потенциала. Логично предполо-
жить, что это связано с соответствующим изме-
нением значений pK поверхностного комплек-
сообразования для различных оксидов.

Например, как следует из данных работ [8—
11], для различных оксидных материалов значе-
ния рК депротонизации поверхностных групп
находятся в обратной зависимости от ионного
потенциала.

В заключение отметим, что значения точек
нулевого заряда всех композиционных материа-
лов смещены в область более низких значений
рН , что указывает на повышение доли катион-
ного обмена по сравнению с индивидуальными
оксидами. Это же следует из данных по стехио-
метрии ионообменной реакции при адсорбции
двухзарядных ионов. При практическом примене-
нии таких материалов, например в процессах элек-
тродеионизации разбавленных растворов, это
означает повышение числа переноса и, соответст-
венно, выхода по току извлекаемого катиона.

Таким образом, проведенное исследование по-
казывает, что введение гидродиоксида марганца
в структуру оксигидратов циркония, алюминия,
олова и титана приводит к повышению адсорб-
ционной емкости и селективности адсорбции гид-
ратообразующих многозарядных катионов "ще-

лочными" оксигидратами. Кроме этого, стехио-
метрия обмена указывает на смещение сорбцион-
ной способности в сторону преобладания катион-
ного обмена для всех изученных композицион-
ных оксигидратов.

РЕЗЮМЕ. Вивчено  адсорбцію йонів K+, Cu2+ ,
Cd2+, Pb2+ оксигідратами алюмінію, титану, цирконію
та олова, а також композиційними оксигідратами, що
містять в якості другого компоненту гідрооксид мар-
ганцю (ГДМ ). Виявлено, що селективність сорбції двох-
зарядних катіонів зростає в ряді Al—Zr—Sn—Ti як
для індивідуальних, так і для композиційних оксигід-
ратів. Введення ГДМ  в структуру оксигідратів алюмі-
нію та цирконію приводить до підвищення ємності та
селективності адсорбції йонів Cu2+ та Pb2+ .

SUMMARY. The adsorption of K+ , Cu2+, Pb2+ ions
on the of aluminum, titanium, zirconium and tin (hydr)-
oxides was studied as well as on the composite (hydr)oxi-
des, containing manganese (hydr)oxide (MHO) as the
second component. It has been shown that selectivity of
adsorption increases in row Al—Zr—Sn—Ti both for indi-
vidual and composite (hydr)oxides. The addition of MHO
in the structure of aluminum and zirconium (hydr)oxides
results in increasing of the adsorption capacity and selec-
tivity towards Cu2+ and Pb2+  ions.
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Ю.Н. Ганнова, Д.М. Паладе

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СМЕШАНОЛИГАНДНЫХ СИСТЕМАХ 
КОБАЛЬТ (II) — ФЕНАНТРОЛИН — ДИПЕПТИДЫ АЛАНИЛОВОГО РЯДА

рН-Метрически изучен процесс комплексообразования в смешанолигандных системах кобальт (II)—фе-
нантролин—дипептид в инертной атмосфере при 25 оС и ионной силе 0.1 (KNO3). Предложена схема рав-
новесий, включающая как образование смешанолигандных, так и однородных комплексов, составлена мате-
матическая модель процесса и рассчитаны индивидуальные константы равновесия.

Ранее [1] были изучены процессы комплек-
сообразования в инертной атмосфере в смешано-
лигандных системах кобальт (ІІ)—фенантро-
лин— дипептиды (глицилаланин, глициллейцин).
Данная работа посвящена изучению процессов
комплексообразования в смешаноли-
гандных системах кобальт (ІІ)—фе-
нантролин—дипептид аланилового
ряда (аланилаланин — Alaala, аланил-
валин — Alaval, аланилнорвалин —
Ala n-val, аланиллейцин — Alaleu, ала-
нилнорлейцин — Ala n-leu).

В работе были использованы: гек-
сагидрат нитрата кобальта квалифи-
кации х.ч., фенантролин фирмы Che-
mapol квалификации ч.д.а., дипеп-
тиды фирмы Reanal, 0.1 н. раствор
гидроксида калия, свободный от кар-
бонатов. Комплексообразование изу-
чалось рН-метрически на милли-
вольтметре рН-121 при температуре
25 ± 0.1 оС и ионной силе 0.1 (KNO3),
при различных концентрациях со-
ли кобальта и мольном отношении
Co : Phen : DpH2 = 1:1:1. Расчет значе-
ний констант равновесия прово-
дили на ПЭВМ типа IBM PC AT по
методу Нелдера и Мида [2] по про-

грамме, описанной в работе [3]. Доверительные
интервалы  значений констант определяли со-
гласно [4].

На рисунке приведены кривые титрования
чистых дипептидов (аланилаланила и аланилнор-

Кривые титрования раствора дипептидов (1) и смеси монофенантро-
линового комплекса кобальта (ІІ) и дипептида в атмосфере аргона
(2). Точки — экспериментальные данные, линии — расчетные кривые:
а — Ala n-val, б — Alaala.
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валина) и смеси соли кобальта, фенантролина и
дипептида в инертной атмосфере. Кривые титро-
вания смеси соли кобальта, фенантролина  и
дипептида в инертной атмосфере проходят ниже
кривых титрования чистого дипептида, что гово-
рит о координации иона кобальта (II) с анионом
дипептида. Ранее [5] было установлено калори-
метрически, что с ионом кобальта координирует-
ся только однозарядный анион дипептида DpH–.
При добавлении более 1.1 моль щелочи на моль
кобальта (или, что то же самое, на моль дипеп-
тида) к раствору смеси соли кобальта, фенан-
тролина и дипептида (мольное отношение 1:1:1)
наблюдается помутнение раствора за счет частич-
ного образования гидроксида кобальта. Анало-
гичный вид имеют кривые титрования смеси мо-
нофенантролинового комплекса кобальта (ІІ) с ди-
пептидами всего аланилового ряда.

Как и в предыдущих исследуемых системах
[1], в смешанолигандных системах кобальт (ІІ)—
фенантролин—дипептид в инертной атмосфере
устанавливается сложное равновесие, состоящее
из 21 уравнения реакций:

Первые 7 реакций схемы (уравнения (1)—(7))
— это реакции образования различных однород-
ных дипептидных комплексов кобальта (II), а
также реакции депротонирования свободной мо-
лекулы дипептида и координированных моноза-
рядных анионов дипептида (DpH–) [6]. Последую-
щие 10 реакций схемы (уравнения (8)—(17)) —
это реакции образования различных одноро-
дных фенантролиновых комплексов кобальта (II),
а также реакции депротонирования катиона фе-
нантролиния (PhenH+), депротонирования коор-
динированных молекул воды и образования гид-
роксо- и дигидроксокомплексов кобальта (моно-
меров и димеров) [7, 8]. Последние 4 реакции схе-
мы (уравнения (18)—(21)) — это реакции обра-
зования смешанолигандных комплексов коба-
льта как взаимодействием CoPhen2+ с аниона-
ми дипептида DpH– (18), так и, наоборот, взаи-
модействием CoDpH + с фенантролином (19), а
также депротониpования координированного
DpH–-аниона (20) с образованием комплекса Co-
PhenDp. Последняя реакция — образование
CoPhenDp взаимодействием CoDp с фенантро-
лином Phen (уравнение (21)). Реакция взаимодей-
ствия CoPhen с дважды депротонированным
анионом дипептида невозможна из-за отсутствия
в растворе свободного аниона Dp2– [6].

Для приведенной выше схемы равновесий
(уравнение (1)—(21)) аналогично методике, опи-
санной в работе [1], была составлена математи-
ческая модель процесса путем совместного реше-
ния уравнений материального баланса по кобаль-
ту, фенантролину, дипептиду и уравнения элект-
ронейтральности, используя равновесные концен-
трации всех компонентов уравнений, выражен-
ные через равновесные концентрации свободных

         DpH2 ↔ Dp– + H+, К1 ; (1)

      Со2+ +  DpН– ↔ СoDpH +, К2 ; (2)

   СоDpH+ + DpН– ↔ Сo(DpH)2 , К3 ; (3)

       CoDpH+ ↔ CoDp + H+, К4 ; (4)

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

    CoDpDpH– ↔ CoDp2
2– + H +, К6 ; (6)

    CoDp +  DpH– ↔ CoDpDpH –, К7 ; (7)

       PhenH+ ↔ Phen +  H +, К8 ; (8)

     Со2+ + Phen ↔ СoPhen2+, К9 ; (9)

  СоPhen2+ + Phen ↔ Сo(Phen)2
2+, К10 ; (10)

  Со(Phen)2
2+ + Phen ↔ Сo(Phen)3

2+, К11 ; (11)

         Со(Phen)2(H2O)2
2+ ↔

      ↔ Сo(Phen)2H2OOH+ +Н+, K 12 ; (12)

   Co(Phen)2H 2OOH + +
Co(Phen)2(H 2O)2

2+ ↔
↔ Phen2Co–OH–CoPhen2

3+ + H2O , K13 ; (13)

           OH 2     OH2

         Co(Phen)2H2OOH + ↔ 
       ↔ Co(Phen)2(OH)2 +  Н+, K 14 ; (14)

        Phen2Co–OH–CoPhen2
3+ ↔

            OH
↔ Phen2Co   CoPhen2

2+ + H2O + H+, K15 ; (15)

    Co(Phen)2(OH)2 + CoPhen2(H 2O)2
2+ ↔

               OH
   ↔ Phen2Co  CoPhen2

2+ +  2H2O , K16 ; (16)

               OH
         2Co(Phen)2H2OOH + ↔
              OH
   ↔ Pheb2Co  CoPhen2

2+ +  2H2O , K17 ; (17)

              OH
CoPhen2+ +  DpH – ↔ CoPhenDpH +, K18 ; (18)

  CoDpH + + Phen ↔ CoPhenDpH+, K19 , (19)

  CoPhenDpH + ↔ CoPhenDp +  H+, K20 ; (20)

     CoDp +  Phen ↔ CoPhenDp , K21 . (21)
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ионов кобальта, свободного ди-
пептида, свободного фенантро-
лина и экспериментально опре-
деляемых концентраций водо-
родных ионов.

Равновесные константы об-
разования однородных дипепти-
дных комплексов кобальта (ІІ)
(К1—К7) и однородных фенан-
тролиновых комплексов кобаль-
та (ІІ) (К8—К17) были рассчи-
таны ранее [6—8]. Расчет от-
дельных констант равновесия в
смешанолигандной системе в
инертной атмосфере (К18—К21)
проводили, решая на ЭВМ ма-
тематическую модель в виде си-
стемы нелинейных уравнений
по экспериментальным рН-мет-
рическим данным, приведенным
в табл. 1. Следует подчеркнуть,
что константы К19, К21 — про-
изводные, они рассчитаны по
уравнениям:

       K19 = 
K9K18

K7
 ;       (22)

       K21 = 
K9K18K20

K2K4
 .     (23)

Адекватность математичес-

Т а б л и ц а  2
Значения логарифмов индивидуальных констант равновесия процесса ком-
плексообразования в системе кобальт (II)—фенантролин—дипептид (аланило-
вого ряда) в инертной атмосфере (t=25 oC, µ=0.1 (KNO3))

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

lgK1 –8.40    –8.45    –8.49   –8.44   –8.31
lgK2   3.38    3.12     3.04     2.66     2.57
lgK3   2.14    2.15     2.08     2.02     2.01
lgK4 –11.14 –11.05 –11.11 –10.98 –10.92
lgK5 –10.66 –10.52 –10.48 –10.38 –10.13
lgK6 –10.84 –10.83 –10.65 –10.55 –10.47
lgK7   2.62    2.68     2.71     2.62     2.80
lgK8 –5.04  –5.04   –5.04   –5.04   –5.04
lgK9   7.25    7.25     7.25     7.25     7.25
lgK10   6.70   6.70     6.70     6.70     6.70
lgK11   5.95   5.95     5.95     5.95     5.95
lgK12 –10.16 –10.16 –10.16 –10.16 –10.16
lgK13   2.41    2.41     2.41     2.41     2.41
lgK14 –11.05 –11.05 –11.05 –11.05 –11.05
lgK15 –11.11 –11.11 –11.11 –11.11 –11.11
lgK16   2.75   2.75   2.75   2.75   2.75
lgK17   1.46   1.46   1.46   1.46   1.46
lgK18     2.75 ± 0.04     2.64 ± 0.04     2.66 ± 0.04     2.33 ± 0.04     2.29 ± 0.04
lgK19    6.62 ± 0.07     6.77 ± 0.08     6.87 ± 0.07     6.92 ± 0.07     6.97 ± 0.06
lgK20 –11.26 ± 0.09 –11.11 ± 0.08 –11.16 ± 0.05 –11.12 ± 0.06 –11.05 ± 0.07
lgK21     6.50 ± 0.07     6.71 ± 0.07     6.82 ± 0.08     6.78 ± 0.08     6.84 ± 0.09

Т а б л и ц а  1
Данные рН-метрического титрования щелочью раствора смеси соли кобальта (II)—дипептида (аланилового
ряда)—фенантролина (мольное отношение 1:1:1) в инертной атмосфере  (t=25 oC;  µ=0.1 (KNO3);  α — моль
КОН  на  моль Со2+)

α
рН

α
рН

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

0.05 6.48 6.39 6.44 6.49 6.42 0.50 8.22 8.12 8.17 8.25 8.14
0.10 7.20 7.01 7.15 7.26 7.10 0.55 8.31 8.23 8.24 8.32 8.25
0.15 7.38 7.37 7.36 7.46 7.30 0.60 8.42 8.37 8.36 8.40 8.35
0.20 7.56 7.45 7.51 7.62 7.46 0.65 8.53 8.44 8.42 8.59 8.47
0.25 7.69 7.69 7.66 7.76 7.60 0.70 8.60 8.52 8.51 8.68 8.60
0.30 7.80 7.78 7.78 7.88 7.72 0.75 8.72 8.61 8.60 8.71 8.70
0.35 7.90 7.85 7.86 7.96 7.82 0.80 8.81 8.75 8.77 8.82 8.84
0.40 8.01 7.96 7.95 8.04 7.93 0.85 8.94 8.80 8.87 8.93 8.95
0.45 8.13 8.04 8.04 8.13 8.02 0.90 9.13 9.20 9.22 9.09 9.16

П р и м е ч а н и е. Приведены  средние значения, доверительный интервал не превышает ± 0.07.
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кой модели реальному процессу проверялась
сравнением константы К3, полученной расчет-
ным путем по математической модели со значе-
нием, взятым из литературы [9], отклонение их
значений составляет не более 0.22 логарифми-
ческих единиц; сравнением кривых титрования,
полученных экспериментальным путем (на рисун-
ке это точки) с кривыми титрования рассчитан-
ными по математической модели (на рисунке —
линии), доверительные границы не превышают
0.1 единицы рН .

Полученные значения логарифмов индивиду-
альных констант равновесия процесса комплексо-
образования в системе кобальт (II)—фенантро-
лин—дипептид аланилового ряда (аланилаланин,
аланилнорвалин, аланилнорлейцин, аланилва-
лин, аланиллейцин) приведены в табл. 2.

РЕЗЮМЕ. рH-Метрично досліджено процес комп-
лексоутворення у змішанолігандній системі кобальт
(ІІ)—фенантролін—дипептид в інертній атмосфері при
25 оC та йонній силі 0.1 (KNO3). Запропоновано схему
рівноваг, що містить як утворення змішанолігандних,
так і однорідних комплексів, складено математичну мо-
дель процесу і розраховано індивідуальні константі рів-
новаг усіх стадій процесу.

SUMMARY. We have studied process of complex for-
mation in mixed ligand system of cobalt (II)—phenantro-

lin—dipeptide at the inert atmosphere at 25 оC and ion
force 0.1 (KNO3), with the help of pH-measuring. We
propose a scheme of equilibriums. That includes both
formation of mixed ligand complexes and homogeneous
complexes. Also we have make up mathematical model
and have calculated individual equilibrium constants of
all steps of this process.
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Д.В. Шистка, Е.И. Оранская, И.Г. Шапиро, Ю.И. Горников, В.В. Брей

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ WO3/ZrO2, 
ДОПИРОВАННОГО ЭЛЕМЕНТАМИ II—VI ГРУПП

Изучены фазовый состав и каталитическая активность WO3/ZrO2, допированного ионами Zn2+ , Al3+, Cr6+ ,
Si4+, Ti4+ , Sn4+, Ce3+, VО2+  и Bi3+, в реакции деалкилирования кумола. Показано, что допирование WO3/ZrO2
различными элементами приводит как к повышению, так и к понижению его каталитической активности.
Найдена корреляция между каталитическими свойствами и изменением температурных границ существова-
ния тетрагональной фазы оксида циркония в допированном WO3/ZrO2.

Вольфраматсодержащий диоксид циркония,
как и сульфатированный ZrO2, относится к твер-
дым суперкислотам (Н0 ≤ –14.52) [1] и рассматри-
вается как перспективный катализатор для про-
цессов изомеризации н-С4–С7 алканов [2, 3] и
ацилирования ароматических соединений, в
частности, анизола [4]. Известно, что промоти-

рование SO2–
4/ZrО2 оксидами железа, марганца

[5], кремния [3], алюминия [6], галлия [7] повы-
шает активность катализаторов изомеризации.
Для WО3/ZrО2 каталитический эффект при до-
пировании его ионами различных элементов изу-
чен в меньшей степени. Промотирующее влияние
Al2O3 для вольфраматсодержащего ZrО2 отмеча-
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лось  при изомеризации н-гептана [8] и н-бутана
[9]. В настоящей работе синтезированы образцы
вольфраматсодержащего ZrО2 с добавками ионов
ряда элементов (Al, Ti, Si, V, Cr, Zn, Sn, Ce, Bi),
изучен их фазовый состав, а также каталитичес-
кая активность в термопрограммированной реак-
ции крекинга кумола.

Получение образцов допированного WO3/
ZrO2 основывалось на методе соосаждения гид-
роксидов циркония и вольфрама в присутствии
карбамида [3]. В качестве компонентов реакцион-
ной смеси использовались: ZrOCl2⋅8H2O ч., пере-
кристаллизованный, раствор мета-вольфрамата ам-
мония, приготовленный из (NH4)4W5O17⋅2.5H2O
ч., а также AlCl3⋅6H2O ч., TiCl4 ч., SnCl2⋅2H2O ч.,
ZnCl2⋅2H2O ч., VOSO4 ч., Bi(OOCCH3)3 ч., Ce(NO3)3⋅
6H2O ч., (NH4)2Cr2O7 х.ч., Si(OC2H5)4 ч., перег-
нанный, (NH2)2CO ч.д.а. Атомное соотношение
Zr : W во всех образцах составляло 8:1 (11 % ат.
W, 19 % вес. WО3). Содержание допирующих ио-
нов по отношению к Zr составляло 2.5—6 % ат.
(табл. 1). В качестве примера приводится методи-
ка синтеза WO3/ZrO2—Al2O3. Растворяли 87.3 г
ZrOCl2⋅8H2O в 600 мл дистиллированной воды.
Затем при перемешивании последовательно при-
бавляли 7.5 мл раствора метавольфрамата ам-
мония (4.3 г⋅моль W/л) и раствор хлорида алю-

миния (2.4 г AlCl3⋅6H2O в 20 мл H2O). Раствор
кипятили с обратным холодильником 30 мин. За-
тем при интенсивном перемешивании добавляли
раствор СО(NH)2 и кипятили 6 ч. После охлаж-
дения до комнатной температуры раствор подще-
лачивали аммиаком до pH 9—9.6. Полученный
гидроксидный гель промывали водой до отри-
цательной реакции AgNO3 на Cl–-ионы и сушили
на воздухе при 120 oС. Затем ксерогели прока-
ливали в течение 1 ч при 500, 600, 700 и 800 oС.

Дифрактограммы исследуемых образцов ре-
гистрировали на автоматическом дифрактометре
ДРОН-4-07 с фокусировкой рентгеновского пучка
по Брэггу–Брентано, в излучении CuKα и Ni-фи-
льтром в отраженном пучке. Средний размер крис-
таллитов тетрагонального оксида циркония (T-
ZrO2) рассчитывали по уширению линии (101)
по формуле Шеррера методом аппроксимаций с
использованием автоматизированной методики
[10]. Содержание тетрагональной модификации
оксида циркония (C) определяли по соотноше-
нию интенсивностей основных линий тетрагона-
льной и моноклинной фаз ZrO2 по формуле [11]:

С =  100⋅ 
IT

IT + (IM1 +IM 2)/2
 (% вес.) ,

где IT — интенсивность линии (101) тетрагона-

Т а б л и ц а  1
Состав, удельная поверхность и активность образцов WO3/ZrO2 в реакции деалкилирования кумола

Допирую-
щий элемент

Содержание
допирующего
элемента, % ат.

Температура 
кальциниро-
вания, оC

Цвет
образца

Удельная
поверхность

Sуд, м
2/г

Температура макси-
мальной скорости

образования C6H6, оC

Удельная
интенсивность
78 а.е.м., в/м2

— — 700 Желтый 50 130 1.0
Zn 3.7 700 Белый 20 170 0.5

800 Зеленый 15 190 0.3
Al 2.9 700 Желтый 28 120 1.3

800 " 27 130 1.0
Si 1.8 700 Белый 7 140 1.0

800 Желтый 4 100 1.3
Ti 3.8 700 Белый 26 140 0.6

800 Светло-желтый 28 100 2.3
Sn 5.1 700 Белый 16 140 1.7

800 Желтый 28 110 2.4
Сe 2.5 700 " 43 140 0.8

800 Коричневый 16 120 0.5
Bi 4.1 800 Желтый — 200 —
V 3.0 800 Зеленый 7 240 0.1
Cr 6.0 700 Коричневый 53 110 3.5

800 " 16 90 3.7
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льной фазы ZrO2; IМ1, IМ2 — интенсивности ли-
ний (–111 ) и (111 ) моноклинной фазы ZrO2.

Удельную поверхность образцов определяли
методом тепловой десорбции аргона.

На каталитическую активность синтезирован-
ные образцы WO3/ZrO2 тестировали в термопро-
граммированной реакции деалкилирования ку-
мола с использованием масс-спектрометра МИ-
1201 [3]. Образцы массой 10 мг предварительно
вакуумировали при температуре 300 оС. После ад-
сорбции кумола при комнатной температуре об-
разцы вакуумировали и в режиме линейного на-
грева (10 oС/мин) регистрировали температур-
ные зависимости токов ионов кумола С6Н5

+ (77
а.е.м.) и бензола С6Н6

+ (78 а.е.м.).
Известно, что при прокаливании WO3/ZrO2

образуется тетрагональная фаза ZrO2, на поверх-
ности кристаллов которой находятся вольфра-
матные кластеры с сильнокислотными центрами
и неактивные микрокристаллы WO3 [12, 13]. На
рис. 1 представлены дифрактограммы образцов
WO3/ZrO2, содержащих оксиды титана, хрома,
кремния и ванадия. Данные о фазовом составе
этих образцов и содержании Т-ZrO2 в составе

кристаллической фазы оксида циркония в зави-
симости от температуры прокаливания приведе-
ны в табл. 2. Анализ дифрактограмм образцов
допированного WO3/ZrO2 показывает, что для них
сохраняется та же схема фазовых превращений
с увеличением температуры прокаливания, что и
для обычного WO3/ZrO2. А именно, при 600 oC
из аморфной фазы, наблюдающейся при 500 oC,
формируется фаза тетрагонального ZrO2. При по-
вышении температуры до 700 oC образуется так-
же слабокристаллическая фаза WO3. Увеличение
температуры прокаливания образцов до 800 oC
сопровождается дальнейшей кристаллизацией
моноклинной модификации WO3 и частичным
превращением тетрагонального оксида циркония
в его моноклинную модификацию. Образование
кристаллических фаз оксидов допирующих эле-
ментов не наблюдалось в исследуемых образцах.
Влияние допирующих элементов на фазовые пре-
вращения WO3/ZrO2 проявилось в следующем.
Так, можно выделить группу ионов Ti4+, Cr6+,
Zn2+ , Sn4+, Ce3+, Bi3+, при введении которых в
WO3/ZrO2 и прокаливания образцов при 800 oC
наблюдается одновременное превращение тетра-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов WO3/ZrO2, допированных ионами титана (а), ванадия (б), хрома (в), кремния
(г), прокаленных при 500 (1), 600 (2), 700 (3) и 800 oC (4). Обозначения на рисунках: W — пики, соответствующие
WO3, М  — М–ZrO2, Т — Т–ZrO2.
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гональной модификации ZrO2 в моноклинную и
кристаллизация моноклинного WO3. Ко второй
группе можно отнести ионы Al3+ и VО2+, введе-
ние которых приводит к уменьшению темпера-
туры кристаллизации моноклинного WO3 до 700
и 600 oС соответственно. Введение ионов Ti4+

способствует снижению температуры кристалли-
зации Т-ZrO2 до 500 oC, что близко к температуре
кристаллизации (470 oC) ZrO2 из его гидрокси-
да, и ингибированию нежелательной кристал-
лизации фазы WO3 (табл. 2). Введение ионов Si4+

приводит к общему снижению степени кристал-
личности получаемых образцов WO3/ZrO2—SiO2
и повышению нижней границы образования крис-
таллического  ZrO2. Последнее характерно и для
образцов WO3/ZrO2—Al2O3.

Таким образом, сравнение температур фа-
зовых превращений в образцах WO3/ZrO2, допи-
рованных ионами Al3+, Ti4+, VО2+, Cr6+, Zn2+,
Sn4+, Ce3+, Bi3+ и Si4+, показывает, что ионы Ti4+,
Cr3+ и Bi3+ способствуют расширению температу-
рной области существования Т-ZrO2 при сохра-
нении аморфного состояния WO3. В других об-
разцах температурные границы существования
тетрагонального ZrO2 сдвигаются в ту или иную
сторону при одновременном изменении фазо-
вого состояния WO3.

В табл. 2 приведены значения среднего раз-
мера кристаллитов (D), тетрагональной модифи-
кации ZrO2 в исследуемых образцах. Для допи-
рованных образцов WO3/ZrO2 они находятся в
пределах 10—16, 11—17 и 15—25 нм для темпера-

Т а б л и ц а  2
Температурная зависимость фазового состава и дисперсности тетрагонального оксида циркония в допиро-
ванном WO3/ZrO2

Допи-
рующий
элемент

500 oC 600 oC 700 oC 800 oC

Фазовый состав D, нм Фазовый состав D, нм Фазовый состав D, нм Фазовый состав D, нм

Al Аморфная фаза Аморфная фаза,
сл. крист. ZrO2

Т–ZrO2, (100),
крист. WO3

14.1 Т–ZrO2, (95),
М–ZrO2,
крист. WO3

15.2

Si Аморфная фаза Аморфная фаза Т–ZrO2, (100),
аморфная фаза

9.8 Т–ZrO2, (80),
М–ZrO2,

крист. WO3

12.6

Ti Т–ZrO2, (100) 13 Т–ZrO2, (100) 15.9 Т–ZrO2, (100) 16.1 Т–ZrO2, (93),
М–ZrO2,

крист. WO3

17.6

V Аморфная фаза Т–ZrO2, (100),
крист. WO3

9.8 Т–ZrO2, (100),
крист.WO3

12.2 Т–ZrO2, (78),
М–ZrO2,

крист. WO3

25.6

Cr Аморфная фаза,
сл. крист.Т–ZrO2

Т–ZrO2, (100) 16.5 Т–ZrO2, (100),
крист. WO3

17.2 Т—ZrO2, (96),
М–ZrO2,

крист. WO3

18.6

Zn Аморфная фаза Т–ZrO2, (100) 9.7 Т–ZrO2, (100) 10.8 Т–ZrO2, (95),
М–ZrO2,

крист. WO3

16.0

Sn Аморфная фаза Аморфный,
сл. крист. ZrO2

Т–ZrO2, (100),
аморфный WO3

13.8 Т–ZrO2, (96),
крист. WO3

15.3

Ce Аморфная фаза Т–ZrO2, (100) Т–ZrO2, (100) 11.1 Т–ZrO2, (91),
М–ZrO2,

крист. WO3

19.2

Bi Аморфная фаза,
сл. крист. ZrO2

Т–ZrO2, (100) 11.2 Т–ZrO2, (100),
аморфный WO3

14.8 Т–ZrO2, (39),
М–ZrO2,

крист. WO3

24.4

П р и м е ч а н и е. Т — тетрагональный ZrO2, М  — моноклинный ZrO2, сл. крист. — слабо кристаллический;
в скобках указано содержание Т–ZrO2 в % вес. от общего содержания кристаллического ZrO2.
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тур прокаливания 600, 700 и 800 oC соответст-
венно. Наименьшие значения размера кристал-
литов Т-ZrO2 характерны для WO3/ZrO2—SiO2.
Для исходного WO3/ZrO2 этот параметр состав-
ляет 12—17 нм при температурах прокаливания
600—700 oC. Такие относительно малые значения
D можно объяснить присутствием оксида вольф-
рама на поверхности частиц диоксида циркония,
что ограничивает рост кристаллов ZrO2. Извест-
но, что наличие обволакивающего слоя одной
фазы на поверхности частиц другой фазы приводит
к снижению интенсивности и размытию дифрак-
ционных линий последней [14], тo еcть к заниже-
нию значений D, в данном случае для Т-ZrO2.

Реакция деалкилирования кумола обычно ис-
пользуется для тестирования кислотных катали-
заторов. Протонирование бензольного кольца сти-
мулирует распад кумола на бензол и пропилен.
Показано, что температура образования бензола
снижается с повышением гамметовской кислот-
ности катализаторов [15]. На рис. 2 представлены
типичные ТПР-спектры образования бензола на
допированных образцах WO3/ZrO2, в табл. 1 ука-
заны температуры максимальной скорости выде-
ления (Тм) и нормированные интенсивности тока
ионов бензола (78 а.е.м.). Следует отметить, что до-
пированные образцы, как и исходный WO3/ZrO2,

проявляют активность только после их кальцини-
рования при 700—800 oC. По температуре и ин-
тенсивности максимального выделения ионов
бензола при крекинге кумола изучаемые образцы
можно разделить на три группы. Так, допиро-
вание WO3/ZrO2 ионами Cr6+, Sn4+ и Ti4+ приво-
дит к заметному увеличению интенсивности вы-
деления бензола при сохранении значений Тм на
уровне, соответствующем не допированному об-
разцу. Известно, что WO3/TiO2 относится к сверх-
кислотам [16]. Повышение концентрации силь-
ных В-центров на поверхности образцов, содер-
жащих ионы Cr6+ и Sn4+, очевидно, следует связы-
вать с изменением электроноакцепторных свойств
решетки Т-ZrO2. Введение в матрицу ZrO2 ионов
Al3+, Si4+ и Ce3+ оказывает незначительное влия-
ние на активность соответствующих образцов
WO3/ZrO2 (табл. 1, рис. 2). К  третьей, неактив-
ной группе относятся образцы, допированные ио-
нами Zn2+, VО2+ и Bi3+. Для этих образцов на-
блюдается значительное повышение температуры
максимальной скорости выхода бензола, что
свидетельствует о снижении силы их В-центров.
Также для них характерна низкая удельная по-
верхность Sуд (табл. 1).

В процессе кристаллизации диоксида цирко-
ния из его гидроксида происходит конденсация

Рис. 2. ТПР-спектры образования бензола (m/e=78) из кумола (m/e=77) на WO3/ZrO2 (а) и образцах
WO3/ZrO2, модифицированных ионами Sn4+ (б), Si4+

 ( в), VO2+  (г).
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гидроксильных групп, вследствие чего возникает
определенный дефицит ионов кислорода в решет-
ке. Поскольку для циркония не характерно обра-
зование ионов Zr3+, свободный электрон локали-
зуется на анионной вакансии. Наличие анионных
вакансий характерно для тетрагональной и куби-
ческой модификаций ZrO2 с 8-координирован-
ными ионами Zr4+ [17]. Введение в решетку Т-
ZrO2 двух- и трехзарядных ионов (Zn2+, Al3+, VО2+,
Bi3+) может привести к уменьшению числа анион-
ных вакансий, а введение высокозарядных кати-
онов (Сr6+) — к их увеличению. Этим может объя-
сняться изменение кислотности нанесенных на
ZrO2 вольфраматных кластеров.

Таким образом, промотирование вольфра-
матсодержащего ZrO2 ионами Ti4+, Sn4+ и Cr6+

приводит к повышению активности катализато-
ров в реакции крекинга кумола. Напротив, введе-
ние в решетку WO3/ZrO2 ионов Zn2+, VО2+ и Bi3+

ведет к снижению его активности.

РЕЗЮМЕ. Вивчено фазовий склад і каталітичну
активність WO3/ZrО2, допованого йонами Zn2+ , Al3+,
Cr6+ , Si4+ , Ti4+, Sn4+ , Ce3+, VО2+ і Bi3+ , у реакції деал-
кілування кумолу. Показано, що допування WO3/ZrО2
різними елементами приводить як до підвищення, так
і до зниження його каталітичної активності. Знайдено
кореляцію між каталітичними властивостями  і зміною
температурних границь існування тетрагональної фа-
зи оксиду цирконію в допованому WO3/ZrО2.

SUMMARY. Phase content and catalytic activity of
WO3/ZrО2, doped with Zn2+ , Al3+ , Сr6+, Si4+, Ti4+ , Sn4+,
Ce3+ , VО2+ і Bi3+  ions, in cumene cracking process have
been studied. It is shown that doping of WO3/ZrО2 with
different ions leads as to increasing and to decreasing of

it catalytic activity. A correlation between catalytic pro-
perties and temperature range existing of tetragonal zirco-
nia in doped WO3/ZrО2 samples is determined.
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КАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ ОКСИДІВ МАРГАНЦЮ В РЕАКЦІЇ ОКИСНЕННЯ САЖІ

Досліджено  окиснення сажі киснем повітря у присутності ацетату марганцю при атмосферному тискові
в діапазоні температур 633—703 К. Встановлено, що за певних умов каталітичне окиснення сажі перебігає
у двох різних стаціонарних режимах. Зроблено спробу оцінити константу швидкості лише каталітичного
процесу, вичленивши її з ефективної константи kef, яка характеризує сумарний процес і визначається при
обробці експериментальної кінетичної кривої.
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Метою проведеного дослідження було визна-
чення каталітичної активності оксидів марганцю
в реакції окиснення сажі шляхом порівняння кон-
стант швидкості каталітичного і некаталітично-
го процесів.

Окиснення вугілля в присутності твердих ка-
талізаторів, на відміну від інших каталітичних про-
цесів, має ту особливість, що через малу рухли-
вість як каталізатора, так і реагента контакт між
ними здійснюється важко. Тому в зразку не всі
часточки вугілля знаходяться в контакті з ката-
лізатором. При окисненні сажі, що містить ката-
літичну домішку, фактично відбуваються два па-
ралельні процеси — каталітичний і некаталіти-
чний. Співвідношення на користь каталітичного
процесу можна змінити, збільшуючи вміст ката-
лізатора у зразку, але це зменшує ступінь вико-
ристання каталізатора, що погіршує оцінку його
активності. При зменшенні вмісту каталізатора
ступінь його використання збільшується, але при
цьому зростає частка некаталітичного процесу.

У цій роботі зроблена спроба оцінити кон-
станту швидкості лише каталітичного процесу,
вичленивши її з ефективної константи kef, яка
характеризує сумарний процес і визначається при
обробці експериментальної кінетичної кривої.
Для цього експеримент виконували при малому
вмісті каталізатора у зразку. Каталізатор вводили
змочуванням сажі розчином солі металу, що по-
винно сприяти рівномірному його розміщенню
на поверхні часточок сажі у вигляді йонів, а піс-
ля висушування і термічного розкладу солі — у
вигляді молекул оксиду. Оцінювався ступінь
покриття поверхні сажі молекулами каталізатора
і приймалася гіпотеза, що цей ступінь дорівнює
частці вуглецю, який окиснюється каталітично.

За вказаних умов кінетичне рівняння окис-
нення зразка (в кінетичному режимі) має вигляд:

– dg
dt  =  kCg(1 – θ)CO2

 +  kZθgCO 2
 = kefgCO2

 ,  (1)

де kC і kZ  — константи швидкості некаталітично-
го і каталітичного процесів відповідно, θ — сту-
пінь покриття поверхні сажі каталізатором.

Як випливає з рівняння (1), зв’язок між кон-
стантами швидкості виражається формулою:

kZ  = kC +  
kef − kC

θ
 . (2)

Ступінь покриття поверхні дорівнює:

θ = 
ωN A
M S ⋅C , (3)

де ω — посадковий майданчик молекули ката-

лізатора, см2; NA — число Авогадро, моль–1; M
— молярна маса каталізатора, г⋅моль–1; S  — пи-
тома поверхня сажі, см2⋅г–1; C — масова частка
каталізатора в вихідному зразку.

Посадковий майданчик розраховували за фор-
мулою:

ω =  



M
dNA





2⁄3

 , (4)

де d — густина речовини каталізатора, г⋅см–3.
Ступінь покриття поверхні сажі каталізатором,

вважаючи що це оксид MnO, знаходили з вико-
ристанням таких даних: М=70.95 г⋅моль–1, d=5.45
г⋅см–3 [1], посадковий майданчик, розрахований
за формулою (4), дорівнює ω=7.76⋅10–16 см2.

Кінетику окиснення сажі киснем повітря вив-
чали гравіметричним методом при атмосферному
тиску в температурному діапазоні 633—773 К з
використанням моделі зразка "вугілля в стакан-
чику" [2]. Об’єм стаканчика — 2.9 см3, площа по-
перечного перерізу S=1.5 см2. Використовували
беззольну сажу марки К354 з питомою поверхнею
88 м2⋅г–1 і зольністю 0.05 %. Результати кінетич-
ного eксперименту обробляли за допомогою рів-
няння кінетичної кривої (5) [3]:

t = t1 + 
(g1 − g) 




G − 

g1 + g
2





AC 0
 + 1

kefCO2

⋅ln
sh(h1)

sh (h)
 ,  (5)

де             h = (g – g0C)√ kef

A ∗  ;          (6)

A∗ =  Aη2 ; (7)

A  =  2
x  + 1

⋅60M S 2ρD , (8)

kef — константа швидкості сумарного процесу,
см3⋅моль–1⋅хв–1; A  і A* — дифузійні константи
в газовій фазі і в зразку, г2⋅см3⋅моль–1⋅хв–1; G —
ємність стаканчика, виражена вагою сажі в гра-
мах; g0, g1 і g — вихідна, початкова і поточна ма-
си зразка, г; h1 і h — початкова і поточна без-
розмірні висоти зразка; t1 і t — початковий і
поточний час, хв; CO 2

 — концентрація кисню в
повітрі, моль⋅см–3; D — коефіцієнт дифузії кис-
ню в повітрі, см2⋅с–1; ρ — насипна маса зразка ,
г⋅см–3; η — поруватість зразка; x  — частка CO2
в продуктах окиснення вуглецю; M =12 — атом-
на маса  карбону, г⋅моль–1.

Ефективні константи швидкості визначали дво-
ма різними способами. Один з них полягав у мі-
німізації цільової функції F:
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F = 1
N  ∑ 

i=1

N



1 − 

ti
fi





2

 , (9)

де ti — вимірюваний час; fi — час, розрахований
за рівнянням (5); N  — кількість експерименталь-
них точок на кінетичній кривій.

Знайдена цим способом константа позначена
kmin. Вона являє собою найбільш iмовірне серед-
нє значення ефективної константи швидкості для
всього оброблюваного відрізку кінетичної кривої.

Окрім цього, ефективні константи швидкості
розраховували за рівнянням:

  k i = 
ln [sh(h1)/sh(h)]

(t − t1) C0  −  
(g1 _ g) (G − (g1 + g)/2)

A

 .  (10)

В останньому випадку розрахунок здійсню-
вали ітераційним методом до сталого значення
ki, визначаючи в кожному циклі параметри h1
и h за формулою (6) з використанням значення
ki, знайденого в попередньому циклі. Цей спосіб
дозволяє визначити константу швидкості в ко-
жній експериментальній точці і, таким чином,
оцінити ступінь її постійності по ходу кінетичної
кривої. Середнє арифметичне значення констант
ki позначено як k іter .

Вода також справляє каталітичний вплив на
процес окиснення вуглецю. Константа kC у фор-
мулі (2) відповідає процесу, не прискореному вве-
деним каталізатором, але, можливо, дещо приско-
реному слідами вологи, яка залишається в зразку
після його висушування. Щоб усунути можливий
вплив води на оцінку kZ , константу kC визначали
при окисненні сажі, попередньо змоченої водою
і висушеної в тому ж режимі, що й зразки з ка-
талізатором. Оскільки температури експерименту
при каталітичному і не каталітичному окисненні
не співпадають, костанти kC і kef, знайдені при

різних температурах, обробляли за допомогою
рівняння Арреніуса і далі обчислювали для однієї
і тієї ж температури.

Через значну каталітичну активність оксидів
марганцю при вмісті їх у зразках у кількості
3—5 % мас. в умовах проведення наших експе-
риментів реалізується лише верхній термічний ре-
жим реакції [3], при якому процес контролює-
ться зовнішнім дифузійним перенесенням кис-
ню. При 0.5 % і 1.0 %-му вмісті Mn на кінетичних
кривих мають місце перегини, тобто переходи
від верхнього термічного режиму до нижнього
(контрольованого процесами всередені зразка —
внутрішньою дифузією та хімічним реагуванням)
при досягненні певного ступеня вигорання вугле-
цю. При ще меншому вмісті каталізатора (0.05,
0.1 та 0.25 %) режим окиснення лише нижній,
ізотермічний. Константи швидкості визначали ли-
ше з тих відрізків кінетичних кривих, які відпо-
відають нижньому режиму. Параметри рівняння
Арреніуса, знайдені за ефективними константами
швидкості kmin, приведені в табл. 1.

З використанням параметрів рівняння Ар-
реніуса, представлених у табл. 1, розраховували
ефективні константи швидкості каталітичного
процесу kef при тій чи іншій температурі і кон-
станту швидкості некаталітичного процесу kC при
тій же температурі. При використанні в формулі
(3) початкового значення вагової частки каталі-
затора в зразку (С0) розраховували ступені по-
криття поверхні і за формулою (2) — константи
швидкості каталітичного процесу. Їх значення
для температури 660 К  приведені в третій колонці
табл. 2. В останній колонці наведені константи,
розраховані з використанням середніх значень
вмісту каталізатора на оброблюваному відрізку
кінетичної кривої Сt. Цей розрахунок пов’язаний
з тим, що на відрізку кривої, з якого визначаєть-
ся kef, вуглець у зразку частково уже вигорів і

Т а б л и ц я  1
Параметри рівняння Арреніуса для ефективної константи швидкості kmin

Вміст 
каталізатора,
масова частка

Температурний
інтервал, K

Передекспоненти і енергії активації

kmin
0 ,

см3⋅моль–1⋅хв–1
Emin,

кДж⋅моль–1
k iter

0 ,
см3⋅моль–1⋅хв–1

E iter,
кДж⋅моль–1

0     703–776 2.9⋅1020 244 ± 23 2.6⋅1020 244 ± 23
0.0005 653–703 2.6⋅1016 185 ± 25 2.5⋅1016 184 ± 27
0.001 653–693 4.7⋅1014 160 ± 70 5.0⋅1014 160 ± 57
0.0025 633–673 1.4⋅1012 123 ± 80 1.8⋅1012 124 ± 82
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фактичний вміст каталізатора став більшим, ніж
початковий. Як видно з табл. 2, використання у
формулі (3) фактичного вмісту каталізатора Сt
приводить до отримання інших значень констант
каталітичного процесу kZ . Видно також, що роз-
ходження у величинах констант, розрахованих
різними методами, зменшуються при зменшенні
вмісту каталізатора.

Вміст каталізатора у зразку в окремій точці
кінетичної кривої розраховували за формулою:

Сi =  
g0
gi

 C0 , (11)

а величину Сt знаходили як середнє арифметичне
вмісту каталізатора в першій і останній точках
оброблюваного відрізку кінетичної кривої.

Температурну залежність Сt виражали рів-
нянням:
              lnCt =  a0 +  

a1
T  ,            (12)

за допомогою якого перераховували Сt на необ-
хідну температуру.

Константа швидкості хімічної реакції не по-
винна залежати від концентрації реагентів. І спра-
вді, незалежність константи швидкості окиснен-
ня чистої сажі від її маси підтверджується сталим
значенням kіter в межах оброблюваного відрізку
кінетичної кривої. У випадку каталітичного про-
цесу константа не повинна залежати і від вмісту
каталізатора в зразку. Відмічена вище залежність
kZ  від прийнятого значення для С може бути
пов’язана з його неадекватністю. Величина Сt є
лише наближеною оцінкою фактичного вмісту
каталізатора, оскільки вона є усередненою не ті-
льки по відрізку кінетичної кривої, але і в кожній
точці кривої, де вона є середньою величиною для

працюючого шару зразка. Тому більш об-
грунтованою повинна бути формула:
          Сеf = (1 – α)С0 + αСt .      (13)

Ця формула дає середньозважене зна-
чення ефективного вмісту каталізатора Сef.
Величину коефіцієнта α, який визначає
внески С0 і Сt в оцінку kZ , знаходили та-
кою, щоб вона найкращим чином забез-
печувала  незалежність костанти kZ  від
вмісту каталізатора в зразку. Кількісним
критерієм цього слугувала величина від-
носного середньоквадратичного відхилен-
ня kZ  від її середньоарифметичного зна-
чення при різних значеннях вмісту каталі-
затора, тобто величина ∆kZ/kZсередн. Рис. 1
демонструє одержані значення α і зале-

жність їх від температури. Як видно з рисунка,
величина нормуючого коефіцієнта α зменшуєть-
ся при зростанні температури. Пояснюється це
зміною перехідного режиму в зразку від кінетич-
ного до внутрішньодифузійного. За кінетичного
режиму відбувається вигорання вуглецю по всьо-
му об’єму зразка, що приводить до збільшення
концентрації каталізатора. Оскільки в цьому ви-
падку весь каталізатор розподілений по об’єму
зразка рівномірно і, отже, весь використовується,
то С=Сt і коефіцієнт α в формулі (13) повинен
дoрівнювати одиниці. При високих температу-
рах процес стає внутрішньодифузійним (область
Зельдовича), вигорання вуглецю відбувається в
тонкому шарі біля зовнішньої поверхні зразка,
каталізатор, що знаходився в цьому шарі, звіль-
няється від вуглецю і в подальшому участі в ре-
акції не приймає. Отже, при високих темпера-
турах процес весь час перебігає в тонкому шарі
при концентрації каталізатора, близькій до по-

Т а б л и ц я  2
Значення констант kZ , розрахованих із kmin при температурі 
660 К на основі різних гіпотез щодо величини С у формулі (3)

Вагова частка каталізатора
у зразку

kZ  при різних С
у формулі (3)

Початкова, С0
На оброблюва-
ному відрізку, Сt

С=С0 С=Сt

0.0005 0.00063 13600 9130
0.001 0.0017 11900 6640
0.0025 0.0065 13500 6160

kZ середнє                     13000 ± 950 7310 ± 1600
 Відносна похибка kZ середнього     0.073 0.218

Рис. 1. Залежність коефіцієнта α в рівнянні (13)
від температури.
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чаткової, і коефіцієнт α в рівнянні (13) повинен
бути малим.

В подальшому константи kZ cередн, знай-
дені з використанням формули (13), познача-
ються як kZα.

Відносна величина  середньоквадратичного
відхилення kZ α,min від її середньоарифметично-
го значення при різних вмістах каталізатора про-
ходить через мінімум при температурі 657.5 К
(рис. 2). Отже, незалежність константи швидкості
каталітичного процесу kZ α,min найкраще реалі-
зується при цій температурі.

Енергію активації каталітичного процесу зна-
ходили із температурної залежності kZα,min,
розраховуючи її за формулою (14). При 657.5 К
вона дорівнює 171 кДж⋅моль–1, константа швид-
кості — 1.15⋅104 см3⋅моль–1⋅хв–1, передекспонен-
ційний множник, знайдений з формули Аррені-
уса, дорівнює 4.28⋅1017 см3⋅моль–1⋅хв–1.

E = RT 2dlnkZ α
dT  . (14)

Якщо каталітичну активність домішки харак-
теризувати відношенням констант швидкості ка-
талітичного  і не каталітичного процесів, то її
температурна залежність буде виражатися форму-
лою на зразок рівняння Арреніуса:

A α,min = 
kZ α,min
kC,min

 = 0.00149⋅exp(73600
RT ) .  (15)

При використанні k іter в якості ефективних
констант швидкості kef оптимальна температура
за відносним відхиленням kZ α,iter також дорівнює
657.5 К, енергія активації при цій температурі
дорівнює 170 кДж⋅моль–1, константа швидкості

— 1.14⋅104 см3⋅моль–1⋅хв–1, передекспоненційний
множник — 3.83⋅1017 см3⋅моль–1⋅хв–1.

A α,iter =  
kZ α,iter
kC ,iter

 =  0.00134⋅exp(74200
RT ) .  (16)

Згідно з формулами (15) і (16), активність ка-
талізатора з підвищенням температури зменшу-
ється. Зумовлено це меншими значеннями енергії
активації каталітичного окиснення сажі, порівня-
но з некаталітичним.

Iмовірною причиною того, що найкращі ста-
тистичні показники активності припадають на
температури, близькі до 660 К, є неспівпадіння тем-
пературних інтервалів, в яких вивчалися каталі-
тичні процеси окиснення сажі і некаталітичний.
Через неминучі похибки у визначенні енергії ак-
тивації екстраполяція за межі вказаних темпера-
турних інтервалів також пов’язана з похибками,
тим більшими, чим далі знаходиться інтерпольо-
вана величина від інтервалу, де вона вивчалася.
Як видно з табл. 1, інтервали температур для
каталітичного і некаталітичного процесів стика-
ються поблизу 700 К. При віддаленні від цього
значення в бік низьких температур — зростає по-
хибка екстрапольованої kC, а при переході до
більш високих температур — похибка екстрапо-
льованих kef каталітичних процесів. І в тому і в
іншому випадку це приводить, як видно з форму-
ли (2), до зростання похибки kZ .

Механізми окисно-відновних реакцій, що при-
скорюються сполуками перехідних металів, зазви-
чай стадійні, а каталізатор, поперемінно реагу-
ючи з окисником і відновником, змінює ступінь
свого окиснення. Описані вище розрахунки про-
ведені відповідно до гіпотези, що марганець у
зразку знаходиться у вигляді MnO. Проте не
можна виключати, що в умовах проведення ре-
акції ступінь його окиснення більший. Так, рент-
генофазовим аналізом встановлено, що після
повного вигорання вуглецю в зольному залиш-
ку присутня фаза MnO2. Щоб перевірити, як по-
значиться на оцінці каталітичної активності ок-
сиду марганцю гіпотеза щодо ступеня його окис-
нення, були проведені розрахунки і для інших
гіпотетичних оксидів марганцю. Використовува-
ли такі дані: для Mn3O4 М=228.81 г⋅моль–1, d=
=4.70 г⋅см–3 [4], ω=1.86⋅10–15 см2; для Mn2O3 М=
=157.87 г⋅моль–1, d=4.50 г⋅см–3, ω=1.50⋅10–15 см2;
для MnO2 М=86.94 г⋅моль–1, d=5.026 г⋅см–3, ω=
=9.38⋅10–16 см2 [1].

Виявилося, що температури мінімальних по-
хибок kZ α, а також величини коефіцієнтів α в

Рис. 2. Температурна залежність відносної похибки
∆kZα,min/kZα,min
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формулі (13) не залежать від гіпотези щодо оксиду
марганцю. Параметри Арреніуса константи kZα,
а також каталітичні активності гіпотетичних форм
оксидів при температурі 660 К наведені в табл. 3.

Дані табл. 3 засвідчують, що енергія актива-
ції і передекспоненційний множник константи
швидкості каталітичного процесу kZα практич-
но не залежать від того, яка форма оксиду прий-
мається при розрахунку константи. Використо-
вуючи середньоарифметичне значення Е і серед-
ньогеометричне k0 для kmin і kiter і для всіх ок-
сидів, одержали формулу, що виражає темпера-
турну залежність каталітичної активності оксидів
марганцю в реакції окиснення сажі:

A α =  
kZ α
kC

 = 0.00155exp(74000
RT ) . (17)

Згідно з цією формулою, константа швид-
кості каталітичного процесу kZ α в темпе-
ратурному інтервалі її визначення 633—
776 К більша за константу швидкості нека-
талітичного процесу в 2000—150 раз.

Таким чином, проведене дослідження
показало, що запропонований метод визна-
чення константи швидкості каталітичного
процесу окиснення сажі дозволяє кількісно
оцінити активність каталізатора.

РЕЗЮМЕ. Исследовано окисление сажи кис-
лородом воздуха в присутствии ацетaта марган-
ца при атмосферном давлении в температурном
интервале 633-773 К . Установлено, что при опре-
деленных условиях каталитическое окисление са-
жи проходит в двух разных стационарных режи-
мах. Сделана попытка оценить константу скоро-
сти только каталитического процесса путем вы-
членения ее из эффективной константы kef, кото-
рая характеризует суммарный процесс и опре-
деляется при обработке экспериментальной ки-
нетической кривой.

SUMMARY. The soot oxidation by air oxygen in
presence of manganese acetate at atmospheric pressure in
temperature interval 633—773 K is investigated. It is es-
tablished that under specific conditions the catalytic oxi-
dation of soot passed in two different stationary modes.
The attempt of estimation of rate constant of only catalytic
process is done by counting it from the effective constant
kef that characterizes a total process and is determined
from experimental kinetic curve.
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Т а б л и ц я  3
Параметри рівняння Арреніуса константи kZα і каталітичні
активності гіпотетичних форм оксидів

Оксид kef
E,

кДж⋅моль–1
k0⋅1017,

см3⋅моль–1⋅хв–1 A660

MnO  kmin 170.8 4.28 1000
k iter 170.2 3.83   990

Mn3O4 kmin 170.5 5.37 1340
k iter 170.2 5.11 1330

Mn2O3 kmin 170.5 4.62 1150
k iter 170.2 4.39 1140

MnO2  kmin 170.8 4.33 1010
k iter 170.2 3.88 1010

  Середнє по
 оксидам

kmin 170.7 4.63 1120
k iter 170.2 4.27 1110

  Середнє по
  оксидам  

kmin, kiter 170.5 4.45 1110
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543.062 + 546.19’151’655

О.М. Трохименко, В.М. Зайцев, Н.Є. Писарева

ВПЛИВ АНІОНІВ МІНЕРАЛЬНИХ КИСЛОТ 
НА ШВИДКІСТЬ ПЕРЕБІГУ РЕАКЦІЇ СЕНДЕЛА–КОЛЬТГОФА

Досліджено  вплив  аніонів  мінеральних кислот  (сірчаної, соляної, хлорної, азотної та ортофосфорної)
при їх концентрації  0.032—3.2 моль/дм3 на  перебіг реакції Сендела–Кольтгофа . Встановлено , що
швидкість реакції між арсеном  (I II) і церієм (ІV) корелює з комплексоутворюючою  дією  згаданих ані-
онів  по  відношенню до  церію (ІV).

Реакція Сендела–Кольтгофа [1] — це реакція
між арсеном (III) і церієм (ІV), що каталізується
йодид-йонами. Вона широко використовується в
аналітичній практиці для визначення йоду в фор-
мі йодиду кінетичним фотометричним методом
[2]. Каталітична дія йодиду пропорційна його
концентрації за постійних умов реакції. Через пев-
ний час реакцію зупиняють і фотометрично визна-
чають залишкову концентрацію церію (ІV) [3, 4].

Каталітичне визначення йодиду за реакцією
Сендела–Кольтгофа характеризується задовіль-
ною вибірковістю. Крім йодид-йонів, каталіти-
чний вплив виявляють лише Ru (IV) і Os (VIII)
[5]. Інгібіторами реакції є Ag (I) i Hg (II) внаслі-
док зв’язування ними йодиду у міцні комплекси
[6]. Оскільки згадана реакція є окисно-відновною,
то заважають практично будь-які кількості оки-
сників та відновників, здатних відновлюватися
арсеном (III) та окиснюватися церієм (IV). При
підготовці до аналізу зразків шляхом сухої лужної
мінералізації (600 oС) [4,7] відбувається руйну-
вання окисників та відновників. При мокрій кис-
лій пробопідготовці [8, 9] видалення окисників
можливе, зокрема, введенням надлишкової кіль-
кості компонента реакції арсену (III).

На швидкість реакції Сендела–Кольтгофа,
крім перелічених чинників, температури та при-
роди розчинника, може впливати величина йон-
ної сили розчину. Виходячи з рівняння Бренстеда
і Б’єрума [10] для перебігу реакцій у розчинах
виділяють три принципово різних випадки:
швидкість реакції між йонами з однаковими заря-
дами підвищується при збільшенні йонної сили
(zA⋅zB>0); швидкість реакції між позитивно і нега-
тивно зарядженими часточками зменшується при
збільшенні йонної сили (zA⋅zB<0); на швидкість ре-

акції між йоном і незарядженою молекулою йон-
на сила не впливає (zB=0). Реакція Сендела–Кольт-
гофа відноситься до реакцій йонного типу. Тому
недотримання постійної йонної сили може при-
вести до зростання похибки визначення.

Після сухої лужної мінералізації зразків по-
дальше визначення йоду рекомендують здійсню-
вати в сірчанокислому середовищі [4, 7]. За мок-
рої кислої пробопідготовки зразків постає питан-
ня про вибір кислоти для мінералізації. При цьо-
му необхідно враховувати не лише окиснюваль-
ну здатність кислот чи їх сумішей, а й брати до
уваги вплив хімічної природи їх аніонів на на-
ступне визначення. Адже відомо [11], що специ-
фічною особливістю високозарядних йонів мета-
лів, у тому числі церію (ІV), є схильність до ком-
плексоутворення і можливість наявності в їх
розчинах кількох хімічних форм, обумовлених
природою і концентрацією фонових кислот і елек-
тролітів. Даний ефект є важливим не лише для
координаційної, але й для аналітичної хімії цих
елементів, оскільки стан металів у розчині знач-
ною мірою визначає напрямок і ступінь перебігу
аналітичних реакцій.

З огляду на це метою даної роботи було до-
слідження впливу аніонів мінеральних кислот на
швидкість перебігу реакції Сендела–Кольтгофа в
сірчанокислому середовищі.

У рoботі використовували 0.2 моль/дм3 роз-
чин арсеніту натрію, 2⋅10–2 моль/дм3 розчин суль-
фату церію (ІV), 8 моль/дм3 розчин H 2SO4, які
готували за загальноприйнятими методиками.
Розчини калієвих солей мінеральних кислот з кон-
центрацією 0.5—5.0  моль/дм3 готували розчинен-
ням у воді розрахованих наважок відповідних
препаратів. Стандартний та робочі розчини йо-
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диду одержували за методикою [4]. Робочі розчин
з концентрацією 0.1 мкг I–/см3 готували безпосе-
редньо перед виконанням експерименту. Усі пре-
парати мали кваліфікацію не нижче ч.д.а. або
попередньо очищалися перекристалізацією.

Оптичну густину розчинів вимірювали фо-
тоелектроколориметром КФК-2МП, електронні
спектри поглинання реєстрували спектрофотомет-
ром Specord UV Vis.

Вплив аніонів мінеральних кислот на кінети-
ку реакції вивчали за наступною методикою. В про-
бірку при перемішуванні послідовно вводили пев-
ні об’єми розчинів йодиду, сірчаної кислоти, солі
калію певної мінеральної кислоти, арсеніту і воду
до загального об’єму 9 см3. До одержаного роз-
чину вносили 1 см3 розчину церію (IV) і негайно
перемішували. Починаючи з цього моменту, від-
раховували секундоміром час, розчин переносили
в кювету фотоелектроколориметра і вимірювали
оптичну густину через певні проміжки часу. Швид-
кість реакції контролювали за зміною значення
оптичної густини розчинів. При прискоренні ре-
акції збільшувалися витрати церію (IV) і оптична
густина розчинів, відповідно, зменшувалася.

Як відзначалося вище, після сухої лужної мі-
нералізації подальше визначення йоду здійс-

нюють, як правило, в сірчанокислому середовищі.
Крім того, сірчана кислота в суміші з азотною ви-
користовується при мокрій кислій мінералізації
проб. З огляду на це вивчено вплив сульфату на
каталітичну реакцію між арсеном (III) і церієм
(ІV). Видно (рис. 1, а), що введення зростаючої кі-
лькості сульфат-йонів приводить до уповільнення
реакції (криві 1–3) аж до практично повного її зу-
пинення (крива 4). Поступове зменшення швид-
кості перебігу реакції зі збільшенням концентра-
ції сульфат-йонів може бути обумовлено не ли-
ше впливом доданої солі на коефіцієнти актив-
ності реагуючих часточок. Суттєвим є схильність
церію (ІV) до комплексоутворення і можливість
наявності в його розчинах кількох хімічних
форм, обумовлених природою і концентрацією
фонових кислот і електролітів. Взаємодію церію
(ІV) з сульфат-йонами, наприклад, виявлено при
досліджені е.р.с. концентраційних ланцюгів це-
рійсульфатних розчинів і електроміграції в суль-
фатних розчинах [11]. Встановлено, що за кон-
центрації сульфату церію (ІV) до 0.01 моль/дм3

утворюється позитивно заряджений комплекс
[СеSO4]2+, за вищої концентрації сульфату з’явля-
ються нейтральні (Ce(SO4)2) та аніонні
([Ce(SO4)3]2–, [Ce(SO4)4]4–) комплекси. Очевидно,
що комплексоутворення стабілізує вищу ступінь
окиснення церію (IV) та зменшує окиснюваль-
ний потенціал системи. Тому його реакція з арсе-
ном (III) уповільнюється. Аналогічне явище спо-

Рис. 1. Вплив аніонів мінеральних кислот на швидкість
перебігу реакції Сендела–Кольтгофа . Концентрації
калієвих солей мінеральних кислот, моль/дм3: а —
сульфату: 1 — 0; 2 — 0.032; 3 — 0.32; 4 — 3.2; хлориду:
1 — 0; 5 — 0.032; 6 — 0.32; 7 — 3.2; б — нітрату: 1
— 0; 2 — 0.032; 3 — 0.32; 4 — 3.2; в — перхлорату:
1 — 0; 2 — 0.005; 3 — 0.01; 4 — 0.015. V розч=10 см3;
0.1 мкг І–; концентрації, моль/дм3: As (III) — 2⋅10-2; Се
(IV) — 2⋅10–3; H2SO4 — 0.52; 18 oС; l=20 мм, λеф=440
нм, КФК-2МП.

б

a

в
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стерігали автори роботи [12] при дослідженні ка-
талітичної активності комплексів платинових
металів у реакції окиснення органічного реаген-
ту періодатом аж до повної відсутності каталі-
тичної активності за наявності лише аніонних
форм металів.

Ортофосфорну та соляну кислоти не викори-
стовують при пробопідготовці з метою визначен-
ня йоду і не проводять реакцію Сендела–Кольтго-
фа в їх середовищі. Проте ортофосфат та хлорид
можуть бути складовими проб, зокрема, розсо-
лів, кухонної солі, вод або утворюватися з ком-
понентів проб при мінералізації органічної мат-
риці. За концентрації ортофосфату >0.032 моль/дм3

cпостерігали утворення його малорозчинних спо-
лук з церієм. Однак, як правило, вміст фосфору
у зразках не перевищує цієї величини. Утворення
протонвмісних фосфатних комплексів для церію
не характерно [11]. Хлорид, як видно з рис. 1, а,
виявляє подвійну дію на швидкість перебігу ре-
акції в досліджуваних умовах. За його концен-
трації  ≤ 0.032 моль/дм3 (крива 5) реакція незнач-
но прискорюється. При подальшому підвищен-
ні концентрації хлориду швидкість реакції прак-
тично повертається до значення, яке вона мала
за його відсутності (криві 6, 7). Така незвичайна
поведінка хлорид-йонів може пояснюватися ут-
воренням різнолігандних сульфатно-хлоридних
чи хлоридних комплексів . Автори роботи [11]
також вказують на можливість утворення різ-
нолігандних комплексів складу [Ce(SO4)2Cl2]2–,
[Ce(SO4)2Cl]– при дослідженні взаємодії церію (ІV)
з сірчаною кислотою за наявності хлориду.

Для розкладу харчових продуктів у відкри-
тих чи закритих ємностях, у тому числі під впли-
вом акустичних (УЗ) і електромагнітних полів (ІЧ-,
УФ-, МХ-опромінення), найчастіше застосовують
азотну кислоту та її суміші з сірчаною або хлор-
ною кислотами чи пероксидом водню у різних
мольних співвідношеннях [8, 9]. З рис. 1, б вид-
но, що введення зростаючої кількості нітрат-йо-
на при сталій кількості сульфату приводить до
різкого прискорення перебігу досліджуваної ре-
акції. З урахуванням нестійкості нітратів церію
(ІV) у водних розчинах прискорення реакції Сен-
дела–Кольтгофа можна пояснити поступовим
зростанням частки незакомплексованого Се (IV)
зі збільшенням концентрації нітратів.

Вище відзначалося, що хлорна кислота вико-
ристовується при пробопідготовці як домішка
до азотної кислоти, тому нами також вивчено
вплив її аніонів на перебіг досліджуваної реакції.
Відмітимо, що в практиці вивчення властивостей

комплексів рідкісноземельних елементів перхло-
рат натрію і хлорна  кислота застосовуються
для створення певної йонної сили як джерела
аніонів, що не утворюють комплекси. З рис. 1,
в, криві 1–4, видно, що введення в систему зро-
стаючої концентрації перхлорат-йонів суттєво
прискорює перебіг досліджуваної реакції. Під-
вищення концентрації перхлорату, який є наба-
гато слабшим комплексоутворювачем, ніж навіть
нітрат, зміщує рівновагу в бік утворення неста-
більних та окисноактивних катіонів церію (IV),
що і відбивається на прискоренні реакції окиснен-
ня. Спроби встановити методом електроміграції
заряд гідроксокомплексів церію (ІV) показали
[12], що у перхлоратних водних розчинах існу-
ють лише позитивно заряджені гідроксойони.
Аніонні гідроксокомплекси церію (ІV) згаданим
авторам виявити не вдалося.

У відповідності з описаними вище результа-
тами нами встановлено, що в досліджуваних умо-
вах чутливість визначення йоду за реакцією Сен-
дела–Кольтгофа в сірчанокислому (0.5 моль/дм3)
та азотнокислому (0.5—1.0 моль/дм3) середови-
щах становить відповідно 2–3 та 0.5 нг/см3.

Електронні спектри розчинів церію (ІV) (рис.
2) у присутності аніонів різних мінеральних ки-
слот при λ>250 нм різняться за інтенсивністю,

Рис. 2. Електронні спектри розчинів Се (ІV) у присут-
ності аніонів різних мінеральних кислот. Концентрації
калієвих солей мінеральних кислот 0.3 моль/дм3: 1 —
без додаткових аніонів; 2 — перхлорат; 3 — хлорид;
4-6 — нітрат. Розчин порівняння: 1–5 — вода, 6 —
розчин 4 відносно розчину 5. C, моль/дм3: H2SO4 —
0.52; Се (IV) — 2⋅10–3 (1–4, 6), 0 (5); 20 oС; l=2 мм, Spe-
cord UV Vis.
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але практично співпадають за λmax. Індивідуа-
льність утворюваних комплексів, iмовірно, про-
являється при λ<250 нм, де починають погли-
нати також аніони досліджуваних мінеральних
кислот.

Таким чином, швидкість каталітичної реак-
ції корелює з комплексоутворюючою здатністю
аніонів сильних мінеральних кислот по відношен-
ню до церію (IV) і уповільнюється відповідно до
збільшення тенденції церію (IV) до комплексоут-
ворення в ряду:

ClO4
– < NO3

– <  Cl– <  SO4
2– .

Не дивлячись на те, що перед нами не стоя-
ло завдання визначення складу утворюваних
комплексів, ми можемо припустити на підставі
експериментальних даних і відомостей з літера-
тури, що при додаванні солей мінеральних кис-
лот відбуваються зміни в координаційній сфері
церію (ІV), а, отже, зміна редокс-потенціалу сис-
теми. Це приводить до уповільнення чи приско-
рення реакції Сендела–Кольтгофа, а, отже, до не-
обхідності дотримання однакового сольового фо-
ну при визначенні йодиду.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние анионов минера-
льных кислот (серной, соляной, хлорной, азотной и ор-
тофосфорной) при их концентрации 0.032—3.2 моль/дм3

на протекание реакции Сендела–Кольтгофа . Выявлено,
что скорость реакции между мышьяком (III) и церием
(ІV) коррелирует с комплексообразующим действием
упомянутых анионов по отношению к церию (ІV).

SUMMARY. The influence of anions of mineral acids
(sulphate, chloride, perchlorate, nitrate, ortophosphate)
by its concentration 0.032—3.2 mol/dm3 on rate of reac-
tion Cendall–Kolthoff were studied. It was found that
reaction rate of arsenic (III) and cerium (IV) correlated
with complexation of cerium (IV) with mentioned anions.

1. Sandell E.V., Kolthoff J.M . // J. Amer. Soc. -1934.
-56. -P. 1436—1438.

2. Уильямс У. Дж. Определение анионов. -М .: Химия,
1982. -С. 383—399.

3. Перес-Бенедито Д., Сильва М . Кинетические методы
в аналитической химии. -М .: Мир, 1991. -С. 70.

4. Лурье Ю.Ю. Аналитическая химия промышленных
сточных вод. -М .: Химия, 1984. -С. 154—158.

5. Муштакова С.П., Кожина Л.Ф., Иванова Л.М . и
др. // Журн. аналит. химии. -1998. -53, № 2. -С.
214—217.

6. Rodriguez P.A., Pardue H.L. // Analyt. Chem. -1969.
-41, № 11. -С. 1376—1380.

7. Шкадаускене О.П., Шкадаускас Ю.С. // Журн. ана-
лит. химии. -2001. -56, № 2. -С. 192—194.

8. Чмиленко Ф.А ., Бакланов А .Н . // Там же. -1999.
-54, № 1. -С. 6—16.

9. Инверсионная вольтамперометрия. Современные
методы пробоподготовки пищевых продуктов.
АОЗТ "ГАЛИЧ". Свідоцтво № 24266056.

10. Мюллер Г., Отто М ., Вернер Г. Каталитические
методы в анализе следов элементов. -М .: Мир, 1983.

11. Химия комплексных соединений редкоземельных
элементов / Под. ред. К.Б . Яцимирского. -К.: Наук.
думка, 1966.

12. Алексенко С.С., Гуменюк А .П., Муштакова С.П. //
Журн. аналит. химии. -2004. -59, № 2. -С. 209—215.

Київський національний університет ім. Тараса Шевченка                                   Надійшла 15.03.2005

УДК 542.61

И.А. Шевчук, Т.Н. Симонова, Е.С. Гонтарь

ИЗВЛЕЧЕНИЕ И КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ РАЗНОЗАРЯДНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
НЕКОТОРЫХ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ С ОРГАНИЧЕСКИМИ ОСНОВАНИЯМИ 
И ВОДОРАСТВОРИМЫМИ ЭКСТРАГЕНТАМИ

Изучены закономерности, связывающие строение и свойства первичных алкиламинов С12—С18, разноради-
кальных третичных алкиламинов с их способностью экстрагировать [RhCl6]3–, [RuCl6]3–. Предложена экст-
ракционная система изопропанол—сульфат аммония—вода для избирательного извлечения и экстракцион-
но-фотометрического определения рутения. Предел обнаружения составляет 0.07 мкг/см3, относительное
стандартное отклонение — 0.03, продолжительность определения — 20 мин.

Величина заряда ацидокомплекса, природа и
строение радикала органического катиона, стери-

ческие факторы, сольватация оказывают значите-
льное влияние на извлечение и разделение про-
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стых и комплексных анионов [1, 2].
Состояние родия (III) и рутения (III) в кон-

центрированных растворах кислот в виде высо-
козарядных ацидокомплексов (ВЗА) [RhCl6]3–,
[RuCl6]3– является доминирующим при разложе-
нии проб, содержащих платиновые металлы. В
роданидных растворах образуются разнозарядные
комплексы состава [Me(SCN)n](3–n)+, где n=16. Эк-
стракцию хлоридных и роданидных комплексов
платиновых металлов трибутилфосфатом, метил-
изобутилкетоном, алкиламинами различных стру-
ктур применяют для их разделения и экстракци-
онно-фотометрического  определения [3—7]. 

Предложен способ извлечения рутения (III),
основанный на его экстракции из роданидных
растворов этиловым, изопропиловым спиртами,
ацетоном, полиэтиленгликолем в присутствии вы-
саливателя с последующим фотометрическим оп-
ределением в органической фазе [8].

В данной работе изучены закономерности, свя-
зывающие строение и свойства первичных алкил-
аминов нормального строения С12—С18, разно-
радикальных третичных алкиламинов в хлоро-
форме с их способностью экстрагировать ВЗА ро-
дия (III) и рутения (III) из хлоридных растворов.
Изучен предположительный механизм экстрак-
ции роданидных комплексов рутения (III) изо-
пропиловым спиртом и разработаны ускоренные
методики экстракционно-фотометрического опре-
деления его в растворах.

Использовали н-додециламин, н-октадецила-
мин, диметил-н-додециламин, три-н-октиламин
(ТОА), трибензиламин (ТБА), этиловый спирт
ректификованный, изопропиловый спирт, ацетон,
полиэтиленгликоль (ПЭГ-115), роданид калия,
сульфат аммония квалификации ч.д.а., х.ч., ос.ч.
Стандартный раствор рутения готовили из хло-
рида рутения (III), родия — из Na3RhCl6. Рода-
нидный комплекс рутения (III) в синей форме по-
лучали по методике [6]. Фотометрическое опре-
деление проводили на колориметре концентра-
ционном КФК-3, атомно-абсорбционное — на
спектрофотометре Сатурн-3. ИК-спектры запи-
сывали на спектрофотометре Specord-75 IR, спек-
тры поглощения — на спектрофотометре Scinco
серии S-2100 с диодноматричным детектором.

Образование экстрагируемых соединений
хлоридных комплексов родия (III), рутения (III)
с жидкими анионообменниками может протекать
по реакциям ионного обмена, комплексов внедре-
ния или по ряду одновременно протекающих этих
реакций [4, 5]. Изучено влияние структуры жид-
ких анионообменников на экстракцию [RhCl6]3–

и [RuCl6]3–. Концентрация родия (III) и рутения
(III) в водной фазе составляет 0.002 моль/дм3.
Родий (III) и рутений (III) в условиях образова-
ния ВЗА [4] экстрагируются н-додециламином в
хлороформе на 88 и 80 % из 6 и 10 моль/дм3

растворов НCl соответственно. Показано, что из-
влечение [RhCl6]3– хлоридом н-додециламина на-
блюдается также из растворов, содержащих смесь
6 моль/дм3 LiCl и 1 моль/дм3 HCl. Третичные ал-
киламины типа три-н-октиламина, трибензилами-
на не экстрагируют ВЗА родия (III) и рутения
(III) в изученных условиях. Уменьшение объема
радикалов третичных алкиламинов путем заме-
ны двух алкилрадикалов на метильные позволя-
ет снизить стерические эффекты и использовать
разнорадикальные третичные алкиламины типа
диметил-н-додециламина для извлечения ВЗА
родия (III) и рутения (III) с сосредоточенным за-
рядом, ранее не применяемые для этих целей.
Степень извлечения [RhCl6]3– хлоридом диметил-
н-додециламина составляет 56 %. Использование
ТОА в качестве экстрагента позволяет отделять
родий (III) и рутений  (III) от двухзарядных аци-
докомплексов платины (II), палладия (II). Меха-
низм экстракции представлен на примере родия
(III) с н-додециламином. Экстракция хлоридных
комплексов родия (III) н-додециламином описы-
вается уравнением:

3C12H 25NH 3Cl(O) + RhCl6
3– ↔

↔ (C12H25NH3)3[RhCl6](O) +  3Cl– .

Максимумы полосы поглощения комплекса
родия (III) с хлорид-ионами находятся в водной
и органической фазах при длине волны 412 и 518
нм, что соответствует иону [RhCl6]3– [3] (рис. 1).

Рис. 1. Спектры поглощения хлоридного комплекса
родия: 1 — водная; 2 — органическая фазa. С(Rh3+) =
= 0.002, С(HCl) =  6 моль/дм3.
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Увеличение светопоглощения комплекса в экст-
ракте по сравнению с водным раствором можно
объяснить сольватацией и стабилизацией его в
органической фазе. Методом молярных отноше-
ний и анализом насыщенной органической фазы
установлено, что [RNH 3

+]  :[Rh3+] = 3:1. В ИК-
спектрах экстрактов родия (III) наблюдаются
полосы поглощения 1500 и 1585 см-1, характер-
ные для алкиламмониевого катиона, и отсутст-
вуют полосы деформационных (1620 см–1) и ва-
лентных (3380 и 3450 см–1) колебаний NH2-груп-
пы. Данные по ИК-спектрам указывают на при-
сутствие в ассоциате катиона н-додециламмо-
ния. Аналогично установлен состав для экстра-
гируемого ассоциата хлоридного комплекса руте-
ния (III) — (C12H25NH3)3[RuCl6].

В связи с возросшими требованиями к эко-
логической безопасности условий труда изучена
экстракция роданидных комплексов рутения (III)
и родия (III) в расслаивающихся водных систе-
мах. Высокозарядные хлоридные комплексы ро-
дия (III) и рутения (III) не извлекаются водорас-
творимыми экстрагентами в оптимальных усло-
виях их образования в водной фазе. Замена хло-
рид-ионов на роданид-ионы приводит к образо-
ванию в водной фазе разнозарядных анионных
комплексов и способствует извлечению их водо-
растворимыми экстрагентами [3]. Исследования
проводили в присутствии высаливателя сульфата
аммония, выбор которого обусловлен устойчиво-
стью ацидокомплексов платиновых металлов в
последовательности соответствующих лигандов:
SO4 

2– < Сl– < Br– < SCN– [4]. Pоданидныe комп-
лексы рутения (III) экстрагировали в оптималь-
ных условиях его образования в водной фазе: рН
2, С(SCN -)=0.4 моль/дм3 [6]. Роданидный комп-
лекс рутения (III) и родия (III) экстрагируется
этиловым, изопропиловым спиртами, ацетоном,
полиэтиленгликолем на 99—100 %. Быстрое и чет-
кое разделение фаз происходит при концентра-
ции сульфата аммония 1.3—3.2 моль/дм3 и соот-
ношении водной и органической фаз 3:1 для руте-
ния (III), для родия (III) — 2:1.

Исследовали влияние кислотности, концент-
рации роданид-ионов, экстрагента, времени экст-
ракции на полноту извлечения роданидных комп-
лексов рутения (III). В делительную воронку по-
мещали раствор, содержащий 0.1 мг рутения (III),
добавляли необходимый для расслоения фаз
объем насыщенного раствора сульфата аммония,
переменные количества концентрированной со-
ляной кислоты и роданида калия, дистиллиро-
ванную воду для достижения объема водной фа-

зы 15 см3, 5 см3 изопропанола. Установлено, что
экстракционное равновесие достигается в тече-
ние 2 мин. Практически полное извлечение рода-
нидных комплексов рутения наблюдается в опти-
мальных условиях его образования при рН 2. Пос-
ле образования комплекса концентрацию соля-
ной кислоты можно варьировать в пределах от
0.1 до 2.0 моль/дм3. Роданидный комплекс руте-
ния (III) практически полностью извлекается в
диапазоне концентраций роданид-ионов 10–2—
0.4 моль/дм3 (рис. 2). В отсутствие роданид-ионов
рутений (III) в этих условиях не извлекается. Сни-

жение степени извлечения рутения (III) c увели-
чением концентрации роданид-ионов >1 моль/дм3,
возможно, связано с образованием высокозаряд-
ного ацидокомплекса [Ru(SCN)6]3– или конкурен-
тным влиянием лиганда. Из концентрированных
растворов роданид-ионов (5—10 моль/дм3) руте-
ний (III) не извлекается в отличие от роданид-
ных комплексов цинка (II) и палладия (II), об-
разующих в водных растворах одно- и двухзаря-
дные ацидокомплексы [Zn(SCN)3]–, [Zn(SCN)4]2–,
[Pd(SCN)4]2–. Это является основой для экстрак-
ционного разделения роданидных комплексов
металлов.

Экстракция роданидного комплекса рутения
(III) изопропиловым спиртом в общем виде опи-
сывается уравнением:

[MRu(SCN)n⋅mH2O] + M2SO4⋅kH2O +

+ yH2O⋅zC3H7OH ↔ [MRu(SCN)n⋅yH2O⋅zC3H7OH] +

 + M2SO4( m+k)⋅H2O ,

где M — NH4
+, Н+.

Рис. 2. Зависимость степени извлечения роданидных
комплексов рутения (III) от концентрации роданида.
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В спектрах поглощения экстрактов
наблюдается максимум поглощения при
λ=585 нм, характерный для [Ru(SCN)4]- [6]
(рис. 3). Механизм экстракции ассоциата
рутения (III) изучен методом ИК-спектро-
скопии. ИК-спектры экстрактов и чистого
изопpопанола  регистрировали в области
4000—600 см–1 в кюветах с окошками из
бромида  калия. По  сравнению со спект-
ром чистого изопропанола наблюдается
существенное уширение полос в области
3200, 1600—1400 см–1, обусловленное обра-
зованием водородной связи оксония с ОН-груп-
пами изопропанола. Можно предположить эк-
стракцию роданидного комплекса рутения (III)
изопропанолом в виде ассоциата. Количество мо-
лекул спирта, входящих в состав экстрагируемо-
го соединения, определяли методом сдвига рав-
новесий. Зависимость степени извлечения руте-
ния (III) от концентрации изопропанола изучали
из толуольно-спиртовых смесей. Толуол не экст-
рагирует роданидный комплекс рутения  (I I I).
В органическую фазу, возможно, извлекается сое-
динение состава  M[Ru(SCN)4⋅5C3H7OH ⋅yH2O],
где M — NH4

+, Н+. Значение константы экстрак-
ции ассоциата составляет: lgKex= = 2.96 ± 0.12.

Результаты проведенных исследований ис-
пользовали для экстракционно-фотометрическо-
го определения рутения (III) и отделения его от
других элементов. В изученных условиях не
извлекаются  Pt (II), Sc (III), Ce (III), Zr (IV), Hf
(IV) и другие соединения металлов, образующие
малоустойчивые роданидные комплексы или
высокозарядные сульфатные ацидокомплексы

типа [Sc(SO4)3]3–, [Zr(SO4)4]4–. Родий (III) извле-
кается на 10 %, палладий (II) экстрагируется пра-
ктически полностью, но они не мешают экстрак-
ционно-фотометрическому определению рутения
(III). Мешающее влияние железа (III) устраняли
прибавлением фторида натрия. Разработана ме-
тодика экстракционного отделения рутения (III)
от родия (III) с применением изопропилового
спирта. Содержание родия в органической фазе
определяли атомно-абсорбционным методом.
Установлено, что в 2 моль/дм3 растворе HCl и
0.4 моль/дм3 KSCN рутений (III) извлекается изо-
пропиловым спиртом на 99 %, а родий (III) —
на 10 %. Фактор разделения рутения (III) и родия
(III) составил 100.

Правильность разработанной методики экст-
ракционно-фотометрического определения руте-
ния (III) оценена методом введено—найдено на
модельных растворах (таблица). Предел обна-
ружения составляет 0.07 мкг/см3. Относительное
стандартное отклонение — 0.03–0.05, продолжи-
тельность определения — 20 мин.

РЕЗЮМЕ. Вивчено закономірності, що пов’язують
будову та властивості первинних алкіламінів С12—С18,
різнорадикальних третинних алкіламінів з їх здатністю
екстрагувати [RhCl6]3–, [RuCl6]3–. Для вибіркового вилу-
чення та екстракційно-фотометричного визначення ру-
тенію запропонована екстракційна система ізопропа-
нол—сульфат амонію—вода. Межа виявлення складає
0.07 мкг/см3, відносне стандартне відхилення — 0.03,
тривалість визначення — 20 хв.

SUMMARY. Relationships connecting structure and
properties of primary alkylamines of C12—C18, tertiary
alkylamines with different radicals with their ability to
extract [RhCl6]3–, [RuCl6]3– have been studied. The extrac-
tion system isopropanol—ammonium sulphate—water for
selective extraction and extraction-photometric determi-
nation of ruthenium was suggested. The detection limit
is 0.07 µ/cm3, relative standard deviation is 0.03, the time
of determination is 20 min.

Рис. 3. Спектры поглощения роданидных комплексов
рутения (III) водорастворимыми экстрагентами: 1 —
этиловый спирт; 2 — изопропиловый спирт; 3 — аце-
тон. C(Ru3+) = 2⋅10–4, C(SCN–) = 0.07 моль/дм3. 

Правильность экстракционно-фотометрического определения
рутения (III) в двухфазных водных системах  (Р=0.95)

Экстрагент n
Введено Найдено, c ± δ

S r
мг/дм3

Полиэтиленгликоль 
(ПЭГ-115)

9 0.24 0.24 ± 0.01 0.046

Изопропанол  10 0.14 0.14 ± 0.01 0.032
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.818.1:789.6:541.651

М.А. Кудинова, А.Я. Ильченко, А.В. Кропачев, А.И.Толмачев

СИНТЕЗ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА КРАСИТЕЛЕЙ, 
ПРОИЗВОДНЫХ ТИОХРОМЕНА

Синтезированы несимметричные полиметиновые красители и мероцианины, производные тиохромена с всю-
ду-транс и моно-цис конформацией хромофора и с полиметиленовыми мостиковыми группами в хромофоре.
Экспериментально и квантово-химическими расчетами методом ППП показано влияние изменения конфор-
мации и электронодонорного характера мостиковых групп на спектры поглощения красителей.

Ранее нами были синтезированы симметрич-
ные и несимметричные пирило- и тиопирило-2-
цианины, содержащие этиленовые или триметиле-
новые мостиковые группировки, связывающие α-
положения полиметинового хромофора с β-уг-
леродными атомами гетероциклических остатков
[1, 2]. Такого типа красители используются в лазер-
ной технике [3, 4].

Кроме того, в последнее время вырос науч-
ный интерес к красителям-мероцианинам в свя-
зи с поиском и исследованием органических ма-
териалов, проявляющих нелинейно-оптические
свойства [5].

В продолжение систематических исследова-
ний влияния мостиковых группировок на спек-
тральные свойства красителей в данной работе
синтезирован неизвестный ранее тип полимети-
новых красителей, в которых мостиковая груп-
пировка закрепляет две связи полиметинового
хромофора.

Исходным соединением для получения та-
ких красителей является 5,5-диметил-7-оксо-2-фе-
нил-5,6-дигидро-7Н-тиохромен (1) [6], который,
взаимодействуя с реактивом Лавессона, после по-
следующего алкилирования полученного тиона
(2) иодистым метилом дает тиопирилиевую соль
(3). Для сравнения свойств соответствующих кра-
сителей была также синтезирована тиопирилие-
вая соль (4) [7]:

     1                       2

           3                   4
Тиопирилиевая соль 3 реaгирует с соединени-

ями, содержащими активную метильную или ме-
тиленовую группу. Так, в среде безводного эта-
нола в присутствии безводного уксуснокислого на-
трия был синтезирован несимметричный карбо-
цианин (5), а из соли 4 — несимметричный кар-
боцианин (6):

В тех же условиях, используя соль 3, синте-
зировали ряд мероцианинов (7—11), а из соли 4
— мероцианин (7а):
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7—11 7a
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где Z:

Спектральные данные синтезированных сое-
динений приведены в табл. 1. Из нее видно, что
несимметричный карбоцианин 5, который нахо-
дится во всюду-транс-конформации, поглощает в
более коротковолновой области спектра и имеет
более интенсивную полосу поглощения, в отли-
чие от несимметричного карбоцианина 6, кото-
рый находится в моно-цис-конформации благо-
даря закреплению одной связи хромофора (∆λ=
=53 нм). Мостиковая группировка может также
рассматриваться как электронодонорный замес-
титель в полиметиновой цепи в β-положении в
красителе 5 или в α-положении в красителе 6. На
примере симметричных тиакарбоцианинов с ме-
тильной группой в полиметиновой цепи [8] вид-

но, что влияние заместителя осуществляется в том
же направлении, но эффект менший: введение
метильной группы в α-положение углубляет (∆λ=
=13 нм), а β-положение — повышает (∆λ= –9.5
нм) максимум поглощения тиакарбоцианина.

Мероцианин 7 по сравнению с красителем
7а имеет такой же эффект: сдвиг в коротковол-
новую область (∆λ= –31 нм) и большую интен-
сивность полосы поглощения. Мероцианины 7
—11 поглощают в области 520—600 нм и имеют
в основном отрицательную сольватохромию.

Для более детального выяснения влияния
отдельных факторов на спектры поглощения кра-
сителей 5 и 6 нами были проведены квантово-
химические расчеты молекул этих красителей и
соответствующих молекул 12 и 13 без мостико-
вых группировок методом Паризера–Парра–
Попла (методом ППП).

Для расчетов использовали исходные пара-
метры соответствующих симметричных красите-
лей, производных бензтиазола  и тиопирилия [9].
В расчетах молекул 5 и 6 для атомов углерода, с
которыми связаны мостиковые группировки,
потенциалы ионизации Іс уменьшались на  0.25
эВ, чем моделировалось электронодонорное вли-
яние этих углеводородных группировок. В табл.
2 приведены рассчитанные максимумы поглоще-
ния (λрасч) и силы осцилляторов (f) соответствую-
щих электронных переходов, которые отражают
интенсивности поглощения.

Рассчитанные максимумы поглощения кра-
сителей 5 и 6 несколько отличаются от экспери-
ментальных (на  48 и 40 нм), но они правильно
отражают относительные смещения полос погло-
щения. Действительно, максимумы поглощения
(λрасч) показывают, что красители в моно-цис-
конформации хромофоров поглощают в более
длинноволновой области, чем красители во всю-
ду-транс-конформации (для красителей 13 и 12

Т а б л и ц а  1
Спектральные свойства соединений 3, 5—11

Соедине
ние

Максимум поглощения λmax, нм
(молярный коэффициент экстинкции

ε⋅10–4, л⋅моль–1⋅см–1)

Хлороформ Ацетонитрил Толуол

3 — 250, 342, 485
(2.8; 0.7; 2.96)

—

5 632 (4.75) — —
6 685 (2.86) — —
7 426, 527

(1.78; 2.57)
421, 520

(1.69; 2.47)
427, 504, 531

  7a 558 (1.93)
 8 448, 602

(0.99; 4.68)
441, 594

(0.98; 4.71)
454, 575, 603

 9 490, 554
(2.35; 3.25)

480, 543
(2,47; 3.08)

486, 538

10 430, 541, 568
(1.1; 2.63; 2.51)

426, 538, 566
(1.27; 2.67; 2.48)

433, 537, 574

11 455, 562, 590
(1.43; 3.81; 3.6))

449, 556, 583
(1.27; 3.34; 3.17)

458, 560, 595

12

13

98
7

1110
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∆λрасч= 21.0 нм). При введении мостиковой группи-
ровки в молекулу 12 максимум λрасч смещается
в коротковолновую  область (∆λрасч= –4.1 нм).
При введении мостиковой группировки в краси-
тель 13 наблюдается батохромное смещение
(∆λрасч=20.1 нм). Таким образом, разность между
λрасч красителей 5 и 6 равна ∆λрасч= 45.2 нм, тo
еcть близка к экспериментальной величине (∆λмакс
= 53 нм). Сравнение сил осцилляторов красите-
лей 5 и 6 (табл. 2) также показывает уменьше-
ние интенсивности поглощения, как это видно из
сравнения экстинкций этих красителей (табл. 1).

Длинноволновые полосы поглощения всех
красителей широкие и проявляют колебательную
структуру. Как правило, в них можно различить
наиболее длинноволновые, малоинтенсивные пе-
реходы, соответствующие 0—0′ перехо-
дам, более коротковолновые, наиболее
интенсивные 0—1′ переходы, затем еще
более коротковолновые, но менее интен-
сивные переходы 0—2′. Например, по-
лоса поглощения красителя 5 в хлоро-
форме cодержит эти три колебательных
перехода приблизительно при 680 (ε⋅10–4

≈3), 632 (ε⋅10–4≈4.75) и 590 нм (ε⋅10–4

≈4.5). Переход 0—0′ при 680 нм совпа-
дает с рассчитанным максимумом пог-
лощения (679.7 нм).

Длинноволновая полоса поглоще-
ния мероцианинового красителя 9 в хло-
роформе позволяет приблизительно раз-
личить колебательные переходы 0—0′
(~650 нм), 0—1′ (~595 нм), 0—2′ (~554
нм). Рассчитанный методом ППП мак-
симум поглощения этого красителя (668.2
нм) также довольно близок к максиму-
му перехода 0—0′.

Квантово-химические расчеты заря-
дов на атомах молекул красителей по-
зволяют более надежно отнести хими-

ческие сдвиги протонов, находящихся в полиме-
тиновой цепи, например, сигналов при 7.88 и
6.63 м.д. для красителя 6, так как заряды на соот-
ветствующих атомах углерода в цепи равны
+0.093 и –0.151 е.

Электронные спектры поглощения раство-
ров соединений записаны на спектрофотометре
Shimadzu UV-3100. Спектры ПМР записаны в
CDCl3 (в DMSO-d6 для красителя 9 на спект-
рометре Varian VXR-300 (300 МГц) с внутрен-
ним стандартом ГМДС. Контроль за чистотой со-
единений осуществляли методом ТСХ на плас-
тинках Silufol UV 254 (элюент — 10 % метанола
в хлороформе).

Иодид 2-фенил-5,5-диметил-5,6-дигидро-7-ме-
тилтио-тиохромен-7,8-илия (3) . Смесь 1 г (0.4 ммоль)
тиохромена (1), 0.9 г (2.2 ммоль) реактива Лавес-
сона в 25 мл диоксана нагревали в течение 2 ч
при температуре 85 оС. Диоксан испаряли на
роторном испарителе, а остаток хроматографи-
ровали на окиси алюминия из хлороформа с до-
бавкой 1 % метанола по объему. После испаре-
ния растворителя получили 1.1 г 2-фенил-5,5-ди-
метил-5,6-дигидро-7-тио-7Н-тиохромена ( 2) , кото-
рый растворяли в 20 мл безводного бензола,
добавляли 5 г (35 ммоль) иодистого метила. Смесь
кипятили в течение 1 ч. Осадок фильтровали,
промывали безводным бензолом, эфиром. Полу-
чали 1.08 г соли 3.

Т а б л и ц а  2
Рассчитанные методом ППП максимумы поглощения и
силы осцилляторов красителей 5, 6, 12, 13

Краситель λрасч f

5 679.7 0.734
6 724.9 0.564
12 683.8 0.768
13 704.8 0.548

Т а б л и ц а  3
Свойства соединений 3, 5—11

Соедин
ение

Тплав,
 оС*

Найде-
но, % Брутто-фор-

мула

Вычисле-
но, % Выход, 

%
N (Cl) S N (Cl) S

3  216–218 129.8 15.0   C18H19IS2 129.8 15.0 77
5  240–242 — 11.6   C27H24INS2 — 11.7 60
6  198–200 (9) 12.5   C26H24ClNO4S2 (9) 12.2 35
7  170–172 8.8 10.1   С20H16N2S 8.9 10.1 85
7a 158–160 9.3 10.6   C19H14N2S 9.1 10.6 80
8  162–164 6.2 14.2   C25H26N2O2S2 6.2 14.1 76
9  168–169 3.4 23.4   C22H21NOS3 3.5 22.9 95

10** 187–188 —   8.1   C23H22O4S —   8.2 70
11** 220–221 —   8.1   C26H20O2S —   7.9 57

* Кристаллизовали 5, 7а, 11 из нитрометана, 6 — из смеси спирта
c ацетонитрилом в объeмном соотношении 3:1, 7, 8 — из спирта,
9 — из уксусного ангидрида, 10 — из ацетонитрила;  ** для 10
найдено, %: С 70.0; Н  5.6, вычислено, %: С 70.1; Н  5.6; для 11
найдено, %: С 78.8; Н  5.1, вычислено, %: С 78.8; Н  5.1.
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Спектр ЯМР 1Н  в CDCl3 (δ, м.д., J, Гц):
1.39 (6Н , с, С(СН3)2); 2.58 (2Н, с, СН2); 2.71 (3Н ,
с, SCH3); 7.40 (1Н , с, Н-аром.); 7.46–7.58 (3Н ,
м, Н–С6Н5); 7.81 (2Н, д, Н–С6Н5; J=6.3); 8.35
(1Н , д, Н-тиохромилия, J=9.0); 8.5 (1Н, д, Н-
тиохромилия, J=9.0).

Данные элементного анализа, температура пла-
вления и выход приведены в табл. 3.

Иодид 2-метил-( 2-фенил-5,5-диметил-5,6-ди-
гидро-7Н-тиохроменилиден-7) -3-этил-бензотиазол
ия ( 5) . Смесь 1 ммоль соли 3, 1 ммоль тозилата
2-метил-3-этил-бензотиазолия, 1 ммоль безвод-
ного уксуснокислого натрия в 2 мл абсолютного
этилового спирта кипятили в течение 1 ч. После
охлаждения осадок фильтровали, кристаллизовали.

Спектр ЯМР 1Н  в CDCl3 (δ, м.д., J, Гц):
1.31 (6Н, д, С(СН3)2, J=4.6); 1.50 (3Н , т, СН3,
J=7.5); 2.79 (2Н , д, Н-тиахромилия J=5.8); 4.75–
4.79 (2H, м, NCH2); 6.83–7.00 (2H, м, СН); 7.14–
7.28 (1Н , м, СН); 7.36–7.72 (9Н , м, Н-аром.);
7.85–8.00 (1Н , м, СН).

Перхлорат 2-винил-( 2-фенил-5,6-дигидро-7Н-
тиохроменилиден-8) -3-этилбензотиазолия ( 6) .
Смесь 1 ммоль соли 4, 1 ммоль иодида 2-ацета-
нилидовинил-3-этилбензотиазолия в 1 мл смеси
уксусного ангидрида с уксусной кислотой при
объeмном соотношении (1:1) с добавлением 3 ка-
пель пиридина как катализатора  нагревали в
течение 1 ч. Осадок фильтровали, хроматогра-
фировали на окиси алюминия из смеси хлоро-
форма с ацетонитрилом при объемным соотно-
шении (3:1) и кристаллизовали.

Спектр ЯМР 1Н  в CDCl3 (δ, м.д., J, Гц):.1.46
(3Н , т, СН3, J=6.9); 1.74–1.87 (2Н , м, СН2); 2.50–
2.64 ( 4Н, м, 2СН2); 4.56 (2Н, кв, NCH2, J=7.2);
6.65; 6.73 (2H, дд, CH-цепи, J=13.8, CH-тиохр.
J=7.8); 6.95 (1H, д, СН, J=8.1); 7.32–7.47 (4Н, м,
Н-аром.); 7.50–7.64 (4Н , м, Н-аром.); 7.81; 7.88
(2Н , дд, СН-тиохр. J=7.8, CH-цепи, J=13.8).

Общая методика получения мероцианинов ( 7
—11) . Смесь 5 ммоль соли 3, 6 ммоль соответст-
вующего реагента (для 7 — малонодинитрила, для
8 — диэтилтиобарбитуровой кислоты, для 9 —
N-этилроданина, для 10 — кислоты Мельдрума,
для 11 — 1,2-индандиона), 5 ммоль безводного
уксуснокислого натрия в 2.5 мл абсолютного
спирта кипятили в течение 1.5 ч. После охлажде-
ния осадок фильтровали, промывали спиртом, эфи-
ром и кристаллизовали.

Спектр ЯМР 1Н в CDCl3 (δ, м.д., J, Гц) сое-
динения 7: 1.24 (6Н, с, С(СН3)2; 2.57 (2Н, с, СН2);
6.56 (1Н , с, СН); 6.79–6.86 (2Н, м, 2СН); 7.38–7.48
(5Н , м, Н-аром.).

2-Фенил-5,6-дигидро-7Н-8-метил(дицианмети-
лен)тиохромен ( 7а) . Смесь 1 г (3 ммоль) соли 3,
30 ммоль диметилформамида в 10 мл уксусного
ангидрида нагревали 1 ч при температуре 130
оС. После охлаждения добавляли 150 мл эфира,
осадок отфильтровывали, получали 1.1 г (95 %)
иодида 2-фенил-5,6-дигидро-7Н-8-( диметиламино-
метилиден) -тиохромилия, 1 ммоль которого с 5
ммоль малононитрила в 3 мл смеси уксусного ан-
гидрида с уксусной кислотой при объемном соот-
ношении (1:1) и 3 капли пиридина как катализа-
тора нагревали 1 ч при температуре 120 оС. Оса-
док фильтровали и кристаллизовали.

Ниже приведены спектры ЯМР 1Н  мероциа-
нинов 7а—11 в CDCl3 (δ, м.д., J, Гц).

7а: 1.79 (2Н, м, СН2); 2.59 (2Н, м, СН2); 2.79
(2Н, м, СН2); 6.67 (1Н, д, СН , J=7.8); 6.88 (1Н ,
д, СН, J=7.5); 7.38–7.45 (3Н , м, Н-аром.+СН);
7.45–7.54 (3Н , м, Н-аром.).

8: 1.19–1.27 (12Н, м, 4СН3); 3.19 (2Н , с, СН2);
4.50 (4Н, кв., 2СН2, J=6.9); 7.06–7.12 (2Н, м, 2СН);
7.40–7.51 (5Н, м, Н-аром); 8.53 (1Н, с, СН).

9 (в DMSO-d6):  1.09 (3H, т, СН3, J=6.9); 1.18
(6H, c, 2CH3); 2.33 (2H, c, CH2); 3.86 (2H, кв.
NCH2, J=6.9); 6.75 (1H, д, CH, J=7.5); 6.95 (1H,
д, СН, J=7.8); 7.45–7.50 (3H, м, Н-аром.); 7.52–7.60
(2Н , м, Н-аром.); 7.70 (1Н, с, СН).

 10: 1.24 (6Н, с, С(СН3)2); 1.65 (6Н, с, С(СН3)2);
3.08 (2Н, с, СН2); 6.57–6.97 (2Н, м, СН); 7.37–7.51
(5Н ,м, Н-аром.); 8.08 (1Н, с, СН).

11:  1.27 (6Н, с, С(СН3)2); 3.31 (2Н , с, СН2);
6.77–6.87 (2Н, м, 2СН); 7.52–7.74 (5Н, м, Н-аром.);
7.53–7.61 (2Н , м, 2СН); 7.66–7.76 (2Н, м, Н-
аром.);8.27 (1Н , с, СН).

РЕЗЮМЕ. Синтезовано несиметричні поліметино-
ві барвники та мероціаніни, похідні тіохромену з всюди-
транс- і моно-цис-конформацією хромофору та з полі-
метиленовими містковими угрупуваннями в хромофо-
рі. Експериментально і квантово-хімічними розрахун-
ками методом ППП  показано вплив зміни конформації
і електронодонорного характеру місткових груп на
спектри поглинання барвників.

SUMMARY. The syntheses of unsymetrical dyes and
merocyanines — derivatives of the thiochromene with
all-trans- and mono-cis-conformations of the chromo-
fores and with polymethylene bridging groups in a chromo-
fore are described and discussed. The effect of change of
the conformations and electron-donating ability of brid-
ging groups on the spectrum dyes have been shown by
the experiment and quantum-chemical calculation by
the methode PPP.
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Ю.В. Ішков, З.І. Жиліна, О.В. Мазепа, C.В. Водзінський, Л.П. Бардай

ВЗАЄМОДІЯ β-ХАЛКОНПОРФІРИНІВ З ФЕНІЛГІДРАЗИНОМ

Взаємодією фенілгідразину з похідними тетрафенілпорфірину, що мають у β-положенні фрагменти α,β-нена-
сичених кетонів або альдегидів, отримана низка 5-заміщених 2-(2-феніл-3,4-дигідро-2H-піразол-3-іл)порфіри-
нів. Приведені їх електронні та мас-спектри.

Інтерес до похідних порфіринів, заміщених пі-
разолінільними фрагментами, пов’язаний зі знач-
ними можливостями модифікації фізико-хімічних
властивостей макроцикла, які обумовлені даними
замісниками. Наприклад, нещодавно у межах ро-
боти, присвяченій отриманню нових порфіринів-
лігандів для фотодинамічної терапії онкологічних
захворювань, було повідомлено про синтез порфі-
ринів з 1-піразолінільними замісниками у β-поло-
женні макроцикла та їх перетворенні шляхом
термолізу у відповідні циклопропільні похідні [1].
Ми вже повідомляли про зручні методи отриман-
ня недосяжних раніше α,β-ненасичених кетонів
або альдегидів (I) — β-заміщених похідних тетра-
фенілпорфірину [2]. Тепер нами досліджена взає-
модія порфіринів (I) з фенілгідразином з утворен-
ням піразолініл-порфіринів (II):

Перебіг цієй реакції значною мірою залежить
від стану координаційного центра макроцикла та
природи розчинника. Так, порфірин — вільна ос-
нова (I а) не реагував з фенілгідразином в оцтовій
кислоті. У пропиловому спирті реакція йшла, од-
нак піразолін (II a), який утворювався, був не-
стабільним — при хроматографуванні або просто
при стоянні на повітрі він поступово розщеплю-
вався до вихідного кетону (I а) та окислявся до
піразолу (III а). Окрім сполук I а–III а, за даними
мас-спектрометрії FAB у реакційній суміші був
присутнім продукт гідрування кетону I а по ек-
зоциклічному подвійному зв’язку. Вихід сирого
піразоліну складав 75 %, проте після хромато-
графічного очищення було виділено лише 45 %
сполуки II а.

Іншу картину ми спостерігали при конденса-
ції з фенілгідразином мідно-
го комплексу кетону (I б). При
проведенні цієй реакції в оц-
товій кислоті стабільний пі-
разолін (II б) був виділений
з виходом 72 %, причому в ре-
акційній суміші були відсут-
ні навіть сліди продукта гід-
рування. Аналогічно, мідні
комплекси кетонів (I г,д) глад-
ко реагували з фенілгідрази-
ном, однак для отримання
високих виходів піразолинів
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a: M=2H, R1=CH3;  б: M=Cu, R1=CH3;  в: M=Cu, R 1=H; 
г: M=Cu, R1=C6H5;  д: M=Cu, R1=2-C4H3S.
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(II г,д) було необхідно в 2–3 рази більше часу,
ніж для II б. Варто зауважити, що незважаючи
на 2–4-кратне збільшення часу перебігу реакції
та концентрації фенілгідразину, у реакційній
суміші все-таки були присутні кетони (I г,д), які
ще не прореагували.

Для отримання порфірину (V) з піразоліні-
льним циклом, який відокремлений від макроцик-
ла одним подвійним зв’язком, у якості вихідної спо-
луки ми використали мідний комплекс α,β,γ,δ-
ненасиченого альдегіду (IV), який являв собою
хроматографічно нероздільну суміш усіх чоти-
рьох можливих конфігураційних ізомерів, серед
яких основним був транс-транс-ізомер [3]:

У даному випадку реакція конденсації про-
тікала дуже швидко (30 хв) та піразолініл-пор-
фірин (V) був виділений з високим виходом.

У відповідності з раніше розробленою ме-
тодикою [2] ми  провели конденсацію кетона
(I б) з надлишком мідного комплекса 2-форміл-
5,10,15,20-ТФП та отримали димерний кетон (VI)
з виходом 52 % на  взятий у конденсацію кетон
I б. Реакцію проводили протягом 35—40 год до
повного зникнення вихідного кетона (I б). Мід-
ний комплекс димера  (VI) був деметальован
сірчаною кислотою до вільної основи (VII), обом
подвійним зв’язкам якої на  підставі аналіза
ПМР-спектра була приписана транс-конфі-
гурація:

Мідний комплекс VI погано розчинявся в оц-
товій кислоті і тому його конденсацію з феніл-
гідразином проводили у суміші розчинників оц-
това кислота—піридин (5:3) протягом 20 год, до-
бавляючи при цьому через кожні 5 год свіжі
порції фенілгідразину. Незважаючи на таке три-
вале проведення реакції 24 % вихідного кетону
VI не прореагувало, а піразолін (VIII) був виді-
лений з вихoдом 71 %:

Спектри ПМР були записані на спектрометрі
DPX-300 фірми Brucker з робочою частотою 300.13
МГц, внутрішній стандарт — ТМС, розчинник
CDCl3. Мас-спектри FAB записані на приборі VC
7070 EQ. Десорбція йонів здійснювалась пучком
атомів ксенона з енергією 8 кВ з матриці, яка є роз-
чином досліджуваної сполуки у 3-нітробензило-
вому спирті. Точні маси молекулярних йонів ви-
значались при розв’язуючій здатності мас-спек-
трометра 10000. Електронні спектри поглинання
записані на спектрофотометрі Specord M-40 в
CHCl3 (с 10–5 моль/л). ТШХ здійснювали на пла-
стинках Silufol UV-254, елюент — бензол і бен-
зол—гексан (3:1). Для колонкової хроматографії
використовували силікагель L 40/100. Порфірини-
кетони (I а–д) та формілпорфірин (IV) отриму-
вали, як описано в роботах [2] і [3].

2-( 5-Метил-2-феніл-3,4-дигідро-2H-піразол-3-
іл) -5,10,15,20-тетрафенілпорфірин ( II а) . Суміш
кетону (I а) 0.144 г (2.1⋅10–4 моль), 0.3 мл (3.1⋅10–3

моль) фенілгідразину та 10 мл пропілового спир-
ту кип’ятили протягом 5 год, охолоджували, ви-
павший осад відфільтровували, промивали 30 %-ю
оцтовою кислотою, спиртом та висушували на по-
вітрі. Отримували 0.138 г сирого продукту II a,
який розчиняли у суміші бензол—чотирихлори-
стий вуглець (1:2) та вносили у колонку з силіка-
гелем (1.5x15 см). Елюент — бензол—чотирихло-
ристий вуглець (1:1). Першим з колонки вимива-
ли піразолін II a, елюат упарювали до міні-
мального об’єму (10—12 мл) та кристалізували
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при додаванні 30 мл 80 %-го метанолу. Вихід пі-
разоліна II a 0.073 г (45 %). Eлектронний спектр в
бензолі, λмакс (lgε): 425 (5.34), 519 (4.19), 554 (3.87),
597 (3.72), 653 (3.66). Мас-спектр: 773.498 (М+1).

Знайдено: С 84.0, Н 5.1, N 10.7. С54H40N6.
Розраховано: С 83.9, Н  5.2, N 10.9. 

Потім колонку вимивали бензолом, розчин-
ник відганяли, а залишок кристалізували з 80 %-го
етанолу. Отримували 0.051 г суміші вихідного ке-
тона I a, його гідрированого аналога та піразол-
порфірина III a. Мас-спектр: 683.273 (M+1), 685.298
(M+1), 773.494 (M+1). 

2-(5-Метил-2-феніл-3,4-дигідро-2H-піразол-3-іл)-
5,10,15,20-тетрафенілпорфінатомідь ( II б) .Су-
міш кетона I б 0.144 г (1.94⋅10–4 моль), 0.3 мл (3.05⋅
10–3 моль) фенілгідразину та 7 мл льодяної оцто-
вої кислоти кип’ятили 5 год. Потім реакційну
суміш охолоджували, добавляли 10 мл води, осад,
який випадав, відфільтровували, промивали 10 мл
30 %-ї оцтової кислоти, потім водою. Осад вису-
шували, розчиняли у суміші бензол—чотирихло-
ристий вуглець (3:2) та вносили в хроматографі-
чну колонку з силікагелем (1x15 см). Елюювали су-
мішшю бензол—чотирихлористий вуглець (3:2),
збираючи червону зону головного продукта. Елю-
ат упарювали, а залишок кристалізували з 80 %-
го етанолу. Вихід 0.116 г (72 %). Електронний
спектр, λмакс (lgε): 420 (5.47), 542 (4.18). Мас-
спектр: 833.241 (М+).

Знайдено: С 77.8, Н  5.7, N 10.0. С54H38N6Cu.
Розраховано: С 77.7, Н  5.6, N 10.1.

2-( 2-Феніл-3,4-дигідро-2H-піразол-3-іл) -5,10,15,
20-тетрафенілпорфінатомідь ( II в) . Отримували
аналогічно II б з 0.100 г (1.37⋅10–4 моль) мідно-
го комплексу акролеініл-порфірина I в, 0.25 мл
(2.54⋅10–3 моль) фенілгідразину та 4 мл льодяної
оцтової кислоти. Час перебігу реакції — 0.5 год.
Елюент — хлороформ (без етанолу). Вихід 0.098 г
(87.3 %). Електронний спектр, λмакс (lgε): 424 (5.22),
551 (4.22), 592 (4.06). Мас-спектр: 819.223 (М+).

Знайдено С 77.8, Н 4.5, N 10.1. С53H36N6Cu.
Розраховано: С 77.6, Н  4.4, N 10.2.

2-( 2,5-Дифеніл-3,4-дигідро-2H-піразол-3-іл) -
5,10,15,20-тетрафенілпорфінато-мідь ( II г) . От-
римували з 0.143 г (1.78⋅10–4 моль) кетона I г, 0.3
мл (3.05⋅10–3 моль) фенілгідразину та 7 мл льодя-
ної оцтової кислоти. Кип’ятили протягом 5 год,
добавляли ще 0.2 мл (2.03⋅10–3 моль) фенілгід-
разину та продовжували кип’ятіння 5 год. Виді-
лення піразолініла II г проводили аналогічно спо-
луці II б. Першим з колонки вимивали піразлі-
ніл-порфірин II г, елюент — бензол—чотирихло-
ристий вуглець (1:1). Вихід 0.123 г (77.6 %). Елек-

тронний спектр, λмакс (lgε): 420 (5.61), 542 (4.31).
Мас-спектр: 895.257 (М+). Другим при елююван-
ні чистим бензолом вимивався вихідний кетон
I г. Вихід 0.028 г.

Знайдено: С 79.1, Н  4.6, N 9.3. С59H40N6Cu.
Розраховано: С 79.0, Н  4.5, N 9.4.

5,10,15,20-Тетрафеніл-2-( 2-феніл-5-тіофен-2-
іл-3,4-дигідро-2H-піразол-3-іл) -порфінатомідь ( II д) .
Суміш 0.210 г (2.59⋅10–4 моль) кетона (I д) 0.3 мл
(3.05⋅10–3 моль) фенілгідразину, 8 мл льодяної оц-
тової кислоти та 5 мл піридину кип’ятили 5 год,
добавляли ще 0.2 мл (2.03⋅10–3 моль) фенілгід-
разину та продовжували кип’ятіння додатково 5
год. Виділяли аналогічно піразоліну II г, елюент
— трихлоретилен. Повернення вихідного кетону
I д 0.020 г (9.6 %). Вихід піразоліну II д 0.139 г
(66 %). Електронний спектр, λмакс (lgε): 420 (5.58),
543 (4.30). Мас-спектр: 901.212 (М+).

Знайдено С 75.9, Н 4.4, N 9.2. С57H38N6CuS.
Розраховано: С 75.8, Н  4.2, N 9.3.

5,10,15,20-Tетрафеніл-2-[2-(2-феніл-3,4-дигідро-
2H-піразол-3-іл) -вініл]порфінатомідь ( V) . Суміш
0.131 г (1.7⋅10–4 моль) альдегiду (IV), 0.3 мл (3.1⋅ 10–3

моль) фенілгідразину та 7 мл оцтової кислоти
кип’ятили 30 хв до зникнення вихідної сполуки
IV. Обробляли подібно сполуці II б. Елюювали
системою хлороформ—чотирихлористий вуглець
(1:1). Головну зону збирали, розчинник упарю-
вали, а залишок кристалізували з 80 %-го етано-
лу. Отримували 0.133 г (91%) піразоліну (V). Елек-
тронний спектр, λмакс (lgε): 426 (5.31), 552 (4.39),
595 (4.34). Мас-спектр: 845.238 (М+).

Знайдено С 78.1, Н  4.6, N 9.7. С55H38N6C.
Розраховано: С 78.0, Н  4.5, N 9.9.

1,5-ди-( 5,10,15,20-Тетрафенілпорфінатомідь-
2-іл) -пента-1,4-дієн-3-он ( VI) . Суміш 0.305 г (4.1⋅
10–4 моль) кетону I б, 0.457 г, (6.5⋅10–4 моль) мід-
ного комплексу 2-форміл-5,10,15,20-тетрафеніл-
порфірину, 0.750 г (4.0⋅10–4 моль) перхлората піпе-
ридину, 0.012 мл (1.2⋅10–4 моль) піперидину у 35
мл хлороформа кип’ятили протягом 35 ч. Потім
до реакційної суміші добавляли 10 мл 10 %-го
розчину ацетату натрія, кип’ятили ще 10 хв, орга-
нічний шар відділяли, промивали водою (3x50 мл)
та упарювали досуха. Залишок розчиняли у
суміші розчинників чотирихлористий вуглець—
бензол (1:2), ~35–40 мл та вносили у колонку з
силікагелем (2.5x25 см). Елюювали спочатку цією
ж сумішшю та вимивали мідний комплекс 2-фор-
міл-5,10,15,20-тетрафенілпорфірину, який непроре-
агував, елюат упарювали, а залишок кристалізу-
вали з суміші хлороформ—метанол (1:5). Виділе-
но 0.074 г (16 %) вихідного альдегіду. Потім елю-
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ювали сумішшю чотирихлористий вуглець—бен-
зол (1:4). Фракції, що містять продукт VI, об’є-
днували, упарювали, а залишок кристалізували
з суміші хлороформ—метанол (1:7). Вихід 0.305 г
(52 %). Електронний спектр, λмакс (lgε): 428 (5.49),
552 (4.61), 593 (4.41). Мас-спектр: 1428.327 (М+).

Знайдено: С 78.2, Н 4.2, N 7.6. С93H58N8Cu2O.
Розраховано: С 78.1, Н 4.1, N 7.8.

1,5-ди-( 5,10,15,20-Тетрафенілпорфірин-2-іл) -
пента-1,4-дієн-3-он ( VII) . Суміш 0.100 г (7.0⋅10–5

моль) димера (VI) i 2 мл концентрованої сірчаної
кислоти струшували 3 год, виливали в 100 мл льо-
дяної води та нейтралізували 25 %-м розчином
аміака. Осад, який випадав, відфільтровували,
промивали водою та висушували. Сухий залишок
екстрагували киплячим бензолом (4x30 мл), бен-
зольний екстракт упарювали до ~50 мл та вноси-
ли в колонку з силікагелем (1x30 см). Елюювали
бензолом. Першим вимивали вихідний кетон (VI).
Вихід 0.002 г (2 %). Потім з колонки вимивали
головний продукт VII. Фракції, що містять вільну
основу димера VII, об’єднували, упарювали до
5 мл та кристалізували при додаванні 15 мл ета-
нолу. Продукт відфільтровували, промивали ета-
нолом та сушили при 150 оС. Вихід порфірина
XIII — 0.018 г (20.1 %). ПМР-спектр (δ м.д.):
9.19 с, 8.88 с, 8.835 м (14Н, β-піррольн.); 8.378 м,
8.24 м, 8.16 м (16Н, о-феніл); 7.93 м, 7.80 м, 7.58 м
(24Н , м-, п-феніл); 7.44 д, 6.97 д (4Н, J=15.74
Гц); –2.50 уш.с (4Н, NH). Eлектронний спектр,
λмакс (lgε): 429 (5.61), 525 (4.73), 568 (4.42), 603
(4.27), 660 (3.93). Мас-спектр: 1307.517 (М+1).

Знайдено: С 85.5, Н 5.0, N 8.5. С93H62N8О.
Розраховано: С 85.4, Н 4.8, N 8.6.

5,10,15,20-Тетрафеніл-2-{2-[1-феніл-2-( 5,10,15,
20-тетрафенілпорфінато-мідь-2-іл) -3,4-дигідро-
1H-піразол-4-іл]-вініл}-порфінатомідь ( VIII) . Су-
міш 0.104 г (7.3⋅10–5 моль) димерного кетона (VI),
0.2 мл (2.0⋅10–3 моль) фенілгідразину, 5 мл оцтової
кислоти та 3 мл піридина кип’ятили протягом 5

год, додавали ще 0.1 мл фенілгідразину та кип’я-
тіння продовжували ще 5 год. Тим же чином до-
давали ще 2 порції фенілгідразину по 0.1 мл з
інтервалом 5 год. В цілому кип’ятіння продовжу-
вали протягом 20 год. Після охолодження реак-
ційної маси добавляли 10 мл води, осад, який
випадав, відтфільтровували та промивали 30 %-ю
оцтовою кислотою, потім водою. Осад висушу-
вали та розчиняли у суміші чотирихлористий ву-
глець—бензол (2:1) і хроматографували на окису
алюмінія (1x15 см). Елюювали сумішшю чотири-
хлористий вуглець—бензол (3:2). Фракції, які міс-
тять піразолін VIII, збирали, розчинник упарю-
вали, а залишок кристалізували з етанолу. Вихід
порфірина  VIII — 0.062 г (71 %). Електронний
спектр, λмакс (lgε): 419 (5.84), 544 (4.73), 595 (4.42).
Мас-спектр: 1518.394 (М+).  Вихідний кетон (VI),
який не прореагував, вимивали чистим бензолом.
Вихід — 0.025 г (24 %).

Знайдено: С 78.3, Н  4.1, N 9.1. С99H64N10Cu2.
Розраховано: С 78.2, Н 4.2, N 9.2. 

РЕЗЮМЕ. Взаимодействием фенилгидразина с про-
изводными тетрафенилпорфирина, содержащими в β-по-
ложении фрагменты α,β-ненасыщенных кетонов или
альдегидов, получен ряд 5-замещенных 2-(2-фенил-3,4-
дигидро-2H-пиразол-3-ил)порфиринов. Приведены их
электронные и масс-спектры.

SUMMARY. A range of 5-substituted 2-(2-phenyl-3,4-
dihydro-2H-pyrazol-3-yl)porphyrins was obtained by in-
teraction of β-substituted α,β-unsaturated aldehydes or
ketones of tetraphenylporphyrins.
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УДК  547:541.127:541.128

И.В. Шпанько, И.В. Садовая

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ФЕНИЛОКСИРАНА С БЕНЗОЙНЫМИ КИСЛОТАМИ
В ПРИСУТСТВИИ ГАЛОГЕНИДОВ И БЕНЗОАТОВ ТЕТРАЭТИЛАММОНИЯ

Изучена кинетика реакции фенилоксирана с бензойными кислотами YC6H4COOH (Y = 4-OCH 3, H, 3-Br) в
ацетонитриле при 323 К в присутствии галогенидов и бензоатов тетраэтиламмония (C2H5)4N+⋅X– (X– = Cl–,
I–, 4-OCH3С6H4COO–, C6H5COO–, 3-BrC6H4COO–). Обнаружено, что в реакционной системе галогениды тет-
раэтиламмония быстро превращаются в соответствующие бензоаты, которые являются катализаторами про-
цесса раскрытия оксиранового цикла. Обсужден механизм катализа.

Галогениды и карбоксилаты тетраалкилам-
мония R4N+⋅X– эффективно ускоряют раскрытие
оксиранового цикла протонодонорными реаген-
тами (карбоновые кислоты [1—4], фенолы [5, 6],
бензанилиды [7], аренсульфонамиды [8]). В качес-
тве оксирановых субстратов в этих реакциях бы-
ли использованы окись этилена, эпихлоргидрин,
фенилглицидиловый эфир, глицидиловый эфир
бензойной кислоты и др. Вместе с тем в литера-
туре отсутствуют сведения о влиянии солей тет-
раалкиламмония на  скорость взаимодействия
протонодоноров с арилоксиранами, структуру ко-
торых можно варьировать введением в их бен-
зольное ядро различных заместителей. Цель на-
стоящей работы — изучение кинетических зако-
номерностей и особенностей механизма модель-
ной реакции фенилоксирана с бензойными кисло-
тами YC6H4COOH (Y = 4-OCH3, H, 3-Br) в аце-
тонитриле при 323 К в присутствии каталитиче-
ских добавок галогенидов и бензоатов тетраэтил-
аммония (C2H5)4N

+⋅X– (X– = Cl–, I–, 4-OCH3С6H4-
COO–, C6H5COO–, 3-BrC6H4COO–):

                                          (C2H5)4N +⋅X–

   C6H5CH(О)CH2 + YC6H4COOH

      C6H5CH(OCOC6H4Y)CH 2OH . (1)

Дополнительно была измерена скорость ре-
акции фенилоксирана с бензойной кислотой в
присутствии (C2H5)4N+⋅I– при 333 и 343 К.

Как и в случае ранее изученных некатали-
тических реакций арилоксиранов с бензойными
кислотами [9, 10], продуктами реакции (1) яв-
ляются 2-арилкарбоксилато-2-фенилэтанолы. Для
измерения скорости процесса использовали мето-
дику [9], основанную на рН-метрическом титро-
вании водным раствором NaOH не вступившей
в реакцию кислоты. В кинетических опытах на-
чальные концентрации фенилоксирана (S) превы-
шали таковые бензойных кислот (НА) в девять
и более раз ([S]0 >> [HA]0 = 0.03—0.1 моль/л), в

свою очередь [HA]0 >> [(C2H5)4N+⋅X–]0 = 0.001—
0.01 моль/л. В этих концентрационных условиях
выполняется первый порядок по оксирану и нуле-
вой по кислоте, так что при постоянной концен-
трации аммониевой соли кинетика процесса опи-
сывается уравнением:

– d[HA]/dt =  k0 =  k1[S]0 . (2)
Константы скорости нулевого порядка k0,

моль ⋅л–1⋅с–1 находили из линейных зависимос-
тей текущей концентрации кислоты [HA]t от вре-
мени t (r ≥ 0.99):

 [HA]t = [HA]экст – k0t . (3)
Погрешность определения k0 не превышала

5 %. Во всех опытах с бензоатами тетраэтилам-
мония свободный член [HA]экст совпадал с на-
чальной концентрацией кислоты [HA]0 ([HA]экст
= [HA]0), в то время как в случае галогенидов
тетраэтиламмония он был меньше [HA]0 на вели-
чину, равную концентрации добавленной соли
m, моль/л, тo еcть [HA]экст = [HA]0 – m. Послед-
нее связано с образованием в реакционной среде
бензоатов тетраэтиламмония (C2H5)4N+⋅A– (A– =
YC6H4COO–), которые, как будет показано ни-
же, являются катализаторами процесса:

(C2H 5)4N+ ⋅Hlg– + HA       (C2H 5)4N+ ⋅A– +
+   НHlg ; (4)

                                         быстро
C6H 5CH(О)CH 2  + HHlg       

C6H 5CHHlgCH 2OH +  C6H 5СН(ОН )СН2Hlg .  (5)
         I                     II
Хотя равновесие (4) значительно смещено

влево из-за того, что pKa
HA >> рКа

HHlg (HHlg =
HCl, HI), из-за высокой реакционной способно-
сти этих галогенводородов по отношению к α-оки-
сям [11], а также благодаря большому избытку
фенилоксирана происходит быстрое, по сравне-
нию со скоростью основной реакции (1), взаи-
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модействие последнего с НHlg (схема (5)), что
обеспечивает практически полное превращение
используемых галогенидов тетраэтиламмония в
соответствующие бензоаты согласно суммарно-
му уравнению:

(C2H5)4N +⋅Hlg– + HA + C6H 5CH(О)CH 2   

(C2H 5)4N+ ⋅A– + I +  II . (6)

Концентрацию в реакционной системе ион-
ного галогена, а также иодгидринов (Hlg = I) оп-
ределяли следующим образом. Аликвоту реак-
ционной массы разбавляли в 3 раза смесью мета-
нола с водой (1:3 по объему), затем все пере-
носили в делительную воронку, добавляли толуол
в таком же объеме и экстрагировали ионный га-
логен два раза (по 10 мл) водой. Объединенные
водные вытяжки встряхивали с дополнительной
порцией толуола, отделяли водную фазу и опре-
деляли в ней содержание хлорид- или иодид-
аниона потенциометрическим титрованием вод-
ным раствором AgNO3. Аналогичное титрование
использовали для определения количества раст-
воренного в толуоле иодгидрина I, содержащего
в своей молекуле подвижный атом иода в "бен-
зильном" положении. Концентрацию иодгидри-
на II рассчитывали, вычитая из исходной кон-
центрации иодида тетраэтиламмония сумму те-
кущих концентраций свободного иодид-аниона
и иодгидрина I. Как видно из данных табл. 1, до-
ля иодгидрина I с течением времени уменьшается,
а доля иодгидрина II растет. Этот интересный факт
требует дополнительного исследования.

Превращение исходной соли
(C2H5)4N+⋅Hlg– в соответствующий бен-
зоат (C2H5)4N+⋅A– контролировали по
убыли концентрации галогенид-анио-
нов в реакционной системе с течением
времени. Результаты контрольных опы-
тов, представленные в табл. 2, пока-
зывают, что концентрация хлорид- и
иодид-аниона уменьшается почти до
нуля на начальном этапе реакции (1).
Причем при использовании хлорида
тетраэтиламмония отсутствие хлорид-
аниона в реакционной системе сохра-
няется до полной конверсии НА. Та-
ким образом, хлорид тетраэтиламмо-
ния быстро превращается в бензоат тет-
раэтиламмония, концентрация которого
постоянна и равна исходной концент-
рации (C2H5)4N

+⋅Cl– вплоть до заверше-
ния реакции (1). Вместе с тем практи-

чески  полное превращение иодида тетраэтилам-
мония в соответствующий бензоат сохранялось до
конверсии НА, которая варьировалась от 40 до
60 % в зависимости от концентрации исходной
соли. В дальнейшем концентрация иодид-анио-
на постепенно увеличивалась (табл. 2), прибли-
жаясь к первоначальному значению после завер-
шения реакции (1). Это обстоятельство учитыва-
лось нами при расчете k0 по уравнению (3).

Наблюдаемые константы скорости первого по-
рядка k1, с

–1 определяли по уравнению (2) из со-

Т а б л и ц а  1
Изменение состава иодгидринов I и II со временем в
реакционной смеси при начальных  концентрациях  фе-
нилоксирана, бензойной кислоты и тетраэтиламмоний
иодида соответственно 0.779, 0.0830, 0.00827 моль/л
(растворитель — ацетонитрил, Т  =  323 К)

τ, мин
P* РI (PII)** Q***

%

3 45.1 64 (36) —
5 59.7 62 (38) —

  10 80.6 60 (40) —
180 97.6 35 (65) 13.7
270 97.6 27 (73) 17.2
990 98.4 12 (88) 30.9

* Суммарный выход иодгидринов (I) и (II);  ** cостав
иодгидринов; *** конверсия НА в реакции (1).

Т а б л и ц а  2
Зависимость концентрации ионного галогена от времени в реакции
фенилоксирана (S) c бензойной кислотой (НА) в ацетонитриле при
323 К в присутствии (C2H5)4N+ ⋅I– ([S]0 =  0.779, [HA]0 = 0.0830,
[(C2H5)4N+ ⋅I–]0 = 0.00827 моль/л) и (C2H5)4N+ ⋅Cl–  ([S]0 =  1.246, [HA]0
= 0.132, [(C2H5)4N+ ⋅Cl–]0 = 0.0129 моль/л)

τ, мин [I–]⋅103,
моль/л

Убыль QHA*
τ, мин [Cl–]⋅103,

моль/л
Убыль QHA*

[I– ], % [Cl– ], %

   5 3.34 59.7 —     5 8.43 34.7 —
  30 0.272 96.7 —   30 2.04 84.2 —
180 0.200 96.6 13.7 120 0.41 96.8 —
405 0.171 98.0 18.5 210 0.26 98.0 13.7
990 0.134 98.4 30.9 420 0 100 18.0

1800 0.408 95.1 46.4 1020 0 100 32.4
2480 1.09 86.8 66.3 2460 0 100 60.3
4400 6.32 23.6 95.3 3900 0 100 96.2

* Конверсия НА в реакции (1).
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отношения k1 = k0/[S]0. Между величинами k1 и
концентрацией аммониевых солей соблюдались
линейные зависимости k1 = А  + k2⋅m (r ≥ 0.99),
причем в большинстве случаев свободный член
А  мало отличался от нуля. Это свидетельству-
ет, во-первых, о выполнении первого порядка
по соли, и, во-вторых, о незначительном вкладе
побочных реакций, например, некаталитической,
в суммарную скорость. Угловые коэффициен-
ты этих зависимостей соответствуют константам
скорости второго порядка k2, л⋅моль–1⋅с–1 катали-
тического процесса.

Значения k2 приведены в табл. 3. Они ука-
зывают на низкую чувствительность скорости
к смене заместителя Y в кислотном реагенте
YC6H4-COOH в присутствии добавок (C2H5)4N+⋅
X– (X– = Cl–, I–). Значение ρ(r) для обеих реак-
ционных серий равно –0.106 ± 0.002 (0.999), тo
еcть оно не зависит от природы галогенид-
аниона. Варьирование заместителей Y в бензо-
ат-анионе YC6H4COO аммониевой соли также

незначительно влияет на скорость: ρ(r) = –0.27 ±
0.03 (0.994). Наряду с этим некаталитическая ре-
акция фенилоксирана с бензойными кислотами
в отсутствиe (C2H5)4N+⋅X– значительно ускоряет-
ся электроноакцепторными заместителями Y (ρ=
=1.79 [9]). Поэтому не удивительно, что в случае
такой кислоты, как 3,5-динитробензойная (Σσ=
= 1.42), каталитический поток не проявляется
(наблюдаемая константа скорости при разных m

соответствует некаталитической реакции). Из ска-
занного следует, что соли (C2H5)4N+⋅ X– будут
эффективно ускорять реакции арилоксиранов со
слабыми бензойными кислотами, содержащими
электронодонорные заместители Y.

На основании совокупности полученных
нами данных, а также принимая во внимание
известные закономерности реакций протонодо-
норов с оксиранами в присутствии солей тетраал-
киламмония [2—4, 7, 8], можно предложить сле-
дующую схему механизма катализа:

Согласно схеме (7) катализ реакции (1) осу-
ществляется бензоатами тетраэтиламмония R4N+⋅
A–  (R = C2H5, А– = YС6Н4СОО

–), которые в аце-
тонитриле, вероятнее всего, имеют строение ион-
ной пары. Они либо непосредственно вводились
в реакционную среду, либо, как было показано
выше, быстро образовывались по уравнению (4)
при использовании добавок галогенидов тетраэ-
тиламмония. Поэтому не удивительно, что при-
рода галогенид-аниона соли не оказывает значи-
тельного влияния на скорость процесса (табл. 3).
Этот механизм согласуется с нулевым порядком
по кислотному реагенту, поскольку сначала в
медленной стадии бензоат-анион аммониевой
соли атакует α-углеродный атом оксиранового
цикла, и лишь затем в быстрой стадии кислотный
реагент НА взаимодействует с алкоголятом (IV)
с образованием конечного продукта и регенера-
цией катализатора.

Влияние заместителей Y в бензоат-анионе ка-
тализатора на скорость проявляется в первой ста-
дии, о нуклеофильной природе которой свиде-
тельствует отрицательный знак ρ. Однако отме-
ченная выше низкая чувствительность к эффек-
там Y в бензоат-анионе соли (ρ = –0.27 ± 0.03) ука-
зывает на незначительную степень образования
связи А–С в переходном состоянии (ПС) (III). Ве-
роятнее всего, как и в случае некаталитической
реакции [9, 10], такое ПС является диссоциатив-
ным (разрыв связи С–О превалирует над обра-
зованием связи А–С). В нем нуклеофильная атака
бензоат-аниона на оксирановый цикл осущест-
вляется при электрофильном содействии катио-

Т а б л и ц а  3
Константы скорости k2⋅105, л⋅моль–1⋅с–1 каталитических
реакций бензойных кислот (YC6H4COOH) с фенилок-
сираном в ацетонитриле при 323 К, протекающих в
присутствии добавок галогенидов и бензоатов тетраэтил-
аммония (С2H5)4N+⋅Х–

X–
Y

4-OCH3 H 3-Br

Cl– 2.5 ± 0.3 2.3 ± 0.1 2.16 ± 0.07
  I– * 4.81 ± 0,02 4.5 ± 0.2 4.1 ± 0.1

4-OCH3-C6H4COO– 4.0 ± 0,3 — —
C6H5COO– — 3.2 ± 0.1 —

3-Br-C6H4COO– — — 2.66 ± 0.07

* Значения k2⋅105 для реакции с участием бензойной
кислоты (Y = H) при 333 и 343 К соответственно равны
14.1 ± 0.9 и 25.0 ± 0.9.

  (7)

44 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 9



ном тетраэтиламмония (в некаталитической реак-
ции эту роль играет вторая молекула НА [9]).
Влияние структуры катиона ониевых солей, а
также карбоксилатов на скорость реакций рас-
крытия оксиранового цикла протонодонорами
по аналогичному механизму отмечается в рабо-
тах [2, 3]. Таким образом, предложенный меха-
низм катализа можно классифицировать как нук-
леофильный с электрофильным содействием.

Сопоставление активационных парамет-
ров, рассчитанных по уравнению Эйринга для ре-
акции фенилоксирана с бензойной кислотой в аце-
тонитриле в присутствии соли (C2H 5)4N + ⋅I–

(∆H≠ = 77.3 кДж/моль, ∆S* = –88.8 Дж/моль⋅К, ∆G≠
333

= 107 кДж/моль) и при ее отсутствии [9] (∆H≠ =
75.5 кДж/моль, ∆S≠ = –114 Дж/моль⋅К , ∆G≠

333 =
113 кДж/моль), показывает, что уменьшение сво-
бодной энергии активации в первом случае (уве-
личение скорости) происходит исключительно за
счет увеличения энтропии активации ∆S≠ ката-
литического процесса по сравнению с некатали-
тическим (∆∆S≠ = 25.2 Дж/моль⋅К). Так, при пере-
ходе от некаталитической реакции к каталити-
ческой свободная энергия активации уменьшает-
ся при 333 К на 8.4 кДж/моль за счет энтропий-
ной составляющей T∆S≠, что с лихвой перекры-
вает незначительное увеличение при этом ∆G≠

(на 1.8 кДж/моль) вследствие возрастания энталь-
пии активации.

Отмеченное отличие ∆S≠ сравниваемых реак-
ций обусловлено различием их механизмов (см.
схему (7) и работы [9, 10]). Хотя ПС лимитиру-
ющих скорость стадий обеих реакций можно
отнести к SN2 типу (∆H≠

лим > 0, ∆S≠
лим < 0 [12]),

ПС (III) каталитической реакции является бимо-
лекулярным, а ПС некаталитической реакции —
тримолекулярным вследствие того, что его фор-
мированию предшествует стадия образования из
оксиранового субстрата и кислотного реагента ас-
социативного комплекса с Н-связью. На этой ста-
дии ∆Hасс < 0 и ∆Sасс < 0 [13], что и является при-
чиной наблюдаемого уменьшения в некаталити-
ческом процессе эффективных величин энтропии
активации, ∆S≠ = ∆Sасс + ∆Sлим,

 а также энталь-
пии активации, ∆H≠ = ∆Hасс + ∆Hлим (в каталити-
ческой реакции ∆H≠ = ∆H≠

лим и ∆S≠ = ∆S≠
лим).

В заключение следует отметить, что в общем
случае соли тетраалкиламмония R4N+⋅An– (и
другие ониевые соли) могут способствовать уско-
рению реакций раскрытия оксиранового цикла
органическими протонодонорами HZ в соответ-

ствии с рассмотренным механизмом лишь при
условии быстрого и количественного их превра-
щения в реакционной системе HZ—оксиран—
R4N+⋅An– в катализатор R4N+⋅Z–, эффектив-
ность которого будет определяться как реакцион-
ной способностью (нуклеофильностью) аниона
Z– при его атаке на оксирановый цикл, так и
электрофильным содействием этой атаке кати-
оном R4N+. В образовании катализатора важ-
ную роль играет быстро устанавливающееся рав-
новесие:

R4N +⋅An– +  HZ     R4N+ ⋅Z– +  НAn .  (8)
Состояние равновесия (8) определяется кис-

лотными свойствами как HZ, так и HAn, а также
способностью НAn быстро реагировать с окси-
раном. Согласно литературным данным [11, 14,
15], последнему требованию соответствуют со-
пряженные анионам An– сильные кислоты (HI,
HBr, HCl, HNO3, ArSO3H и др.). Кислотность HZ
должна быть достаточной для установления та-
кой равновесной концентрации кислоты НAn,
при которой происходило бы быстрое взаимо-
действие ее с оксираном. Полному связыванию
HAn будет способствовать избыток последнего
в реакционной среде (на практике оксиран часто
используют как растворитель [1, 3, 8]). По мере вы-
вода кислоты HAn ее запас будет пополняться
по законам равновесия до тех пор, пока не завер-
шится полный переход R4N+⋅An– в R4N+⋅Z–. Из
литературных данных [1—8] следует, что наибо-
лее подходящими для этого являются такие про-
тонодоноры, как карбоновые кислоты, сульфона-
миды, смешанные имиды сульфоновых и карбо-
новых кислот, фенолы с электроноакцепторными
заместителями и др. Однако в реакциях оксира-
нов со слабыми донорами протонов (спирты,
фенолы с электронодонорными заместителями,
амиды карбоновых кислот) соли тетраалкилам-
мония R4N+⋅An– и другие ониевые соли, вероят-
нее всего, выполняют функцию основных ката-
лизаторов [5]. Их анионы An– повышают нук-
леофильность Z в HZ за счет водородной свя-
зи. В первую очередь это относится к F– и дру-
гим анионам, проявляющим свойства жестких
оснований.

РЕЗЮМЕ. Вивчено кінетику реакції фенілоксира-
ну з бензойними кислотами YC6H4COOH (Y = 4-OCH 3,
H, 3-Br) в ацетонітрилі при 323 К у присутності гало-
генідів і бензоатів тетраетиламонію (C2H5)4N+ ⋅X– (X–

= Cl–, I–, 4-OCH3С6H4COO–, C6H5COO–, 3-BrC6H4COO–).
Виявлено, що у реакційній системі галогеніди тетра-
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етиламонію швидко перетворюються у відповідні бен-
зоати, які є каталізаторами процесу розкриття окси-
ранового циклу. Обговорено механізм каталізу.

SUMMARY. The kinetics of reaction between phe-
nyloxirane and benzoic acids YC6H4COOH (Y = 4-OCH3,
H, 3-Br) in acetonitrile at 323 К in the presence of tetra-
ethylammonium halides and benzoates (C2H 5)4N + ⋅X–

(X– = Cl–, I–, 4-OCH3С6H4COO–, C6H5COO–, 3-BrC6H4-
COO–) have been studied. It was found, that in a reactive
system thetraethylammonium halides are converted rapidly
into benzoates, which are the catalysts of oxyrane ring
opening. The mechanism of the catalysis is discussed.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 54-126:544.133

O.І. Грищук, О.В. Шевчук, В.В. Шевченко

МОРФОЛОГІЯ І УДАРНА В’ЯЗКІСТЬ ЕПОКСИАКРИЛАТ-УРЕТАНОВИХ КОМПОЗИЦІЙ,
МОДИФІКОВАНИХ РЕАКЦІЙНОЗДАТНИМИ ГІПЕРРОЗГАЛУЖЕНИМИ 
ПОЛІЕТЕРАМИ І ПОЛІЕСТЕРАМИ

Досліджено  вплив гіперрозгалужених поліетерів і поліестерів  з кінцевими гідроксильними, епоксидними
і алільними групами на  особливості морфології і величину ударної в’язкості отверджених епоксиак-
рилат-уретанових композицій. Морфологія і механічні характеристики  отверджених композицій  визна-
чаються типом  хімічного  зв’язування гіперрозгалуженого  полімеру в композиті. Підвищення ударної
в’язкості найбільш  ефективне при  входженні модифікатора в  гетероланцюгову або  одночасно  карбо-
і гетероланцюгову складові отвердженої композиції.

Одним з шляхів підвищення ряду експлуата-
ційних показників епоксиакрилат-уретанових
(ЕАУ) систем, насамперед ударної в’язкості, є їх-
ня модифікація різними функціоналізованими
сполуками. На особливу увагу заслуговують ре-
акційноздатні гіперрозгалужені полімери (ГРП)
[1, 2]. Раніше нами вивчено особливості проті-
кання хімічних процесів при отвердженні ЕАУ-
композицій у присутності гіперрозгалужених по-
ліетерів і поліестерів з гідроксильними, епоксид-
ними і алільними групами в своєму складі [3], а
також особливості структуроутворення в отверд-
жених композиціях [4]. Очевидно, що молекуляр-
на архітектура названих гіперрозгалужених реак-
ційноздатних модифікаторів, вносячи певні особ-
ливості в процес утворення надмолекулярної стру-
ктури при отвердженні композиції, значною мі-
рою повинна впливати і на її властивості. Вихо-
дячи з цього, метою даної работи було вивчення
впливу будови реакційнодатних ГРП етерної і естер-
ної природи на морфологію і значення величин
ударної в’язкості отверджених ЕАУ-композицій.

Використані вихідні компоненти і методи-
ка одержання ЕАУ гібридних сіток наведені в ро-
боті [4]. Як модифікатори були використані гі-
перрозгалужені поліестери з кінцевими алільни-
ми групами (АГРП), гіперрозгалужені поліесте-
ри з кінцевими епоксидними групами (ЕГРП),
гіперрозгалужені поліетери з кінцевими алільни-
ми і вторинними  гідроксильними групами
(25V10, 84V15, 75V17 і 83V18), характеристики яких
наведені в роботі [4].

Критична в’язкість руйнування (Kc) і критич-

на енергія руйнування (Gc) були визначені у від-
повідності з методикою [5]. Випробовування про-
водили на універсальній машині Zwick 1445 при
кімнатній температурі зі швидкістю пересування
основи 1 мм/хв, при цьому розміри зразків для
випробувань складали 35 ммx35 ммx4 мм.

Для детального вивчення впливу морфології
отвердженого композиту на його механічні влас-
тивості поверхні зруйнованих зразків після ви-
пробувань були досліджені з допомогою сканую-
чого електронного мікроскопу (SEM; JSM-5400
Jeol). Поверхню руйнування для SEM-досліджень
покривали сплавом Au/Pd.

Завдяки наявності різнотипних функціональ-
них груп у складі даних ГРП реалізуються три на-
прямки модифікації ЕАУ-композицій [3]. Це змі-
на будови карболанцюгової складової ЕАУ-сіт-
ки за рахунок алільних груп АГРП , зміна будо-
ви гетероланцюгової складової за рахунок епок-
сидних і гідроксильних груп ЕГРП та одночасне
вбудовування ГРП етерного типу за рахунок алі-
льних і гідроксильних груп (25V10, 84V15,
75V17 та 83V18).

Різний вплив ГРП на процес формування ЕАУ-
систем та на їхню кінцеву структуру приводить та-
кож до відмінностей у характері руйнування цих
зразків. На рис. 1—3 представлені поверхні руй-
нування ЕАУ-композицій, модифікованих ГРП.

Поверхні руйнування ЕАУ (рис. 1А), модифі-
кованих 10 та 20 % АГРП , схожі на таку для не-
модифікованої ЕАУ-композиції. Вони являють
собою гладкі однонаправлені поверхні з високою
швидкістю просування тріщини. АГРП  вбудову-
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ється в ЕАУ-матрицю і в такий спосіб робить
свій внесок у її деформацію зрушення.

У випадку використання ЕГРП, який бере
участь у формуванні гетероланцюгової складової
ЕАУ-сітки і функціональні групи якого знаходя-
ться не на кінцях макромолекул, як у випадку
АГРП, а в середині ланцюга кінцевого фрагмен-
ту, картина руйнування носить зовсім інший ха-
рактер (рис. 1Б).

Можна відзначити, що EГРП працює як роз-
сіяний модифікатор і змушує тріщину перелом-
люватися та розгалужуватися протягом усього її
поширення. Утворення більш рельєфної структу-
ри при руйнуванні вказує на те, що композиція
повинна мати більші значення Gc, ніж у поперед-
ньому випадку. Збільшення вмісту модифікато-
рів до 20 % не змінює характер руйнування зраз-
ків, модифікованих як АГРП , так і EГРП.

При використанні ж ГРП  етерного типу, тоб-
то з двома типами функціональних груп, збіль-
шення кількості модифікатора в деяких випадках
кардинально міняє картину руйнування (рис. 2).
Порівнюючи поверхні руйнування ЕАУ, моди-

фікованого різною кількістю 25V10, можна відз-
начити наявність розбіжностей у механізмах де-
формації матриці. В першому випадку (10 % мас.)
руйнування проходить з утворенням волокнис-
тих структур (рис. 2А, а), тоді як в другому (рис.
2А, в) на поверхні руйнування наявні частинки
різних розмірів, а волокноподібні фрагменти від-
сутні (рис. 2А, б,г).

Структура однієї з частинок представлена на
рис. 2А, г. Судячи з форми частинки, можна ска-
зати, що утворення її відбувається за рахунок
модифікатора, а саме, за рахунок реакцій гомо-
полімеризації алільних груп чи реакції уретано-
утворення вторинних гідроксильних груп моди-
фікатора з ізоціанатними групами поліізоціана-
ту, що використовується як отверджувач системи.

Рис. 1. Поверхні руйнування ЕАУ, модифікованих
різною кількістю АГРП  (А): а — 10; б — 20 % та
ЕГРП (Б): а,б — 10; в,г —  20 %.

A

Б

Рис. 2. Поверхні руйнування ЕАУ, модифікованих
різною кількістю 25V10 (А) та 75V17 (Б ): а — 10;
б,в,г — 20 %.

A

Б
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На користь останнього свідчить повне зникнення
смуги поглинання NCO-груп в отверджених мо-
дифікованих композиціях за даними ІЧ-спектро-
скопії. Поблизу частинок гомополімера спосте-
рігається більш світле забарвлення полімерної
матриці, що вказує на утворення іншої структури
матриці в цих областях. Завдяки аліфатичній бу-
дові ці часточки можуть виступати релаксато-
рами для зняття внутрішніх напруг у полімерній
матриці, що може позначатися на величині удар-
ної в’язкості композицій.

Утворення деякої кількості полімерних час-
тинок спостерігається й у випадку використання
20 % 75V17 (рис. 2Б, в,г), проте форма цих части-
нок інша, ніж при застосуванні 25V10 (рис. 2А, г).
При використанні 10 % 75V17 поверхня руйну-
вання є гладкою та однонаправленою з швидким
просуванням тріщини (рис. 2Б, а). При збільшен-
ні вмісту модифікатора до 20 % просування трі-
щини проходить повільніше. Про це свідчить на-
явність глибоких ліній, що утворюються на по-
верхні в напрямку руйнування (рис. 2Б, б).

Спільним для композицій, модифікованих
84V15 та 83V18, є відсутність полімерних части-
нок на поверхні руйнування як при вмісті 10 %,
так і при 20 % модифікатора. Руйнування ЕАУ
при вмісті 10 % 84V15 (рис. 3А, а) проходить, як
і у випадку 25V10, з утворенням волокнистих
структур на поверхні. Для 83V18 (рис. 3Б, а) при
вмісті модифікатора 10 % руйнування проходить,
як у випадку використання 75V17 (рис.2Б, а).

Підвищення вмісту 84V15 та 83V18 до 20 %
дещо міняє картину руйнування. В обох випадках
наявні глибокі лінії, що утворюються на поверхні
в напрямку руйнування (рис. 3А, б; 3Б, б). Як і у ви-
падку 75V17 (рис. 2Б, б), це свідчить про упові-
льнення просування тріщини під час
руйнування.

Порівнюючи характер руйнуван-
ня модифікованих ЕАУ-композицій
ГРП з функціональними алільними та
вторинними гідроксильними група-
ми, можна відмітити такі подібності
та відмінності. Морфологія повер-
хонь зразків та форма частинок ГРП
в ЕАУ-матриці вказують на те, що фа-
зовий поділ проходив на пізніх стаді-
ях полімеризації, коли матриця була
вже частково сформована, що вказує
на певний рівень сумісності ГРП та
ЕАУ-матриці. Спостерігаються іденти-
чні поверхні руйнування при вико-
ристанні 10 % 25V10 та 84V15. Від-

мітимо, що обидва полімери містять однакову кіль-
кість вторинних гідроксильних груп.

Ідентичні поверхні руйнування спостерігаю-
ться і при використанні 10 % 75V17 та 83V18. При
цьому обидва полімери містять також приблизно
однакову кількість вторинних гідроксильних груп.
При збільшенні кількості модифікатора до 20 %
виявлено полімерні частки на поверхнях руйну-
вання композицій ЕАУ, модифікованих 25V-
10 та 75V17. Обидва  полімери характеризуються
приблизно однаковою величиною співвідношен-
ня кількості ОН  і С=С груп. При збільшенні кіль-
кості модифікатора до 20 % утворюються іденти-
чні поверхні руйнування при використанні ГРП

Рис. 3. Поверхні руйнування ЕАУ, модифікованих
різною кількістю 84V15 (А) та  83V18 (Б ): а — 10;
б — 20 %.

A

Б

Рис. 4. Критична енергія руйнування ЕАУ,
модифікованих ГРП .
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75V15, 83V18 та 84V15; обидва полімери містять
велику кількість подвійних зв’язків.

Очевидно, що відмінності у характері руйну-
вання досліджених зразків є відбитком відпові-
дних змін у значеннях ударної в’язкості. Нижче
наведені результати дослідження енергії руйну-
вання Gc модифікованих ГРП ЕАУ, за якою оці-
нювали ударну в’язкість композицій (рис. 4).

Як і у випадку використання каучуків, вве-
дення кожного з ГРП приводить до підвищення
величини Gc, значення якої зростає із збільшен-
ням вмісту модифікатора. При цьому характер
зміни цього параметру залежить як від природи
функціональності, так і від кількості добавки.

Слід відзначити, що зростання значень Gc
при збільшенні кількості модифікаторів до 20 %
носить немонотонний характер. Можна виділити
два типи модифікаторів, при збільшенні кількості
яких значення Gc змінюються по-різному. В пер-
шому випадку величина Gc при збільшенні кіль-
кості модифікатора від 10 до 20 % збільшуються
у два і більше рази. В другому – менше, як в
два рази. До першого відносяться такі ГРП  як
АГРП, ЕГРП, 25V10, 75V17. До другого — ГРП
84V15 і 83V18. Очевидно, що такий порядок ефек-
тивності дії ГРП є наслідком змін у структурі гіб-
ридної сітки, викликаних модифікацією, що по-
в’язано з великою кількістю функціональних груп
на гілках макромолекул.

Таким чином, виходячи з наведеного, можна
констатувати наступне. ГРП є ефективними мо-
дифікаторами для підвищення ударної в’язкості
в ЕАУ-композиціях. При цьому кращими ме-
ханічними показниками характеризуються систе-
ми, що модифіковані ГРП, здатними брати участь
у модифікації гетероланцюгової та одночасно
карболанцюгової та гетероланцюгової складових
ЕАУ-матриці. Дані ГРП  характеризуються висо-
кою сумісністю з ЕАУ-матрицею, що обумовлює
морфологію отверджених композицій та її вплив
на значення ударної в’язкості модифікованих ЕАУ-
систем. Більшою сумісністю з ЕАУ-матрицею ха-

рактеризуються ГРП з великою кількістю кінце-
вих С=С зв’язків (84V15, 83V18). Підвищення
кількості ГРП до 20 % приводить до значної змі-
ни в структурі ЕАУ для ГРП, що володіють при-
близно однаковим співвідношенням кількості
ОН  і С=С груп.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние гиперразветвлен-
ных простых и сложных полиэфиров с концевыми гид-
роксильными, эпоксидными и аллильными группами
на особенности морфологии и величину ударной вязкос-
ти отвержденных эпоксиакрилат-уретановых компози-
ций. Морфология и механические характеристики отвер-
жденных композиций определяются типом химического
связывания гиперразветвленного полимера в системе.
Повышение ударной вязкости наиболее эффективно  при
входжении модификатора в гетероцепную или однов-
ременно в карбо- и гетероцепную составляющие отвер-
жденной композиции.

SUMMARY. The morphology and toughness of bis-
phenol-A based epoxyacrylate-urethane compositions mo-
dified with hyperbranched polyethers and polyesters contai-
ning hydroxy-, epoxy- and allylic end groups were inves-
tigated. Morphology and mechanical properties of harde-
ned compositions are determinated by a tуpe of chemical
bonding of hyperbranched polymers. The bonding of
hyperbranched polymers with heterochain or simultaneous-
ly carbo- and heterochain components of hardened com-
position is more effective way to increase toughness of
the composites.
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Л.М. Момот, Т.Б. Желтоножська, Н.М. Пермякова, С.В. Федорчук, В.Г. Сиромятніков

ІНТЕРМОЛЕКУЛЯРНІ ПОЛІКОМПЛЕКСИ ПОЛІАКРИЛАМІДУ 
ТА ПОЛІВІНІЛОВОГО СПИРТУ З РИХЛОЮ УПАКОВКОЮ СЕГМЕНТІВ

Досліджено  характеристичний склад і будову інтермолекулярних полікомплексів на  основі полівінілового
спирту і поліакриламіду з рихлою упаковкою полімерних сегментів . Методами швидкісної седиментації
та віскозиметрії визначено гідродинамічні параметри асоціатів ПВС і ПАА у водному середовищі. Встанов-
лено, що M vПВС в інтервалі 8⋅104—1.2⋅105 не впливає на характеристичний склад ІнтерПК. Показано, що
частинки ІнтерПК містять значний надлишок ПВС, що вказує на взаємодію з макромолекулами ПАА не
індивідуальних молекул, а частково зруйнованих асоціатів ПВС. Обговорено  причини утворення ІнтерПК
(ПВС+ПАА) з рихлою упаковкою полімерних сегментів.

Інтермолекулярні полікомплекси (ІнтерПК)
характеризуються високою термодинамічною спо-
рідненістю компонентів і за комплексом власти-
востей є перспективними функціональними ма-
теріалами. Серед фундаментальних робіт 1970–
1990 рр. по вивченню реакцій утворення, будови
і властивостей ІнтерПК , стабілізованих коопера-
тивною системою водневих зв’язків, привертають
увагу відкриття "порогових" явищ при комплек-
соутворенні, оцінка кооперативності взаємодії по-
лімерних партнерів, введення уявлень про харак-
теристичний склад полікомплексів, два рівні ко-
оперативності в інтерполімерних реакціях та від-
криття полімерних реакцій заміщення [1—6]. В ро-
ботах останнього десятиріччя приваблює пошук
нетрадиційних підходів до вивчення динаміки ут-
ворення полікомплексів за рахунок Н-зв’язків [7]
та розвиток нового напрямку по створенню і до-
слідженню ІнтерПК за участю блок-кополімерів [8].

Комплексоутворенню поліакриламіду (ПАА)
з полівініловим спиртом (ПВС) до недавнього ча-
су приділялось мало уваги. В деяких роботах ха-
рактеризували окремі властивості сумішей ПВС
з ПАА [9,10], однак висновків щодо комплек-
соутворення між цими полімерами не було зро-
блено. Навпаки, в ході віскозиметричних дослі-
джень даної системи [9] було встановлене низьке
значення параметру КАВ=0.3, тобто низьку сту-
пінь перекриття молекул сорту А (ПВС) та В
(ПАА) в розбавленому водному розчині. В роботі
[10] при дослідженні фазових рівноваг у водних
сумішах ПВС і ПАА було зафіксоване фазове роз-
ділення при певних концентраціях і співвідно-
шеннях полімерів, однак до сумішей, в яких утво-
рюється ІнтерПК, дана система не була віднесена.
На відміну від цього, в наших попередніх роботах
був доведений факт комплексоутворення між да-
ними полімерами і були розпочаті систематичні
дослідження реакцій утворення, системи Н-зв’яз-

ків, блочної структури та функціональних мож-
ливостей ІнтерПК (ПВС+ПАА) [11—13]. При цьо-
му головна увага була сконцентрована на ком-
пактних ІнтерПК, які формуються у водному
середовищі при взаємодії високомолекулярного
ПАА (М v=4.4⋅106) і низькомолекулярного ПВС
(М v=4⋅104) [11]. Встановлено, що компактні час-
тинки даного ІнтерПК містять значний надлишок
ПВС, і це є наслідком взаємодії довгих ланцюгів
ПАА (матриць) не з індивідуальними молекула-
ми, а з асоціатами ПВС [13]. Відзначалося, що
при зростанні М vПВС до 8—12⋅104 характер Інтер-
ПК змінюється: упаковка полімерних сегментів
в його частинках стає рихлою [14]. У зв’язку з цим
метою даної роботи було визначення характери-
стичного складу і будови ІнтерПК (ПВС+ПАА)
з рихлою упаковкою сегментів.

У роботі використовували ПАА з М v=2.72⋅106

фірми Оріана (Україна) зі ступенем гідролізу ак-
риламідних ланок 11 % мол., а також два зразки
ПВС : ПВС1 з М v=8⋅104 фірми Serva (Швеція) та
ПВС2 з М v=1.2⋅105, вироблений в Охтинську (Ро-
сія), які містили відповідно 13 та 31 % мас. залиш-
кових ацетатних груп. Утворення в сумішах ПВС
і ПАА частинок ІнтерПК  з рихлою упаковкою
сегментів було встановлене, перш за все, методом
віскозиметрії. Зміну величини ηпит.сум  / ∑ 

i

ηпит.i
в залежності від складу полімерних сумішей від-
ображають дані рис. 1. Екстремальний характер
кривих підтверджує факт комплексоутворення
між обома зразками ПВС і ПАА, а позитивний
характер відхилення співвідношення в’язкостей
від одиниці свідчить про рихлу упаковку сегмен-
тів компонентів у частинках ІнтерПК [15]. Збіль-
шення відхилення величини відносної в’язкості
від одиниці при підвищенні М vПВС вказує на ут-
ворення все більш об’ємних частинок ІнтерПК
з рихлою упаковкою сегментів компонентів.
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Положення екстремальних точок кривих рис.
1, які характеризують максимальний вихід Інтер-
ПК в реакції комплексоутворення, не залежать
від молекулярних параметрів ПВС (в досліджено-
му інтервалі їх зміни). Відомо, що в системах, де
взаємодіючі полімери мають молекулярну масу,
вищу за "порогову" і рівновага реакції між ними
повністю зміщена в сторону утворення ІнтерПК,
співвідношення полімерів в точці екстремуму за-
лежності ηпит.сум  /∑ 

i
ηпит  від складу суміші дорів-

нює характеристичному складу ϕхар полікомпле-
ксу [1], тобто складу, при якому обидва полі-
мери кількісно зв’язані один з одним. В системах,
де "порогові" молекулярні маси компонентів не-
відомі (як у випадку пари ПВС+ПАА), необхід-
но підтвердити відповідність екстремальних то-
чок віскозиметричних кривих значенням ϕхар
полікомплексів окремими експериментами.

Для комплексів ПАА з ПВС1 та ПВС2 зна-
чення ϕхар встановлювали методом швидкісної
седиментації, який широко застосовують для ви-
значення молекулярної маси і ММР полімерів
[16—17] та при дослідженні рівноваг комплексо-
утворення між полімерами [18—19]. Експеримен-
ти проводили на аналітичній ультрацентрифузі
МОМ  3170 В (Угорщина) зі шлірен-оптичною си-
стемою [20]. Коефіцієнти седиментації розрахо-
вували за тангенсом кута нахилу залежності lnr=
= f(t), використовуючи співвідношення [16]:

S с = dlnr / 4π2⋅ω2⋅dt , (1)

в якому r — відстань від осі ротора до максимуму
осідаючого піка, ω — швидкість обертання рото-

ра, t — час седиментації. Коефіцієнт седиментації
S0, екстрапольований до С=0, визначали за ліній-
ною залежністю 1/Sс від концентрації розчину [17]:

1
Sc

 = 1
S0

(1 +  kS⋅C) . (2)

За седиментограмами розраховували також
площі відповідних піків Q, які, як відомо [18,
19], пропорційні концентрації полімеру.

Приклад седиментограм представлений на
рис. 2. Седиментограми індивідуальних поліме-
рів в інтервалі досліджених концентрацій мали
тільки один пік, в той час як седиментограми сумі-
шей при всіх співвідношеннях, крім ПВС : ПАА=
= 9:1, містили два піки. Розраховані Sc та Q пред-
ставлені в табл. 1, 2. При зростанні концентрації
ПВС чи ПАА значення Sc послідовно зменшу-
ються (табл. 1), а значення 1/Sc лінійно зростають
(рис. 3, а), що є типовим для нейоногенних полі-
мерів з непротікаючими макроклубками, які не
змінюють свій стан у дослідженій області концен-
трацій [16, 17]. Лінійний характер мають також
залежності площ седиментаційних піків поліме-
рів від концентрації (рис. 3, б). Значення S0 наве-
дені внизу табл. 1. Привертають увагу більш ви-
сокі значення S0 для низькомолекулярних ПВС1
та ПВС2, ніж для високомолекулярного ПАА,
що вказує на сильну асоціацію коротких ланцю-
гів ПВС у водному середовищі і узгоджується з
іншими дослідженнями водних розчинів даного
полімеру [21]. За тангенсом кута нахилу цих пря-
мих розраховували параметр kS із співвідно-

Рис. 1. Залежність величини ηпит.сум /∑ 
i

ηпит.i від скла-

ду суміші для ПВС1+ПAA (1) і ПВС2+ПAA (2). T=298 K.

Рис. 2. Седиментограми водних розчинів ПВС1 і
ПАА, а  також їх суміші складу 1:1 через  45 хв  після
розгону ультрацентрифуги. ω=4⋅104 об⋅хв–1, Т=295 К,
СПВС=СПАА=0.5 кг⋅м–3.
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шення Гралена  (формула  (2)).
Далі визначали параметр γ, який зв’язує ко-

ефіцієнт kS з характеристичною в’язкістю поліме-
рів у розчині:

kS =  γ⋅[η] . (3)
Для цього використовували значення [η] =

=0.11 (ПВС1), 0.14 (ПВС2) та 5.44 м3⋅кг–1 (ПАА),
знайдені віскозиметричним методом. Як відомо

[17], параметр γ дає певні свідчення
про жорсткість макроклубків. Зна-
чення kS та γ представлені в лівій
частині табл. 3. Для багатьох гнуч-
коланцюгових макромолекул у гар-
них розчинниках параметр γ скла-
дає 1.6—1.7 [22], однак при підви-
щенні жорсткості макроклубків він
знижується. Як видно з табл. 3, най-
більшу жорсткість мають макроклуб-
ки ПАА.

Молекулярна маса полімерних
частинок, що осідають у полі ультра-
центрифуги, спочатку розраховува-
ли за відомим співвідношенням, ана-
логічним формулі Марка–Куна–
Хаувінка:
          S0 = KS⋅M 1–b .       (4)

Константи KS=8.1⋅10–13 м⋅с–1⋅н–1

та b=0.476, знайдені лише для ПВС,
взяті з роботи [23]. Одержані молеку-
лярні маси для ПВС1 та ПВС2 (табл.
3) є значно вищими, ніж у даних по-
лімерів, (визначені методом віскози-
метрії), що вказує на стійкість асоці-
атів ПВС до дії центробіжного поля
і дає можливість розрахувати кіль-
кість макромолекул Z , що входять
до складу асоціату (табл. 3). Видно,
що в ряду ПВС при зростанні довжи-

ни ланцюга молекулярна маса асоціату збіль-
шується, однак кількість окремих макромолекул
в ньому зменшується.

Другий метод визначення молекулярних па-
раметрів ПВС і ПАА базувався на інваріанті, який
виконується для нейоногенних полімерів [24]:

M kS
 =  (NA  /βS )3/2⋅[S]3/2⋅kS

1/2 (iнваріант 1) .   (5)

Т а б л и ц я  2
Площі седиментаційних  піків для ПВС і ПАА та полімерних сумішей

Склад суміші
ПВС+ПАА

Площа седиментаційних піків, умовні одиниці

ПВС1 ПВС2 ПАА ПВС1+ПАА 
(1-й пік)

ПВС2+ПАА 
(1-й пік)

9:1 57 44 6 67 68
7:3 44 34 20 64 59
5:5 32 24 28 47 36
2:8 13 9 47 21 15

Т а б л и ц я  1
Коефіцієнти седиментації для розчинів ПВС і ПAA та полімерних
сумішей

Склад суміші
ПВС+ПАА

Концентраційний коефіцієнт седиментації (Cв)

ПВС1 ПВС2 ПАА
ПВС1 + ПАА ПВС2 + ПАА

1-й пік 2-й пік 1-й пік 2-й пік

9:1 2.50 3.32 4.22 2.14 — 3.01 —
7:3 3.19 3.93 2.51 1.70 1.66 2.08 1.61
5:5 3.84 4.82 1.78 1.41 1.39 1.59 1.57
2:8 5.70 7.32 1.25 1.12 1.09 1.18 1.51
1:30 — — 1.06 — 0.97 — —

Рис. 3. Концентраційні залежності обернених величин коефіцієнтів седиментації (а) та площ седимен-
таційних піків (б) для ПВС1 (1), ПВС2 (2) та ПАА (3). Т=295 К.
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У цій формулі βS=1⋅107 моль–1/3 — констан-
та, яка не залежить від молекулярної маси та
природи полімеру; [S] — характеристичний ко-
ефіцієнт седиментації [24].

Визначені цим методом величини М kS та Z kS
для ПВС (табл. 3) мали суттєво більші значення,
ніж величини М  та Z , розраховані за формулою
(4). Однак найбільші значення молекулярної ма-
си осідаючих частинок та параметра Z  дав третій
метод розрахунку, оснований на відомому інва-
ріанті Флорі–Манделькерна [22]:

M ηS
2/3 =  S 0⋅R ⋅ηo⋅[η]1/3  (інваріант 2) , (6)

в якому R  — газова константа; η0 — динамічна
в’язкість розчинника, А0 — константа Флорі–
Манделькерна (3.2⋅10–17 кг⋅м2⋅с–2⋅град–1⋅моль–1/3);
V  — парціальний питомий об’єм полімеру в дано-
му розчиннику, ρ0 — щільність розчинника.

Зазначимо, що при розрахунках за формула-
ми (5), (6) використовували значення VПВС=
=7.05⋅10–4 м3⋅кг–1 з роботи [23] та VПАА=7.65⋅10–4

м3⋅кг–1, визначене пікнометричним методом [17].
В табл. 3 представлені також відповідні значен-
ня коефіцієнта поступального тертя f0 (при С=0),
розраховані на основі одержаних значень моле-
кулярної маси, S0 та співвідношення:

f0 = 
M (1 − V

__
⋅ρ0)

N A ⋅S 0
 . (7)

Видно, що серед досліджених полімерних
зразків найбільше значення f0 характерне для
ПАА. Аналізуючи коректність отриманих різ-
ними методами значень М  та Z , слід зауважити,
що, на жаль, невідомо, для якого інтервалу моле-
кулярних мас та концентрацій ПВС у воді виз-
начали константи KS та b з формули (4) в роботі
[23]. Kрім того, асоціати ПВС демонструють прин-

ципову різницю в поведінці в капілярному віско-
зиметрі, де вони руйнуються під дією гідродина-
мічного поля зсуву, та в швидкісній центрифузі,
де вони зберігають стійкість. Таким чином, мож-
на вважати найбільш коректними значення М kS
та Z kS, розраховані на основі даних одного мето-
ду — швидкісної седиментації. Значна кількість
макромолекул в асоціатах ПВС1 та ПВС2 коре-
лює з поганою розчинністю цих полімерів у воді.

Розглянемо дані швидкісної седиментації для
полімерних сумішей різного складу (табл. 1,2). Як
відзначалося вище, при співвідношенні ПВС :
ПАА = 9:1 в сумішах ПАА з ПВС1 та ПВС2 спо-
стерігається один інтенсивний седиментаційний
пік, площа якого перевищує відповідні площі
індивідуальних компонентів. Це дає підстави від-
нести його до піку виходу ІнтерПК  характеристи-
чного складу ϕхар, при якому в розчині не зали-
шається вільних полімерних компонентів. При
співвідношеннях полімерів 7:3, 5:5 та 2:8 на седи-
ментограмах обох сумішей спостерігались два
піки (табл. 2). Перший з них мав велику площу,
яка, за виключенням складу 2:8, була більшою,
ніж відповідні площі окремих компонентів. На
цій основі він був віднесений до піку виходу Ін-
терПК. Другий пік мав меншу площу при спів-
відношеннях полімерів 7:3 та 5:5 і більшу площу
при співвідношенні 2:8, тобто при великій концен-
трації ПАА. В суміші складу 1:30 знову спосте-
рігався лише один пік, площа якого практично
дорівнювала площі піку виходу індивідуально-
го ПАА. Очевидно, що при такій низькій концен-
трації ПВС у суміші пік виходу ІнтерПК  маску-
вався інтенсивним піком індивідуального ПАА.
Важливо відзначити, що в області зміни співвід-
ношень полімерів ϕ<ϕхар весь ПВС повинен вхо-
дити у склад ІнтерПК і в надлишку можуть бути

Т а б л и ц я  3
Характеристики асоціатів ПВС і ПАА у воді, визначені різними методами

Полі-
мер

kS
a,

м3⋅кг–1 γб

Залежність S0=KS ⋅M 1–b Інваріант 1 Інваріант 2

M ⋅10–6 Z в
f0
г⋅109,
кг⋅с–1⋅
кмоль–1

M kS ⋅10–6 Z kS

f0(kS )
г⋅109,

кг⋅с–1⋅
кмоль–1

M ηS ⋅10–6 Z ηS

f0(ηS )
г⋅109,

кг⋅с–1⋅
кмоль–1

ПВС1 2.94 26.73 0.70 9 0.37 4.51 56 2.37 7.81 98 4.10
ПВС2 2.63 18.78 0.97 8 0.43 5.48 46 2.43 11.34 94 5.03
ПАА 5.20 0.96 — — — 4.74 2 2.91 43.50 16 26.69

а Коефіцієнт концентраційної залежності 1/S c= f(C); б параметр жорсткості макроклубків; в кількість макромолекул
в асоціаті; г коефіцієнт поступального тертя для асоціатів макроклубків.
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лише макромолекули ПАА. В цьому випадку
залежність площі піку виходу ІнтерПК (1-й пік су-
міші) від концентрації ПВС може бути критерієм
постійності чи зміни складу полікомплексу при
варіюванні відносної концентрації полімерів у
розчині [18, 19]. Як видно з рис. 4, а, для перших
піків сумішей ПАА з ПВС1 та ПВС2 спостері-
гається лінійна залежність Q від концентрації
низькомолекулярного компоненту, що є безумов-
ним доказом незмінності складу обох ІнтерПК
при різних співвідношеннях взаємодіючих по-
лімерів [18, 19].

Спираючись на встановлені значення ϕхар Ін-
терПК, а також їх незалежність від складу по-
лімерних сумішей, розраховували концентраційні
залежності обернених коефіцієнтів седиментації
1-х та 2-х піків сумішей (рис. 4, б), а за їх екстра-
поляцією до С=0 — значення S0 (табл. 1). При
цьому для 1-х піків використовували концентра-
ції ІнтерПК (прямі 1,2) а для 2-х піків — залиш-
кову концентрацію незв’язаного ПАА (прямі 3,4).
Привертає увагу протилежний характер зміни
1/Sc від С для ІнтерПК  у порівнянні з індивідуаль-
ними полімерами (рис. 3, а), а саме: зменшення
1/Sc при зростанні концентрації полікомплексів.

Відомо, що такого роду залежності 1/Sc=f(C) при-
таманні процесам осідання в полі ультрацентри-
фуги поліелектролітів та рихлих сітчастих стру-
ктур [16]. У першому випадку це обумовлено різ-
ною швидкістю руху макройонів та низькомо-
лекулярних протийонів, в результаті чого макро-
йони все більше набухають по мірі їх осідання [16].
У другому випадку такий ефект пов’язаний з про-
никливістю сітки для розчинника [16]. Таким чи-
ном, зменшення 1/Sc з ростом С, що спостеріга-
ється для обох полікомплексів, є безпосереднім
підтвердженням їх рихлої асоціативної структури,
встановленої методом віскозиметрії (рис. 1).

Слід відзначити також зміну седиментацій-
них характеристик залишкового ПАА, незв’яза-
ного в полікомплекс (рис. 4, б, прямі 3,4), у порів-
нянні з параметрами індивідуального ПАА (рис.
3, а, пряма 3). Можливі дві причини цього явища:
зміна при взаємодії з ПВС1 чи ПВС2 ММР за-
лишкового ПАА та руйнування асоціатів ПАА
в процесі комплексоутворення. Можливо також на-
кладання обох ефектів. Дійсно, ефект вибірково-
сті щодо довжини ланцюга при взаємодії різних
полімерних партнерів добре відомий [25]. Завдяки
йому з макромолекулами ПВС будуть взаємоді-

Рис. 4. Концентраційні залежності площ  1-х седиментаційних піків сумішей (а) та  обернених коефіцієнтів
седиментації 1-х і 2-х піків сумішей (б) для ПВС1+ПАА:  1 — 1-й пік; 3 — 2-й пік та ПВС2+ПАА; 2 — 1-й
пік; 4 — 2-й пік. Т=295 К.

Т а б л и ц я  4
Склад ІнтерПК  в системі ПВС+ПАА в залежності від компонентів

ІнтерПК
Характеристичний склад полікомплексу

Розрахований склад
ІнтерПК  *, мольПВС/мольПААwПВС/wПАА мольПВС/мольПАА осн-мольПВС/ осн-мольПАА

ПВС1+ПАА 9 306 14 22
ПВС2+ПАА 9 204 12 17

* У припущенні повного  витягування ланцюгів ПВС (1:1 осн-мольПВС/осн-мольПАА)  вздовж матриці —
ланцюга  ПАА.
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яти найбільш довгі ланцюги ПАА, що і приведе
до зміни ММР надлишкового (у порівнянні з ϕхар)
ПАА. З іншого боку, відомі процеси дезагрегації
макромолекул при їх комплексоутворенні [26], од-
нак найбільш вірогідною, на нашу думку, є спі-
льна дія обох цих факторів.

Таким чином, дані швидкісної седиментації для
двох полімерних сумішей ПВС з ПАА, в яких ут-
ворюються ІнтерПК  з рихлою упаковкою сегмен-
тів, підтвердили коректність використання складу
суміші полімерів в точках максимумів віскозиме-
тричних кривих як значень ϕхар (табл. 4). Вста-
новлено, що M vПВС у дослідженому інтервалі її
змін не впливає на характеристичний склад Ін-
терПК. Показово також, що всі ІнтерПК  містять
значний надлишок ПВС (табл. 4). Цей факт дає
підстави вважати, що з макромолекулами ПАА
взаємодіють не індивідуальні макромолекули
ПВС, а частково зруйновані асоціати ПВС. Об’є-
мні рихлі асоціати ПВС1 і ПВС2, зв’язуючись
з макромолекулами ПАА та між собою, очевид-
но, і забезпечують утворення частинок ІнтерПК
з рихлою упаковкою полімерних сегментів.

РЕЗЮМЕ. Исследован характеристический сос-
тав и строение интермолекулярных поликомплексов на
основе поливинилового спирта и полиакриламида с
рыхлой упаковкой полимерных сегментов. Определены
гидродинамические параметры ассоциатов ПВС и ПАА
в водной среде. Установлено, что M vпвс в интервале
8⋅104—1.2⋅105 не влияет на характеристический состав
ИнтерПК, а значительный излишек ПВС в частичках
ИнтерПК указывает на взаимодействие с макромоле-
кулами ПАА не индивидуальных молекул, а частично
разрушенных ассоциатов ПВС. Обсуждены причины
образования ИнтерПК (ПВС+ПАА) с рыхлой упаков-
кой сегментов.

SUMMARY. The characteristic content and structure
of intermolecular polycomplexes based on poly(vinyl alcohol)
and polyacrylamide with the friable packing of polymer seg-
ments were investigated. The hydrodynamic parameters of
PVA and PAA associates in the water medium were deter-
mined. It was established that M vPVA in the interval 8⋅104—
1.2⋅105 does not influence on the characteristic content of
InterPC, but the significant surplus of PVA the InterPC
particles points on the PAA macromolecules interaction not
with individual molecules, but with partially destroyed PVA
associates. The reasons of InterPC (PVA+PАА) formation
with the friable packing of segments are discussed.
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УДК 547.458.81:678.664:661.8

В.О. Віленський, Л.А. Гончаренко, Г.Є. Глієва

ВПЛИВ УМОВ СИНТЕЗУ НА СТРУКТУРУ ТА ФIЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 
НАНОКОМПОЗИТІВ АЦЕТОБУТИРАТ ЦЕЛЮЛОЗИ—МЕТАЛОВМІСНИЙ ОЛІГОУРЕТАН

Досліджено кристалічну будову, теплофізичні, термомеханічні та діелектричні характеристики уретан-це-
люлозних металовмісних кополімерів, синтезованих у різних умовах. Показано, що на структуру і властивості
зразків впливають як середовище синтезу, так і особливості формування координаційних комплексів у скла-
ді кополімерів. Встановлено, що координаційні комплекси на основі заліза виявляють властивості далеко-
го порядку, характерного для кристалічної структури оксиду заліза.

У попередніх роботах [1—4] нами було пока-
зано, що модифікація похідних целюлози реак-
ційноздатними олігоуретанами є перспективним на-
прямком одержання композитів. Відома також ви-
ключно висока здатність сполук перехідних мета-
лів [5] до комплексоутворення з амінами, водою,
спиртами і кетонами, особливо характерна для
γ-форми оксиду заліза, яка досягає хемосорбції
вказаних сполук. Дослідження уретановмісних по-
лімерів, наповнених оксидами перехідних металів
[6—8], показали, що навколо йонів металів форму-
ються ліганди, структуру яких можна варіювати
заміною металу на інший метал чи зміною його
концентрації [9], направлено впливаючи на струк-
туру, теплофізичні, релаксаційні, термомеханіч-
ні та адгезійні властивості таких композитів. Ме-
тою даної роботи є синтез та дослідження кополі-
мерів, складовими частинами яких є похідні це-
люлози, реакційноздатні олігоуретани та оксиди
металів. Такі кополімери є по суті наноком-
позитами заданої будови.

Вихідні сполуки для синтезу наноком-
позитів на основі ацетобутирату целюлози
(АБЦ), реакційноздатного макродіізоціа-
нату (МДІ) і оксидів металів Fe2О3 та Al2O3
готували, як у роботі [4]. Синтез проводили
в три стадії: на першій одержували МДІ
в масі реакцією взаємодії суміші 80/20 2,4-
і 2,6-толуїлендіізоціанату (ТДІ) і олігоокси-
пропіленгліколю (ООПГ) М=1.0 кг/моль
при температурі 80 оС при співвідношенні
NCO : OH=2:1. Конверсію NCO-груп в уре-
танові контролювали титруванням розчи-
ну наважки реакційної суміші в ацетоні
0.1 н. соляною кислотою. Реакцію припи-
няли при досягненні концентрації NCO-
груп 6.7 %;  на другій — до МДІ додавали
10 %-й розчин АБЦ  в ацетоні (A) з розра-
хунку, щоб 60 % NCO-груп брали участь
у реакції взаємодії з гідроксильними гру-
пами целюлози в присутності каталізатора

дибутилдилауринату олова (ДБДЛО); реакційну
суміш перемішували при 22 оС протягом 1 год;
на третій — до отриманого адукту додавали су-
спензію оксиду металу в ацетоні з розрахунку на
40 % реакційноздатних NCO-груп макродіізо-
ціанату. Реакційну масу перемішували протягом
1 год при 22 оС.

Другу серію зразків отримували у ДМФА (D)
при 80 оС за такою ж схемою. В усіх зразках за-
вершення синтезу контролювали за конверсією
NCO-груп в уретанові у готових зразках ком-
позитів методом ІЧ-спектроскопії в діапазоні
2280 см–1. Склад металовмісних кополімерів на ос-
нові АБЦ  і олігоуретанів (КАМОУ), середовище
синтезу та позначення зразків наведено в табл. 1.

Структуру КАМОУ досліджували методом
розсіювання рентгенівських променів під велики-
ми кутами на установці ДРОН-4-07 (СuKα-ви-
промінювання, монохроматизоване Ni-фільтром),

©  В.О. Віленський, Л.А. Гончаренко, Г.Є. Глієва , 2006

Т а б л и ц я  1
Склад КАМОУ та його вплив на поздовжні розміри кристалітів
і температуру текучості композитів

Зразок

Складові, % Розчинники
∆L ,*
нм

Т тек,**

оСМДІ АБЦ
Ме2О3 АцетонДМФА

F e2O3 Al2O3

A60Fe40 100 60 40 — A — 5.3 154
A40Fe60 100 40 60 — A — 9.2 140
А60Al40 100 60 — 40 A — 5.1 148
A40Al60 100 40 — 60 A — 7.1 141
D60Fe40 100 60 40 — — D 6.1 149
D40Fe60 100 40 60 — — D 8.0 148
D60Al40 100 60 — 40 — D 7.3 150
D40Al60 100 40 — 60 — D 8.0 127

* ∆L ацетобутирату целюлози — 3.0 нм; ** Т тек ацетобутирату
целюлози при136 оС.
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криві дифракції нормували на коефіцієнт погли-
нання і об’єм зразка. Питому теплоємність зра-
зків композитів досліджували методом диферен-
ційної скануючої калориметрії в інтервалі темпе-
ратур –100 ÷ +220 оС із швидкістю нагріву 2 град/хв;
маса зразка 0.1 г. Термомеханічну поведінку по-
лімерів і їхніх композитів досліджували у режимі
постійно прикладеного до зразка питомого наван-
таження (σпит =2.56 МПа) в інтервалі температур
від 20 до 200 оС зі швидкістю нагрівання зразка
2.5 град/хв. Діелектричні властивості досліджува-
ли методом діелектричної спектроскопії за допо-
могою мосту змінного струму Р-5083. Вимірюван-
ня проводили у повітряному середовищі при 18—
20 оС в діапазоні частот 0.1—100 кГц в ячейках
типу "сандвіч" між плоскими полірованими елек-
тродами з фтористої бронзи з питомим тиском
0.1 МПа. Час вимірювання провідності у кожній
точці не перевищував 4 с.

Аналіз кутової залежності інтенсивності роз-
сіювання рентгенівських променів від складу
КАМОУ, отриманих синтезом в ацетоні (рис. 1,
а,б), показує, що поява в структурі АБЦ органо-
неорганічної складової приводить до зростання
поздовжніх розмірів кристалітів L  (нм) похідної

целюлози, розрахованих за виразом Шерера [10]:

L  = Kλ/βcosΘ ,
де λ=0.154 нм — довжина хвилі СuKα; β — роз-
ширення лінії рефлексу на половині його висоти
(радіан); Θ — кутове положення рефлексу (град),
К — коефіцієнт форми К=0.9 (для кристалітів з
невідомим типом сингонії). У композитах, що міс-
тять оксид заліза, на поздовжні розміри кристалі-
тів впливає насампeред співвідношення органіч-
ної та неорганічної складових; на відміну від них
у зразках з Al2O3 щільність пакування макролан-
цюгів суттєво залежить від середовища синтезу.

Умови синтезу КАМОУ в розчині в ДМФА
при 80 оС сприятливіші для протікання реакцій
поліприєднання, що відбивається на загальній стру-
ктурі кополімеру. Це підтверджується зміною ін-
тенсивності складного рефлексу на дифрактогра-
мі КАМОУ (рис. 1, в,г), який виявляє залежність
від співвідношення АБЦ/Ме2О3, коли щільність
пакування кополімеру може конкурувати з вихід-
ним зразком АБЦ . Проте тенденція впливу про-
сторових розмірів оксидів на збільшення міжпло-
щинних відстаней у кристалітах КАМОУ зберіга-
ється, як це було встановлено для зразків кополі-

Рис. 1. Дифрактограми великих кутів рентгенівського випромінювання на зразках КАМОУ: а — A60F e40 (1);
A40Fe60 (2); АБЦ  (3); б — A60Al40 (1); A40Al60 (2); АБЦ  (3); в — D60Fe40 (1); D40F e60 (2); АБЦ  (3); г —
D60Al40 (1); D40Al60 (2); АБЦ  (3).
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мерів, синтезованих в ацетоні.
Появу на дифрактограмах залізовмісних КА-

МОУ нових дифракційних максимумів в області
великих кутів, незалежно від умов синтезу (рис.
1, а,в), можна розцінювати як свідчення форму-
вання в складі координаційних комплексів лі-
ганд—Fe2О3 площин відбивання кристалічної
природи. В табл. 2 наведено кутові положення
(2Θ) кристалічних рефлексів, міжплощинні від-
стані (d, нм) та інтенсивність максимумів розсі-
ювання (І, в.о.) у кристалітах КАМОУ і відповід-
ні характеристики кристалічної структури інди-
відуального оксиду заліза, отримані в Mo-випро-
мінюванні [11]. Як видно з таблиці, міжплощин-
ні відстані, розраховані для КАМОУ, добре уз-
годжуються з табличними значеннями для Fe2О3.
Такий результат дає підстави стверджувати, що
в системі олігоуретан—оксид металу виникають
області тривимірної структури Fe2О3. Певні від-
мінності значень d ми пояснюємо зміною пара-
метрів кристалічної гратки Fe2О3 у складі коор-
динаційних комплексів, сформованих взаємодією
лігандів, що належать толуїлендіуретану, з окси-
дом заліза. Ми вважаємо, що існування граток
Fe2О3 можливе тільки в топологічних структу-
рах, які є результатом процесів сегрегації, влас-
тивих кополімерам (сумішам) несумісних скла-
дових. У нашому випадку це олігоуретани та аце-
тобутират целюлози, середовище яких насичене
полярними групами та атомами, здатними до

донорно-акцепторних взаємодій за участю оксиду
заліза. Аналіз дифрактограм КАМОУ, які відріз-
нялися умовами синтезу та концентрацією оксид-
ної складової, показав, що із збільшенням вмісту
Fe2О3 зростає інтенсивність рефлексів при 2Θ ~32
і ~35о, що дозволяє стверджувати про можливість
формування в складі органічної фази уретанової
будови кластерів з кристалічною структурою Fe2О3.

Для підтвердження даного припущення були
проведені оцінки зміни інтенсивності розсіюван-
ня рентгенівських променів на Fe2О3 диференці-
юванням кривих дифракції металовмісного ко-
полімеру КАМОУ та кополімеру олігоуретан —
АБЦ. На рис. 2 наведено диференційовані криві
зразків D60Fe40 та D40Fe60, які насамперед свід-
чать про те, що розсіююча спроможність зразка з
більшим вмістом кристалічної фази Fe2О3 вища.
Порівняння рис. 1 та 2 показує, що на диферен-
ційованих кривих КАМОУ з’явилися кристалічні
максимуми в кутах розсіювання 2Θ = 12о, 17о, 23о,
33о і 35о, характерні для γ-Fe2О3 (табл. 2), тобто
взаємодія окремих молекул Fe2О3 з полярними
групами олігоуретан—АБЦ  приводить до форму-
вання кластерів, у яких чітка координація атомів
заліза по олігоуретанових ланцюгах приводить до
формування структури з ознаками тривимірного
впорядкування.

Для з’ясування впливу змін у кристалічній
структурі КАМОУ на теплофізичні характерис-
тики нанокомпозитів були проведені дослідження
температурної залежності питомої теплоємності ви-
хідних полімерів (поліуретан на основі ООПГ-
1000+ТДІ+БД і ацетобутират целюлози) та КАМОУ

Т а б л и ц я  2
Параметри кристалічної структури КАМОУ та γ-форми
оксиду заліза

Зразок
КАМОУ Fe2O3 [12]

2Θ,
град d, нм І, в.о. 2Θ,

град d, нм І, в.о.

D40Fe60 12.0 0.370 39 12.1 0.368 18
A40Fe60 12.2 0.365 55

D40Fe60 17.2 0.260 8.5 16.6 0.269 100
A40Fe60 17.9 0.251 75

A40Fe60 22.4 0.202 47 20.5 0.220 18
A60Fe40 23.8 0.193 53 24.7 0.184 63

D40Fe60 32.8 0.143 73 32.1 0.145 50
A60Fe40 33.0 0.141 85

D60Fe40 35.2 0.134 90
A60Fe40 35.4 0.133 84 36.3 0.130 18
A40Fe60 35.6 0.132 91

Рис. 2. Диференційовані дифрактограми великих кутів
рентгенівського випромінювання на зразках КАМОУ
D60Fe40 (1) та D40F e60 (2).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  9 59



(рис. 3 і табл. 3). З рисунка видно, що АБЦ  —
частково-кристалічний полімер з фазовим пере-
ходом кристал—рідина при температурі 160 оС
(табл. 3), а аналог уретанової складової КАМОУ
— аморфний полімер, інтервал склування якого
від –28 до –8 оС. Слід зазначити, що гетероген-
ність структури даного поліуретану підтверджу-
ється наявністю ще кількох релаксаційних пере-
ходів у дослідженій області температур. Термо-
грами зразків КАМОУ, синтезованих в ацетоні,
виявляють цілий ряд температурних переходів,
які відтворюють протікання процесів ендо- та

екзотермічної природи при певних температурах.
Водночас частково-кристалічна целюлозна скла-
дова цих кополімерів, як відомо, має ендотерміч-
ний перехід, який протікає в інтервалі 145—160
оС і його ентальпія становить 9.38 кДж/кг. З табл.
3 видно, що органічна–неорганічна складові нано-
композита пластифікують кристалічну складову
АБЦ; це виявляється у зниженні температури фа-
зового переходу і зменшенні величини теплового
ефекту плавлення. Оскільки ендотермічні та екзо-
термічні процеси відбуваються в певних темпе-
ратурних межах, а їхня інтенсивність змінюється

залежно від складу і природи ме-
талу, є підстави вважати, що ці про-
цеси пов’язані з формуванням та
руйнуванням комплексів за учаc-
тю оксидів металів.

Теплофізичні властивості
КАМОУ, синтезованих у ДМФА,
менше залежать від співвідношен-
ня органічної та неорганічної скла-
дових, у них, як видно з табл. 3,
усталюються інтервали всіх темпе-
ратурних переходів. Виходячи з об-
ласті склування ООПГ-1000 (від
–28 до –8 оС), достатньо близької
до інтервалів ендотермічних пере-
ходів усіх зразків, можна припус-
тити, що формування і руйнуван-
ня цих структур пов’язані із змі-
нами в координаційних комплек-
сах за участю лігандів та кінетич-

Т а б л и ц я  3
Залежність температурних  переходів від хімічного складу та умов синтезу КАМОУ *

Зразок

Ендотермічний перехід
низькотемпературний Екзотермічний перехід Ендотермічний перехід

високотемпературний

Тпоч Тмакс τ, с ∆Н ,
кДж/кг

∆Н /τ,
кДж/кг⋅с

Тпоч Тмакс τ, с ∆Н ,
кДж/кг

∆Н /τ,
кДж/кг⋅с

Тпоч Тмакс τ, с ∆Н ,
кДж/кг

∆Н /τ,
кДж/кг⋅соС оС оС

АБЦ — — — — — — — — — — 145 160 421 9.38 0.022

A60F e40 –22 –1 589 7.81 0.013 55 65 280 8.75 0.031 137 150 364 5.93 0.016
A40F e60 — — — — — — — — — — 145 154 252 2.65 0.011
A60Al40 –15 –6 252 1.98 0.008 57 63 168 0.33 0.002 134 152 505 6.01 0.012
A40Al60 –15 –8 196 2.03 0.010 60 65 140 0.1 0.0007 142 152 280 3.22 0.012

D60F e40 –22 –6 449 6.30 0.014 67 70   84 1.53 0.018 140 147 196 2.47 0.013
D40F e60 –26 –6 560 3.84 0.007 57 67 280 4.40 0.016 132 150 505 3.73 0.007
D60Al40 –26 –3 645 5.83 0.009 64 67   84 1.32 0.016 142 147 140 2.06 0.015
D40Al60 –18 –6 336 2.38 0.007 57 67 280 2.51 0.009 134 147 364 0.68 0.002

* Температура склування: ПУ — Тпоч= –28; Т кін= –8 оС;  АБЦ  — Тпоч= 100; Ткін= 117 оС.

Рис. 3. Температурні залежності питомої теплоємності зразків: ПУ (1),
АБЦ  (2); a — А60Fe40 (3), A40Fe60 (4); б — A60Al40 (3), A40Al60 (4).
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них сегментів ООПГ. Оскільки екзотермічні пере-
ходи спостерігаються в досить сталій області
температур 55—70 оС і тепловий ефект екзопроце-
сів невисокий (від 0.3 до 4 кДж/кг), можна відне-
сти ці переходи на рахунок перекоординування
кисню з металу на протони амінних груп.

Становило інтерес дослідити, як формування,
з одного боку, в складі КАМОУ кластерів за уча-
стю оксидів металів та пластифікуючий ефект олі-
гоуретану на кристалічну складову ацетобутира-
ту целюлози [1], з іншого, відіб’ються на термо-
механічних властивостях досліджуваних кополі-
мерів. Результати досліджень наведено на рис. 4 і
в табл. 1. З рисунка (крива 1) видно, що область
та характер переходу АБЦ  до в’язкотекучого ста-
ну властивий термомеханічній поведінці частко-
во-кристалічних полімерів. Поява пластифікую-
чої складової та лігандних структур у КАМОУ ви-
являє залежність термомеханічної поведінки від
природи металу і співвідношення органічної та
неорганічної складових. Зокрема, появу плато ви-
сокоеластичності на кривих можна пояснити збіль-
шенням вмісту уретанового фрагменту. З табл. 1
видно, що зміна умов синтезу і співвідношення
органічної та неорганічної складових дозволяє
розширити інтервал в’язкої течії від 130 до 155 оС.

Зразки кополімерів КАМОУ, а також вихід-
них ПУ і АБЦ досліджували методом діелект-
ричної спектроскопії (неруйнівний контроль струк-
тури). На рис. 5, а наведено частотні залежності тан-
генса кута діелектричних втрат вихідних поліме-
рів. Різниця в полярності та фазовому складі ПУ

і АБЦ  визначили відмінність функції tgδ= f(F,
кГц). З кривої 1 видно, що діелектричні втрати в
ПУ екстремально зростають в області низьких
частот; це, на нашу думку, пояснюється лабіль-
ністю системи стійких водневих зв’язків, а також
високою швидкістю поляризації діелектрика. В
області частот від 2 до 50 кГц відбувається релак-
сація об’ємної поляризації і система досягає стій-
кого рівня дисипації накладеного електричного
поля внаслідок вирівнювання системи водневих
зв’язків у структурі поляризованого ПУ. На відмі-
ну від нього ацетобутират целюлози (крива 2)
складається з аморфних областей і кристалітів, які

Рис. 4. Термомеханічні криві зразків: АБЦ  (1),
D60Fe40 (2), D40Fe60 (3), D60Al40 (4), D40Al60 (5).

Рис. 5. Частотні залежності тангенса кута діелектричних
втрат на зразках: а — ПУ (1), АБЦ  (2); б — D60Al40
(1), D40Al60 (2); в — D60Fe40 (1), D40Fe60 (2).
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за своєю природою є діамагнетиками. Тому поля-
ризація аморфних, насамперед, областей у вузь-
кому інтервалі частоти змінного струму від 0.1 до
1 кГц спричиняє різке падіння величини tgδ;
власна жорсткість макроланцюга АБЦ  і щільне па-
кування його кристалітів обумовлюють тенден-
цію до зростання величини тангенсу кута діелек-
тричних втрат у процесі релаксації структурних
елементів АБЦ під впливом струму високої часто-
ти 20—100 кГц.

Форма залежності tgδ  від частоти для зраз-
ків D60Al40 і D40Al60 (рис. 5, б) відтворює зрос-
таючу експоненту з тенденцією до насичення при

частоті  F>20 кГц, причому метод діелектричної
спектроскопії не виявляє різниці у концентра-
ційному складі цих зразків. На відміну від них
у залізовмісних КАМОУ (рис. 5, в) вміст оксиду не-
однаково впливає на об’ємну поляризацію, про
що свідчать частотні залежності тангенса кута ді-
електричних втрат. Цей результат можна поясни-
ти тим, що в цих зразках енергія взаємодії лі-
ганд—оксид металу є більшою, ніж здатність до по-
ляризації аморфних областей макроланцюгів АБЦ .

Зрозуміло, що такі особливості поведінки тан-
генса кута діелектричних втрат передбачали оцін-
ку частотної залежності провідності (σ, См/см) ПУ,
АБЦ  і КАМОУ різного складу. З рис. 6, а видно,
що за величиною провідності у розглянутому
інтервалі частот і ПУ, і АБЦ є полярними діелек-
триками. Для ПУ (крива 1) характерна лінійна за-
лежність σ = f(F, кГц), тоді як для АБЦ (крива 2)
провідність наближається до квадратичної функ-
ції від частоти, що обумовлено, на нашу думку,
відсутністю в структурі АБЦ  елементів, які могли
б виконувати роль пасток вільних електронів.

Виходячи з цього, слід дослідити, які зміни
відбуваються у формуванні композиту, одна час-
тина якого створює пастки вільних електронів,
а друга частина їх руйнує, при тому, що елемента-
ми структури є кристаліти АБЦ . На рис. 6, б на-
ведено частотні залежності провідності зразків
D60Al40 і D40Al60. Характерною відмінністю
КАМОУ від вихідних ПУ і АБЦ є збільшення ве-
личини провідності кополімерів на два порядки.
Залежність σ = f(F, кГц) є чіткою лінійною функ-
цією, на яку не впливають зміна концентрації ок-
сиду алюмінію в складі КАМОУ. Особливості
формування структури залізовмісних КАМОУ ви-
являються і в провідності (рис. 6, в). Збільшення
концентрації Fe2O3  у структурі кополімеру змен-
шує провідність зразків на порядок, що додатко-
во підтверджує формування кристалічних граток,
основу яких складає оксид заліза.

Таким чином, уперше досліджено наноком-
позити, синтез яких включає послідовне викорис-
тання реакцій поліприєднання та формування ко-
ординаційних комплексів за участю оксидів ме-
талів та ізоціанатів як лігандів. Встановлено, що
на процеси кристалізації в целюлозній складовій
впливають середовище синтезу, природа оксиду
та концентрація координаційних комплексів у
складі нанокомпозиту. Вперше показано, що в
залізовмісних сполуках взаємодія лігандів з ато-
мами металу приводить до формування у складі
комплексів кристалічних граток, міжплощинні роз-
міри яких подібні до оксиду заліза.

Рис. 6. Частотна залежність провідності зразків: а —
ПУ (1), АБЦ  (2); б — D60Al40 (1), D40Al60 (2); в —
D60Fe40 (1), D40Fe60 (2).
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Дослідження питомої теплоємності наноком-
позитів показало, що органічна та неорганічна
складові пластифікують кристалічну фазу АБЦ ,
а зміни температурних інтервалів та інтенсивності
протікання переходів у композитах залежать від
природи металу і складу нанокомпозиту, що дає
підстави пов’язати ці процеси з формуванням і
руйнуванням комплексів за участю оксидів мета-
лів. Дослідження діелектричної спектроскопії по-
казали, що характерною відмінністю нанокомпо-
зитів від поліуретану та АБЦ є збільшення елект-
ричної провідності на два порядки. Збільшення
концентрації Fe2O3 у структурі нанокомпозиту
зменшує провідність зразка на порядок, що додат-
ково підтверджує формування кристалічної фази
за участю оксиду заліза.

РЕЗЮМЕ. Исследованы кристаллическое строе-
ние, теплофизические, термомеханические и диэлектри-
ческие характеристики уретан-целлюлозных металлсо-
держащих сополимеров, синтезированных в различных
условиях. Показано, что на структуру и свойства образ-
цов влияют как среда синтеза, так и особенности фор-
мирования координационных комплексов в составе со-
полимеров. Установлено, что координационные комп-
лексы на основе железа проявляют свойства дальнего
порядка, характерного для кристаллической структуры
оксида железа.

SUMMARY. The crystalline structure, thermophysi-
cal, thermomechanical and dielectric characteristics metal-
containing urethane-cellulose copolymers which were

synthesised in the deferent conditions were studied. It
was shown that conditions of synthesis and peculiarities
of coordinating complexes formation in copolymers have
influence upon structure and properties of specimens. It
was established that co-ordinating complexes on a base
of iron display of long range ordering, which is typical
for crystal structure of iron oxide. 
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