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КОЛОНКА РЕДКОЛЛЕГИИ

 

 

УДК  541.49

І.О.Фрицький, А.В.Павліщук, І.О.Голеня, І.С.Саф’янова
СТРУКТУРНІ ТИПИ ГІДРОКСАМАТНИХ МЕТАЛОКРАУНІВ

Огляд присвячено порівняно новому класу поліядерних комплексів, координаційних аналогів
краун-ефірів — металокраунам. Даний клас сполук в останні роки інтенсивно досліджується завдя-
ки цілому ряду притаманних їм нетривіальних властивостей — магнітних, сорбційних та люмі-
несцентних, що може дозволити в майбутньому використовувати їх як основу для створення
мультифункціональних матеріалів. Зважаючи на численність та різноманіття структурних типів
металокраунів, розглянуто основні особливості будови різних типів металокраунів, отриманих
лише на основі гідроксамових кислот.
Ключові слова: металокрауни, структурні типи, гідроксамові кислоти, поліядерні комплекси.

Структурні види та номенклатура метало-
краунів. Історія металокраунів (МС) почина-
ється з 1989 року, коли у групі В. Пекораро були
одержані представники цього классу поліядерних
сполук на основі саліцилгідроксамової кислоти,
що одразу ініціювало ряд досліджень у цій об-
ласті [1–3]. Незмінно високий інтерес дослідників до
цього класу сполук протягом останніх років пояс-
нюється як нетривіальними властивостями полі-
ядерних ансамблів, так і постійно зростаючою кі-
лькістю нових структурних типів металокраунів.

Металокрауни (МС) — це поліядерні мета-
ломакроциклічні комплекси, які містять фрагме-
нти –[M–N–O]–, що, повторюючись, формують
замкнену металомакроциклічну структуру з по-
рожниною, куди додатково може бути вміщений
іон металу відповідного розміру. Порожнина
формується таким чином, що донорні атоми ки-
сню гідроксаматних груп орієнтовані в напря-

мку її центру. Металокрауни частіше за все от-
римують на основі функціоналізованих гідрок-
самових кислот, і вони є структурними анало-
гами  краун-ефірів,  які містять послідовність
–[С–С–O]n–  (рис. 1) [4].

Як і у випадку краун-ефірів, позначення ме-
талокраунів базується на виділенні в назві роз-
міру кільця і кількості донорних атомів кисню
[4]. Наприклад, 15-металокраун-5 — це метало-
краун (МС) з 15-членним кільцем, що складає-
ться з п’яти фрагментів –[M–N–O]–, які повто-
рюються з п’ятьма донорними атомами кисню.
Розширене позначення утворюється за наступ-
ною схемою: MX[розмір кільця–МСM’Z(L)–кіль-
кість донорних атомів кисню у кільці]Y, де М  —
іон металу в центрі порожнини (в дужках — його
ступінь окиснення); Х — зв’язаний з ним аніон;
М’ — метал, який формує циклічний остов мета-
локрауну, в дужках — ступінь окиснення, Z —
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Металокрауни — клас поліядерних координаційних сполук, що є структурними та функ-
ціональними аналогами краун-ефірів. Вперше цей клас комплексів було отрима-
но більш ніж два десятиліття тому, проте і нині вони є цікавим об’єктом для до-
слідження молекулярної будови, супрамолекулярної архітектури та багатьох фі-
зико-хімічних властивостей. В останні роки інтерес до металокраунів обумовле-
но насамперед можливістю створення нових магнітних, сорбційних та люмінесцен-
тних мультифункціональних матеріалів і нанокомпозитів на їх основі. На сьо-
годнішній день синтезовано металокрауни з похідними карбонових кислот, піразо-
лу, триазолу, оксимів та гідроксамових кислот. Широкий вибір органічних лігандів,
що можуть виступати основою для створення металокраунів, привів до різно-
маніття їх структурних типів. У даному огляді  ми зосередили увагу на структу-
рних  особливостях  металокраунів, одержаних з гідроксамовими  кислотами.
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третій гетероатом в кільці (найчастіше атом азо-
ту); L — органічний ліганд; Y — незв’язаний
аніон. Рідше реалізуються випадки структур ані-
онних металокраунів з незв’язаними катіонами,
які за прийнятою номенклатурою у назві розта-
шовують перед комплексним катіоном.

Нині відомі металокрауни, у порожнині яких
містяться лантаноїди, актиноїди, s- і p- та пере-
хідні іони металів (Na+, Ca2+, Pb2+, Hg2+), тоді як
кільце можуть формувати перехідні метали зі сту-
пенем окислення від 2+ до 5+, а також Ga3+. На  да-
ний час відомо кілька типів гідроксаматних ме-
талокраунів: 9-МС-3, 12-МС-4, 15-МС-5 з повто-
рюваною ланкою –[M–N–O]–, також є приклади
комплексів з більш рідкісною для металокраунів
структурою (колапсовані металокрауни, 6-МС-2,
15-МС-4, 24-МС-8).

Переважна більшість отриманих сполук на
основі лігандів не мають в своєму складі гідро-
ксаматної групи, а містять інші повторювані лан-
ки. Зараз до класу металокраунів відносять спо-
луки з повторюваними ланками –[M–N–С–O]–
(“expanded metallacrowns”) [5], –[M–О–С–O]– (ме-
талокоронати) [6], –[M–N–N]– (азаметалокрау-
ни) [7], –[M–X]– (“молекулярні колеса”) [8]. Для
всіх цих типів сполук дійсна та сама номенкла-
тура, що й для металокраунів, одержаних на ос-
нові гідроксамових кислот. Поява нових підти-
пів металокраунів привела до значного різно-
маніття металокраунових структур від 8-MС-4
до 60-MC-20 [4]. 

У даному огляді зосереджено увагу на струк-
турних особливостях гідроксаматних металокра-
унів, оскільки вони привертають найбільшу увагу

дослідників і проявляють цікаві властивості.
Структурний тип 9-металокраун-3. Більшість

комплексів типу 9-МС-3 отримано на основі іо-
нів ванадію (V), і їх структурною особливістю є
те, що на відміну від більшості інших метало-
краунів, у них центральна порожнина завжди за-
лишається вакантною [1, 9]. Це пояснюється тим,
що ванадильні атоми кисню створюють стерич-
ні затруднення, унеможливлюючи координа-
цію ще одного іона металу в середину порожни-
ни, блокуючи її. Одним з перших представників
9-МС-3 є комплекс [(VVO)3(salicylНА)3(CH3ОH)3]
(1), де salicylНА3– — трианіон саліцилгідрокса-
мової кислоти [1]. Кожний трианіон salicylНА3-

виступає тетрадентатним містковим лігандом,
координуючись до двох іонів VO3+, утворюючи
конденсовані п’яти- та шестичленні хелатні цик-
ли. У шестичленному хелатному циклі iони вана-
дію (V) координовані через фенолятний атом
кисню і гідроксаматний атом азоту, а у п’яти-
членному хелатному циклі — через два атоми
кисню (карбоксильний і гідроксаматний). Пов-
торення даного координаційного  мотиву і при-
водить до утворення циклічної будови компле-
ксу. Крім того, даний координаційний мотив
обумовлює стереохімічну ізомерію кожного іона
VO3+. В отриманому комплексі 9-МС-3 усі три
iони VO3+ пов’язані між собою псевдо-віссю тре-
тього порядку та приймають однакову абсолют-
ну конфігурацію, що приводить до утворення 
лише ∆∆∆ або ΛΛΛ ізомерів.

Доказом ступеня окиснення +5 iонів вана-
дію є відсутність сигналу у спектрах ЕПР, що
вказує на діамагнітність даної сполуки і свідчить
про електронну конфігурацію d0 iонів ванадію.
Отриманий комплекс швидко руйнується у вод-
них розчинах та ДМФА, проте є стійким у сухо-
му ацетонітрилі [1]. Аналогічні за будовою до
сполуки 1 комплекси VO3+ були отримані на ос-
нові 4-гідроксисаліцилгідроксамової, 5-дейтеро-
та 3,5-бідейтеросаліцил-гідроксамової та 3-гідро-
ксинафталінгідроксамової кислот. Було поміче-
но, що зростання лінійних розмірів ліганду при-
водить до збільшення розміру центральної поро-
жнини комплексу [9].

Комплекси типу 9-МС-3 на основі iонів Fe3+

на відміну від аналогів, отриманих з VO3+ , за-
звичай містять координований іон металу в цен-
тральній порожнині, що додатково підтверджує
значний вплив стеричного фактора на будову

Колонка редколлегии 

Рис. 1. Приклади металокраунів у порівнянні
з органічними краун-ефірами.
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9-МС-3. У комплексі [Fe4(salicylНА)3(MeOH)3-
(СН3СОО)3] (2) спосіб координації трианіону sa-
licylНА3- практично такий самий, як і в сполуці
1, проте гідроксаматні атоми кисню додатково
координуються до периферійних iонів Fe3+, та-
ким чином кожний трианіон salicylНА3- висту-
пає пентадентатним лігандом (рис. 2). Три коор-
динаційні позиції центрального iона Fe3+ допов-
нені трьома карбоксильними атомами кисню від
трьох ацетат-аніонів. Останні у комплексі 2 вис-
тупають бідентатно-містковими лігандами, до-
датково координуючись другим атомом кисню
карбоксильних груп до периферійних іонів Fe3+.
Дослідження магнітної поведінки комплексу 2 сві-
дчить про наявність слабких обмінних взаємодій
як між сусідніми периферійними іонами заліза
(III) металокрауну, так і між центальним і перифе-
рійними iонами заліза (J = –4.92 – –0.47 см–1 відпо-
відно). Комплекс 2 зберігає свою будову у роз-
чинах в ДМФА та ацетонітрилі, проте з часом за-
знає деградації в метанолі та воді [3].

Велике різноманіття 9-МС-3 було отримано
на основі лігандів, які не містять гідроксаматної
групи, наприклад, на основі оксим- [10] та піра-
золвмісних лігандів [11]. Такі комплекси від-
носять до підтипів “зворотних” металокраунів
(“inversed metallacrowns”) та азометалокраунів і
вони не будуть розглядатися в даній роботі.

Структурний тип 12-металокраун-4. Для от-
римання металокраунів типу 12-MC-4 викорис-
товують біфункціональні ліганди, в яких друга
функціональна група зазвичай знаходиться у β-
положенні по відношенню до гідроксаматної. При
координації таких лігандів до iонів металів ут-
ворюються конденсовані п’яти- і шестичленні
хелатні кільця, які зв’язують сусідні периферій-

ні iони металів. Така координація повторюється
по всьому металомакроциклу і обумовлює його
майже площинну будову. Типовими лігандами, на
основі яких отримують комплекси типу 12-MC-4, є
β-аміногідроксамові кислоти та арилгідроксамо-
ві кислоти з додатковою донорною групою в ор-
то-положенні по відношенню до гідроксаматної.

Прикладом сполук цього структурного типу є
комплекс [MnIIMnIII

4(salicylНА)4(CH3COО)2(DMF)6]
(3) (рис. 3, а), отриманий на основі саліцилгід-
роксамової кислоти [2]. Для реалізації структур
типу 12-MC-4 ліганди повинні мати транс-конфор-
мацію, оскільки у випадку цис-координації ліган-
ду з конфігурацією пропелера (як ΛΛΛ, так і ∆∆∆)
спостерігається утворення структур типу 9-MC-3.
Металомакроциклічне  кільце комплексу 3 є еле-
ктронейтральним завдяки тому, що чотири ліга-
нди salicylНА3– нейтралізують заряд чотирьох
іонів Mn3+. У середині порожнини комплексу
знаходиться iон Mn2+, координаційне оточення
якого складається з чотирьох гідроксаматних
атомів кисню в екваторіальній площині. Крім
того, центральний іон Mn2+ зв’язаний з двома
периферійними iонами Mn3+, розташованими в
транс-положенні відносно iона Mn2+, двома аце-

Рис. 2. Фрагмент молекулярної будови комплексу
[Fe4(salicylНА)3(MeOH)3(СН3СОО)3] (2).

Рис. 3. Фрагмент молекулярної будови комплексів
[MnIIMnIII

4(salicylНА)4(CH3COО)2(DMF)6] (3, а); [CuII
5-

(salicylНА)4](Et3NH)2 (4, б); [NiII5(quinHA)4py9](NO3)2⋅
H2O⋅py (5, в); [ZnII

5(piсHA)4py5]2⋅(CF3SO3)2⋅CH3OH ⋅
H2O⋅py (6, г).
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татними містками, які компенсують його заряд.
Координаційне оточення периферійних іонів
Mn3+ в екваторіальній площині складається з
трьох атомів кисню (карбоксилатного, гідрокса-
матного і фенолятного) та гідроксаматного ато-
ма азоту [2]. Комплекси 12-MCMnIIIN(salicylНА)−4

можуть виступати у ролі “хазяїна”, зв’язуючи рі-
зні  iони металів  у центральну  порожнину.

Дослідження магнітних властивостей ком-
плексу [MnIIMnIII

4(salicylНА)4(CH3COО)2(DMF)6]
(3) показало наявність слабких антиферомагні-
тних обмінних взаємодій між сусідніми перифе-
рійними iонами Mn3+ та між центральним іоном
Mn2+ і периферійними iонами Mn3+ (–6.3 та –4.2 см–1

відповідно). Дослідження магнітної сприйнятли-
вості у перемінному магнітному полі вказують на
те, що сполука демонструє поведінку, типову для
молекул-магнітів (величина анізотропного бар’є-
ру 14.7 см–1, час релаксації –1.4⋅10–7 с) [12].

Було виділено сполуки, в центральній поро-
жнині яких містяться Na+ (два iони), Li+ (один іон),
K+ (два iони) [13, 14], фрагмент Mn2O2 [15], Dy3+

та Y3+ [4]. Крім того, нещодавно було показано, що
комплекс 12-MCMnIIIN(salicylНА)−4 може одночасно
зв’язувати iон лантаноїду (ІІІ) та iон Na+ або K+,
утворюючи при цьому гетеротриметалічні спо-
луки складу [LnIIM IMn4

III(salicylНА)4(OAc)4-
(OH)4]⋅4H2O⋅6DMF (4), де M+=  Na або K, а Ln3+

=  Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Y
[16]. Іони Ln3+ та M+ знаходяться у транс-пози-
ціях відносно площини металомакроциклічного
фрагменту. Збільшення іонних радіусів іона Ln3+

приводить до зростання лінійних розмірів мета-
локраунового фрагменту (збільшення довжин зв’я-
зків і порожнини металомакроциклічного фраг-
менту). Заміна iонів Na+ на K+ не викликає знач-
них змін розмірів комплексного фрагменту, про-
те приводить до утворення комплексів з більш пло-
щинною будовою останнього (рис. 4).

Аналогічним за будовою до комплексу 3 є
комплексний моноаніон [FeІII[FeIIІ(salicylНА)(µ2-
SО4)0.5(CH3ОH)l.5]4

– (5), в якому замість іонів
мангану в утворенні металомакроциклічного  ос-
тову беруть участь іони заліза (ІІІ) [17]. Також
на основі саліцилгідроксамової кислоти було
отримано комплекс типу 12-МС-4 з галієм (ІІІ).
Будова остову металомакроциклічного компле-
ксного аніону Na2{[Na0,5[Ga(salicylНА)]4]2(µ2-
OH)4}

– (6) в цілому є подібною до описаних ви-
ще комплексів на основі мангану (ІІ/ІІІ) і заліза

(ІІІ), проте у структурі спостерігається ряд ціка-
вих особливостей. По-перше, порожнина в мета-
локрауновому фрагменті комплексу 6 залиша-
ється вакантною (рис. 5, а), а по-друге, два тетра-
ядерні металокраунові фрагменти пов’язані між
собою за допомогою чотирьох гідроксид-аніонів,
які містково координовані до чотирьох пар іонів
галію (ІІІ). В утворену порожнину інкорпорує-
ться iон натрію, який утримується вісьмома зв’я-
зками з гідроксаматними атомами кисню ліган-
ду. Крім того, до кожного з двох металомакро-
циклічних кілець через чотири гідроксаматні ато-
ми кисню координовані ще два iони натрію [18].

Колонка редколлегии 

Рис. 4. Фрагменти молекулярної будови комплексів
[PrNaMn4(salicylНА)4(OAc)4(OH)4]⋅4H2O⋅6DMF (4, а);
[Cu5(gabaHA)4Cl2(H2O)2]⋅9H2O (9, б); [YbZn4quinHA4py4-
DMF 4](NO3)3 (18, в); [CuFe4(salicylНА)4(DMF)6Cl2]⋅
2DMF (23, г).

Рис. 5. Фрагменти молекулярної будови комплексів
Na2{[Na0,5[Ga(salicylНА)]4]2(µ2-OH)4} (6, а); [Cu5(2-Apha-
HA)4(µ-SO4)(H2O)2]2⋅10H2O (8, б).
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У літературі широко представлені комплек-
си міді (ІІ) типу 12-МС-4 на основі різних β-амі-
ногідроксамових кислот [17—20]. Металокрау-
новий блок у таких сполуках (рис. 3, б) склада-
ється з п’яти іонів міді (ІІ) — чотирьох пери-
ферійних та одного центрального, який коорди-
нується в центральну порожнину комплексу че-
рез чотири гідроксаматні атоми кисню. Коорди-
наційна сфера периферійних іонів міді (ІІ) в еква-
торіальній площині складається з двох атомів
азоту (амінного і гідроксаматного) і двох атомів
кисню (карбоксилатного і гідроксаматного).

Використання β-аміногідроксамових кислот
приводить до утворення хіральних комплексів
типу 12-MC-4 [21]. Так, на основі S-β-фенілала-
нін-гідроксамової кислоти (H2S-β-pheha) було от-
римано комплекс Cu(OAc)2[Cu5(S-β-pheha)4(OAc)-
(H2O)][Cu5(S-β-pheha)4(OAc)Cl]OAc (7) [22], який,
згідно з даними UV-Vis, ESI та колового дихро-
їзму, зберігає свою будову та оптичну активність
у розчині. Дослідження магнітних властивостей
комплексів Cu2+ типу 12-МС-4 показало наяв-
ність антиферомагнітних обмінних взаємодій між
іонами міді (ІІ). Значення параметру обмінної вза-
ємодії (J) суттєво відрізняються для металокра-
унів, отриманих на основі аліфатичних та арома-
тичних гідроксамових кислот. Так, значення J
для комплексів міді (ІІ) типу 12-МС-4, одержа-
них на основі аліфатичних гідроксамових кис-
лот, між сусідніми периферійними iонами міді
(ІІ) знаходиться в діапазоні від –62 до –85 см–1, а
величина J між центральним та периферійними
iонами міді (ІІ) знаходиться в межах від –120 до
–163 cм–1. Для комплексів міді (ІІ) типу 12-МС-4,
отриманих на основі арилгідроксамових кислот,
параметр обмінної взаємодії між сусідніми пе-
риферійними iонами міді знаходиться у межах
від –86 до –295 см–1, між центральним та пери-
ферійними iонами міді (ІІ) — в діапазоні між –49
та –140 cм–1 [23].

Крім β-амінокислот, для синтезу метало-
краунів використовувались й інші ліганди, в
яких у β-положенні по відношенню до гідрокса-
матної групи знаходились гідрокси- [24], гідрок-
сиіміно- [25], карбоксильна групи [26] або атом
азоту з гетероциклу [24]. В загальному будова
комплексного остову є ідентичною до вищеопи-
саної. Зазвичай, структура металокраунових бло-
ків є подібною в усіх сполуках, за винятком за-
місників в органічних лігандах, проте агрегація

таких блоків в різних сполуках може досить сут-
тєво відрізнятися.

Більш незвичною є будова комплексу [Cu5-
(2-AphaHA)4(µ-SO4)(H2O)2]2⋅10H2O (8), отрима-
ного на основі 2-амінофенілгідроксамової кис-
лоти (2-H2AphaHA) [27], в якому мідні метало-
краунові фрагменти зв’язані через два аксіаль-
ні зв’язки Cu2+(периферійний)–O(карбонільний)
таким чином, що металокраунові блоки знахо-
дяться під кутом один до одного, утворюючи
“складену” структуру (рис. 5, б).

Незважаючи на те, що утворення сполук ти-
пу 12-МС-4 є більш характерним для β-модифі-
кованих гідроксамових кислот, недавно було по-
відомлено, що у розчинах зафіксовані комплек-
сні частинки типу 12-МС-4 міді (ІІ) з α- та γ-замі-
щеними гідроксамовими кислотами [20, 22, 28].
Будову та склад комплексних часток підтверд-
жено на основі потенціометричних, спектрофо-
тометричних, електроспрей мас-спектрометрич-
них  даних.

Можливість виділення сполук типу 12-МС-4
на основі лігандів, що містять додаткову функці-
ональну групу не в β-положенні по відношенню
до гідроксаматної, знайшла також структурне під-
твердження. Так, авторами роботи [29] було ви-
ділено комплекс типу 12-МС-4 [Cu5(gabaHA)4-
Cl2(H2O)2]⋅9H2O (9), отриманий на основі γ-амі-
нобутангідроксамової кислоти (Н2gahaHA), при-
чому ліганди координовані до iонів міді таким
чином, що у структурі спостерігається утворення
конденсованих п’яти- і семичленних хелатних
циклів (рис. 4).

Комплекси типу 12-МС-4, одержані на ос-
нові iонів Ni2+, відрізняються найбільшим різ-
номаніттям структур серед сполук даного типу.
На сьогоднішній день виділяють чотири основ-
них структурних типи нікель (II)-вмісних комп-
лексів типу 12-МС-4. Перший тип повністю ана-
логічний до описаного вище комплексу міді (ІІ)
типу 12-МС-4 — це майже планарні комплекси, в
яких чотири повторювані ланки Ni2+–N–O фор-
мують циклічний остов металомакроциклу, а п’я-
тий iон нікелю (II) міститься у центральній по-
рожнині комплексу [4] (рис. 6, в). Наразі відомо
тільки чотири комплекси з фрагментом [Ni5L4],
які були одержані на основі саліцилгідроксамо-
вої, хінолінгідроксамової та 2-(диметиламіно)-
фенілгідроксамової кислот (2-Me2AmPhHA) [4,
30, 31]. Комплексні фрагменти таких сполук є пра-
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ктично планарними, оскільки іонний радіус Ni2+

складає 0.63 Ao  (КЧ=5), а розмір металомакроци-
клічної порожнини є меншим — 0.59 Ao .

Дослідження магнітних властивостей ком-
плексів [Ni5(2-Me2AmPhHA)4(MeOH)4](ClO4)2⋅
2MeOH (10) і [Ni5(2-Me2AmPhHA)4(py)5](ClO4)2⋅
H2O (11) показало наявність слабких антиферо-
магнітних взаємодій між парамагнітними цент-
рами. Оскільки iони Ni2+ можуть бути як діамаг-
нітними у випадку реалізації плоско-квадратно-
го координаційного  вузлa, так і парамагнітними
при октаедричній і квадратно-пірамідальній ко-
ординаційній геометрії, магнітні властивості ні-
кель (ІІ)-вмісних комплексів типу 12-МС-4 сут-
тєво залежать від кількості і позиції плоскоква-
дратних діамагнітних iонів Ni2+ [30].

Інші три структурні різновиди комплексів
Ni2+ типу 12-МС-4 є змішанолігандними і фор-
муються на основі саліцилгідроксамової кисло-
ти і ди-2-піридилкетон-оксиму (Hpko). Наразі це
єдині представники металокраунів, комплексний
фрагмент яких сформований з різних лігандів.
На основі H3salicylНА і Hpko було синтезовано
комплекс [Ni5(salicylНА)2(pko)2(MeOH)2(MC-
PA)][Ni5(salicylНА)3(pko)(MeOH)(H2O)(MCPA)]⋅
2MeOH ⋅2H2O (12) (рис. 6, б), який складається з
двох зв’язаних між собою вісьмома аксіальни-

ми Ni2+–O-зв’язками фрагментів [Ni5(salicyl-
НА)2(pko)2(MeOH)2(MCPA)] і [Ni5(salicylНА)3-
(pko)(MeOH)(H2O)(MCPA)], що відносяться до
типу 12-МС-4 [32]. У фрагменті [Ni5(salicyl-
НА)3(pko)(MeOH)(H2O)(MCPA)] чергуються хе-
латні цикли за послідовністю 6-6-5-5-6-5-6-5, тоді
як у фрагменті [Ni5(salicylНА)2(pko)2(MeOH)2-
(MCPA)] — за мотивом 5-5-6-6-5-5-6-6.

Комплекс [Ni5(salicylНА)2(pko)2(OAc)2DMF2]⋅
2DMF⋅MeOH (13), отриманий на основі двох pko-

і двох salicylНА3– відрізняється від β-гідрокса-
матних комплексів типу 12-МС-4 тим, що в його
складі немає чергування п’яти- і шестичленних
хелатних кілець [33]. Ліганди координовані та-
ким чином, що через циклічну структуру мета-
ломакроциклу повторюється мотив 5-5-6-6-5-5-
6-6-членних хелатних кілець (рис. 6, в).

Комплекс складу [N i4(salicylНА)2(pko)2-
(SCN)2(MeOH)(DMF)]MeOH ⋅DMF (14) (рис. 6, г),
отриманий на основі pko- і salicylНА2–, виріз-
няється своєю неплощинною будовою і прий-
має конфігурацію, властиву класу сполук, відо-
мих як “молекулярні пінцети” [32, 34]. Хелатні
кільця, повторюючись, утворюють мотив 5-6-5-6-
5-6-5-6. Металомакроциклічний остов сформова-
ний за рахунок повторення фрагменту [–O–Ni–O–
N–Ni–N–]. Неплощинна будова даної сполуки,
скоріш за все, обумовлює наявність вакантної по-
рожнини у металокрауновому фрагменті.

Існує кілька різновидів комплексів цинку
(ІІ), що містять фрагмент типу 12-МС-4. На ос-
нові піколінгідроксамової (Н2picHA) та хінолін-
гідроксамових (Н2quinHA) кислот було виділе-
но комплекси типу 12-МС-4 складу [Zn5picHA4-
py5](OTf)1,25(OH)0,75 (15) та [Zn5quinHA4py5](BF4)2
(16) (рис. 3, г). Будова металокраунового фраг-
менту аналогічна описаній вище. Усі iони цин-
ку (ІІ) в обох випадках є пентакоординованими ,
аксіальні позиції Zn2+ зайняті атомами азоту від
координованих молекул піридину. Іони цинку
(ІІ) знаходяться у викривленому квадратно-піра-
мідальному координаційному вузлі. На відміну
від комплексів типу 12-МС-4 на основі iонів
Mn2+/3+, Cu2+, Ni2+ та Co2+/3+, комплекси, що міс-
тять іони цинку (ІІ), мають неплощинну будову.
Центральний іон цинку (ІІ) виступає над площи-
ною чотирьох периферійних іонів цинку (ІІ) 1.021
та 1.051 Ao  для комплексів 15 та 16 відповідно.
При цьому розмір порожнини для комплексів
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Рис. 6. Фрагменти молекулярної будови комплексу
[Ni5(salicylНА)3(pko)(MeOH)(H2O)(MCPA)] (11, а); [Ni5(sa-
licylНА)2(pko)2(MeOH)2(MCPA)] (12, б); [Ni5(salicyl-
НА)2(pko)2(OAc)2DMF2]⋅2DMF ⋅MeOH (13, в); [Ni4(sali-
cylНА)2pko2(SCN)2(MeOH)(DMF)]⋅MeOH ⋅DMF (14, г).
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15 та 16 (0.670 та 0.646 Ao ) добре відповідає iон-
ному радіусу іонів цинку(ІІ) (0.68 Ao , КЧ=5) [30].

Крім того, було отримано комплекси на ос-
нові iонів Ln3+ та Zn2+ з хінолінгідроксамовою
кислотою типу 12-МС-4 складу [LnZn4(quin-
HA)4py4DMF4](NO3)3 (Ln3+=Dy (17), Yb(18),
рис. 4, в). У сполуках 17 та 18 комплексний фраг-
мент складається з чотирьох іонів цинку (ІІ), що
зв’язані між собою чотирма містково координо-
ваними хінолінгідроксамовими кислотами у п’я-
тичленні хелатні цикли двох типів. Один з хелат-
них циклів формується за рахунок координації
ліганду до iонів цинку (ІІ) через два атоми азоту
(один — з гетероциклу, другий — гідроксаматний),
а інший — завдяки координації через два атоми
кисню (карбоксильний і гідроксаматний). Іон
лантаноїду (ІІІ) координований через чотири гід-
роксаматні атоми кисню у порожнину метало-
макроциклу. Координаційне оточення iонів цин-
ку (ІІ) доповнене до пентакоординованого  ато-
мами азоту молекул піридину, а iонів лантано-
їду (ІІІ) — до октакоординованого чотирма ато-
мами оксигену молекул ДМФА. Наявність комп-
лексних частинок складу [LnZn4quinHA4]

3+ та
[LnZn4picHA4]

3+ у розчині підтверджено мето-
дом мас-спектрометрії для Ln3+ =  Tb, Er [35, 36].

Комплекси [YbZn4(quinha)4py4DMF4](CF3SO3)3⋅
5DMF⋅7H2O (19) та [YbZn4(quinha)4iqn4DMF4]-
(CF3SO3)3⋅6DMF ⋅4H2O (20), де iqn — ізохінолін,
згідно з дослідженням магнітних властивостей
у перемінному магнітному полі, проявляють вла-
стивості молекули-магніту (час релаксації 9.32⋅
10–7 та 3.90⋅10–7 с; величина анізотропного ба-
р’єру 9 та 16 см–1 відповідно). Крім того, сполу-
ки 19 та 20 демонструють емісію у ближньому
ІЧ-діапазоні (960 та 1080 нм) [35].

Нещодавно отримано перші комплекси на
основі iонів цинку (ІІ) та піколінгідроксамової
або хінолінгідроксамової кислот, які містять два
фрагменти типу 12-МС-4, конденсовані з фраг-
ментом типу 24-МС-8 [31, 37]. Будову комплек-
сів складу {[Tb(Zn4picHA4)2][Zn8(quinHA)8py8]}-
(OTf3)3 (21) (рис. 7) та {[Dy(Zn4quinHA4)2][Zn8-
(quinHA)8py8]}(OTf3)3 (22) встановлено мето-
дом рентгеноструктурного аналізу. Сполуки 21
та 22 складаються з комплексного фрагменту
[Zn8L8py8] типу 24-МС-8, який зв’язаний з двома
фрагментами [Zn4L4] типу 12-МС-4 аксіальни-
ми зв’язками між іонами цинку (ІІ) та гідрокса-

матними атомами кисню сусіднього блоку. Два
комплексні фрагменти [Zn4L4] типу 12-МС-4 зв’я-
зують один іон лантаноїду через чотири гід-
роксаматні атоми оксигену кожний, утворюючи
сендвічевий комплекс, в якому iон лантаноїду є
октакоординованим. Комплексні фрагменти
[Zn8L8py8] типу 24-МС-8 складаються з восьми
іонів цинку, зв’язаних між собою вісьмома міст-
ково координованими дианіонами піколінгід-
роксамової або хінолінгідроксамової кислот.
Кожна picHA2- або quinHA2- координується до
двох сусідніх іонів цинку, утворюючи два п’я-
тичленні хелатні цикли: один формується за ра-
хунок координації через гідроксаматний і карбо-
ксильний атоми оксигену до iона цинку, а інший
— шляхом координації до сусіднього iона цинку
через гідроксаматний і піколіновий атоми азоту.
Повторення цього фрагменту приводить до ут-
ворення 24-МС-8, в якому містяться два типи іо-
нів цинку. Перший тип іонів цинку є пентакоор-
динованим (Zn4), а другий — гексакоординова-
ним (Zn3). Одна з аксіальних позицій іонів Zn3
та Zn4 зайнята атомом азоту координованих

Рис. 7. Фрагмент молекулярної будови комплексу
{[Tb(Zn4picHA4)2][Zn8quinHA8py8]}(OTf3)3 (21, а); ком-
плексний фрагмент Tb[Zn4L4] типу 12-МС-4 у складі
21 (б); комплексний фрагмент [Zn8L8py8] типу 24-МС-8
у складі 21 (в).
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молекул піридину, друга аксіальна позиція iо-
нів Zn3 — карбоксильними атомами кисню O1
picHA2– або quinHA2– у складі комплексних
фрагментів типу 12-МС-4. Комплексні частинки
[Zn4L4] типу 12-МС-4 складаються з чотирьох
іонів цинку (ІІ), що зв’язані між собою чотирма
містково координованими дианіонами picHA2–

або quinHA2–. Тип координації picHA2– або qu-
inHA2– такий самий, як і у фрагменті 24-МС-8.
Усі іони цинку є пентакоординованими, аксиаль-
на координаційна позиція утворена за рахунок
координації до iонів цинку (ІІ) гідроксаматних
атомів кисню О8 із фрагменту 24-МС-8. На ос-
нові мас-спектрометричних досліджень було по-
казано, що у розчині існують аналогічні комп-
лекси і з іншими лантаноїдами ({[Ln(Zn4-
picHA4)2][Zn8(picHA)8py8]}(OTf3)3, де Ln3+= Y,
La, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb [31], та {[Ln(Zn4quin-
HA4)2][Zn8(quinH A)8py8]}(OTf3)3, де Ln =  Y3+,
Nd3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Yb3+, Er3+ [37, 38]).
Комплекси ({[Ln(Zn4picHA4)2] [Zn8(quinHA)8-
py8]}(OTf3)3 та {[Ln(Zn4quinA4)2][Zn8(quin-
HA)8py8]} (OTf3)3 з Ln3+ =  Nd, Yb та Er демон-
струюють інтенсивну емісію в ближній ІЧ-об-
ласті [37, 38]). Необхідно відмітити, що всі ком-
плекси цинку (ІІ), що містять фрагмент типу 12-
МС-4, отримані на основі α-гідроксамових кис-
лот, а саме піколінгідроксамової і хінолінгід-
роксамової кислот, для яких більш характер-
ним є утворення комплексів типу 15-МС-5. У
той же час жодних літературних даних про ут-
ворення комплексів цинку (ІІ) на основі β-гід-
роксамових кислот, для яких є типовим утворен-
ня саме комплексів типу 12-МС-4, досі немає.

Недавно був синтезований перший гете-
робіметальний комплекс типу 12-МС-4 на осно-
ві перехідних іонів [39]. У комплексі [CuFe4(sa-
licylНА)4(DMF)6Cl2]⋅2DMF (23) (рис. 4, г) чоти-
ри іони Fe3+ знаходяться на периферії комплек-
сного блоку і, зв’язуючись чотирма діаніонами
саліцилгідроксамової кислоти, утворюють цик-
лічну структуру з повторюваним фрагментом
Fe–O–N. Іон міді (ІІ) координований у середи-
ну металомакроциклічної порожнини комплек-
сного фрагменту через чотири гідроксаматні ато-
ми кисню. Координація двох хлорид-аніонів до
двох iонів Fe3+, що знаходяться у транс-по-
зиціях відносно іона міді (ІІ), компенсує пози-
тивний заряд металомакроциклу.

Структурний тип 15-металокраун-5. Компле-
кси структурного підтипу 15-МС-5 складаються
з п’яти повторюваних ланок –[M–N–O]–, таким
чином, у металомакроциклічному кільці знахо-
дяться п’ять іонів металу. На сьогоднішній день
відомі сполуки, в яких периферійними iонами
виступають мідь (ІІ) [40], нікель (ІІ) [41], цинк
(ІІ) [42] або манган (ІІ) [43]. Більшість сполук ти-
пу 15-МС-5 є гетерометальними — iони металів,
що містяться у порожнині комплексу та iон мета-
лу, який утворює його остов, найчастіше є різ-
ними. Проте відомий ряд гомометальних сполук
типу 15-МС-5. Наприклад, комплекси [MnII-
Mn5

III(salicylНА)5(CH3CO2)2py6]⋅CH3OH (24) та
[MnIIMn5

III(salicylНА)5(О2СH)2(CH3OH)Im5]⋅
CH3OH, які було отримано на основі H3salicyl-
НА, містять іони мангану в різних ступенях оки-
слення [44, 45]. Отримана непланарна структура
сполуки 24 складається з повторюваних фраг-
ментів –[MnIII–N–O]–, а дві ацетатні або фор-
міатні групи є містками між центральним іоном
Mn2+ і двома периферійними iонами Mn3+ (рис.
8). Проведені UV-Vis-дослідження показали, що
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Рис. 8. Фрагмент молекулярної будови [MnIIMnIII
5-

(salicylНА)5py8]⋅py⋅MeOH ⋅H2O (а), [EuIIICuII
5(piсНА)5]-

(NO3)3 (б), [EuIIINiII
5(salicylНА)5(NO3)2py8]⋅7py⋅4H2O

(в), [EuIIIZnII
5(piсHA)5(NO3)2py4]⋅2H2O (г).
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в ДМСО сполука [MnIIMn5
III(salicylНА)5(CH3-

CO2)2py6] зазнає поступового перетворення в
[MnIIMn4

III(salicylНА)4(CH3CO2)2py6].
Комплекси типу 15-МС-5 формуються при

використанні лігандів, які забезпечують при ко-
ординації до периферійних іонів металомакро-
циклу утворення двох конденсованих хелатних
п’ятичленних циклів, при цьому всі гідроксама-
тні атоми кисню знаходяться в одній площині.
Такої геометрії можна досягнути, використову-
ючи α-модифіковані гідроксамові кислоти, нап-
риклад, піколінгідроксамову кислоту і α-аміно-
гідроксамові кислоти. Порожнина комплексів ти-
пу 15-МС-5 на основі α-модифікованих гідро-
ксамових кислот не інкапсулює iони перехідних
металів, оскільки її розміри більші за розміри
цих  іонів. Таким чином, розміри і будова порож-
нини в комплексах типу 15-МС-5 краще підхо-
дять для координації лантаноїдів, актиноїдів, а
також деяких s- та p-елементів. По-перше, радіус
цих  іонів металів є більшим, ніж іонів 3d-ме-
талів, і краще підходить до розміру порожнин, а
по-друге, актиноїди і лантаноїди, завдяки наяв-
ності f-орбіталей, можуть проявляти більші зна-
чення КЧ  і утворювати більшу кількість коорди-
наційних  зв’язків  в екваторіальній площині.

Комплексний фрагмент [M IIIM II
5L5]

3+ типу
15-МС-5 у випадку гетерометальних комплексів
складається з п’яти iонів перехідних металів
(M2+ = Cu2+, Ni2+, Zn2+), що зв’язані між собою п’я-
тьма містково координованими дианіонами α-
модифікованих гідроксамових кислот таким чи-
ном, що у металомакроциклічному фрагменті ут-
ворюється система конденсованих п’ятичлен-
них хелатних циклів. У середину металомакроци-
клічного фрагменту додатково координується iон
металу більшого радіусу. На даний момент відо-
ме велике різноманіття гетерометальних комп-
лексів типу 15-МС-5, в яких металомакроцик-
лічний кістяк сформований iонами Cu2+, Ni2+ або
Zn2+, а у порожнині комплексу містяться iони
La3+, Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+ (рис. 8,  б–г), Gd3+,
Но3+, Dy3+, Er3+ [40—42, 46, 47], UO2

3+ [48], Y3+,
Ag+, Hg2+, Ca2+, Pb2+ [47, 49, 50].

Дослідження магнітних властивостей ком-
плексів типу 15-МС-5 на основі iонів міді (ІІ) і
лантаноїдів (ІІІ) показало, що між сусідніми iо-
нами міді (ІІ) реалізуються антиферомагнітні об-
мінні взаємодії, тоді як тип обмінної взаємодії
між іоном лантаноїду (ІІІ) та iонами міді (ІІ)

залежить від електронної конфігурації іонів LnIII.
Для iонів LnIII з менш ніж на половину заповне-
ною оболонкою обмінна взаємодія з іонами мі-
ді є антиферомагнітною, тоді як у iонів з напо-
ловину та більш ніж наполовину заповненою
оболонкою обмінна взаємодія з іонами міді (ІІ)
є феромагнітною.

При використанні хіральних α-аміногідро-
ксамових кислот (наприклад, S-аланін-, S-тиро-
зин-, S-фенілаланін-, S-фенілгліцин- та S-гомофе-
нілгідроксамових кислот) було отримано хіраль-
ні металокрауни [42, 51, 52], в яких відповідні
замісники в α-положенні по відношенню до гід-
роксаматної групи розташовуються лише з од-
нієї площини металомакроциклу. Цікавим є та-
кож той факт, що вибір розчинника для крис-
талізації комплексу може обумовити його різ-
ну упаковку. Так, на основі S-фенілаланінгід-
роксамової кислоти (Н2S—PheHA) при синтезі у
воді було отримано комплекси складу [LnCu5S-
(PheHA)5(NO3)(OH)](NO3)⋅5H2O (Ln3+ =  La, Sm,
Dy, Ho) [53—55], в яких два сусідні фрагменти
[LnCu5S—(PheHA)5(NO3)(OH)]+ утворюють гід-
рофобні кишені за рахунок слабких взаємодій
між фрагментами типу 15-МС-5, тоді як при кри-
сталізації того ж самого комплексу з суміші ме-
танол : вода (5:1) формуються комплекси складу
{[LnCu5S—(PheHA)5(NO3)(H2O)](NO3)2⋅nH2O}n
(Ln3+ =  Sm, Dy, Ho), в яких сусідні металокрау-
нові фрагменти зв’язані між собою за допомо-
гою аксіальних контактів між іоном міді (ІІ) од-
ного фрагменту та карбоксильним атомом ки-
сню з сусіднього фрагменту таким чином, що фо-
рмуються спиралевидні 1D-координаційні по-
лімери. Дослідження магнітних властивостей
полікристалічних зразків комплексів у ейкоза-
ні [LnCu5S–(PheHA)5(NO3)(OH)](NO3)⋅5H 2O
(Ln3+ =  Dy (25) і Ho (26)) та {[LnCu5S–(PheHA)5-
(NO3)(H2O)](NO3)2⋅nH2O}n (Ln3+=  Dy (27) і Ho
(28)) у перемінному магнітному полі показало
наявність залежності позафазової магнітної спри-
йнятливості від частоти перемінного магнітного
поля. Проте проведення аналогічних досліджень
заморожених розчинів комплексів 25—28 у мета-
нолі показало, що тільки комплекси 25 та 27 з іо-
нами Dy3+ демонструють наявність залежності
позафазової магнітної сприйнятливості від час-
тоти перемінного магнітного поля, що свідчить
про те, що ці комплекси є молекулярними магне-
тиками. В той же час розчини комплексів 26 та

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2016. Т. 82, № 1 11



28, шо містять iони Ho3+, не демонструють зале-
жність сигналу поза фазової магнітної сприйня-
тливості, тобто наявність такого сигналу при до-
слідженні полікристалічних зразків, скоріш за
все, обумовлена магнітним впорядкуванням або
утворенням “спінового склa” [55].

Нові структурні підтипи гідроксаматних ме-
талокраунів. Окрім вже типових архітектур 9-
МС-3, 12-МС-4 та 15-МС-5, останнім часом з’яв-
ляються публікації, присвячені новим структур-
ним підтипам металокраунів. Зазвичай такі
комплекси отримують з іонами Zn2+ та Mn2+/ 3+

випадково при спробах одержати гетерометаль-
ні комплекси типу 15-МС-5. Так, з суміші, що
містить Zn(NO3)2 : H2picHA : Eu(NO3)3 у співвід-
ношенні 5:5:1, було отримано центросиметрич-
ний комплекс складу [Zn4(picHA)2(OAc)4DMF2]
(29), що можна умовно віднести до типу 6-МС-2
(рис. 9, а). Кожен з двох дианіонів H2picHA у ком-
плексі 29 координується до двох іонів цинку, ут-
ворюючи два п’ятичленних хелатних цикли (один
внаслідок координації ліганду до iонів цинку
Zn1 через гідроксаматний і карбоксильний ато-
ми кисню, а інший — завдяки координації через
гідроксаматний і піридиновий атоми азоту до
iонів цинку Zn2). Утворені біядерні фрагменти
з’єднані між собою за рахунок зв’язку між іона-
ми цинку Zn2 і гідроксаматними атомами кис-
ню O2 з “сусіднього” біядерного фрагменту. Ок-
рім того, такі біядерні фрагменти складу Zn2-
picHA зв’язані між собою чотирма містково ко-
ординованими  ацетат-аніонами [30].

Взаємодія між перхлоратом міді (ІІ) і піко-
лінгідроксамовою кислотою у метанолі привела
до формування колапсованого 12-МС-4 складу
[Cu4(HpicHA)2(picHA)2](ClO4)2⋅2DMF (30) [56]. На
відміну від неколапсованих металокраунів у стру-
ктурі 30 є два типи координації аніонів піколін-
гідроксамової кислоти (рис. 9, б). Дианіони pic-
HA2– координуються до двох сусідніх іонів міді
(ІІ), формуючи п’ятичленні хелатні кільця (одне
— за рахунок координації до Cu1 та Cu1A через
два атоми кисню (карбоксильний і гідроксамат-
ний), а інше — внаслідок координації Cu2 та Cu2A
через два атоми азоту (піридиновий і гідрокса-
матний). Утворені біядерні фрагменти складу
Cu2picHA, як і у випадку комплексу 29, зшива-
ються між собою за допомогою зв’язку між гід-
роксаматним атомом кисню О4(О4А) picHA2– та
іонами міді Cu2A(Cu2) сусіднього біядерного

фрагменту. Проте у комплексі 30 в якості додат-
кового місткового ліганду виступають не ацетат-
аніони, як у 29, а моноаніони піколінгідроксамо-
вої кислоти. Аніони HpicHA– доповнюють коор-
динаційну сферу іонів міді (ІІ) Cu1 або Cu1A, зв’я-
зуючи їх у п’ятичленні хелатні цикли через гід-
роксаматний і піридиновий атоми азоту, а крім
того, координуються до іонів міді (ІІ) Cu2A або
Cu2 через гідроксаматний атом кисню. Карбок-
сильні атоми кисню HpicHA– при цьому зали-
шаються  некоординованими.

Взаємодія саліцилгідроксамової або 5-хлор-
саліцилгідроксамової кислоти (H3ClsalicylНА) з
солями мангану (ІІ) і лантаноїдів (ІІІ) у співвід-
ношенні 4:4:1 приводить до утворення гетероме-
тальних сполук складу {[MnIII

4Ln2(salicylНА)4-
(OAc)(NO3)2(µ-O)(µ-OH)DMF 2py6]⋅2DMF⋅py)}2
[57], де Ln3+ =  Y, Gd, Tb, Dy, Ho, та {[MnIII

4Ln2-
(ClsalicylНА)4(OAc)3(µ3-OCH3)(µ3-O)(CH3OH)6-
(H 2O)]⋅2CH3OH ⋅nH2O)}2 [58], де Ln3+=  Eu, Gd,
Tb, Dy, що можна віднести до типу комплексів
14-МС-5 (рис. 9, в).

Металомакроциклічний остов комплексу ут-
ворений чотирма іонами Mn3+ та одним iоном
Ln3+, що зв’язані між собою за допомогою чо-
тирьох ClsalicylНА 3- або salicylНА3-. Таким чи-
ном, ці комплекси є першими прикладами гід-
роксаматних металокраунів, в яких периферій-
ним іоном металу виступає іон лантаноїду і в
металоостові спостерігається мотив [M–N–O–
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Рис. 9. Фрагменти молекулярної будови комплексів
[Zn4picHA2(OAc)4DMF2] (29, а); [Cu4(HpicHA)2(picHA)2]-
(ClO4)2⋅2DMF (30, б); {[MnIII

4Dy2(salicylНА)4(OAc) (NO3)2-
(µ-O)(µ-OH)DMF2py6]⋅2DMF ⋅py)}2 (31, в).
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M–N –O–Ln–O–N–M–O–N–M]. У середину поро-
жнини даних металомакроциклів координова-
ний іон лантаноїду (ІІІ) за рахунок утворення
зв’язків з чотирма гідроксаматними атомами ки-
сню і одним атомом кисню µ3-O

2–. Дослідження
магнітних властивостей комплексів типу 14-МС-5,
що містять iони Ln3+ =  Tb, Dy, Ho, у перемінно-
му магнітному полі показали, що позафазова
магнітна сприйнятливість залежить від частоти
перемінного магнітного поля, проте тільки для
комплексу {[MnIII

4Dy2(salicylНА)4(OAc)(NO3)2-
(µ-O)(µ-OH)DMF2py6]⋅2DMF ⋅py}2 (31) форма за-
лежностей дозволила одержати величину анізо-
тропного бар’єру (16.7 К) та час релаксації (4.9⋅
10–8 с). Таким чином, стосовно комплексу 31 мо-
жна однозначно стверджувати про наявність по-
ведінки типу молекула–магніт, тоді як у випад-
ку інших комплексів з іонами Ln3 =  Tb, Dy, Ho
не можна виключати магнітного впорядкуван-
ня або утворення спінового скла [57].

Використання металокраунів як конструк-
ційних блоків. Завдяки тому, що комплекси типу
12-МС-4 і 15-МС-5 зберігають свою будову у
розчинах, містять вакантні аксіальні донорні по-
зиції у iонів металів, є практично планарними,
що забезпечує відсутність стеричних ушкоджень,
вони є потенційно цікавими з точки зору вико-
ристання їх як будівельних блоків для отриман-
ня дискретних сполук більшої ядерності та коор-
динаційних полімерів. Першим комплексом на
основі металокрауну як будівельного блоку є
{[Cu5(S-β-pheHA)4(NO3)2][Cu2(C6H5CO2)4](C6H5-
CO2)}n (31), отриманий при взаємодії комплексу
міді (ІІ) типу 12-МС-4 з бензоатом міді (ІІ) [59].
Сполука 31 є хіральним 2D-координаційним по-
лімером, у кристалічній гратці якої містяться по-
рожнини розміром 8x9 Ao . Сольватні молекули
води, що містяться у порожнинах кристалічної
гратки комплексу 31,  за даними термогравімет-
рії, можна видалити при температурі 110 °С. Ком-
плекс [Cu(en)2(H2O)2]n[Cu(en)2(H2O)(µΗ2O){Cu5-
(macz)4(H2O)3}2]n (32), де macz3– — трианіон ма-
лономоногідроксамової кислоти, є 1D-коорди-
наційним полімером, у кристалічній гратці яко-
го містяться порожнини розміром ~7x8 Ao , є ще
одним прикладом використання комплексних
блоків типу 12-МС-4 для одержання сполук з по-
ристими  кристалічними гратками [26].

Ряд цікавих сполук було отримано внаслі-
док взаємодії мідь (ІІ) 12-МС-4 з нейтральними

N-донорними лігандами (4,4’-біпіридин(4,4’-bi-
py), піразин (pz) та 4,4’-азопіридин (4,4’-azp)
(рис. 10). Взаємодія 4,4’-bipy з реакційною су-
мішшю, що містить Cu(ClO4)2 та 2-(диметиламі-
но)-фенілгідроксамову кислоту (H2daphHA),
веде до утворення 2D-координаційного  поліме-
ру {[Cu5(daphHA)4(4,4’-bipy)3](ClO4)2⋅H2O}n (33)
[60]. Дві молекули 4,4’-bipy зв’язують два сусі-
дні фрагменти 12-МС-4 (кожна 4,4’-bipy коор-
динована до центрального і периферійного iо-
нів міді (ІІ) з сусідніх металокраунових фраг-
ментів), що приводить до утворення 1D-ланцю-
жків. Сусідні 1D-ланцюжки поєднуються між со-
бою, формуючи 2D-полімер, завдяки координа-
ції третьої молекули 4,4’-bipy до двох перифе-
рійних іонів CuII з фрагментів 12-МС-4, що на-
лежать сусіднім 1D-ланцюжкам. 1D-полімери
{[Cu5(daphHA)4(4,4’-azp)2(MeOH)2](ClO4)2}n (34)
та {[Cu5(aphHA)4(pz)2(MeOH)3](ClO4)2⋅MeOH}n
(35), де H2aphHA — 2-(аміно)-фенілгідроксамо-
ва кислота, було отримано аналогічним чином
при використанні як зшиваючого агенту 4,4’-azp

Рис. 10. Сполуки, отримані на основі CuII

12-металокраунів-4 як будівельних блоків.
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або pz замість 4,4’-bipy [61]. У сполуках 34 та 35
металокраунові катіони [Cu5L4]

2+ поєднані 4,4’-
azp або pz, що містково координовані до двох
периферійних іонів міді (ІІ) з сусідніх фрагмен-
тів типу 12-МС-4.

Взаємодія 12-МС-4 з аніонними лінкерами,
на відміну від сполук, отриманих при викорис-
танні нейтральних зшиваючих агентів, привела
до утворення комплексів з пористими кристалі-
чними гратками [60]. Комплекси [Cu5(ahpha)4(m-
C8H4O4)(H2O)]⋅9H2O (36), [Cu5(ahpha)4(m-C8H4O4)-
(H2O)]⋅2MeOH⋅DMF (37) та [Cu5(ahpha)4(p-C8H4O4)-
(H2O)2]2⋅14H2O (38) (де ahpha2- — дианіон 3-амі-
но-3-гідроксиімінопропангідроксамової кислоти,
m- та p-C8H4O4 — відповідні дианіони фталевих
кислот, рис. 11) були отримані внаслідок взає-
модії 12-МС-4 з різними полікарбоксилатами [60].
Комплекси 36–38 є дискретними сполуками, в
яких завдяки особливостям упаковки (наявності
водневих зв’язків або π−π-стекінгу) в кристаліч-
них гратках є порожнини, заповнені сольватними
молекулами розчинника . Взаємодія між [Cu5(ah-

pha)4]
2+ та [Cr(C2O4)3]

3– приводить до утворення
сімнадцятиядерного комплексу [Cu5(ahpha)4]3-
[Cr(C2O4)3]2 (39) [60]. Сполука 39 на сьогоднішній
день є єдиним прикладом тримеризації метало-
краунів. Завдяки існуванню розгалуженої систе-
ми водневих зв’язків у кристалічній гратці 39 є
порожнини, заповнені сольватними молекулами
розчинника  (об’єм порожнин скаладає приблиз-
но 27 % від об’єму елементарної комірки).

Більшість координаційних полімерів або ди-
скретних комплексів на основі блоків CuII

5LnIII

типу 15-МС-5 не є пористими [53—55, 62—64].
Взаємодія Ln3+–Cu2+ 15-МС-5 на основі різних
α-аміногідроксамових кислот з адипатом або
ароматичними полікарбоксилатами приводить
до формування дискретних комплексів або 1D-
координаційних полімерів в залежності від ви-
бору замісника в аміногідроксамовій кислоті та
іона Ln3+ у металокрауновому фрагменті [53,
62—64] (рис. 11). Відомо тільки декілька прикла-
дів комплексів на основі будівельних блоків ти-
пу 15-МС-5. Взаємодія між [LaCu5(L-pheHA)5]-
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Рис. 11. Сполуки, отримані на основі LnIII-CuII 15-МС-5
як будівельних блоків.
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(NO3)2.5(OH)0.5, де L-pheHA — L-фенілаланін-
гідроксамат діаніон, і пімелатом літію (Li2pim)
приводить до утворення комплексу [LaCu5(L-
pheHA)5(pim)1.5]2 (40), у кристалічній гратці яко-
го знаходяться канали з діаметром 2.4 нм (43 %
об’єму елементарної комірки) [65]. Десольвато-
ваний зразок комплексу 40 практично не адсор-
бує нітроген, що може свідчити про колапс стру-
ктури внаслідок видалення молекул води. Однак
десольватований зразок комплексу [LaCu5(L-phe-
HA)5(pim)1.5]2 має здатність адсорбувати метил-
оранж з ацетонового розчину. Ще один порис-
тий 1D-координаційний полімер {[(GdCu5(Gly-
HA)5(H2O)2) (GdCu5(GlyHA)5(H2O)3)(m-C8H4O4)3]}n
(де GlyHA2- — це дианіон гліцингідроксамової
кислоти) було отримано внаслідок взаємодії
[GdCu5(GlyHA)5(NO3)2(H2O)6](NO3)⋅5H2O та на-
трієвої солі ізофталевої кислоти [66]. Активова-
ний зразок комплексу адсорбує 0.1 cм3/г метано-
лу  з газової фази при 293 K.

Таким чином, металокрауни на основі гід-
роксамових кислот є одним з цікавих класів по-
ліядерних комплексів завдяки різноманіттю їх
структурних підтипів, легкістю отримання, не-
тривіальним оптичним і магнітним властивос-
тям. Можливість використання металокраунів
як конструкційних блоків для створення коорди-
наційних полімерів з пористими кристалічними
гратками дозволяє розглядати цей клас компле-
ксів як основу для створення мультифункціона-
льних матеріалів.

РЕЗЮМЕ. Обзор посвящен сравнительно  ново-
му классу полиядерных комплексов, координацион-
ных аналогов краун-эфиров — металлокраунам. Дан-
ный класс соединений в последние годы интенсивно
исследуется благодаря целому спектру нетривиальных
свойств — магнитных, сорбционных и люминесцент-
ных, что может позволить в будущем использовать
данные соединения в качестве основы для создания
мультифункциональных материалов. С учетом мно-
гочисленности и разнообразия структурных типов
рассмотрены основные особенности строения метал-
локраунов, полученных только на основе гидроксамо-
вых кислот.

Ключевые слова: металлокрауны, структурные типы,
гидроксамовые кислоты, полиядерные комплексы.

SUMMARY. In this review we discuss a compara-
tively new class of polynuclear complexes, coordination

analogues of crown ethers — metallacrowns. This class
of coordination compounds is being intensively investi-
gated due to the whole range of their non-trivial proper-
ties (i.e. magnetic, luminescent and sorption). This could
allow the following usage of metallacrowns for the mul-
tifunctional materials creation. The general structural
features of different types of hydroxamate-based metal-
lacrowns are described in review.

Keywords: metallacrowns, structural types, hydroxamic
acids, polynuclear complexes.
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Металокрауни — клас поліядерних координаційних сполук, що є структурними та функці-
ональними аналогами краун-ефірів. Вперше цей клас комплексів було отримано більш
ніж два десятиліття тому, проте і нині вони є цікавим об’єктом для дослідження  мо-
лекулярної будови, супрамолекулярної архітектури та багатьох фізико-хімічних власти-
востей. В останні роки інтерес до металокраунів обумовлено насамперед можливістю
створення нових  магнітних, сорбційних та люмінесцентних мультифункціональних ма-
теріалів і нанокомпозитів на їх основі. На сьогоднішній день синтезовано металокрауни з
похідними карбонових кислот, піразолу, триазолу, оксимів та гідроксамових кислот. Ши-
рокий вибір органічних лігандів, що можуть виступати основою для створення  метало-
краунів, призвів до різноманіття їх структурних типів. У даному огляді  ми зосередили ува-
гу на структурних особливостях металокраунів, одержаних з гідроксамовими кислотами.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  541.135+548.736.442.6’546.34

С.Д.Кобилянська, Б.О.Ліньова, Л.Л.Коваленко, А.Г.Білоус
СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ ЕЛЕКТРОФІЗИЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
СИСТЕМИ Li0.33La0.57–хВіхTiO3

Методом твердофазних реакцій синтезовано систему твердих розчинів на основі титанату ланта-
ну-літію-бісмуту Li0.33La0.57–хВіхTiO3 (0<x<0.1) зі структурою дефектного перовськіту. Встанов-
лено, що тверді розчини зі структурою перовськіту утворюються в діапазоні 0<х<0.07. Показано,
що часткова заміна іонів La3+ на іони Bi3+ у системі Li0.33La0.57–хВіхTiO3 (де х  =0—0.03) понижує
загальний опір і підвищує іонну провідність. Максимальне значення іонної провідності та
мінімальне значення опору досягається при х  =0.03. Подальше збільшення концентрації бісмуту
приводить до зростання опору і пониження іонної провідності.

Ключові слова: літійпровідні матеріали, дефектний перовськіт, титанат лантану-літію, метод твердо-
фазних реакцій, метод комплексного імпедансу.

ВСТУП. Постійне удосконалення персональ-
них комп’ютерів, мобільних телефонів, цифрових
камер, електричних транспортних засобів зумо-
влює значний науковий та практичний інтерес
до розробки різних типів акумуляторів, особли-
во, твердотільних. Останні мають ряд переваг
перед рідинними акумуляторами, де використо-
вується рідкий електроліт, зокрема, широкий ін-
тервал робочих температур (–20—140 °С), мож-
ливість отримання будь-якої форми і розміру,
безпечність при дії зовнішніх факторів (не про-
тікають та не вибухають). Існує ряд робіт, в яких
розглядаються різні типи твердих електролітів
[1–3], проте особливу увагу дослідників привер-
тають кристалічні літійпровідні матеріали, які ха-
рактеризуються високою провідністю при кім-
натній температурі та можуть використовувати-
ся в якості твердого електроліту в повністю твер-
дотільних літієвих батареях [4], літій-повітряних
акумуляторах [5] та інших електрохімічних при-
ладах [6]. Одним з кращих кристалічних неор-
ганічних літій-іонних твердих електролітів є ти-
танати лантану-літію (LLTO) зі структурою ти-
пу дефектного перовськіту (ABO3) Li3yLa(2/3)–y−
�(1/3)–2yTiO3 (0<y<0.16) [7, 8], які проявляють іон-
ну провідність ~10–3 См⋅см–1 (Еа =0.3—0.4 еВ)
при кімнатній температурі для y =0.11. Їх висока
іонна провідність пояснюється кристалічною
структурою тетрагонального перовськіту Li3yLa(2/3)–y-

�(1/3)–2yTiO3, де концентрація вакансій в A-під-
гратці дозволяє рух іонів літію по вакансіях і
через квадратні плоскі вузькі місця між площи-
нами, утвореними чотирма iонами O2– [9]. За ра-
хунок жорсткого каркасу, вільних катіонних лі-
тієвих вакансій та структурних каналів даний
матеріал має високу провідність по іонам Li+ за
об’ємом зерна (σ ~10–3 См/см при Ткімн).

Основним недоліком даних матеріалів є ни-
зька провідність границь зерен у порівнянні з
провідністю по об’єму зерна (як мінімум на 2 по-
рядки), що приводить до загальної провідності
на рівні 10-5 См/см [10]. Нижча провідність гра-
ниць зерен літійпровідних матеріалів зумовлена
значним розсіюванням носіїв заряду на грани-
цях зерен внаслідок значних втрат літію (~18 %
мол.) при високотемпературному спіканні [11].

Для зниження температури синтезу і, від-
повідно, зменшення дефектності границь зерен бу-
ло вирішено провести часткове заміщення iонів
La3+ (rк.ч.12 =1.36 Ao ) на Bi3+ (rк.ч.6 =1.17 Ao ), оскіль-
ки відомо, що бісмутовмісні матеріали характе-
ризуються низькими температурами плавлення.

Метa роботи — дослідження впливу замі-
щення iонів La3+  на iони Bi3+  у системі Li0.33-
La0.57–хВіхTiO3 на електрофізичні властивості.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Синтез системи Li0.33La0.57–хВіхTiO3, де
х  =  0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.07, 0.1, прово-
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дили методом твердофазних реакцій. В якості ви-
хідних реагентів використовували Li2CO3, La2O3,
Ві2O3 та ТіО2, всі — марки ос.ч. Для видален-
ня адсорбованих CO2 та H2O реагенти Li2CO3,
La2O3, Ві2O3 висушували при 350, 850 та 600 °С
відповідно. Методика синтезу детально описана
у роботі [10]. Зразки пресували в таблетки і обпа-
лювали при температурі 850 °С упродовж 4 год
(для запобігання втрат лужних елементів при тем-
пературній обробці [11]); далі, після помолу, обпа-
лювали при 1050 °С упродовж 2 год. Перед спі-
канням у перетерті, гомогенізовані у вібромлині в
середовищі етанолу і висушені зразки в якості
пластифікатора вводився 5 %-й водний розчин
ПВС. Спресовані зразки (d =14 мм; P =80 МПа)
спікали  2 год при температурах 1150—1220 °С.

Визначення фазового складу отриманих про-
дуктів встановлювали методом рентгенофазово-
го аналізу (РФА) (ДРОН-4, CuKα-випроміню-
вання; Ni-фільтр, дискретний режим з регулю-
ванням кроку до ± 0.01o; час експозиції кожної
точки складав 6 с). В якості зовнішніх стандартів
брали сертифіковані SiO2 (стандарт 2Θ) і Al2O3
(стандарт інтенсивності).

Для вимірювання електрофізичних власти-
востей використовували зразки діаметром 11—
12 мм, товщиною 1.5 мм. Електродом слугувало
металічне срібло. Для проведення імпедансних
досліджень у діапазоні 100 Гц—1 МГц застосо-
вували аналізатор імпедансу 1260A Impedance/
Gain-Phase Analyzer (Solartron Analytical).

Результати ренгенофазового аналізу систе-
ми Li0.33La0.57–хВіхTiO3 при х=0, 0.05 після тер-
мообробки при різних температурах наведено
на рис. 1, а,б. Отримані дані свідчать про те, що
формування перовськітної фази починається при
900 °С та є багатостадійним (відбувається через
утворення ряду проміжних сполук) процесом.

Відомо, що механізм утворення та властиво-
сті кінцевих продуктів, отриманих методом твер-
дофазних реакцій, залежать від температурної
передісторії порошків. Так, La2O3 здатний легко
адсорбувати на себе вуглекислий газ СО2 та воду
з повітря, утворюючи при цьому кристалогідрат
лантану оксокарбонату:

La2O3 +  CO2 → La2O2CO3 ; (1)

2La2O2CO3 + xH2O + CO2 →
→ La2O(CO3)2⋅xH 2O (2)

та гідроксикарбонат лантану:
La2O3 +  2CO2 +  H2O → 2LaCO3ОН ; (3)

LaCO3ОН  +  xH 2O → LaCO3ОН ⋅xH 2O. (4)

Відповідно до даних РФА, після гомогені-
зуючого помолу та термообробки при темпера-
турі 700 °С суміш складається з LaСО3OH,
La2O2CO3  і ТіO2 (рис. 1, а,б, криві 1).

При подальшому нагріванні відбувається
розкладання кристалогідрату гідроксикарбона-
ту лантану:

LaCO3OH ⋅xH2O → LaCO3OH; (5)
2LaCO3OH → La2O2CO3 +  H 2O + CO2↑; (6)

La2O2CO3 → La2O3 +  CO2↑. (7)

Частина утвореного оксокарбонату лантану
взаємодіє з оксидом титану при  800 °С:

La2O2CO3 +  TiO2 → Lа2Ti2O7 +  CO2↑. (8)

Взаємодія Li2CO3 з TiO2, що проходить при

Неорганическая и физическая xимия

Рис. 1. Результати рентгенофазового аналізу систем
Li0.33La0.57TiO3 (а) та Li0.33La0.52Ві0.05TiO3 (б) при
різних температурах термообробки: 1 – 700, 2 – 800,
3 – 900, 4 – 1000, 5 – 1100 °С. B – TiO2, C – LaCO3OH,
D – La2O(CO3)2⋅xH2O, E – La2O2CO3, H – La2Ti2O7,
K – Li2Ti2O5, P  – перовськітна фаза.
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~510—560 °С, приводить до утворення Li2TiO3.
Ця фаза зникає при температурі вище 800 °С
з наступним перетворенням у літій дититанат:

 Li2CO3 +  TiO2 → Li2TiO3 +  CO2; (9)

Li2TiO3 +  TiO2 → Li2Ti2O5. (10)

Рентгенофазовий аналіз показав, що після
термообробки при 800 °С суміш складається з
La2Ti2O7, Lі2Ti2O5, ТіO2 та La2O(CO3)2⋅хН2О
(рис. 1, а,б, криві 2).

Перовськітна фаза Li0.33La0.57TiO3 починає
зароджуватися при 900 °C. Його поява описує-
ться  наступною реакцією:

(1–x )Li2Ti2O5 +  (1–x )La2Ti2O7 → 
→ (4–4x )Li0.33La0.57TiO3 . (11)  

Крім перовськітної фази, за даними РФА,
після термічної обробки суміші при 900 °С зали-
шаються ще La2Ti2O7, Lі2Ti2O5, ТіO2 (рис. 1, а,б,
криві 3). При нагріванні системи до 1000 °С спо-
стерігається присутність фаз Li2Ti2O5, La2Ti2O7
та перовськіту. Однофазність системи Li0.33La0.57–х-
ВіхTiO3 досягається при температурі 1100 оС.

Реакції утворення перовськітної фази у сис-
темі Li0.33La0.57–хВіхTiO3, де частково заміщу-
ють іони La3+ іонами Bi3+, подібні до реакцій, які
відбуваються при утворенні системи без бісмуту.
Наявність бісмутовмісних фаз спостерігається
тільки при х  =0.1, а при х<0.1 фази з бісмутом не
зафіксовані, що свідчить про входження iонів
бісмуту в структуру перовськіту. Однак частко-
ве заміщення iонів La3+ iонами Bi3+ приводить до
кристалізації перовськітної фази при нижчих
температурах.

Методом твердофазних реакцій було синте-
зовано 8 систем:
     Li0.33La0.57TiO3,              Li0.33La0.56Ві0.01TiO3, 
     Li0.33La0.55Ві0.02TiO3,   Li0.33La0.54Ві0.03TiO3, 
     Li0.33La0.53Ві0.04TiO3,   Li0.33La0.52Ві0.05TiO3 ,
     Li0.33La0.5Ві0.07TiO3,     Li0.33La0.47Ві0.1TiO3. 

Дослідження фазового складу при термооб-
робці системи Li0.33La0.57–хВіхTiO3 (0 ≥ х  ≥ 0.1) у
широкому температурному інтервалі дозволило
обрати оптимальні режими синтезу полікриста-
лічних матеріалів з відносно високими густина-
ми ~94—96 %  (таблиця).

Температурні залежності питомої електро-
провідності кераміки з різним вмістом бісмуту

(рис.  2) були використані для розрахунку енергії
активації Еакт системи Li0.33La0.57–хВіхTiO3 (0 ≥ х
≥ 0.1). Енергії активації іонної провідності для
об’єму зерна становлять 0.32—0.34 еВ, а загаль-
ної провідності (границі та об’єму зерна) —  0.39
—0.40 еВ (типові для літієвих провідників).

Результати досліджень питомої провіднос-
ті зразків системи Li0.33(La1–хВіх)0.57TiO3 (х=0 —
0.1) методом комплексного імпедансу при
кімнатній температурі наведені на рис. 3. Отри-
мані імпедансні криві є типовими для іонних
провідників з блокуючими електродами, якими є
металічне срібло. Спектри комплексного імпе-
дансу досліджуваних зразків представляють со-

Характеристики полікристалічних зразків у сис-
темі  Li0.33La0.57–хВіхTiO3

Зразок [Bi] Т сп, 
оС Усадка , % γn, г/cм3

1* 0 1230 17.3 4.85
2* 0.01 1210 17.1 4.85
3* 0.02 1200 17.3 4.75
4* 0.03 1200 18.8 4.90
5* 0.04 1190 17.1 4.81
6* 0.05 1190 19.8 4.91
7* 0.07 1170 18.4 4.53

  8** 0.10 1150 17.9 4.95

* Структура перовськіту; ** cтруктура  перовськіту та
незначна кількість фази Bi2La2Ti3O12 .

Рис. 2. Температурні залежності питомої провідності
(σ) cистеми Li0.33La0.57–хВіхTiO3, де  х=0 (Ea,bulk=0.34,
Ea,g.b.=0.40) (1);  х=0.03 (Ea,bulk=0.33, Ea,g.b.=0.39) (2);  х=
=0.1 (Ea,bulk=0.32 ,Ea,g.b.=0.40) (3). 
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бою два півкола, перше з них характеризує еле-
ктричний опір в об’ємі керамічного зерна (рис. 3,
a), а друге — загальний опір (імпеданс Варбур-
га) (б). Як видно, при заміщенні лантану на біс-
мут опір як об’єму, так і загальний знижується,
досягаючи мінімальних значень при х=0.03. Ці-
кавим фактом є те, що зміна опору по об’єму зер-
на  незначна, тоді як загальний опір  зменшуєть-
ся на 2 порядки. 

Одержані на основі імпедансних даних кон-
центраційні залежності опорів на границі зерен
та загального опору для твердих розчинів Li0.33-
La0.57–хВіхTiO3  (х=0—0.1) показано на рис. 4.
При заміщенні лантану на бісмут в системі
Li0.33La0.57–хВіхTiO3, де досліджувалися зразки
з діаметром 11.55—0.05 мм та висотою 1.5—0.05
мм, опір об’єму зерна при 25 °С зменшився від
410 до 277 Ом при х  0 і 0.03 відповідно. В той же
час загальний опір зменшувався від 2.36⋅105 до
2.47⋅104 Ом, тобто на порядок. Подальше збіль-
шення вмісту бісмуту (х>0.03) приводило до зна-
чного  збільшення загального опору (від 2.47⋅104

до 1.34⋅107 Ом) та незначного росту опору об’є-
му зерна (від 277 до 1193 Ом). Оскільки на загаль-
ний опір впливає як опір об’єму, так і опір грани-
ці зерна, то можна зробити висновок, що значне
зростання (на 3 порядки) загального опору в си-
стемі Li0.33La0.57–хВіхTiO3 в інтервалі 0.03 ≤ х  ≤ 0.1
пов’язане із збільшенням опору границі зерна.

Зростання провідності на границях зерен у
системі Li0.33La0.57–хВіхTiO3 при концентраціях
х=0—0.03 може бути пояснене дифузією бісмуту
до границь зерен, що є типовим для бісмутовмі-
сних матеріалів зі структурою перовськіту [11],
що зменшує дефектність границь зерен. Знижен-
ня провідності в системі при подальшому зро-
станні вмісту бісмуту (після х=0.03) можна пояс-
нити зменшенням об’єму елементарної комірки
внаслідок заміщення іонів La3+ (rк.ч.12=1.36 Ao ) на
Bi3+ (rк.ч.8=1.17 Ao ).

ВИСНОВКИ. Методом твердофазних реак-
цій було синтезовано систему твердих розчинів
Li0.33La0.57–хВіхTiO3 (х=0—0.1). Встановлено, що
при збільшенні концентрації бісмуту температу-
ра спікання керамічних зразків  знижується,  і
для зразка з максимальним вмістом Ві зменшен-
ня температури спікання, в порівнянні зі зраз-
ком, що не містить Ві, становило 80 °С. Виявле-
но, що в системі Li0.33La0.57–хВіхTiO3 оптималь-

Неорганическая и физическая xимия

Рис. 3. Питома провідність зразків систем Li0.33La0.57–х-
ВіхTiO3  (х=0—0.1) за методом комплексного імпедан-
су при кімнатній температурі: провідність по об’єму
зерна (а); загальна провідність (б). х=0 (1); х=0.03
(2); х=0.1 (3).

Рис. 4. Концентраційна залежність опорів у системі
Li0.33La0.57–хВіхTiO3  при 25 °С для загального опору
(1) та опору по об’єму зерен (2).
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ним є склад при х=0.03, для якого опір об’єму зе-
рна при 25 °С становив 277 Ом, а загальний опір
— 2.47⋅104 Ом, що відповідає значенням iонної
провідності  від 2.63⋅10–3 до 3.96⋅10–5 См⋅см–1.

РЕЗЮМЕ. Методом твердофазных реакций син-
тезирована система твердых растворов на основе ти-
таната лантана-лития-висмута Li0.33La0.57–хВіхTiO3
(0<x<0.1) со структурой дефектного перовскита. Ус-
тановлено, что твердые растворы со структурой пе-
ровскита образуются в диапазоне 0<x<0.07. Показа-
но, что частичная замена ионов La3+ на ионы Bi3+ в си-
стеме Li0.33La0.57–хВіхTiO3 (х=0–0.03) снижает общее
сопротивление и повышает ионную проводимость.
Максимальное значение ионной проводимости и ми-
нимальное значение сопротивления достигается при
х=0.03. Дальнейшее увеличение концентрации висму-
та приводит к росту сопротивления и понижению ион-
ной проводимости.

Ключевые слова: литийпроводящие материалы, де-
фектный перовскит, титанат лантана-лития, метод твер-
дофазных реакций.

SUMMARY. Based on lithium-lanthanum-bismuth
titanate Li0.33La0.57–xBіxTiO3 (0<x<0.1) had been synthe-
sized system of solid solutions with the structure of the
defect perovskite by solid-phase reaction. It is found that
the solid solution with a perovskite structure are formed
in the range 0<x<0.07. It is shown that a partial replace-
ment of La3+ ions by Bi3+ ions in the system Li0.33La0.57–x-
BіxTiO3 (x=0—0.03) reduces the overall resistance and
increases ionic conductivity. The maximum value of the
ionic conductivity and the minimum value of the resis

tance is achieved when x=0.03. Further increasing the
concentration of bismuth leads to an increase of resis-
tance and lowering the ionic conductivity.

Keywords: lithium conductors, defect perovskite, lithium-
lanthanum titanate, method of solid-phase reactions.
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И.В.Стоянова, Н.А.Чивирева, О.Г.Еремин, В.Ф.Зинченко, В.П.Антонович
ОЦЕНКА СОДЕРЖАНИЯ ОКСИДНЫХ ПРИМЕСЕЙ  ВО ФТОРИДЕ СВИНЦА (II)
МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПИИ ДИФФУЗНОГО ОТРАЖЕНИЯ

Изучены спектры диффузного отражения (СДО) промышленных образцов PbF2 и модельных систем
на основе прокаленных в среде гелия смесей PbF2 и PbO с разным соотношением компонентов.
Установлена возможность оценки содержания кислородных примесей в пересчете на Pb2OF2 (% мас.)
в материалах на основе фторида свинца  (II) неразрушающим методом СДО. Уравнение зависимости
величины F(R) (функции Кубелки–Мунка) от логарифма содержания Pb2OF2 при 250 нм имеет линей-
ный характер F(R) =  0.5389⋅lnС – 0.2322. Установлено, что в особо чистом PbF2 содержится до 1.8 %
мас. Pb2OF2. Для подтверждения наличия кислородсодержащих примесей в материалах на основе
PbF2 использован метод установления стехиометрии по основным компонентам. 

Ключевые слова: фторид свинца, оксофторид свинца , спектроскопия диффузного отражения.

ВВЕДЕНИЕ. Фторид свинца  (II) применяет-
ся в различных областях техники. Возможнос-
тям использования его в качестве основы для
создания новых функциональных материалов
посвящен обстоятельный обзор [1]. Наиболее пер-
спективно применение PbF2 в качестве пленко-
образующего материала для создания интерфе-
ренционных просветляющих покрытий, полу-
ченных резистивным или электронно-лучевым
напылением на детали оптических приборов, ра-
ботающих в ИК-диапазоне [2]. Пленки из фтори-
да свинца характеризуются широкой областью
прозрачности (от 0.2 до 20.0 мкм) и относитель-
но невысокими показателями преломления (n 1.98
и 1.61 соответственно) [2].

Один из факторов, препятствующих широ-
кому применению материалов на основе PbF2, —
наличие в нем кислородсодержащих примесей
(оксидов, гидроксидов, карбонатов, сульфатов)
[3–6]. Это связано с гигроскопичностью фторида
свинца и гидрометаллургическими (преимущес-
твенно) способами его получения [1]. Также не-
обходимо учесть, что растворимость в воде (г/
100 г раствора) фторида свинца  (II) достаточно
высока (0.066) по сравнению с его сульфидом (га-
ленитом) — 0.000068; некоторыми кислородсо-
держащими соединениями свинца  (II): Pb(OH)2
— 0.0155; PbO (глет) — 0.0068; PbSO4 — 0.0045;
PbC2O4 — 0.0025; PbCO3 (церуссит) — 0.000011
[7]. Несмотря на некоторые расхождения дан-
ных литературы [7, 8] относительно энтальпий
образования (кДж/моль) PbO (∆H298

0 =  –219.3

[7]; –195.2 [8]) и PbF2 (∆H298
0 =  –677 [7]; –653.4 [8]),

из приведенных значений однозначно следует
большее сродство свинца к фтору, чем к кисло-
роду. Тем не менее известно эффективное испо-
льзование PbF2 для очистки от примесей кисло-
рода расплавов тугоплавких фторидов (CaF2,
LaF3 и др.) [1]. К сожалению, содержание оксид-
ных примесей не нормируется в выпускаемых со-
временной промышленностью фторидах, в том
числе в пленкообразующем материале (ПОМ)
PbF2, хотя оно в них достигает от десятых долей
до десятков массовых процентов, что негативно
сказывается на функциональных свойствах ПОМ.

Поэтому актуальной является задача разра-
ботки методов обнаружения и определения кис-
лородсодержащих примесей в материалах на ос-
нове фторида свинца  (II).

Методы химического вещественного анали-
за, как правило, эмпирически разрабатываются
под конкретные объекты, чаще всего с использо-
ванием приема селективного растворения опре-
деляемой химической формы компонента. Пос-
кольку отношение PbF2 и основных примесных
компонентов (PbO, Pb(OH)2 и др.) к химическим
реагентам во многом схоже, вещественный ана-
лиз рассматриваемых материалов, основанный
на селективном извлечении отдельных фаз диф-
ференцирующими растворителями, представля-
ется  затруднительным.

Следует отметить, что широко применяемый
метод рентгеновского фазового анализа (РФА)
не всегда позволяет обнаружить их наличие —
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как в силу недостаточной чувствительности, так
и из-за "связанности" примеси в составе другой
основной фазы.

Для решения идентификационных задач и
количественной оценки концентраций кислород-
содержащих компонентов перспективны нераз-
рушающие методы анализа, в частности, спект-
роскопия диффузного отражения (СДО).

 Ранее нами было показано, что СДО позво-
ляет судить об изменении лигандного окруже-
ния центрального иона лантанида. В частности,
изменение параметров характерных полос отра-
жения в ИК-спектрах ДО материалов на основе
EuF3 означает, что в образцах, кроме Eu(III) и
F–, есть другие катионы и (или) анионы. В УФ-
области спектра о наличии оксофторидных фаз
в материалах на основе LnF3 свидетельствует
широкая полоса переноса заряда с лиганда (О2– )
на Ln(III) [9–11].

Цель работы — изучение возможности при-
менения метода СДО для обнаружения и оценки
содержания кислородных примесей во фториде
свинца (II) с привлечением методов химического
анализа для подтверждения правильности полу-
чаемых результатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Cпектры
диффузного отражения записывали на спектро-
фотометре Lambda 9 (Perkin Elmer) относитель-
но образца сравнения (MgO). Все материалы ра-
стирали в агатовой ступке непосредственно пе-
ред записью спектров ДО. Использовали реаген-
ты квалификации не ниже ч.д.а.

Стандартный 0.1 М  раствор фторид-ионов
получали из точной навески (2.0994 г предва-
рительно высушенного при 150 °С в течение 3 ч
NaF ос.ч. в 0.5 л воды). 0.1 М  раствор FeCl3 гото-
вили из точной навески железа карбонильного
ос.ч. растворением в смеси HClконц : HNO3 конц
=  3:1 согласно [12].

Буферный раствор БРУИС содержал в объе-
ме 0.5 л 31.2 г ЭДТА, 19.5 г NaCl; 34 г CH3CO-
ONa⋅2H2O (либо 20.5 г CH3COONa б.в.); 2.4 мл
CH3COOНконц ; рН  =  5.4 ± 0.2, ионная сила тако-
го раствора равнялась 1.7.

Общее содержание свинца находилили ме-
тодом комплексонометрического титрования [13].
Ранее нами было показано [12], что при комп-
лексонометрическом определении металлов в их
фторидах целесообразно применять для раство-
рения образцов смеси азотной (или серной) и

борной кислот для максимального удаления фто-
рид-ионов, так как их присутствие искажает ре-
зультаты. Для вскрытия образцов фторида свин-
ца серная и борная кислоты непригодны, поско-
льку свинец образует труднорастворимые суль-
фаты и бораты. Поэтому при разложении PbF2
использовали азотную кислоту. Для максималь-
ного удаления фторид-ионов получаемые азот-
нокислые растворы трижды упаривали досуха.

Затем сухой остаток растворяли в воде с до-
бавлением 2 капель концентрированной HNO3
при нагревании и разбавляли водой до 250 мл. К
аликвотной части раствора (25 мл) доливали 10
мл ацетатно-аммиачного буферного раствора (рН
5) и титровали 0.01 М  раствором ЭДТА в при-
сутствии индикатора ксиленолового оранжево-
го до перехода окраски из фиолетовой в желтую.

Фторид-ионы определяли прямым потен-
циометрическим методом с индикаторным фто-
рид-селективным электродом ИСЭ-F-01 и хлор-
серебряным электродом сравнения ЭВЛ-1М3.
Потенциалы измеряли с помощью рН-метра —
милливольтметра рН-121. Содержание фторид-
ионов рассчитывали по градуировочному гра-
фику, проведенному через ход анализa, кото-
рый аппроксимирован линейным уравнением
вида y =  ax  +  b, где y — значение потенциала E,
мB; x  — pF; a и b — эмпирические коэффициен-
ты, найденные в день проведения измерения. Ди-
апазон значений pF для градуировочного графи-
ка установлен исходя из особенностей экспери-
мента и расчетных содержаний фтора в пробах.

Для растворения образцов использовали
прием вскрытия солями Fe(III) в кислой среде с
последующим вытеснением ионов фтора из его
комплексов состава FeF2+ буферным раствором
БРУИС, содержащим ЭДТА (он связывает ионы
Fe(III) в более прочные комплексы, чем фторид-
ные) и фоновые электролиты [14].

Сопоставление показателей констант устой-
чивости комплексов Pb(II) и Fe(III) с фторид-ио-
нами и ЭДТА (значения рК PbF+, FeF2+, PbЭД-
ТА и FeЭДТА равны, соответственно, 1.48, 6.04,
18.04 и 14.20) позволило предположить, что при
добавлении к растворам проб БРУИСа с высо-
кими содержаниями ЭДТА, хлорида и ацетата
натрия ионы железа (III) и свинца  (II) будут свя-
заны в трилонатные комплексы, и малораство-
римые соединения свинца — PbF2 (рПР=7.52);
PbCl2 (рПР=4.79); PbClF (рПР=8.55) — образо-
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вываться не должны, что и было подтверждено
экспериментально .

Для вскрытия в конические колбы объемом
50 мл вносили 0.025—0.050 г образца, прибавля-
ли по 7.5 мл ~0.1 М  раствора FeCl3 и по 10 мл
HNO3 (1:3), накрывали воронками и нагрева-
ли на плитке при 60—80 оС. После растворения
проб охлажденные растворы количественно пе-
реносили в мерные колбы на 100 мл и разбавля-
ли водой до метки. Аликвотные части проб (10—
20 мл) вносили в мерные колбы на 100 мл, содер-
жащие 40 мл раствора БРУИС, разбавляли до
метки водой и измеряли потенциалы растворов.

Растворы для построения градуировочного
графика готовили следующим образом. В 3 ко-
нические колбы на 50 мл вносили по 7.5 мл ~0.1
М  FeCl3, добавляли 10, 5 и 3 мл 0.1 М  раствора
F– и по 5, 5 и 10 мл HNO3 (1:3) соответственно.
Колбы накрывали воронками и прогревали вме-
сте с растворами проб. После охлаждения содер-
жимое количественно переносили в мерные кол-
бы на 50, 50 и 100 мл соответственно и разбавля-
ли водой до метки. По 10 мл каждого получен-
ного раствора вносили в мерные колбы на 100
мл, содержащие по 40 мл БРУИС, и разбавляли
до метки водой. Содержание фторид-ионов в по-
лученных растворах составляло: 2⋅10–3 М  (pF=
=2.70); 1⋅10–3 М  (pF=3.00) и 3⋅10–4 М  (pF=3.52).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. С целью изу-
чения возможности использования СДО для
идентификации и оценки содержания кислород-
ных примесей во фториде свинца нами изучены
спектры ДО различных образцов. Были исполь-
зованы промышленный образец PbF2 (плавле-
ный), реактивный образец PbF2 (ос.ч. 7-3) и две
серии образцов фторида свинца, содержащие при-
меси кислорода. Первая серия образцов, содер-
жащих кислородные примеси, получена прока-
ливанием на воздухе фторида свинца следую-
щим образом: фарфоровые чашки с PbF2 ос.ч.
помещали в холодный сушильный шкаф, подни-
мали температуру до 100 °С (в течение 20 мин) и
выдерживали 10 мин при этой температуре. Про-
должали нагрев с шагом 50 °С (20 мин — нагрев,
10 мин — удерживание). При достижении соот-
ветствующей температуры чашку с образцом вы-
нимали и помещали в эксикатор, предполагая,
что различная температура и время нагревания
должны приводить к образованию различных
количеств кислородсодержащих примесей за счет

гидролиза  по схеме:
PbF 2 +  H2O → PbO + H 2F 2 .

Нумерация образцов PbF2, подвергнутых об-
работке при различных температурах, приведе-
на ниже:
      Образец №  1 №  2 № 3 № 4   

    t, oC 100 150 200 250   

Поскольку реакция гидролиза является, как
известно, эндотермическим процессом, повыше-
ние температуры должно способствовать ее про-
теканию (то есть увеличивать содержание кисло-
родных примесей). Пирогидролиз проиcходит с
заметной скоростью, начиная с 400 оС. Проме-
жуточным продуктом реакции является оксо-
фторид свинца Pb2OF2:
                PbO +  2PbF 2    

t
   2Pb2OF 2 .

На рисунке, а представлены спектры ДО
PbF2 (ос.ч.), PbО и образца № 4, прокаленного
на воздухе при 250 °С. Спектр PbF2 содержит 2
узкие полосы с λmax при 210 и 230 нм, а спектр
PbO, помимо этого, характеризуется наличием
широкой полосы переноса заряда (O2–→ Pb2+) c
размытым максимумом в области 300—400 нм.  

Как видно из приведенного рисунка, а в спе-
ктре образца, прокаленного на воздухе, в отли-
чие от спектра исходного фторида свинца, наб-
людается уширение полосы в интервале длин
волн 240—270 нм, что, вероятно, связано с образо-
ванием кислородсодержащих примесей, в частно-
сти, оксофторида свинца. Аналогичные спектры
получены для других образцов фторида свинца,
прокаленных на воздухе. С увеличением темпе-
ратуры нагрева наблюдается увеличение интен-
сивности длинноволновой полосы в УФ-спект-
рах ДО образцов, что может служить аналити-
ческим сигналом для обнаружения кислородсо-
держащих примесей в материалах на основе PbF2.

Для получения количественных характери-
стик спектров ДО и построения градуировочных
графиков нами была получена серия образцов с
различным содержанием PbО (в форме оксофто-
рида свинца). Для этого PbF2 (ос.ч. 7-3) смеши-
вали с добавками PbО в различных мольных со-
отношениях, тщательно перемешивали, прессо-
вали и прокаливали в атмосфере гелия.

Спектры диффузного отражения образцов
модельных систем PbF 2—PbO с различным со-
отношением компонентов приведены на рисун-
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ке, б. При введении примеси PbO в PbF2 харак-
тер спектра ДО последнего существенно изме-
няется: в интервале 250—350 нм появляется ши-
рокая, слабо структурированная полоса, интен-
сивность которой возрастает по мере увеличе-
ния  содержания  добавки.

В табл. 1 представлены результаты изме-
рения интенсивности полос изучаемых систем
в спектрах ДО при выбранных значениях длин
волн. При построении градуировочных зависи-
мостей и количественном определении исполь-
зовали среднее арифметическое из трех измере-
ний  величины   F(R ). 

На основании полученных данных постро-
или градуировочные зависимости для различ-
ных длин волн (табл. 2). По градуировочному

графику (λ =  250 нм) рассчитывали содержание
Pb2OF2 в изучаемых образцах. 

Для подтверждения наличия кислородсодер-
жащих примесей в материалах на основе PbF2
был использован метод установления стехиоме-
трии  по основным  компонентам. 

Общее содержание свинца и фтора опреде-
ляли по описанным выше методикам. В образ-
цах, полученных прокаливанием PbF2 на возду-
хе, наблюдалось отклонение от стехиометрии (со-
отношение Pb:F колеблется от 1:1.87 до 1:1.94),
что подтверждает наличие в них  кислородсо-
держащих  примесей.

 Методом СДО находили содержания Pb2-
OF2 в образцах PbF2 (плавленый), PbF2 (ос.ч.)
и образце № 4. На основании данных СДО рас-
считывали содержание фтора и свинца, входя-
щих в Pb2OF2. Используя результаты определе-
ния общего содержания свинца и данные СДО,
вычисляли содержание фторида свинца, кото-
рый не прореагировал с PbO (табл. 3). Расчетные
содержания суммарного количества фторид-иона
попадают в доверительный интервал содержа-
ний, найденных  химическим  путем.

Спектры ДО образцов фторидов и оксида свинца: 1 –
PbF2; 2 – образец № 4; 3 – PbO (a) и образцов PbF2
с различным содержанием PbО (% мол.): 1 – 0 (чис-
тый PbF2); 2 – 5; 3 – 15; 4 – 25; 5 – 50 (Pb2OF2) (б).

Т а б л и ц а  1
Результаты измерения интенсивности полос сис-
тем PbF2—PbO в спектрах ДО при выбранных зна-
чениях длин волн (n=3)

Введено PbО,
% мол.

Рассчитано
Pb2OF 2, % мас.

F(R )

250 нм 260 нм 280 нм

  5 9.0 1.01 0.96 0.80
15 27.687 1.41 1.34 1.12
25 46.566 1.90 1.82 1.91
50 95.303 2.27 2.14 2.30

Т а б л и ц а  2
Уравнения градуировочных  графиков для опреде-
ления содержания Pb2OF2 по спектрам диффузно-
го отражения

λ, нм Уравнение R 2

250  F(R ) =  0.5389lnС* – 0.2322 0.9666
260 F(R ) =  0.5144lnС – 0.2246 0.9646
280 F(R ) =  0.6647lnС – 0.7799 0.9096

* С — содержание Pb2OF 2, % мас.
а

б
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Полученные данные показывают, что спек-
троскопия диффузного отражения может быть
использована для экспрессной оценки содержа-
ния кислородных примесей в пересчете на Pb2-
OF2 в материалах на основе фторида свинца .

В заключение целесообразно отметить, что
недавно предложенный метод [15] отделения PbO
от PbF2 смесью ацетона, ацетилацетона и трито-
на X-100 применим только для анализа механи-
ческих смесей этих соединений, но не материа-
лов на основе фторида свинца  (II). Это является
дополнительным подтверждением того, что в оп-
тическом материале на основе PbF2 кислород-
содержащие примеси существуют в форме оксо-
фторидов.

РЕЗЮМЕ. Вивчено спектри дифузного відбиття
(СДВ) промислових зразків PbF2 і модельних систем
на основі прожарених у середовищі гелію сумішей
PbF2 і PbO з різним співвідношенням компонентів.
Встановлено  можливість оцінки концентрацій окси-
генвмісних домішок у перерахунку на Pb2OF2 (% мас.)
у матеріалах на основі фториду свинцю (II) неруй-
нівним методом СДВ. Рівняння залежності величини
F(R) (функції Кубелки–Мунка) від логарифму вміста
Pb2OF2 при 250 нм має лінійний характер: F(R) =
0.5389 lnС – 0.2322. Встановлено, що в особливо чис-
тому PbF2 міститься до 1.8 % мас. Pb2OF2. Для під-
твердження наявності оксигенвмісних домішок у ма-
теріалах на основі PbF2 використано метод встанов-
лення стехіометрії за основними компонентами.

Ключові слова: фторид плюмбуму, оксофторид плюм-
буму, спектроскопія дифузного відбиття.

  
SUMMARY. Diffuse reflectance spectra (DRS) of

industrially produced specimens of PbF2 and model sys-

tems based on PbF2 and PbO mixtures
annealed in helium medium with the
various ratio of components are studi-
ed. Possibility of estimation of oxygen-
containing admixtures contents calcu-
lated relating on Pb2OF2 (wt. %) in ma-
terials based on lead  (II) fluoride using
nondestructive DRS method is establi-
shed. The equation of the dependence
of the magnitude of F(R) (Kubelka–
Munk function) from the contents lo-
garythm of Pb2OF2 at 250 nm has a li-
near character. It is established that es-
pecially purified PbF2 contains Pb2OF2

up to 1.8 wt. %. For confirming presence of oxygen-con-
tainng admixtures in PbF2 based materials method of
establishing stoichiometry for basic components is used.

Keywords: lead fluoride, lead oxofluoride, diffuse reflec-
tance spectroscopy.
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Т  а б л и ц а  3
Результаты определения содержания свинца и фтора (в % мас.) в об-
разцах фторидов свинца (n=5; P=0.95)

Образец Pb2+  (S r) F– (S r) Pb2OF 2* F сумм
−  ∗

PbF 2 (ос.ч.)   83.73 ± 0.20 (0.002) 14.81 ± 0.49 (0.03) 1.81 15.22
PbF2 (плавлен.) 83.69 ± 0.25 (0.003) 14.32 ± 0.72 (0.04) 4.84 14.96

№ 4 83.68 ± 0.33 (0.003) 14.63 ± 0.45 (0.03) 6.13 14.35
PbF 2+25 % PbО 81.76 ± 0.60 (0.005) 10.93 ± 0.50 (0.03) 46.25 11.22

* Расчет по методу СДО.
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УДК  544.526.5

Т.А.Халявка, С.В.Камышан, Н.Н.Цыба
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТНЫХ
ОБРАЗЦОВ НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ТИТАНА И ТИТАНАТА СТРОНЦИЯ

Получены мезопористые композитные образцы SrTiO3/TiO2. Установлено, что с увеличением доли
титаната стронция в композитах удельная поверхность и средний объем пор уменьшаются, а средний
радиус пор возрастает. Композитные образцы проявили повышенную фотокаталитическую акти-
вность в деструкции органических красителей по сравнению с чистыми TiO2 и SrTiO3, что можно
объяснить повышением генерации пар электрон–дырка и свободных радикалов, принимающих уча-
стие в фотокаталитическом процессе, а также подавлением рекомбинации фотогенерированных эле-
ктронов и дырок на границе раздела фаз SrTiO3 и TiO2. 

Ключевые слова:  диоксид титана, титанат стронция, фотокатализ, красители.

ВВЕДЕНИЕ. Наиболее известным и широко
применяемым фотокатализатором является ТiO2
[1–3]. Однако в чистом полупроводнике  высо-
кая степень рекомбинации фотогенерирован-
ных электронов и дырок [4] существенно сни-
жает его фотокаталитическую активность. Увели-
чению времени жизни пары электрон–дырка мо-
жет способствовать интенсивное облучение или
сильное поглощение фотонов, количество цент-
ров рекомбинации на фотокатализаторе, кото-
рыми могут быть различные примеси, дефекты
кристаллической  структуры [5].

Одним из путей повышения фотокаталити-
ческой активности диоксида титана является по-
лучение двойных систем. В таких материалах
наблюдается более продуктивное разделение
зарядов и увеличение их времени жизни путем
межфазового переноса зарядов. Кроме того, в ком-
бинированной системе можно достигнуть синер-
гетического эффекта.

Таким образом, поиск новых систем актуа-
лен, а создание на их основе более эффективных
фотокатализаторов для очистки окружающей сре-
ды от токсичных веществ является важной при-
кладной задачей. Перспективными фотокатали-
заторами, которые можно было бы использо-
вать для получения двойных систем, являются
титанаты щелочно-земельных металлов, благо-
даря их химической стойкости и фотоактивнос-
ти в реакциях деструкции красителей, хлорорга-
нических соединений, пестицидов [6–11].

Цель нашей работы — получение и исследо-

вание характеристик, а также фотокаталитиче-
ской и сорбционной активности диоксида тита-
на, титаната стронция и комбинированных об-
разцов SrTiO3/Т iO2 по отношению к катион-
ным  красителям.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Образцы
получали прокаливанием смеси полимера те-
трабутоксититана (IV) (Aldrich), лимонной кис-
лоты, рицинового масла, а также добавок тита-
ната стронция (0.1, 0.2, 0.3 и 0.5 г, соответствен-
но, образцы 0.1SrTiO3/ТiO2, 0.2SrTiO3/ТiO2,
0.3SrTiO3/ТiO2 и 0.5SrTiO3/ТiO2). Перед прока-
ливанием смесь тщательно перемешивали до по-
лучения однородной массы. Для получения чи-
стого диоксида титана брали такую же смесь, но
без добавок титаната стронция. Этот метод син-
теза позволяет легко варьировать соотношения
компонентов в образцах. Смеси прокаливали при
500 оС в течение 2 ч в присутствии кислорода
воздуха в муфельной печи со скоростью нагрева
2 град/мин. После охлаждения порошки тщатель-
но растирали до однородной массы.

Рентгенофазовый анализ исходных диокси-
да титана и титаната стронция выполняли на
дифрактометре ДРОН-4-07 (Россия) при CuKα-
излучении (с медным анодом и никелевым филь-
тром) в отраженном пучке и геометрии регис-
трации по Брегу–Брентано (2Θ =  10—70°).

Величины удельной поверхности образцов
(Sуд), а также распределение пор по объему бы-
ли определены с помощью прибора Quanta-
chrom NovaWin2. Для вычисления Sуд по изотер-
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мам сорбции–десорбции азота применяли ме-
тод Брунауэр–Эммета–Теллера (БЭТ) [12]. Рaди-
ус  пор (Rср), а также объем пор (Vср) рассчи-
тывали по десорбционным ветвям изотерм по
методу Баррета–Джойнера–Халенды [13].

Как модельные соединения для исследова-
ния фотокаталитической и сорбционной акти-
вности полученных образцов были использова-
ны фотохимически устойчивые соединения —
органические красители (сафранин Т (СФ), ро-
дамин Б (РД)).

 В качестве меры фотокаталитической ак-
тивности образцов применяли константу скоро-
сти (kd) реакции деструкции красителей. Перед
облучением суспензии фотокатализатора в вод-
ном растворе субстратов выдерживали в темно-
те до установления сорбционного равновесия.
Концентрацию исследованных субстратов во вре-
мя эксперимента определяли с помощью спект-
рофотометра Shimadzu UV-2450 при λ =  520 нм
для СФ и λ =  554 нм для РД. Константы скорос-
ти деструкции красителей находили по кинети-
ческому уравнению первого порядка.

Облучение водных растворов красителей про-
водили с помощью УФ-лампы БУВ-30 мощно-
стью 30 Вт в кварцевом реакторе при комнат-
ной температуре в присутствии кислорода воз-
духа при перемешивании магнитной мешалкой
со скоростью 100 об/мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Кристалли-
ческая структура полученных образцов была изу-
чена с помощью рентгенофазового анализа. На
дифрактограммах (рис. 1) видны хорошо выра-
женные узкие рефлексы, указывающие на обра-
зование кристаллизованного материала.

Исследование дифрактограммы образца чис-
того диоксида титана показало наличие интен-
сивных четко выраженных рефлексов, характер-
ных для кристаллической решетки анатаза и ру-
тила. Так, на дифрактограмме (рис. 1, а) видно
наличие пиков 2Θ =  25.5, 37.8, 40.0, 54.0, 55.0,
которые относят к фазе анатаза. Пики 2Θ =  27.4,
41.2 соответствуют  фазе  рутила. На дифракто-
грамме модифицированного  образца (рис. 1, б)
присутствуют пики, относящиеся как к диоксиду
титана (анатаз и рутил), так и к титанату строн-
ция: 2Θ =  32.5, 46.8, 52.5, 58.1, 68.1 [14, 15].

В отличие от авторов работы [10], которые
синтезировали макропористые TiO2—SrTiO3-фо-
токатализаторы, мы получили мезопористые

Неорганическая и физическая xимия

Рис. 1. Дифрактограммы образцов ТiO2 (а) и
0.5SrTiO3/ТiO2 (б, * – пики, соответствующие SrTiO3).

Рис. 2. Изотермы сорбции–десорбции азота, полу-
ченные при 20 °С для образцов: а — TiO2 (1), SrTiO3
(2); б — 0.1SrTiO3/TiO2  (1), 0.5SrTiO3/TiO2 (2).

а

б

б

а
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порошки. Это подтверждается тем, что изотер-
мы сорбции–десорбции азота, полученные при
20°С для синтезированных нами образцов, от-
личаются отсутствием области микропор на
адсорбционной ветви изотермы и наличием пет-
ли гистерезиса во всех случаях (рис. 2) [16].

Основные результаты обработки изотерм
приведены в табл. 1. По сравнению с исходным
диоксидом титана и титанатом стронция комби-
нированные образцы имеют более высокую уде-
льную поверхность. В ряду образцов от 0.1SrTiO3/
TiO2 до 0.5SrTiO3/TiO2 удельная поверхность
уменьшается от 61.0 до 41.0 м2/г, средний объем
пор — от 0.14 до 0.10 см3/г, а средний радиус пор,
наоборот, увеличивается от 4.63 до 5.0 нм.

Область распределения пор по размеру для
комбинированных образцов представлена на
рис. 3. Как видно, наблюдается бимодальное рас-
пределение пор в области 1–2 и 3–6 нм с преоб-
ладанием пор большего радиуса.

Сорбционное равновесие в системе фотока-
тализатор—СФ устанавливалось примерно за 1 ч,
а для систем фотокатализатор—РД — за 2 ч. Во
всех случаях фотокаталитическая реакция удов-
летворительно описывается кинетическим урав-
нением первого порядка.

При облучении водных растворов красите-
лей в присутствии исследованных фотокатали-
заторов наблюдается уменьшение концентрации
субстрата в растворе. Скорость процесса зависит
от состава фотокатализатора. Появления новых
полос поглощения в спектрах всех исследован-
ных красителей в процессе разложения не было
зафиксировано .

В реакции деструкции СФ более активным
оказался диоксид титана по сравнению с титана-
том стронция, а в случае РД — наоборот (табл. 2).

Повышенная фотокаталитическая актив-
ность титаната стронция по сравнению с TiO2 так-
же зафиксирована в реакции деструкции краси-
теля метиленового оранжевого [17] и в деструк-
ции монооксида  азота [18].

По сравнению с чистыми диоксидом титана
и титанатом стронция комбинированные образ-
цы оказались более фотокаталитически актив-
ными в исследованных реакциях (табл. 2). Среди
комбинированных образцов наибольшую фото-
каталитическую и сорбционную активность в ис-
следованных реакциях проявил образец 0.2SrTiO3/
TiO2, в отличие от работы [6], в которой наибо-
льшую фотоактивность в реакциях разложения
бензола в газе и метилоранжа в растворе выя-
вил образец, содержащий пять весовых процен-

Т а б л и ц а  1
Характеристики исследуемых образцов

Образец Sуд, м
2/г V ср, см

3/г R ср, нм

TiO2 43.4 0.13 5.89
SrTiO3 5.10 0.02 19.0

0.1SrTiO3/TiO2 61.0 0.14 4.63
0.2SrTiO3/TiO2 55.6 0.13 4.80
0.3SrTiO3/TiO2 48.2 0.11 4.88
0.5SrTiO3/TiO2 41.0 0.10 5.0

Рис. 3. Распределение пор по размеру для комбиниро-
ванных образцов 0.1SrTiO3/TiO2 (1) и 0.5SrTiO3/ TiO2 (2).

Т а б л и ц а  2
Константы скорости (kd⋅10–4, с–1) деструкции и ве-
личина сорбции (а, %) красителей в присутствии
фотокатализаторов

Образец
СФ РД

kd а kd а

— 0.27 — 0.17 —
TiO2 1.2 31.8 2.1 1.4 

SrTiO3 0.63 13.4 2.74 3.27
0.1SrTiO3/TiO2 2.02 31.6 3.3 1.1 
0.2SrTiO3/TiO2 2.34 32.2 3.6 1.6 
0.3SrTiO3/TiO2 1.6 31.0 2.57 1.2 
0.5SrTiO3/TiO2 1.3 39.4 2.11 1.1
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тов титаната стронция. В работе [11] авторы так-
же обнаружили повышение фотокаталитичес-
кой активности диоксида титана, модифициро-
ванного титанатом стронция путем нанесения, в
реакции  деструкции метиленового голубого. 

Повышение фотокаталитической активнос-
ти комбинированных образцов можно объяснить
соответствием энергетической зоны, которая при-
нимает участие в передаче электрона и повыше-
нии генерации пар электрон–дырка и свобод-
ных радикалов, принимающих участие в фотока-
талитическом процессе, подавлении рекомбина-
ции фотогенерированных электронов и дырок
на границе раздела фаз SrTiO3 и TiO2, а также
нано-нано гетероагрегатов [9].

Таким образом, комбинированные матери-
алы на основе двойных систем диоксид титана  

— титанат стронция являются перспективными
фотокатализаторами, которые можно использо-
вать для очистки промышленных стоков от раз-
личных органических загрязнителей, в частнос-
ти устойчивых в окружающей среде красителей,
в солнечных элементах, сенсорах и оптоэлект-
ронных устройствах.

РЕЗЮМЕ. Отримано мезопоруваті композитні
зразки SrTiO3/TiO2. Встановлено, що зі збільшенням
частки титанату стронцію в композитах питома по-
верхня та середній об’єм пор зменшуються, а серед-
ній радіус пор збільшується. Композитні зразки вия-
вили підвищену фотокаталітичну активність у дест-
рукції органічних барвників у порівнянні з чистими
TiO2 та SrTiO3, що можна пояснити підвищенням
генерації пар електрон–дірка та вільних радикалів,
які беруть участь у фотокаталітичному процесі, а та-
кож пригніченням рекомбінації фотогенерованих еле-
ктронів та дірок на межі розподілу фаз TiO2 та SrTiO3.

Ключові слова: діоксид титану, титанат стронцію,
фотокаталіз, барвники.

SUMMARY. Mesoporous composite samples of
SrTiO3/TiO2 were obtained. Pore volume and specific
surface area of the samples are decreasing and pore radius
rising with increasing of strontium titanate content. Com-

posite samples showed higher photocatalytic activity
in the destruction of organic dyes, compared with pure
TiO2 and SrTiO3, which can be explained by an increase
in the generation of electron–hole pairs and free radicals
involved in the photocatalytic process, as well as the
suppression of recombination of photogenerated elec-
trons and holes at the interface SrTiO3 and TiO2.

Keywords: titanium dioxide, strontium titanate, photo-
catalysis, dyes.
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Н.В.Роик, Л.А.Белякова, М.А.Дзязько, Е.И.Оранская
КОНСТРУИРОВАНИЕ рН-ЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫХ СТРУКТУР
НА ВНЕШНЕЙ  ПОВЕРХНОСТИ МЕЗОПОРИСТЫХ КРЕМНЕЗЕМОВ ТИПА МСМ-41

Методом химической сборки осуществлено закрепление N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-аминоме-
тильных и N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-аминопропильных групп на внешней поверхности чаc-
тиц кремнезема типа МСМ-41. Введение ароматических аминогрупп в поверхностный слой кремне-
зема подтверждено данными ИК-спектрального и химического анализов поверхностных соединений.
С помощью рентгеновской дифракции и низкотемпературной адсорбции–десорбции азота доказано,
что избирательное пост-синтетическое модифицирование поверхности МСМ-41 не приводит к разру-
шению гексагонально упорядоченной структуры пор. Протолитические свойства привитых аромати-
ческих аминогрупп изучены методом потенциометрического титрования. Установлено повышение
основности ароматических аминогрупп поверхности мезопористых кремнеземов типа МСМ-41 в при-
сутствии β-циклодекстрина. Полученные результаты демонстрируют возможность конструирования
рН-контролируемых наноклапанов на поверхности упорядоченных мезопористых матриц.

Ключевые слова: МСМ-41, поверхностные ароматические аминогруппы, β-циклодекстрин, протолити-
ческие свойства, химическое модифицирование, рН-чувствительные структуры.

ВВЕДЕНИЕ. Из огромного числа известных
к настоящему времени оксидных материалов наи-
более востребованными для транспортировки ле-
карственных соединений являются кремнеземы
МСМ-41. Повышенный интерес исследователей
к этому типу кремнеземов обусловлен высокой
удельной поверхностью (до 1500 м2/г), большим
объемом цилиндрических пор (до 1.2 см3/г) и уз-
ким распределением их по размеру (диаметр 2–5
нм), гексагональной упорядоченностью мезопо-
ристой структуры. Кроме того, присутствие в по-
верхностном слое кремнезема реакционноспо-
собных силанольных групп открывает возмож-
ности для целенаправленного химического моди-
фицирования как стенок пор, так и внешней по-
верхности частиц. Все эти структурные особен-
ности, наряду с биосовместимостью и отсутст-
вием токсического влияния на живые организ-
мы, позволяют рассматривать наноразмерные ча-
стицы мезопористого кремнезема МСМ-41 как
уникальные резервуары для транспортировки
биологически активных веществ. Импрегнирова-
нием лекарственных веществ удается не только
создать их необходимую концентрацию в стру-
ктуре МСМ-41, но и регулировать продолжите-
льность последующего высвобождения, изме-
няя морфологию и пористую структуру носите-
ля, а также химическую природу поверхностно-

го  слоя [1–14]. Кроме того, мезопористые  кремне-
земы типа МСМ -41 могут быть использованы
для контролируемого высвобождения различ-
ных органических, в том числе лекарственных,
соединений. Оно предполагает удерживание мо-
лекул “гостя” в порах носителя с помощью чув-
ствительных к внешним воздействиям поверх-
ностных структур, которые расположены вокруг
пор носителя и создают пространственные пре-
пятствия для несвоевременной десорбции био-
логически активных веществ. Этот подход был
успешно реализован в работах [15–25].

Кислотность тканей, в которых протекает
воспалительный процесс, отличается от физио-
логического рН здоровых клеток [26]. Поэтому
представляется перспективной транспортировка
лекарственных веществ с помощью кремнезем-
ных систем, в которых контроль над высвобож-
дением молекул “гостя” осуществляется посред-
ством формирования или разрушения поверх-
ностных структур, чувствительных к изменению
рН. Особое место среди них занимают лабиль-
ные супрамолекулярные комплексы — нанокла-
паны, состоящие из привитых вблизи входов в
поры кремнезема фрагментов и скользящих вдоль
них мобильных групп [20–25, 27, 28]. Принцип
их действия базируется на зависимости прочно-
сти комплексов, образующихся между мобиль-
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ной составляющей клапана и поверхностными
функциональными группами, от рН раствора. Ре-
гулированием кислотности среды можно как на-
дежно блокировать входы в поры поверхност-
ными комплексами и прекратить десорбцию мо-
лекул “гостя”, так и открыть их вследствие раз-
рушения комплексов и беспрепятственно высво-
бодить молекулы лекарственных соединений.

В данной работе выполнено пост-синтети-
ческое модифицирование внешней поверхности
частиц мезопористых кремнеземов типа МСМ-
41 ароматическими аминогруппами. Химическое
строение поверхности синтезированных органо-
кремнеземов установлено с помощью ИК-спек-
трального и химического анализа поверхностных
соединений, а структурные параметры рассчи-
таны по данным рентгенофазового анализа и
низкотемпературной адсорбции–десорбции азота.
Методом рН-метрического титрования изучены
протолитические свойства синтезированных ор-
ганокремнеземов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Реактивы
тетраэтилортосиликат (Merck, ≥ 99 %); (3-хло-
ропропил)триэтоксисилан (Aldrich, ≥ 95 %); хло-
рометилтрихлорсилан (Merck, ≥ 98 %); децил-
триметиламмоний бромид (Aldrich, ≥ 98 %); 2-
аминодифениламин (Merck, ≥ 97 %); β-цикло-
декстрин (F luka, ≥ 95 %); 1,5-дифенилкарбазид,
бромфеноловый синий, ацетонитрил и аммиак
25 % (Реахим, ч.д.а.); соляную кислоту 37 % и
этанол 96 % (Реахим, х.ч.) использовали без до-
полнительной очистки; 0.01 М  раствор соляной
кислоты для потенциометрического  титрования
готовили из фиксанала (Риап).

Рентгенофазовый анализ синтезированных
кремнеземов выполняли на автоматизирован-
ном дифрактометре ДРОН-4-07 (Буревестник,
Россия) в излучении CuKα (λ =  0.154178 нм) ли-
нии анода с Ni-фильтром в отраженном пучке.

Низкотемпературную адсобцию–десорбцию
азота осуществляли на сорбтометре Kelvin-1042
(Costech International, Италия) при 77 K в интер-
вале относительных давлений 0.06—0.99 с ша-
гом  0.015.

ИК-спектры пропускания мезопористых крем-
неземов записывали в интервале частот 4000—
1200 см–1 на однолучевом инфракрасном спект-
рофотометре с Фурье-преобразованием Thermo
Nicollet NEXUS (Nicollet, США).

Содержание хлорометильных и 3-хлоропро-

пильных групп, химически закрепленных на вне-
шней поверхности частиц мезопористых крем-
неземов типа МСМ-41, определяли меркуримет-
рическим титрованием хлорид-анионов [29], вы-
деляющихся в результате щелочного гидролиза
связей C–Cl [30]. Количество привитых N-[N’-
(N’-фенил)-2-аминофенил]аминометильных и
N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-аминопропи-
льных групп рассчитывали по результатам по-
тенциометрического титрования [31, 32] органо-
кремнеземов, химически модифицированных
ароматическими аминогруппами. 

Константы кислотности протонированных
N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]аминометиль-
ных и N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-ами-
нопропильных групп, привитых к поверхности
мезопористых кремнеземов, а также их величи-
ны в присутствии β-CD рассчитывали по данным
потенциометрического титрования суспензий ор-
ганокремнеземов при 295 K. Титрование прово-
дили методом одной навески. Для этого к 0.1 г
органокремнезема, высушенного при 373 К в те-
чение 2 ч, сначала приливали 25 мл дистилли-
рованной воды (или водного раствора 0.4 мМ
β-CD), а затем при постоянном перемешива-
нии — титрант (0.01 М  раствор HCl) порциями
по 20 мкл. Равновесный рН  измеряли на ионо-
мере И-160 МИ . Выбранные условия титрова-
ния (без постоянного солевого фона) являются
оптимальными при определении констант кис-
лотности протонированных аминогрупп в крем-
неземных материалах, содержащих одновремен-
но и силанольные группы.

Золь–гель синтез МСМ -41. Мезопористый
кремнезем МСМ-41 синтезировали золь–гель ме-
тодом в водно-этанольно-аммиачном растворе,
используя тетраэтилортосиликат (TEOS) как
источник кремния; темплатом служил децил-
триметиламмоний бромид (DTAB). Реакцион-
ную смесь перемешивали в течение 2 ч, затем по-
мещали в печь и выдерживали при 373 K 24 ч.
Полученный кремнезем промывали дистилли-
рованной водой на стеклянном фильтре и су-
шили при 373 K 3 ч, затем экстракцией удаля-
ли темплат из пор, снова промывали кремне-
зем водой до отрицательной реакции на гало-
генид-ионы и сушили при 373 K 5 ч. Контроль
за понотой извлечения структурирующего аге-
нта (темплата) осуществляли с помощью ИК-
спектроскопии.

Неорганическая и физическая xимия

32 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2016. Т. 82, № 1



Парофазный синтез CMTCS—МСМ-41 и CPTES
—МСМ-41. Иммобилизацию хлорометилтрихлор-
силана (CMTCS) или (3-хлоропропил)триэток-
сисилана (CPTES) на внешней поверхности час-
тиц МСМ-41 проводили с использованием спе-
циальной вакуумной установки. Для этого в ква-
рцевый реактор помещали темплатсодержащий
МСМ-41 и откачивали при 393 K 2 ч. Модифи-
катор в специальном адсорбере замораживали
жидким азотом, удаляли воздух из адсорбера от-
качкой в течение 10 мин, затем размораживали
модификатор при комнатной температуре и по-
давали его пары в реактор с кремнеземом МСМ-
41. Химическое взаимодействие МСМ-41 с CM-
TCS осуществляли в течение 2 ч при 393 K, а с
CPTES — при 383 K. Синтезированные CMTCS
—МСМ-41 и CPTES—МСМ-41 ва-
куумировали при температуре ре-
акции в течение 2 ч для удаления
продуктов реакции и непрореаги-
ровавшего модификатора. Темп-
лат  удаляли экстракцией.

Жидкофазный синтез ADPA—
CMTCS—МСМ-41 и ADPA—CPTES
—МСМ-41. Мезопористые кремне-
земы с химически закрепленными
на внешней поверхности частиц
N-[N’-(N ’-фенил)-2-аминофенил]-
аминометильными и N-[N’-(N’-фе-
нил)-2-аминофенил]-3-аминопропи-
льными группами получали в результате хими-
ческой реакции 2-аминодифениламина (ADPA) с
поверхностными хлорометильными и 3-хлоро-
пропильными группами соответственно. Для это-
го навеску кремнезема CMTCS—МСМ-41 или
CPTES—МСМ-41 (2 г) помещали в трехгорлый ре-
актор, снабженный мешалкой и холодильником,
cуспендировали в 20 мл ацетонитрила при ком-
натной температуре в течение 30 мин, затем  при-
бавляли раствор модификатора (0.368 г ADPA в
5 мл ацетонитрила). Химическое модифициро-
вание кремнеземов осуществляли при темпера-
туре кипения  растворителя (355 K) в течение 12 ч.
Полученные органокремнеземы ADPA—CMTCS
—МСМ-41 и ADPA—CPTES—МСМ-41 отделяли
от раствора модификатора на стеклянном фи-
льтре, промывали ацетонитрилом, этанолом и
дистиллированной водой, сушили при 373 K в те-
чение 2 ч, затем охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и хранили в эксикаторе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Cтруктуру син-
тезированных мезопористых кремнеземов иден-
тифицировали с помощью малоугловой рентгено-
вской дифракции и низкотемпературной адсорб-
ции–десорбции азота. Для кремнеземных мате-
риалов типа МСМ-41 характерно наличие от
одного до пяти рефлексов в малоугловой облас-
ти (2θ от 2 до 7 град) [33]. Сокращение длины уг-
леводородной цепочки темплата или варьиро-
вание условий синтеза зачастую приводит к уме-
ньшению количества рефлексов, регистрируе-
мых на дифрактограммах [34]. Снижение интен-
сивности или полное исчезновение сигналов в
области больших углов свидетельствует о нару-
шении дальнего порядка в мезопористой струк-
туре кремнеземов типа МСМ-41.

На дифрактограммах синтезированных кре-
мнеземов наблюдается интенсивный рефлекс
индекса интерференции (100), что свидетельст-
вует о присутствии в материале периодически
повторяющейся структурной единицы, которая
в данном случае соответствует порам с узким
распределением по размеру. Положение макси-
мума регистрируется при 2Θ =  2.88 для МСМ-41
и не изменяется в результате пост-синтетическо-
го парофазного модифицирования хлорометил-
трихлор- или 3-хлоропропилтриэтоксисиланами
(рис. 1). Химическое закрепление N-[N’-(N’-фе-
нил)-2-аминофенил]-аминометильных и N-[N’-
(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-аминопропильных
групп также не оказывает существенного влия-
ния на положение максимума малоуглового сиг-
нала (рис. 1), а следовательно, и на величину d100.
Вместе с тем наблюдается уменьшение интенси-
вности рефлекса (100), что свидетельствует о ча-
стичном нарушении дальнего порядка гексаго-

Рис. 1. Дифрактограммы: а – МСМ-41 (1), CMTCS—МСМ-41 (2)
и ADPA—CMTCS—MCM-41 (3); б – МСМ-41 (1), CPTES—МСМ-41
(2) и ADPA—CPTES—MCM-41 (3).
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нальной симметрии в мезопористой структуре
кремнеземов после его жидкофазного химичес-
кого модифицирования  2-аминодифениламином .
Тем не менее функциональные органокремнезе-
мы сохраняют гексагонально упорядоченную
структуру мезопор исходного МСМ-41 кремне-
зема, несмотря на многостадийность процесса
функционализации, включающего парофазное хи-
мическое модифицирование МСМ-41 хлороал-
килсиланами, экстракцию темплата и взаимодей-
ствие хлороалкилкремнеземов с ADPA.

Рефлексы в длинноугловой области дифра-
ктограмм для кремнеземов МСМ-41, CMTCS—
МСМ-41 и CPTES—МСМ-41 имеют вид размы-
тых широких сигналов без четко выраженных
максимумов (рис. 1). Их интенсивность значите-
льно уменьшается после химического закрепле-
ния N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-аминоме-
тильных и N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-ами-
нопропильных групп, что является следствием
нарушения дальнего порядка гексагональной
симметрии в мезопористой структуре аминосо-
держащих органокремнеземов.

Положение дифракционного максимума, со-
ответствующего индексу интерференции (100),
использовали для расчета межплоскостного рас-
стояния d по уравнению Вульфа–Брэгга [35]. Па-
раметр элементарной ячейки a (расстояние ме-
жду центрами ближайших пор, образующих гек-
сагонально упорядоченную структуру) опреде-
ляли по формуле [36]:

a =  2d100/√3  .
Диаметр гексагонально упорядоченных ци-

линдрических пор D рассчитывали по уравне-
нию [40]:

D =  cd √ 
ρVp

1 + ρVp
 ,

где Vp — объем пор, вычисленный по данным
низкотемпературной адсорбции–десорбции азо-
та, cм3/г;  d — межплоскостное расстояние, нм;
c — константа, величина которой зависит от
формы пор (для пор, имеющих форму гексаго-
нальных призм, рассчитывается по формуле с =
=  √ 8 /√3 ⋅π ); ρ — плотность стенок пор, которая
принимается равной плотности аморфного крем-
незема (2.2 г/см3). Толщину стенок пор B опре-
деляли как разность параметра элементарной
ячейки а и диаметра пор D. Структурные харак-

теристики синтезированных мезопористых крем-
неземов, рассчитанные по данным ренгенофазо-
вого анализа, приведены в табл. 1.

Изотермы адсорбции–десорбции азота на по-
верхности синтезированных кремнеземных ма-
териалов, согласно классификации BET [38], от-
носятся к II типу (рис. 2) и являются типичными
для мезопористых материалов: до p/po ~0.3 на-
блюдается адсорбция ленгмюровского типа, со-

Неорганическая и физическая xимия

Т  а б л и ц а  1
Параметры структуры (в нм) синтезированных
мезопористых кремнеземов

Кремнезем d100 a D B

MCM-41 3.03 3.50 2.86 0.64
ADPA–CMTCS–MCM-41 3.03 3.50 2.83 0.67
ADPA–CPTES–MCM-41 3.05 3.52 2.84 0.68

Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а, в, д)
и кривые распределения пор по размерам (б, г, е)
для МСМ-41, ADPA—CMTCS—МСМ-41 и ADPA—
CPTES—МСМ-41 соответственно.
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ответствующая образованию монослоя адсор-
бата, затем в области средних относительных да-
влений происходит капиллярная конденсация в
порах, которая сменяется ростом адсорбции азо-
та при давлениях, близких к насыщению.

Изотермы низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота использовали для расчета стру-
ктурных параметров синтезированных мезопо-
ристых кремнеземов (табл. 2). Величины удель-
ной поверхности SBET кремнеземных материа-
лов вычисляли по методу Брунауэра–Эммета–
Теллера [38]. Объем пор VΣ определяли как ко-
личество адсорбированного азота при относи-
тельном  давлении p/po =  0.99. Диаметр и расп-
ределение пор по размерам рассчитывали ме-
тодом DFT, базирующимся
на термодинамическом подхо-
де теории функционала плот-
ности [39—41]. 

Как следует из результа-
тов расчета эффективного ди-
аметра пор, синтезированный
кремнезем типа МСМ-41 и по-
лученные на его основе ами-
носодержащие органокремне-
земы (табл. 2) содержат в сво-
ей структуре преимуществен-
но поры размером 2.42—2.50
и 5.09 нм, на долю которых
приходится примерно 25 % сум-
марного объема пор (рис. 2). Так
как соотношение интенсивно-
стей распределения пор при
многостадийном химическом
модифицировании  исходного
кремнезема МСМ-41 аминосо-
держащими ароматическими
группами (рис. 2) изменяется

незначительно, то формирование бимодальной
пористой структуры мезопористых кремнеземов,
по-видимому, происходит в процессе золь–гель
синтеза, а не при парофазной или жидкофазной
пост-синтетической обработке (в результате раз-
рушения стенок, разделяющих каналы пор).

Химическое закрепление N-[N’-(N’-фенил)-
2-аминофенил]-аминометильных и N-[N’-(N’-фе-
нил)-2-аминофенил]-3-аминопропильных групп
в поверхностном слое кремнезема вызывает уме-
ньшение его удельной поверхности, но не сум-
марного объема пор (табл. 2). Это является до-
казательством химической иммобилизации ор-
ганических функциональных групп исключите-
льно на внешней поверхности частиц МСМ-41.

Химическая прививка хлорометильных, 3-
хлоропропильных, N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофе-
нил]-аминометильных и N-[N’-(N’-фенил)-2-ами-
нофенил]-3-аминопропильных групп на внеш-
ней поверхности мезопористых кремнеземов
была установлена с помощью ИК-спектрально-
го анализа (рис. 3).

В ИК-спектре CMTCS—МСМ-41 регистри-
руются полосы поглощения при 2926, 2855, 1476
и 1415 см–1, принадлежащие валентным и де-
формационным колебаниям связей C–H мети-
леновых звеньев в привитых хлорометильных

Т а б л и ц а  2
Cтруктурно-сорбционные характеристики синтези-
рованных мезопористых кремнеземов

Кремнезем
S BET,
м2/г

V Σ,
см3/г

DDFT, нм

MCM-41 1000 0.70 2.43, 5.29
ADPA—CMTCS—MCM-41 840 0.66 2.50, 5.29
ADPA—CPTES—MCM-41 780 0.65 2.48, 5.29

Рис. 3. ИК-спектры: а – CMTCS (1), CMTCS—MCM-41 (2), ADPA (3),
ADPA—CMTCS—MCM-41 (4); б – CPTES (1), CPTES—MCM-41 (2), ADPA
(3), ADPA—CPTES—MCM-41 (4).
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группах; и полоса поглощения при 1378 см–1 де-
формационных колебаний связей C–H в метиль-
ных группах (рис. 3, а, кривая 2), появление ко-
торой может быть связано с присутствием следо-
вых количеств децилтриметиламмоний  броми-
да в порах CMTCS—МСМ-41 кремнезема. Со-
держание хлорометильных групп, химически за-
крепленных на внешней поверхности CMTCS—
МСМ-41, составляет 0.22 ммоль/г.

Иммобилизация N-[N’-(N’-фенил)-2-амино-
фенил]-аминометильных групп на внешней по-
верхности частиц CMTCS—МСМ-41 приводит к
существенным изменениям  в ИК-спектре: появ-
ляются полосы поглощения при 1510, 1490 и
1463 см–1 валентных колебаний связей С=С аро-
матических колец, а также увеличивается интен-
сивность полосы поглощения при 1378 см–1 за
счет дополнительного вклада валентных коле-
баний связей С–N вторичного ароматического ами-
на (рис. 3, а, кривая 4). Количество приви-
тых N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]- ами-
нометильных групп равно 0.15 ммоль/г.

Пост-синтетическое модифицирование
внешней поверхности МСМ-41 (3-хлоро-
пропил)триэтоксисиланом приводит к по-
явлению в ИК-спектре CPTES—МСМ -41
характеристических полос поглощения при
2966 и 1443 см–1, а также 2930, 2860 и 1476,
1415 см-1 валентных и деформационных ко-
лебаний связей C–H в этокси- и метилено-
вых группах привитого силана соответст-
венно (рис. 3, б, кривая 2). Содержание 3-хло-
ропропильных групп на поверхности CP-
TES—МСМ-41 составляет 0.19 ммоль/г.

В результате химического закрепления AD-
PA в поверхностном слое хлоропропилкремне-
зема в ИК-спектре ADPA—CPTES—МСМ-41 по-
являются полосы поглощения в области 1450—
1550 см–1, относящиеся  к валентным колебани-
ям связей С=С ароматических колец (рис. 3, б,
кривая 4). Хорошо идентифицируется полоса по-
глощения валентных колебаний связей С–N вто-
ричного ароматического амина при 1378 см–1. Ин-
тенсивность полосы поглощения деформацион-
ных колебаний связей С–Н метиленовых групп
(1476 см–1) уменьшается, что может быть обус-
ло- влено как вымыванием следовых количеств
тем- плата в процессе модифицирования  кремне-
зе- ма, так и увеличением количественного соот-
ношения между привитыми ароматическими и ал-

кильными радикалами. Количество привитых
N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-аминопропи-
льных групп для ADPA—CPTES—МСМ-41 рав-
но 0.15 ммоль/г.

Таким образом, в результате химического
взаимодействия 2-аминодифениламина с мезопо-
ристыми хлороалкилкремнеземами на внешней
поверхности синтезированных ADPA—CMTCS
—МСМ-41 и ADPA—CPTES—МСМ-41 образу-
ются функциональные группы, в структуре ко-
торых имеются две вторичные аминогруппы  —
аминогруппа 2-аминодифениламина, располо-
женная симметрично между двумя фенильными
кольцами, и аминогруппа, образовавшаяся при
химическом взаимодействии первичной амино-
группы ADPA (в о-положении) с хлороалкиль-
ными группами кремнеземов. Внутренняя по-
верхность функциональных мезопористых крем-
неземов покрыта силанольными группами [42].

На рис. 4,а приведены зависимости измене-
ния рН водных суспензий ADPA—CMTCS—МСМ-
41 и ADPA—CPTES—МСМ-41 от количества до-
бавленного титранта. Поскольку на кривых тит-
рования отсутствуют точки эквивалентности, то
для определения констант ионизации использо-
вали дифференциальные кривые в координатах
∆рН/∆V  от V  (где V  — объем титранта). Симмет-
рично расположенная вторичная аминогруппа
не обладает способностью к протонированию
(рКа=0.9). Условия титрования суспензий функ-
циональных кремнеземов раствором соляной ки-
слоты (без солевого фона) исключают возмож-
ность протекания катионного обмена между си-
ланольными группами поверхности и противо-
ионами раствора. Поэтому можно ожидать, что

Неорганическая и физическая xимия

Рис. 4. Кривые потенциометрического титрования ADPA
—CMTCS—МСМ-41 (1) и ADPA—CPTES—МСМ-41 (2)
0.01 М  раствором соляной кислоты без β-CD (а) и в его
присутствии (б).
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в выбранном диапазоне рН  возможно только
протонирование вторичных аминогрупп, входя-
щих в состав алкиленовых (метиленовых или про-
пиленовых) звеньев. Это и наблюдается в экспе-
рименте: на дифференциальных кривых титрова-
ния присутствует только один пик, соответству-
ющий протонированию одного типа по-
верхностных центров (рис. 5). В табл.
3 приведены константы протонирова-
ния (pKb) ADPA, ADPA—CMTCS—
МСМ- 41 и ADPA—CPTES—МСМ-41, а
также константы ионизации сопряжен-
ных с аминогруппами кислот (pKa),
рассчитанные по данным потенцио-
метрического титрования [32]. В резу-
льтате химической иммобилизации
ADPA на поверхности мезопористых
хлороалкилкремнеземов происходит
повышение на порядок основности об-
разующихся вторичных аминогрупп

(табл.  3). Их основность растет также с уве-
личением длины углеводородного радика-
ла, связывающего ADPA с поверхностью
кремнеземов, что можно объяснить поло-
жительным индуктивным эффектом мети-
леновых звеньев, а также уменьшением вкла-
да 3d-орбиталей поверхностных атомов
кремния в делокализацию электронной пло-
тности в привитых аминосодержащих ор-
ганических  группах.

Известно [43—45], что образование в ра-
створах супрамолекулярных структур функ-
циональных соединений с β-циклодекстри-
ном приводит к изменению констант прото-

литического равновесия вследствие локализа-
ции ионогенных групп в полости молекулы ци-
клического олигосахарида. Можно ожидать, что
формирование поверхностных комплексов вклю-
чения β-CD—N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-ами-
ноалкильная группа будет также оказывать вли-
яние на протолитические свойства мезопористых
органокремнеземов. Несмотря на отсутствие чет-
ких перегибов на кривых титрования ADPA—
CMTCS—МСМ-41 и ADPA—CPTES—МСМ-41 в
присутствии β-циклодекстрина (рис. 4, б), на диф-
ференциальных кривых потенциометрического
титрования суспензий функциональных мезопо-
ристых кремнеземов имеются два пика в облас-
ти рН 2.5–6.5 (рис. 6), которые относятся к про-
цессам протонирования свободных вторичных
аминогрупп и в составе супрамолекулярных ком-
плексов с олигосахаридом (рис. 7). Как видно из
табл. 3, константы протолитических равновесий
для свободных вторичных аминогрупп в присут-
ствии β-циклодекстрина и без него сохраняют свои
значения, а при образовании супрамолекуляр-

Рис. 5. Дифференциальные кривые потенциометрического
титрования ADPA—CMTCS—МСМ-41 (а) и ADPA—
CPTES—МСМ-41 (б).

Т а б л и ц а  3
Параметры протолитических равновесий для 2-ами-
нодифениламина и аминосодержащих мезопористых
кремнеземов типа МСМ-41

Исследуемая система рKb рKа

ADPA 10.33 3.67
ADPA — β-CD 10.34 3.66

ADPA—CMTCS—МСМ-41   9.35 4.65
ADPA—CMTCS—МСМ-41 — β-CD   9.34

  8.74
4.66,
5.26

ADPA—CPTES—МСМ -41   9.14 4.86
ADPA—CPTES—МСМ-41 — β-CD    9.17,

  8.69
4.83,
5.31

Рис. 6. Дифференциальные кривые потенциометрического титро-
вания ADPA—CMTCS—МСМ-41 (а) и ADPA—CPTES—МСМ-
41 (б) в присутствии β-CD.
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ных комплексов основность вторичных амино-
групп алкиленовых цепей растет. Иными слова-
ми, кислотная ионизация протонированных вто-
ричных аминогрупп поверхности мезопористых
кремнеземов затрудняется при образовании ком-
плексов включения с макромолекулами β-CD.
Этот процесс может быть инициирован повы-
шением рН  среды, при этом прочность супра-
молекулярных комплексов будет уменьшаться
либо они  вообще  будут  разрушаться.

ВЫВОДЫ. Химическая иммобилизация 2-ами-
нодифениламина  на поверхности упорядоченных
мезопористых хлороалкилкремнеземных матриц
приводит к повышению основности образующи-
хся вторичных аминогрупп. Установлено, что в
присутствии β-циклодекстрина наблюдается уве-
личение констант протонирования вторичных
аминогрупп в составе алкиленовых цепей функ-
циональных групп кремнеземов типа МСМ-41.
Это однозначно свидетельствует о формировании
супрамолекулярных структур на внешней повер-
хности частиц кремнезема с участием привитых
N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-аминоалкильных
групп и макромолекул циклического олигосаха-
рида. Продемонстрировано химическое констру-
ирование рН-контролируемых наноклапанов на
поверхности упорядоченных мезопористых мат-
риц. Супрамолекулярные комплексы, декориру-
ющие входы в поры кремнеземов типа МСМ-41,
будут регулировать высвобождение биологичес-
ки активных веществ из внутрипорового прост-

ранства благодаря изменению их структуры и про-
чности в зависимости от рН среды.

РЕЗЮМЕ. Методом хімічного збирання здійсне-
но закріплення N-[N’-(N’-феніл)-2-амінофеніл]-аміно-
метильних та N-[N’-(N’-феніл)-2-амінофеніл]-3-аміно-
пропільних груп на зовнішній поверхні частинок крем-
незему типу МСМ-41. Введення ароматичних аміно-
груп у поверхневий шар кремнезему підтверджено да-
ними ІЧ-спектрального та хімічного аналізів поверх-
невих сполук. За допомогою рентгенівської дифракції
та низькотемпературної адсорбції–десорбції азоту до-
ведено, що вибіркове пост-синтетичне модифікуван-
ня поверхні МСМ-41 не приводить до руйнування гек-
сагонально впорядкованої структури пор. Методом
потенціометричного  титрування вивчено  протолітич-
ні властивості прищеплених ароматичних аміногруп.
Встановлено підвищення основності ароматичних амі-
ногруп поверхні мезопористих кремнеземів типу
МСМ-41 в присутності β-циклодекстрину. Одержа-
ні результати демонструють можливість хімічного
конструювання рH-контрольованих наноклапанів на
поверхні впорядкованих мезопористих матриць.

Ключові слова: МСМ-41, поверхневі ароматичні амі-
ногрупи, β-циклодекстрин, протолітичні властивості.

SUMMARY. Chemical immobilization of N-[N’-
(N’-phenyl)-2-aminophenyl]-aminomethyl and N-[N’-(N’-
phenyl)-2-aminophenyl]-3-aminopropyl groups on the ou-
ter surface of silica particles of MСM-41 type was realized
by chemical assembly method. Introduction of aromatic
amino groups in the surface layer of silica was confirmed
by IR spectral and chemical analysis of surface substan-

Неорганическая и физическая xимия

Рис. 7. Протолитические формы поверхностных N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-аминоалкильных групп
в свободном состоянии (а) и в составе комплекса включения с β-CD (б).

а б
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ces. Using X-ray diffraction and low-temperature nitro-
gen adsorption-desorption it was proved that selective
post-synthetic modification of MCM-41 surface does not
lead to the destruction of hexagonally ordered pore stru-
cture. Protolytic properties of grafted aromatic amino
groups were studied by potentiometric titration method.
It was found that basicity of aromatic amino groups of
MCM-41 type mesoporous silica surface increases in the
presence of β-cyclodextrin. Obtained results demonstrate
the ability of chemical design of pH-controlled nanoval-
ves on the surface of ordered mesoporous matrices.

Keywords: MCM-41, surface aromatic amino groups,
β-cyclodextrin, protolytic properties.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  541.138.3

Ю.К.Пірський, Т.М.Панчишин, О.Р.Барановська
ЕЛЕКТРОКАТАЛІЗАТОРИ ВІДНОВЛЕННЯ КИСНЮ 
НА ОСНОВІ КАРБІДУ ВОЛЬФРАМУ З 3d-МЕТАЛАМИ

На основі карбіду вольфраму, модифікованого наночастинками 3d-металів Ni, Со, Fe, Zn, Cu та Mn,
синтезовані нанодисперсні композиційні матеріали, каталітично активні в реакції електровідновлен-
ня кисню. За допомогою плаваючого газодифузійного електрода досліджено  їх електрохімічні ха-
рактеристики в 0.5 М  розчині H2SO4, який моделює кисле середовище паливного елемента з протон-
провідною мембраною. Встановлено, що найбільшу активність у реакції відновлення кисню мають
композиційні WC-електрокаталізатори з залізом та кобальтом.

Ключові слова: електровідновлення кисню, електрокаталіз, електрокаталізатор, композиційні ма-
теріали,  карбід  вольфраму,  синтез.

ВСТУП. Каталітичні властивості карбіду во-
льфраму в реакціях розряду-іонізації водню та
відновлення кисню активно вивчаються з кінця
60-х років минулого століття [1, 2]. Перспекти-
вність застосування карбіду вольфраму в якості
каталізатора в паливних елементах (ПЕ) обумо-
влена тим, що він має високу електрокаталіти-
чну активність у реакціях відновлення кисню та
окислення водню за кімнатних температур. Вра-
ховуючи відносно низьку ціну карбіду вольфра-
му, високу корозійну стійкість та опірність до дії
багатьох каталітичних отрут, можна розглядати
його як потенційний замінник платинових ката-
лізаторів. Отже, створення електрокаталізаторів
на основі карбіду вольфраму, в тому числі  мо-
дифікованих перехідними металами, є актуаль-
ною темою [3—13].

При застосуванні карбіду вольфраму в яко-
сті електродного матеріалу для паливних елеме-
нтів важлива не тільки його електрокаталітична
активність, але й дисперсність матеріалу, викори-
станого при виготовленні електродів, та морфо-
логія поверхні одержаних електродів. Очевидно,
що створення електродів з розвиненою поверх-
нею дасть можливість знизити перенапругу елек-
тродного процесу при заданій величині струму.
Тому перспективними є електрокаталізатори, ви-
готовлені на основі порошку карбіду вольфраму.
Однак при їх створенні виникає ряд проблем. На-
самперед, необхідно досягти високого ступеня

диспергування наночастинок металів у ката-
лізаторі, що є складним завданням. Крім того,
відомо, що в процесі роботи електрокаталіза-
тора розміри наночастинок металів змінюють-
ся — відбувається їх агломерація і дрібні частки
перетворюються на кластери. Через це питання
стабілізації частинок металів-модифікаторів у
структурі каталізатора є важливим. Застосуван-
ня високотемпературного синтезу електроката-
лізаторів дає можливість проводити цей процес
контрольовано. Поєднання фізико-хімічних вла-
стивостей карбіду вольфраму з властивостями
металевих наночастинок в одному композиці-
йному матеріалі дозволить створити ефективні
електрокаталізатори для воднево-кисневих ПЕ.

Мета даної роботи — синтез нанодисперс-
ного композиційного  матеріалу, каталітично ак-
тивного в реакції електровідновлення кисню, та
оцінка можливості його використання в якості
каталізатора за допомогою газодифузійного еле-
ктрода в 0.5 М  розчині H2SO4, який моделює ки-
сле середовище паливного елемента з протон-
провідною мембраною.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА  І ОБГО-
ВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Синтез нанокомпози-
ційних електрокаталізаторів відновлення кис-
ню проводили наступним чином. Для виготов-
лення електрокаталізаторів на основі карбіду
вольфраму застосовували порошок монокарбі-
ду вольфраму WC. Монокарбід вольфраму одер-
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жували шляхом карбонізації хлоринової ткани-
ни, попередньо насиченої вольфрамат-іонами та
обробленою шляхом "хімічної" карбонізації і
потім в атмосфері водню при підвищених темпе-
ратурах [14]. Середній розмір зерен порошку ка-
рбіду складав близько 3.0 мкм.

Склад і чистоту використаного порошку ка-
рбіду вольфраму дослідили за допомогою рент-
генівської дифракційної спектроскопії. Рентгені-
вські дифракційні спектри реєстрували в області
кутів 2θ 10—90 ° на автоматичному дифракто-
метрі ДРОН-3М  з використанням джерела ви-
промінювання CuKα (λ =  1.54178 Ao ). Рентгено-
грама порошку карбіду вольфраму приведена
на рис. 1. Усі зареєстровані на рентгенограмі пі-
ки відповідали монокарбіду вольфраму WC, пі-
ки будь-яких  домішок були відсутні.

Для приготування електрокаталізаторів гра-
нули монокарбіду вольфраму перетирали в по-
рошок в агатовій ступці. Подрібнену фракцію
WC просівали крізь сито з необхідним розміром
для отримування частинок ≤ 50 мкм. Далі 1 г
просіяного WC змішували з 2 мл 1 М  розчину
вольфрамату натрію (Na2WO4⋅2H2O) у фарфо-
ровій чашці, обробляли в ультразвуковій ванні
та випарювали на водяній бані близько 1 год. Пі-
сля охолодження в одержану суміш додавали 2
мл 1 M розчину солі необхідного металу: FeSO4⋅
7H2O, MnSO4⋅5H2O, CoSO4⋅7H2O, CuSO4⋅H2O,
Ni(CH3COO)2⋅4H2O, Zn(NO3)2⋅6H2O. Суміш роз-
чину солі металу з твердою фракцією карбіду
вольфраму випаровували на водяній бані та охо-
лоджували до кімнатної температури. Отримані
сухі зразки знову подрібнювали і зважували на
аналітичних терезах.

Приготовaні таким чином порошки почер-
гово вносили в трубчату кварцеву піч, крізь яку
постійно пропускали аргон, поступово нагріва-
ючи до 950 °С, витримували протягом 1 год. Пі-
сля охолодження порошків в атмосфері аргону
було виявлено, що отримані електрокаталізато-
ри є пірофорними. Для їх стабілізації порошки
поміщали в герметичний бюкс, заповнений дис-
тильованою водою. Перед електрохімічними ви-
мірюваннями каталізатори доставали з бюкса
та висушували у сушильній шафі впродовж 2 год
при температурі ~100 °С.

Активність синтезованих електрокаталіза-
торів відновлення кисню дослідили методом по-
ляризаційних потенціостатичних вимірювань на
модельному плаваючому газодифузійному еле-
ктроді в трьохелектродній електрохімічній ко-
мірці, заповненій 0.5 М  розчином H2SO4 (20 оС).
Потенціал робочого електрода задавали за допо-
могою потенціостата ПІ-50-1.1, струм реєстру-
вали мультиметром UNI-T UT71B. Електродом
порівняння був хлоридсрібний, а допоміжним —
платиновий електрод.

“Плаваючий” газодифузійний електрод мав
форму таблетки діаметром близько 10 мм, густи-
ною 0.95 г/см3 і товщиною 1 мм з впресованим
нікелевим струмопідводом. Газодифузійний еле-
ктрод виготовляли з гідрофобізованої 30 % по-
літетрафторетиленом сажі П-803 (П-803 +30 %
ПТФЕ) масою 300 мг, спресованої під тиском 25
кгс/см2. На його поверхню наносили моношар
частинок дрібнодисперсного досліджуваного еле-
ктрокаталізатора в кількості 1 мг/см2, який під-
пресовували тиском 50 кгс/см2. На електропро-
відній пористій основі каталізатор тримався за
рахунок сил адгезії.

На основі одержаних електрохімічних во-
льт-амперних потенціостатичних даних були роз-
раховані кінетичні параметри реакції електро-
відновлення кисню, які наведені в таблиці. Ана-
ліз впливу металів у досліджуваних електрока-
талізаторах в реакції відновлення О2 показує, що
для каталізаторів з Mn, Co, Cu і Zn на стаціонар-
них поляризаційних логарифмічних кривих спо-
стерігаються тафелеві нахили в межах: b1 =  0.043
—0.066 В, b2 =  0.114—0.125 В, струми обміну j0 ма-
ють порядок 10–6 А/г. Для електрокаталізато-
рів з Fe, Ni та Na2WO4 тафелеві нахили знахо-
дяться в областi: b1 =  0.053—0.056 В, b2 =  0.128—
0.129 В, а струми обміну j0 в основному мають

Рис. 1. Рентгенограма порошку карбіду вольфраму.
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більшу величину порядку 10–5 А/г, тільки для
каталізаторів з Ni струм обміну зменшується до
порядку 10–7 А/г.

Для всіх нанокомпозиційних електроката-
лізаторів відновлення кисню на основі карбіду
вольфраму спостерігається постійність значення
b1 в межах 0.05—0.06 В, що пов’язано з подібним
механізмом електровідновлення кисню. Ймові-
рно, електровідновлення кисню в них проходить
через утворення пероксиду водню, що характер-
но для вуглецевих матеріалів. На рис. 2 показані
логарифмічні залежності вольт-амперних ста-
ціонарних поляризаційних кривих дослідже-
них електрокаталізаторів відновлення кисню. Як
видно з рисунка, найбільш активним в реакції
відновлення О2 є електрокаталізатор з залізом.
Активність електрокаталізаторів зменшується в
ряду: Fe/WC/Na2WO4 >  Co/WC/Na2WO4>  WC/
N a2WO4>  Ni/WC/N a2WO4>  Mn/WC/Na2WO4 >
 Cu/WC/Na2WO4 > Zn/WC/Na2WO4.

Практично для всіх електрокаталізаторів
метал/WC/Na2WO4 спостерігається збільшення
електрокаталітичної активності в 0.5 М  розчині
H2SO4. Найбільше зміщення потенціалу в реак-
ції електровідновлення кисню відносно газоди-
фузійного електродa (П-803 +  30 % ПТФЕ) має
електрокаталізатор на основі карбіду вольфра-
му, модифікований залізом, та складає приблиз-
но 200 мВ, а найбільші струмові характеристики
відновлення кисню має електрокаталізатор з ко-
бальтом Co/WC/Na2WO4. Його активність збі-
льшується  на три порядки.

Аналізуючи вольт-амперні стаціонарні по-
ляризаційні криві відновлення О2, представлені
на рис. 2, можна розділити всі отримані електро-
каталізатори на дві групи. Першу групу предс-
тавляють наступні електрокаталізатори: Ni/WC/
Na2WO4 , Fe/WC/Na2WO4 , WC/Na2WO4 , Сo/WC/
Na2WO4, а другу групу — Cu/WC/Na2WO4, Zn/
WC/Na2WO4, Mn/WC/Na2WO4. У першій групі
електровідновлення кисню перебігає з меншою
перенапругою в порівнянні з другою групою еле-
ктрокаталізаторів, в якій у каталізатора з цин-
ком перенапруга збільшується приблизно на 150
мВ відносно основи, на яку нанесено електрока-
талізатор. Відомо, що електрокаталізатори на ос-
нові карбіду вольфраму можуть використовува-
тися для анодів в паливних елементах. Нами по-
казано, що всі електрокаталізатори збільшують
струм електровідновлення кисню на 2–3 поряд-
ки, що свідчить про їх високу активність. Це мо-
же дозволити використовувати їх як катодні
безплатинові електрокаталізатори відновлення
кисню у воднево-кисневих паливних елементах.

Морфологію електрокаталізаторів відновлен-
ня кисню досліджували за допомогою растрового
електронного мікроскопа (рис. 3). На рисунку по-
казані мікрофотографії електрокаталізаторів, що
взяті з водного розчину, в якому вони були стабі-
лізовані. Як видно з мікрофотографій, відбува-

Кінетичні параметри електровідновлення кисню ка-
талізаторів на основі WC з 3d-металами в 0.5 М роз-
чині H2SO4 при 20 °С

Каталізатор Est, B
dE/dlgj, B j0,

A/гb1 b2

 П-803 +  30 % ПТФЕ 0.422 0.056 0.121 2.00 ⋅10–8

    Fe/WC/Na2WO4 0.508 0.056 0.129 1.10⋅10–5

    Mn/WC/Na2WO4 0.330 0.066 0.114 2.00⋅10–6

    Co/WC/Na2WO4 0.424 0.043 0.120 4.00⋅10–6

    Cu/WC/Na2WO4 0.281 0.062 0.117 2.00⋅10–6

    Ni/WC/Na2WO4 0.400 0.053 0.128 7.94⋅10–7

    Zn/WC/Na2WO4 0.186 0.050 0.125 4.00⋅10–6

       WC/Na2WO4 0.385 0.054 0.129 2.80⋅10–5

Рис. 2. Вольт-амперні стаціонарні поляризаційні криві
відновлення О2 на каталізаторі П-803 +  30 % ПТФЕ (1)
і електрокаталізаторів на основі WC з 3d-металами, син-
тезованих при температурі 950 °С, зняті в 0.5 М розчині
H2SO4 : Zn/WC/Na2WO4 (2), Mn/WC/Na2WO4 (3), Ni/
WC/Na2WO4 (4), Fe/WC/Na2WO4 (5), WC/Na2WO4 (6),
Cu/WC/Na2WO4 (7), Co/WC/Na2WO4 (8).
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ється агломерація наночастинок у каталізато-
рів з Cu, Mn і Zn. Такі електрокаталізатори по-
казують і менші характеристики в реакції елек-
тровідновлення кисню. Для інших металів Co,
Fe, Ni зв’язування частинок між собою не спо-
стерігається, що позначається на активності від-
повідних синтезованих електрокаталізаторів.

ВИСНОВКИ. На основі електрохімічних до-
сліджень та кінетичних розрахунків показано,
що для всіх нанокомпозиційних електрокаталі-
заторів відновлення кисню на основі карбіду во-
льфраму з 3d-металами (Fe, Co, Cu, Mn, Ni та Zn)
метал/WC/Na2WO4 спостерігається збільшення
електрокаталітичної активності в 0.5 М  розчині
H2SO4. Встановлено, що найбільшу активність в
0.5 М  розчині H2SO4 при 20 °С, серед WC-елек-
трокаталізаторів відновлення кисню, модифіко-
ваних 3d-металами та одержаних при темпера-

турі 950 °С в атмосфері аргону, має електрока-
талізатор з залізом. На підставі результатів рент-
генофазового аналізу та мікрофотографій раст-
рового мікроскопа була досліджена морфологія
синтезованих електрокаталізаторів та показано,
що в порошках каталізаторів з Cu, Mn і Zn від-
бувається агломерація металевих частинок, яка
зумовлює зменшення характеристик в реакції
електровідновлення кисню. Для інших металів —
Co, Fe, Ni у синтезованих електрокаталізаторах
зв’язування частинок між собою не спостеріга-
ється, що позначається на їх більшій активності
в реакції відновлення кисню. Розроблені елект-
рокаталізатори відновлення кисню на основі ка-
рбіду вольфраму з 3d-металами, які були одер-
жані за допомогою високотемпературного син-
тезу, можуть бути перспективними для паливних
елементів, що дозволить використовувати їх в
деяких випадках як катодні електрокаталізато-
ри відновлення кисню в воднево-кисневих палив-
них елементах з протонпровідною мембраною. 

РЕЗЮМЕ. На основе карбида вольфрама, мо-
дифицированного  металлическими наночастицами
3d-металлов Ni, Со, Fe, Zn, Cu и Mn, синтезированы
нанодисперсные композиционные материалы, ката-
литически активные в реакции электровосстановле-
ния кислорода. С помощью плавающего газодиффу-
зионного электрода изучены их электрохимические
характеристики в 0.5 М  растворе H2SO4, который мо-
делирует кислую среду топливного  элемента с про-
тонпроводящей мембраной. Установлено, что наибо-
льшую активность в реакции восстановления кисло-
рода имеют композиционные WC-электрокатализа-
торы с железом и кобальтом.

Ключевые слова: электровосстановление кислорода,
электрокатализ, электрокатализатор, композиционные
материалы, карбид вольфрама, синтез.

SUMMARY. Based on tungsten carbide modified
with metallic nanoparticles of 3d-metals (Ni, Co, Fe, Zn,
Cu and Mn) nanodisperse composites catalytically active
in the reaction of oxygen electroreduction have been
synthesized. With the aid of a gas diffusion floating elec-
trode their electrochemical characteristics in 0.5 M H2SO4
solution, which simulates the acidic medium of the fuel
cell with a proton-exchange membrane have been stu-
died. It has been found that composite WC-electrocata-
lysts with cobalt and iron have the highest activity in the
oxygen reduction reaction.

Keywords: oxygen electroreduction, electrocatalysis, elect-
rocatalysts, composites, tungsten carbide, synthesis.

              а                                      б           

                   в                                      г

               д                                     е
Рис. 3. Мікрофотографії електрокаталізаторів на осно-
ві WC з 3d-металами вольфраму, отримані за допомо-
гою растрового електронного мікроскопа: а – Co/WC/
Na2WO4;  б – Cu/WC/Na2WO4;  в – Fe/WC/Na2WO4;
г – Mn/WC/Na2WO4; д – Ni/WC/Na2WO4; е – Zn/
WC/Na2WO4.
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УДК  539.23:542.91

В.Ф.Козин, А.В.Близнюк
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ТИТАНА

Приведены результаты исследований восстановления титана из его комплексных соединений. Уста-
новлено, что на металлах с большим перенапряжением после выделения титана и получения сплош-
ного покрытия толщиной 2–5 мкм осаждение прекращается и начинается выделение водорода.
Предложен механизм перезарядки ионов Ti4+ и Ti3+ при протекании электродных процессов. Выде-
ление титана на различных катодах Cd, Tl, In, Sn, Bi, Sb, Fe зависит от перенапряжения водорода и
потенциала нулевого заряда .

Ключевые слова: электровосстановление титана, кинетика, механизм реакции, вольтамперометрия.

ВВЕДЕНИЕ. Благодаря уникальным физико-
химическим свойствам — высокой температуре пла-
вления и теплопроводности, относительно малой
плотности, небольшому поперечному сечению за-
хвата тепловых нейтронов, титан, сплавы и сое-
динения высокой чистоты на его основе получили
широкое применение в различных областях на-
уки и техники [1–5]. В этой связи разработка но-
вых методов получения титана, покрытий на его
основе и синтеза соединений является важной и
актуальной не только научной, но и прикладной
проблемой [6–9].

В настоящее время наиболее распростра-
ненным промышленным методом получения
титана является металлотермическое восстанов-
ление его соединений [10–14]. Известные методы
довольно трудоемки и характеризуются высо-
ким удельным расходом энергии и материалов.

Получение титана электролизом водных ра-
створов его солей давно привлекает внимание мно-
гих ученых. Авторы работы [15] при электролизе
концентрированного  раствора сернокислого ти-
тана обнаружили восстановление TiIV до TiIII, од-
нако металлический титан не получили. После-
дующие работы [16] по электролизу водных ра-
створов солей титана также не увенчались успе-
хом, вследствие того, что титан имеет высокий
электроотрицательный потенциал и низкое пе-
ренапряжение выделения водорода, а также об-
ладает способностью поглощать водород в бо-
льших количествах. Так, при температуре 20 оС
1 г-атом металлического титана способен погло-
тить 2 г-атома водорода [17, 18].

Стандартный потенциал системы Tiо/Ti4+ ,

вычисленный по термодинамическим данным
[19, 20], равен –1.9 В, окислительно-восстанови-
тельный потенциал Ti3+/Ti4+ по отношению к
нормальному водородному электроду — –0.04 В.
Ионы Ti3+ являются сильными восстановите-
лями и при определенных условиях могут выте-
снять водород из кислых растворов. Окислите-
льно-восстановительный потенциал Red/Ox па-
ры Ti2+/Ti3+ равен –0.37, а Ti2+/Ti4+ — –0.30 В.

В данной работе приведены результаты ис-
следований электрохимического восстановления
растворов комплексных соединений титана (хлор-
и фтортитаната калия, а также дисульфатотита-
новой кислоты) на электродах с разным пере-
напряжением выделения водорода и потенциа-
лом  нулевого заряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖ-
ДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Методом вольтамперо-
метрии изучены электродные процессы при вос-
становлении растворов, содержащих хлор- и
фтортитанат калия, а также дисульфатотитано-
вой кислоты. Эксперименты проводили в тер-
мостатируемой герметической трехэлектродной
электрохимической ячейке с разделенными ка-
тодным и анодным пространствами. Для устра-
нения проникновения кислорода в ячейку ис-
пользовали жидкий галлий-индиевый затвор с
температурой плавления 16 оС. Катодное прос-
транство и электролит очищали от растворенно-
го в электролите кислорода продуванием высо-
кочистого аргона в течение 30 мин. Электролит
интенсивно  перемешивали с помощью магнит-
ной мешалки. Потенциал электрода измеряли от-
носительно хлорсеребряного электрода сравне-
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ния ЭВЛ-1М  3.1 в насыщенном растворе КСl.
Для устранения экранирования к поверхности
исследуемого электрода подводили капилляр
Луггина. Вольт-амперные исследования осущес-
твляли на потенциостате IPC-PRO (максималь-
ный выходной ток 1 А, диапазон регулируемых
потенциалов электрода  ± 4 В). Скорость развер-
тки потенциала составляла 5 мВ/с. Рабочими эле-
ктродами служили пластины металлов Cd, Tl, In,
Sn, Bi, Sb, нержавеющая сталь Х18Н10Т с поверх-
ностью 1 см2, а вспомогательным электродом —
платиновая сетка площадью 10 см2. Температуру
в ячейке поддерживали постоянной с помощью
водяного термостата U-3  с точностью  ± 0.5 оС.

Установлено, что из растворов соединений
четырехвалентного титана металл на катоде не
выделяется, а образуются соединения с низшей
степенью окисления. Практически весь ток расхо-
дуется на выделение водорода и восстановление
четырехвалентного титана до трехвалентного.
Тригалогениды титана неустойчивы к действию
воды и подвергаются гидролизу. Существуют фто-
ристые соединения титана следующего состава:
TiF, TiF2, TiF3, TiF4 [14]. Фториды и хлориды ти-
тана с галогенидами щелочных металлов обра-
зуют двойные соли: K3TiF6 — при взаимодейс-
твии TiF3 с КF; [TiFn(H2O)6–n]3–n — в растворе
плавиковой кислоты; [TiCl4]– и [TiCl6]3– — в при-
сутствии хлоридов щелочных металлов. С уве-
личением валентности титана доля ковалентной
связи в его соединениях возрастает. В водных
растворах титан существует в виде аквакомплек-
са [Ti(H2O)6]3+ и ионов Ti3+, TiOHCl2+ .

В сульфатных растворах титан образует со-
единения с валентностью 3 и 4 [14]. Неустойчи-

вость сульфата двухвалентного титана в серно-
кислых растворах объясняется высоким значе-
нием нормального окислительного-восстанови-
тельного потенциала Ti2+/Ti3+=  –0.376 В. Ионы
двухвалентного титана в сернокислых растворах
легко окисляются ионами водорода и не могут
накапливаться в значительной концентрации.
Сульфат четырехвалентного титана под действи-
ем воды гидролизуется с образованием основ-
ных  солей.

Выход титана по току находили двумя мето-
дами: газометрическим по количеству выделяв-
шегося водорода и весовым. При весовом мето-
де количество титана определяли анализом рас-
твора, полученного после снятия осадка с като-
да. Обнаружено, что в процессе электролиза вы-
ход по току падает, независимо от материала ка-
тода, примерно с 0.60 до 0.03 % в течение 10–30
мин. Материал катода оказывает влияние толь-
ко в первоначальный момент электролиза. По-
сле того как катод полностью покрывается ти-
таном, выделяется только водород, что объясня-
ется очень низким перенапряжением водорода
на титане [21]. Толщина получаемого покрытия
чистого металлического титана составляет 2–5
мкм. Определение выходов по току проводили в
Н-образной ячейке с разделением катодного и
анодного пространств пористой стеклянной диа-
фрагмой. При осаждении титана ток расходова-
лся  на  реакции:

Ti4+ → Ti3+;  Ti3 →  Tiо;  2Н+ → Н2↑. (1)
Циклические вольт-амперные кривые, по-

лученные в электролите, содержащем соли K2TiF6,
представлены на рис. 1. Они характеризуются дву-

Рис. 1. Циклические вольт-амперные кривые выделения титана на медном электроде из водного электролита
1 моль/л K2TiF6 при температуре: а – 25, б – 40, в – 55 оС (1,2,3 – прямой; 3,2,4,1 – обратный ход).
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мя пиками электровосстановления титана (I, II):
первый — при потенциале –0.38 В отвечает про-
цессу воcстановления ионов TiIV (в виде TiF6

2– ):

TiIV+  e → TiIII, (2)

второй — восстановлению TiIII до ионов TiII, со-
ответствует потенциалу –0.58 В и описывается
реакцией:
                          TiIII +  e → TiII.                       (3)

Соединения титана TiII крайнее неустойчи-
вы в водных растворах, поскольку окисляются
или распадаются по реакции диспропорциони-
рования с образованием металлического титана
и трихлорида титана:

3Ti2+  → Tio + 2Ti3+  . (4)
Образование ионов Ti+ возможно в приэлек-

тродном слое с металлическим титаном по реакции:

TiII +  Tiо → 2Ti+ (5)
с последующим диспропорционированием  Ti+:

2Ti+  → Tio + TiII .  (6)
Наблюдаемая восходящая волна в области

потенциалов от –0.58 до –0.68 В объясняется пе-
резарядкой ионов титана в приэлектродном слое
по реакции TiF6

2– +  e = TiF6
3– прямого хода поля-

ризационной кривой. Выделение водорода из во-
дных электролитов фтортитанатных комплексов
 на медном электроде протекает в области потен-
циалов –0.78— –1.18 В. Выделение и ионизация
водорода включает основную стадию — превра-
щение иона гидроксония в адсорбированный атом
водорода (реакция Фольмера):

H3O+ +  e =  Hадс +  H2O.  (7)
Молекулы водорода могут образовываться

также из адсорбированных атомов по реакции
рекомбинации (реакция Тафеля):

Надс +  Надс = Н2 (8)
и электрохимической десорбции атома водорода
в результате взаимодействия с ионом гидроксо-
ния и электроном (реакция Гейровского):

Надс +  H3O+ +  е ↔ Н2 +  H2O . (9)
Скорость этих реакций зависит от адсорб-

ции водородного атома, которая определяется
материалом электрода. Как видно из рис. 1, меж-
ду поляризационными кривыми прямого и обра-
тного хода, полученными на электроде в облас-

ти потенциалов –0.78— –1.18 В при всех приве-
денных температурах, наблюдается значитель-
ный гистерезис, что свидетельствует о протекании
побочных процессов на поверхности электрода
и изменении механизма реакции выделения во-
дорода, что приводит к активации поверхности
электрода. Потенциалы поляризационных кри-
вых обратного хода положительнее потенциа-
лов прямого хода. Следовательно, катодное вы-
деление водорода на титане и поглощение им во-
дорода повышает его активность в данном эле-
ктродном процессе, что связано с внедрением во-
дорода в кристаллическую решетку титана и на-
водораживанием его с образованием интерме-
таллического соединения TiHx. Наблюдаемый
гистерезис на участке (2, 3), который характери-
зует обратный ход поляризационных кривых,
располагается над кривыми прямого хода, то
есть сдвинут в положительную сторону.

Атомарный водород, образующийся по ре-
акции
                H2Oадс + е → Надс + ОН– ,          (10)
обладает высокой реакционной способностью.
Он может преобразовываться в хемосорбирован-
ный водород на поверхности электрода Ti(H)хем.
Теплота образования гидрида титана — 18.0
ккал/г-атом водорода, что превосходит тепло-
ту образования гидрида натрия. Так, в работе
[22], на основании теоретических кинетических
уравнений, описывающих кинетику процесса вы-
деления водорода, было показано, что основным
параметром, определяющим каталитическую
активность металла, является энергия хемосорб-
ции водорода на данном металле. Для переход-
ных металлов энергии хемосорбции водорода
(Е) для Ti — 2.90, Zr — –3.21, Nb — –3.10 эВ.

Реакции выделения водорода и гидрооб-
разования занимают одно из центральных
мест в электрохимии и являются объектами
всесторонних исследований [23]. Приведенные
стандартные электродные потенциалы полу-
реакций свидетельствуют о потенциальной
вероятности протекания химических и элек-
трохимических реакций на катоде из титана:
Н+ +  е =Надс ,  Е0

Н+/Надс
  =  –2.10  В;  (11)

Н2 +  е =  Надс, Е
0
Н2/Надс 

= –2.9 В.  (12)

Появление реакционного атомарного водо-
рода на поверхности катода обусловливает вы-
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сокую вероятность образования гидридов тита-
на, так как стандартный потенциал полуреак-
ции имеет следующее  значение:

1/2Н2 +  е =  Н–,  Е0
Н2/Н–  =  –2.10 В.  (13)

Соединения водорода, в которых он присут-
ствует как отрицательно заряженный гидрид-ион,
обладают большой восстановительной способ-
ностью. Поэтому при электролизе водных раст-
воров водород проникает в титан преимущест-
венно в виде протонов и со временем превраща-
ется в гидрид-ион. При катодной поляризации
наряду с выделением монослоя титана на повер-
хности электрода протекают полуреакции (11),
(12), приводящие к образованию гидрида титана:
                     Тi2+  + Hат + 2е =  TiH.              (14)

Исходя из стандартных электродных потен-
циалов (14), Е0

Н+/Надс= –2,10 В и Е0
Ti2+/Ti0 = –1.75

В (отн.н.э) [7], можно рассчитать константу рав-
новесия (Кр) реакции (14) следующим образом:

lgKp =  2.303RT /nF(E0
Ti2+/Ti0 – E0

H+/Hад
),    (15)

и она составляет 1.35⋅102. Равновесие реакции
(14) в результате взаимодействия атомарного
водорода при катодной поляризации сдвигается
в сторону образования TiH1.72. Поэтому в про-
цессе электроосаждения титана на медном като-
де в водных растворах параллельно с выделени-
ем водорода выделяется гидрид титана. Терми-
ческие константы TiH1.72 составляют ∆Н0

f0=–
=27.512, ∆Н0

f 298 = –29.2, ∆G0
f 298 = –21.18, D0 =

=228.75 ккал/ моль; Н0
298 – Н0 = –1195.2 кал/моль;

Sо298 =  7.24, Sор 298 = 7.30 кал/моль⋅град [24].
Успешное решение прикладных задач нево-

зможно без детального изучения кинетики и ме-
ханизма процессов, протекающих на исследуе-
мых электродах. Кинетику реакции электрохи-
мического выделения титана изучали в зависи-
мости от плотности тока и материала катода.
Электрохимическое выделение титана на като-
дах из различных по природе металлов обусло-
влено деполяризацией материала катода и об-
разованием сложных координационных сое-
динений в приэлектродном слое, включая про-
межуточные соединения, которые облегчают об-
разование интерметаллических соединений на
поверхности электрода. На рис. 2 приведены
выходы по току титана в зависимости от време-
ни электролиза на катодах из различных мате-

риалов и в разных электролитах.
Проведенные нами исследования показали,

что электрохимическое выделение титана зави-
сит главным образом от материала катода. На
электроде из титана выделяется лишь водород.
Осадки титана были получены только на като-
дах из других металлов — сурьмы, индия, теллу-
ра, висмута, олова, кадмия. Толщина этих осад-
ков не превышала 2—5 мкм, так как вскоре после
начала выделения титана и сплошного покры-
тия им электрода начинается выделение водоро-
да. Как видно из рис. 2, при различных составах
электролитов наблюдается одна и та же зависи-
мость: выход металла по току на кадмии неско-
лько больше, чем на таллии, на таллии больше,
чем на индии, а на индии больше, чем на олове.
Подобное повышение выхода по току наблюда-
ется для таких металлов, как висмут, сурьма, же-

Рис. 2. Изменение выхода по току титана в зависимо-
сти от времени электролиза на катоде из различных ма-
териалов: 1 – Cd; 2 – Tl; 3 – In; 4 – Sn; 5 – Bi; 6 – Sb;
7 – Fe нерж при t =  50 oC и Dк =  150 мА/см2; при концент-
рации 1 моль/л фторотитаната калия (а), хлоротита-
ната натрия (б), дисульфатотитановой кислоты (в).

а

б

в

Электрохимия

48 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2016. Т. 82, № 1



лезо. Однако материал катода влияет на выход
по току только в начале электролиза, пока по-
верхность катода не покрылась слоем металли-
ческого титана, после чего во всех случаях выде-
ляется только один водород, что и наблюдается
в эксперименте. Так, в электролитах фтортита-
ната калия по истечении 20—30 мин выход тита-
на по току приближается к нулю. В электролите
хлоротитаната натрия (рис. 2, б)  выход титана
на протяжении 8—10 мин приближается к нулю.
В электролите дисульфатотитановой кислоты
(рис. 2, в) поверхность электродов покрывается
титаном за 6—9 мин, что приводит к дальнейше-
му выделению водорода. Отсутствие выделе-
ния титана на катоде из титана  и прекращение
выделения его после осаждения пленки неболь-
шой толщины на катоде из других металлов
обусловлено высоким катодным потенциалом
восстановления ионов при очень низком пере-
напряжении водорода.

Для объяснения полученных результатов
выхода по току титана мы использовали экспе-
риментальный материал, накопленный исследо-
вателями к настоящему времени. Так, фундамен-
тальная электрохимическая величина  плотность
тока обмена как функция работы выхода элек-
трона и теплоты адсорбции атомарного водоро-
да рассмотрена в работах [25—28]. Авторами [25]
дана физическая интерпретация этих зависимо-
стей в рамках представления о наличии взаимо-
связи между электрокаталитической активнос-
тью металлов и энергией специфического взаи-
модействия между атомами металла и атомами
адсорбированного водорода, что теоретически обо-
сновано в работе [26]. Корреляция между элект-
рокаталической активностью и энергией связи
М–Н выполняется для всех исследованных ме-
таллов. Параболическая зависимость кривой, опи-
сывающей эту корреляцию, соответствует теоре-
тическим и практическим выводам [26]. Экспе-
риментальному изучению электрокатализа вы-
деления водорода на различных металлах пос-
вящено большое количество работ [26, 27]. На
рис. 3, а представлена экспериментальная кор-
реляция между величинами lg i0 — работа вы-
хода электрона Ф для всех исследуемых метал-
лов. Согласно авторам [28], наличие такой кор-
реляции является следствием зависимости эне-
ргии связи М–Н от работы выхода электрона
из металла. Действительно, при протекании ре-

акций в отсутствие адсорбционных промежу-
точных соединений типа М–Н в случае окисли-
тельно-восстановительных электрохимических
реакций экспериментально наблюдаемая элек-
трокаталитическая активность металлов не за-
висит от работы выхода электрона. Как видно
из рис. 3, а, на параболической нисходящей кри-
вой при малых значениях Ф расположены ме-
таллы с низкими значениями энергии М–Н свя-
зи: Pb, In, Zn, Cd, Bi, Sn. Для таких металлов ли-
митирующей стадией реакции выделения водо-
рода является стадия его начального разряда.
Ветвь lgi0, Ф-кривой, соответствующая большим
значениям Ф, описывает металлы, хорошо ад-
сорбирующие водород: Nb, Fe, Ni, Re, Pt, Pd.
Для таких металлов скорость процесса выделе-
ния водорода лимитируется скоростью реком-
бинации пар атом–атом или радикал-ион–атом.
На рис. 3, б приведена зависимость плотности
тока обмена от теплоты адсорбции атомарного
водорода ∆Над по данным [27, 28]. Эта зависи-
мость описана нисходящей кривой. Возрастание
электроактивности с ростом ∆Над объединяет

Рис. 3. Зависимость плотности тока обмена lgi0 реакции
выделения водорода: от работы выхода электрона Ф (а)
и от теплоты адсорбции атомарного водорода ∆Над (б).
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металлы, для которых реакция выделения во-
дорода протекает по механизму начального раз-
ряда. Сюда относятся такие металлы, как Pb, In,
Zn, Cd, Al, Cu. Каталитические металлы, для ко-
торых характерен десорбционный механизм
выделения водорода и уменьшение активности
с ростом ∆Над , располагаются в следующем ря-
ду: Pt, Pd, Fe, Ni, W.

Предварительные исследования показали,
что выходы по току титана в значительной сте-
пени зависят от материала катода. Так, важней-
шей кинетической характеристикой, которая од-
нозначно предсказывает протекание того или
иного химического процесса в техническом эле-
ктролизе, является перенапряжение водорода.
Высокое перенапряжение выполняет положите-
льную роль, уменьшая количество электричест-
ва, расходуемого на побочные реакции восста-
новления водорода, сопутстствующие основной
реакции. Поскольку равновесный потенциал по-
луреакции Ti2+/Ti3+ равен –0.37 В, разряд титана
возможен только вследствие высокого перенап-
ряжения восстановления ионов водорода на ка-
тодах. На рис. 4, а приведена зависимость выхо-
да по току титана от величины перенапряжения
водорода на различных материалах катода. Вы-
ход по току титана возрастает от значения пере-
напряжения водорода от 0.43 на Fe до 0.63 % на
Cd. Представляло интерес изучить выход титана
в зависимости от потенциала нулевого заряда
(ПНЗ). ПНЗ — важнейший показатель, характе-
ризующий строение и свойства заряженных меж-
фазных границ, а также структуру двойного эле-
ктрического слоя, который отражается на хара-
ктере данного процесса. На рис. 4, б приведена
зависимость выделения титана на катоде от зна-
чения ПНЗ для металлов Cd, Tl, In, Sn, Bi, Sb, Fe.
Видно, что с уменьшением потенциала нулевого
заряда выход по току возрастает для катодов из
Fe, Sb, Bi, Sn, In, Tl, Cd с 0.45 на Fe (нержавею-
щей стали) до 0.61 % на Cd. 

ВЫВОДЫ. Определены закономерности эле-
ктрохимического восстановления комплексных
соединений титана. На металлах с большим пе-
ренапряжением водорода после выделения тита-
на и получения сплошного покрытия толщиной
2–5 мкм осаждение прекращается и начинает-
ся выделение водорода. Предложен механизм
перезарядки ионов Ti4+ и Ti3+ при протекании
электродных процессов. Показана зависимость

выделения титана на различных по природе
катодных материалах Cd, Tl, In, Sn, Bi, Sb, Fe
от перенапряжения водорода и потенциала ну-
левого заряда.

РЕЗЮМЕ. Визначено закономірності електрохі-
мічного відновлення комплексних сполук титану. На
металах з великим перенапруженням водню після ви-
ділення титану та отримання суцільного покриття
товщиною 2–5 мкм осадження припиняється і почи-
нається виділення водню. Запропоновано механізм
перезарядки іонів Ti4+ і Ti3+ при протіканні електрод-
них процесів. Показано залежність виділення титану
на різних за природою катодних матеріалах Cd, Tl,
In, Sn, Bi, Sb, Fe від перенапруги водню і потенціалу
нульового заряду.

Ключові слова: електровідновлення титану, кінети-
ка, механізм реакції, вольтамперометрія.

SUMMARY. The laws governing the electroreduc-
tion of titanium complexes have been established. On
metals with high hydrogen overpotential, deposition ce-
ases and hydrogen evolution begins after titanium depo-
sition and the formation of a sound coating 2–5 µm in

Рис.  4. Зависимость выхода титана по току от значе-
ний: перенапряжения водорода  на электродах из раз-
личных материалов (а); потенциала нулевого заряда
(б) при концентрации электролитов 1 моль/л: фторо-
титаната калия (1), хлоротитаната натрия (2), дисуль-
фатотитановой кислоты (3).
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thickness. A mechanism of Ti4+ and Ti3+ ion charge ex-
change during electrode processes is proposed. The de-
pendence of titanium deposition on cathodic materials:
Cd, Tl, In, Sn, Bi, Sb, Fe, which differ in nature, on hyd-
rogen overpotential and zero-charge potential is shown.

Keywords: electroreduction of titanium, kinetics, reac-
tion mechanism, voltammetry.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  542.9:546.268.1+547.551.1

А.М.Файнлейб, К.Г.Гусакова, Н.С.Лавренюк
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИЦИАНОВОГО ЭФИРА БИСФЕНОЛА Е С АНИЛИНОМ

Изучено химическое взаимодействие дицианового эфира бисфенола Е (ДЦБЕ) с анилином при тем-
пературе 30 oС. Определены условия и химизм протекания реакции. Методами ИК-спектроскопии
с Фурье-преобразованием и 1H  ЯМР-спектроскопии проанализирован продукт реакции и охарак-
теризована его химическая структура. Доказано, что в результате взаимодействия ДЦБЕ с первич-
ным ароматическим амином образуется карбамимидат-содержащий продукт.

Ключевые слова:  дициановый эфир бисфенола Е, анилин, ИК-спектроскопия, 1Н  ЯМР-спектрос-
копия, диилбис(4,1-фенилен)бис(фенилкарбамимидат)этан.

ВВЕДЕНИЕ. Одним из перспективных клас-
сов полимеров для применения в авиационной,
космической технике, электронике и других вы-
сокотехнологичных отраслях промышленности
являются полицианураты  (ПЦ), характеризую-
щиеся высокой термо- и теплостойкостью, вы-
сокой адгезией к различным субстратам, низ-
кими значениями диэлектрических потерь и во-
допоглощения и т.д. Однако широкое практи-
ческое использование ПЦ  ограничивается их
высокой хрупкостью, одним из путей устране-
ния которой является введение в ПЦ-матрицу
модифицирующих компонентов (олигомеров,
полимеров, наполнителей различной природы
и пр.) [1–5]. В последнее время стремительно
развивается направление создания нанострук-
турированных полимерных материалов с нано-
наполнителями различной химической приро-
ды (наночастицы металлов, слоистые силика-
ты, фуллерены, углеродные нанотрубки, поли-
эдральные олигомерные силсесквиоксаны (ПО-
СС) и т.д.) [3–7]. Эти “наномодификаторы” при
синтезе нанокомпозитов на основе густосши-
тых полимеров, в частности ПЦ , при их низ-
ком содержании позволяют улучшать физико-
механические, барьерные, электрические, опти-
ческие свойства конечных материалов без сни-
жения термической стабильности, химической
стойкости и т.д., присущих индивидуальным
ПЦ-матрицам  [8–10]. 

Среди множества факторов, влияющих на
конечные свойства полимерных нанокомпози-

тов, в том числе на основе густосшитых ПЦ, од-
ним из наиболее значимых является степень дис-
пергирования гидрофильного нанонаполнителя 
в гидрофобной полимерной матрице [8–12].

Поэтому большинство опубликованных на-
учных работ последних лет в этой области сосре-
доточено на применении нанонаполнителей с
химически (органо)модифицированной поверх-
ностью (алкиламмонийные соли, аминокислоты,
силаны), что обусловливает улучшение совмес-
тимости (сродства) между наполнителем и ПЦ-
матрицей и приводит к получению ПЦ-наноко-
мпозитов с высокой степенью гомогенного ди-
спергирования наполнителя и улучшенными фи-
зико-механическими характеристиками [12–20]. 

В работах [6, 12, 15, 20, 21] исследованы на-
нокомпозиты на основе ПЦ  и аминомодифици-
рованного монтмориллонита (амино-ММТ). Ус-
тановлено, что при формировании ПЦ наноко-
мпозитов из дицианового эфира бисфенола А
или Е (ДЦБА или ДЦБЕ соответственно) и ами-
но-ММТ наблюдается более гомогенное распре-
деление нанонаполнителя в полимерной матри-
це (формирование интеркалированного  нано-
композита), по сравнению с использованием не-
модифицированного  MMT. В результате такой
модификации улучшались термические (увеличе-
ние температур стеклования и начала деструк-
ции на 15—20 оC) и механические (улучшение
прочности на разрыв приблизительно на 63 и
94 %, модуля упругости — на 80 %) свойств
синтезированных ПЦ-материалов [17, 22–24].

©  А.М .Файнлейб, К .Г.Гусакова, Н .С.Лавренюк , 2016

52 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2016. Т. 82, № 1



Обнаруженные изменения авторы объяснили
возможным химическим взаимодействием ме-
жду функциональными группами нанонапол-
нителя и формирующейся ПЦ-сетки. 

Похожие выводы были сделаны позднее
при исследовании процесса отверждения циа-
натных мономеров в присутствии аминофунк-
ционализированного ПОСС [25]. Установлен ка-
талитический эффект влияния модифицирован-
ного нанонаполнителя на скорость формирова-
ния ПЦ-матрицы, в результате чего увеличива-
лась термическая стабильность, а также снижа-
лись показатели диэлектрической  проницаемо-
сти и водопоглощения синтезированных гибри-
дных ПЦ-содержащих материалов [25].

Впервые реакции взаимодействия цианат-
ных мономеров с аминосоединениями описаны
в 1964 году [26]. Было установлено, что при вза-
имодействии цианата с первичными или втори-
чными аминами (Т  =  80—100 оС) образуются
изокарбамиды и/или эфиры алкил(арил)имино-
бис-карбамидной кислоты. Авторы работы [27]
при исследовании влияния ряда бифункциона-
льных аминов на скорость отверждения ПЦ  от-
метили, что введение алкиламинов в цианатные
мономеры приводит к неконтролированной ре-
акции уже при комнатной температуре с образо-
ванием ряда менее реакционноспособных побо-
чных продуктов, снижающих каталитический
эффект аминосодержащих реагентов. На при-
мере модельной реакции тетрабутилфенилциа-
ната (моноцианата) с анилином (“моноарилами-
ном”) они доказали возможность такого взаи-
модействия при Т  ~  80 оС и предположили, что
при избытке цианата в реакционной смеси име-
ют место несколько последовательных и парал-
лельных химических реакций через образование
промежуточного продукта — замещенной изо-
мочевины — с формированием арилокси- и арил-
аминозамещенных триазинов, изомочевино-,
гуанидино- и цианамидосодержащих побоч-
ных  продуктов.

Также обнаружено [27], что при полицик-
лотримеризации дицианового эфира бисфено-
ла А (ДЦБА) в присутствии различных бифун-
кциональных аминосоединений происходит зна-
чительное увеличение скорости отверждения
ДЦБА с одновременным сдвигом процесса в бо-
лее низкотемператуную область (температур-
ный максимум на кинетической ДСК-кривой

отверждения снижается с ~210 оС для индиви-
дуального ДЦБА до 70—170 оС для аминосо-
держащих систем). Показано, что взаимодейст-
вие цианатных групп ПЦ мономера и амино-
групп некоторых бифункциональных соедине-
ний (при использовании 4,4’-диамино-дифенил-
сульфида, 1,3-диаминобензоладициандиамида
или 4,4’-метилен-бис(3-хлоро-2,6-диэтиланили-
на) начинается уже при комнатной температу-
ре, однако степень завершенности реакции при
данной температуре определить невозможно,
так как ДСК-исследования проводились в ди-
намическом режиме нагревания со скоростью
10—20 оС/мин. Возможные реакции при взаимо-
действии моноцианата с анилином представле-
ны  в работе  [27].

Недавно [28, 29] было впервые сообщено о
синтезе нанокомпозитов ПЦ/SiO2 на основе ДЦ-
БЕ и тетраэтоксисилана, где в качестве реакци-
онноспособного компатибилизатора, ковален-
тно связывающего органическую (ПЦ) и неорга-
ническую (SiO2) сетки по реакции цианатных и
аминогрупп, применили γ-аминопропилтриме-
токсисилан. Однако детальных модельных иссле-
дований химизма прививки сеток не проводилось.

Для подтверждения химизма взаимодейст-
вия дицианового эфира бисфенола с арилами-
ном, выделения и характеристики промежуточ-
ного продукта в настоящей работе синтез про-
водили прикапыванием раствора цианата к рас-
твору анилина. При этом последний в любой
момент проведения процесса находился в избыт-
ке, что предотвращало дальнейшие возможные
химические превращения образовавшегося про-
межуточного  продукта. 

Цель данной работы — изучение химизма
взаимодействия дицианатов на примере дициа-
нового эфира бисфенола Е (ДЦБЕ) с органичес-
ким аминосодержащим соединением на приме-
ре  анилина .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 1,1–Бис(4-
цианатофенил)этан (дициановый эфир бисфе-
нола Е, ДЦБЕ, торговая марка LECy) был пре-
доставлен компанией Lonza, Швейцария. Aнилин
торговой марки Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(чистота >99 %) и толуол марки ч.д.а. компании
Merck (Германия) использовали без очистки. Хи-
мические формулы и некоторые физические сво-
йства  этих  соединений  приведены  в табл. 1.

В четырехгорлую колбу, снабженную тер-
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мометром, делительной воронкой, обратным хо-
лодильником, помещали раствор 18.20 мл анили-
на (0.2 моль) в толуоле и через делительную во-
ронку прикапывали раствор 22.07 мл ДЦБЕ (0.1
моль) в толуоле со скоростью 1 капля/с при тем-
пературе 30 оC в среде аргона. Реакционную смесь
далее выдерживали при той же температуре и по-
стоянном перемешивании со скоростью 1300 об/
мин в течение 1 ч в среде аргона. После оконча-
ния процесса раствор охлаждали до комнатной
температуры и выдерживали 24 ч. Полноту про-
хождения химической реакции фиксировали с
помощью метода ИК-Фурье-спектроскопии по
исчезновению полос поглощения валентных ко-
лебаний цианатных групп при 2272—2236 см–1.
При этом  на дне колбы образовалась вязкая жид-
кость желто-коричневого цвета. Раствор деканти-
ровали, а высадившийся продукт реакции раст-
воряли в изопропиловом спирте, переосаждали
из н-гептана и сушили в вакууме до постоянного
веса. Полученный порошок перекристаллизо-
вывали из изопропилового  спирта и сушили в
вакуумном шкафу до постоянного веса. Выход —
84 %,  Тпл =  123—124 оС.

ИК-Фурье-спектры полученных образцов ре-
гистрировали с применением спектрометра Bruker
Tensor 37 в области волновых чисел 4000—750
см–1. Для установления химической структуры
продукта модельной реакции  снимали 1H ЯМР-
спектры при комнатной температуре с  исполь-
зованием Varian Mercury M 400 BrukerAvance
DRX при частоте 400 МГц в ДМСО-d6. В качес-

тве внутреннего стандарта ис-
пользован тетраметилсилан.
Обработка полученных дан-
ных и моделирование теорети-
ческого 1H ЯМР-спектра про-
ведены с помощью извест-
ной компьютерной програм-
мы ACD/Labs Freeware, вер-
сия v.12.0. Максимальная по-
грешность химических сдви-
гов ∆δmax при построении те-
оретического спектра состави-
ла ± 0.31 м.д. для СН-групп и
± 1.12 м.д. для NH-групп.

Температура плавления
синтезированного продукта
была определена с помощью

Stuart™ melting point apparatus SMP-10.
Массовую долю выхода продукта рассчиты-

вали по формуле:

η =  
mэксп
mтеор

 ⋅ 100 % ,

где mэксп — масса полученного продукта, а mтеор
— масса, рассчитанная по уравнению реакции.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Для устано-
вления химической структуры предполагаемого
продукта взаимодействия между цианатными
группами дицианового эфира бисфенола Е и ами-
ногруппами анилина были проведены ИК-Фу-
рье-спектральные исследования исходных ре-
агентов и полученного продукта  (рис. 1, 2). Так, на
ИК-Фурье-спектре индивидуального ДЦБЕ (рис.
1, кривая 1) присутствует ряд интенсивных по-
лос поглощения, соответствующих валентным ко-
лебаниям С–Н-связей в CH3- и CH-группах (му-
льтиплет в области ~2800—3000 см–1), –O–C≡N-
и –C–O–C-связей с максимумами в областях во-
лновых  чисел, соответственно, v ~2100—2400 и
v ~1135—1275 см–1 [1]. Бензольные кольца в стру-
ктуре ДЦБЕ (табл. 1) проявляются на ИК-Фу-
рье-спектре пиками полос поглощения вален-
тных колебаний С–Н- и С=С-связей при v ~1502
и 1603 см–1, а также дублетом в области v ~760—
900 см–1 и максимумом при ~1015 см–1, характе-
ризующими внеплосткостные и плоскостные де-
формационные колебания  С–Н-связей бензоль-
ного кольца (рис. 1, табл. 2)  [1, 30].

На ИК-Фурье-спектре анилина (рис. 1, кри-

Т  а б л и ц а  1
Основные физические характеристики использованных компонентов

Компонен
т Химическая структура Физические

характеристики

ДЦБЕ M  ~  264 г/моль 
Tпл ~  29 oС 

ρ (при 20 oС) =1.196 г/см3 

Анилин 1 M  ~  93 г/моль 
T кип ~  184 оС 

ρ (при 20 оС) =1.025 г/см3 

Толуол M  ~  92 г/моль 
T кип ~  111 оС 

ρ (при 20 оС) =0.867 г/см3 
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вая 2) наиболее интенсивными и характеристи-
ческими являются дублет поглощения валент-
ных  колебаний N–H связей в NH2-группах при
v ~3433 и ~3360 см–1, полоса поглощения с мак-
симумом при ~1622 см–1, соответствующая дефор-
мационным колебаниям NH-групп первичных
аминов и пик валентных колебаний C–N-связей
с максимумом при ~1279 см–1 [30]. Бензольные ко-
льца в структуре анилина, как и в индивидуаль-
ном ДЦБЕ, проявляются аналогичными коле-
баниями С=С- и С–Н-групп при, соответственно,
~1603 и 1500 см–1 (рис. 1, табл. 2)  [1, 30].

Сравнительный анализ ИК-Фу-
рье-спектров продукта взаимодейст-
вия (рис. 2) и индивидуальных ДЦБЕ
и анилина (рис. 1) показал отсутствие
полос поглощения цианатных групп
ДЦБЕ (дублет с максимумами ~2232
—2266 см–1) в спектре продукта и су-
щественное изменение формы его спе-
ктра (по сравнению со спектром ани-
лина) в области волновых чисел v
~3600 —3150 см–1 с образованием од-
ного максимума валентных колеба-
ний N–H-групп, что характерно для
вторичных аминов. Исходя из этого,
можно заключить, что реакция взаи-
модействия действительно происхо-
дит и именно по NH2-группам ани-
лина и –O–C≡N-группам ДЦБЕ. А от-
сутствие полос поглощения –О–C≡N-
групп свидетельстует об их полном
израсходовании в процессе синтеза,
то есть можно сделать вывод, что дан-
ная реакция прошла  полностью.

Одновременно с этим на ИК-Фу-
рье-спектре продукта реакции присут-
ствует интенсивная полоса поглоще-
ния с максимумом при v ~1582 см–1,
относящяяся к деформационным ко-
лебаниям NH-групп, которая отсут-
ствует в спектре анилина, а также за-
фиксировано появление новых полос
валентных колебаний C=N-связей с
максимумами при v ~1643 и ~1397
см–1 (табл. 2). Кроме того, наблюда-
ется существенный сдвиг положе-
ния максимума (на ~66 см–1) вален-
тных колебаний C–N-групп анили-
на и перераспределение интенсив-

ностей мультиплета в области ~1050—1270 см–1

ДЦБЕ, что свидетельствует об их химическом
взаимодействии  [30].

Исходя из вышеизложенного, можно пред-
положить, что реакция между ДЦБЕ и анили-
ном проходит следующим образом с образова-
нием диилбис(4,1-фенилен)бис(фенилкарбами-
мидат)этана  (ДФФКИЭ):

Рис. 1. ИК-Фурье-спектры исходных компонентов:
1 — ДЦБЕ; 2 — анилин.

Рис. 2. ИК-Фурье-спектр продукта взаимодействия
ДЦБЕ и анилина.
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Для подтверждения полученных дан-
ных ИК-Фурье-спектроскопии и предло-
женного химизма реакции были прове-
дены 1H ЯМР-спектральные исследова-
ния. Исходя из уравнения реакции (схе-
ма) с помощью компьютерной програм-
мы ACD/Labs Freeware, версия v.12.0,
был построен теоретический 1H  ЯМР-
спектр продукта ДФФКИЭ (рис. 3, а).
Пики 1 и 2 на смоделированном 1H ЯМР-
спектре предполагаемой структуры про-
дукта взаимодествия ДЦБЕ и анилина
соответствуют колебаниям H-атомов в
группах –NH– и –C=NН–. Проявление
Н-атомов в группах СН  бензольных ко-
лец, СН- и СН3-групп фрагмента бисфе-
нола Е зафиксированы, соответственно,
в области ~7.50—7.00 м.д. (пики 3–7), при
~3.55 (пик 8) и 1.38 м.д. (пик 9).

Сравнительный анализ смоделиро-
ванного (рис. 3, а) и экспериментального
(рис. 3, б) 1H ЯМР-спектров образца ДФФ-
КИЭ показал определенное совпадение

количества, расположения и интенсивности пи-
ков. Так, на экспериментальном 1H  ЯМР-спе-
ктре (б) наблюдаются 2 пика с максимумами
~8.75 и 9.20 м.д., которые относятся к колеба-
ниям  H-атомов, соответственно, в –C=NH- и
–C–NH-группах. При этом положение атомов Н
в группах СН  бензольных колец, СН- и СН3-
групп фрагмента бисфенола Е (рис. 2) зафикси-
рованы в области ~6.60—7.50 м.д. (рис. 3, б, пики
3–7), при ~3.91 (пик 8) и 1.47 м.д. (пик 9). Полу-
ченные результаты согласуются с литературны-
ми данными [15, 31, 32]. Определенное смещение
всех полос в экспериментальном спектре по сра-
внению с результатами 1H ЯМР спектральных
исследований, приведенных в работе [15], свя-
заны с использованием ДМСО в качестве раст-
ворителя (вместо CDCl3) [32], а незначительные
отклонения химических сдвигов по отношению
к смоделированному 1H ЯМР-спектру (рис. 3, а) об-
условлены присутствием и количеством таких
электроотрицательных заместителей, как N и О,

Т  а б л и ц а  2
Идентификация основных полос поглощения
ДЦБЕ, анилина и продукта их взаимодействия в
средней ИК-области

Тип
колебания

(связь)

Волновое число, см–1

ДЦБЕ Анилин Продукт

   ν (N–H) — 3360, 3433 3388
   ν (C–H) 2972, 2933, 2877 — 2965, 2930, 2872
   ν (O–C≡N) 2232, 2266 — —
   ν (C=N) — — 1644, 1397
   δ (N–H) — 1622 1619, 1582
   ν 1603, 1502 1603, 1500 1603(сл.), 1502

   ν (C–N) — 1279 1213
   ν (C–O–C) 1193, 1167 — 1193, 1167
 δ (C–H) бензо-
 льного кольца

1015   998 1012
  831   826   835

Рис. 3. Теоретический (а) и экспериментальный (б)
1Н  ЯМР-спектры ДФФКИЭ.

б

а
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расположение и “окружение” которых в системе
существенно влияет на положение химических
сдвигов на 1H  ЯМР-спектре [32]. Полученные
результаты полностью согласуются с данными
ИК-спектральных  исследований.

Таким образом, можно заключить, что при
определенных условиях (перемешивание в те-
чение 1 ч при 30 оC в среде аргона) имеет место
химическое взаимодействие функциональных
групп ДЦБЕ и анилина. При этом химизм вза-
имодействия полностью соответствует предло-
женной схеме c образованием диилбис(4,1-фе-
нилен)бис-(фенилкарбамимидат)этана (ДФФК-
ИЭ). Исчезновение полос поглощения O–C≡N-
групп ДЦБЕ и появление деформационных ко-
лебаний C=N- и NH-групп на ИК-Фурье-спек-
тре продукта ДФФКИЭ, а также данные 1H ЯМР-
спектроскопии свидетельствуют о том, что эта
реакция проходит полностью. Полученные ре-
зультаты могут быть использованы для подтве-
рждения факта химической прививки амино-
функционализированных нанонаполнителей к
полимерной матрице полицианурата , в том чи-
сле на стадии диспергирования аминофункци-
онализированных нанонаполнителей различ-
ной природы в цианатных мономерах при низ-
ких температурах.

РЕЗЮМЕ. Изучено химическое взаимодействие
реакционноспособных групп дицианового эфира бис-
фенола Е и анилина с образованием диилбис(4,1-фе-
нилен)бис(фенилкарбамимидат)этана. Химическая стру-
ктура продукта реакции определена с помощью ме-
тодов ИК-спектроскопии с Фурье-преобразовани-
ем и 1H  ЯМР-спектроскопии. Установлено, что при
проведении эксперимента при 30 оС в течение 1 ч
выход продукта составляет 84 %. Полученный про-
дукт может быть использован как модель фрагмента
прививки аминофункционализированных нанона-
полнителей различной природы к полицианурат-
ной сетке при синтезе нанокомпозитов, в том числе
методом золь–гель.

Ключові слова: диціановий естер бісфенолу Е, ані-
лін, ІЧ-спектроскопія, 1Н  ЯМР-спектроскопія, дііл-
біс(4,1-фенілен)біс(фенілкарбамімідат)етан.

SUMMARY. The present work discloses the che-
mistry of interaction between the reactive groups of
dicyanate ester of bisphenol E and aniline resulting in
generation of diylbis(4,1-phenylene)bis(phenylcarbami-

midate)ethane. Chemical structure of the reaction pro-
duct has been confirmed using FTIR and 1H  NMR
spectroscopies. The yield of the product around 84 %
after synthesis carried out at 30 оC for 1 h has been found.
The resulting product can be used as a model of grafting
fragment of amino-functionalized nanofillers of diffe-
rent nature to polycyanurate network during synthesis of
nanocomposites including sol–gel technique.

Keywords:  dicyanate estor of bisphenol E, aniline, FTIR-
spectroscopy, 1H NMR-spectroscopy, diylbis(4,1-phe-
nylene)bis(phenylcarbamimidate)ethane.
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УДК  678.664:661.683

І.М.Бей, В.Д.Денисенко, Г.М.Нестеренко, О.В.Слісенко, В.Л.Будзінська
ТЕПЛОФІЗИЧНІ ТА МЕХАНІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ УРЕТАН-СИЛІКАТНИХ
ПОЛІМЕРНИХ КОМПОЗИТІВ З РІЗНИМ ВМІСТОМ НЕОРГАНІЧНОЇ СКЛАДОВОЇ

Cинтезованo органо-неорганічні композити (ОНК) з ізоціанатного олігомеру (макродіізоціанату)
та водного розчину силікату натрію. Досліджено вплив співвідношення органічної і неорганічної
складових на термічні, теплофізичні та механічні властивості отриманих ОНК .

Ключові слова: органо-неорганічні композити, теплофізичні властивості.

ВСТУП. Одним з найбільш поширених ти-
пів сучасних полімерних матеріалів є полімерні
органо-неорганічні композити (ОНК), які дозво-
ляють у досить широких межах варіювати вла-
стивості вихідного синтетичного органічного
полімеру (полімерної матриці) за рахунок ком-
бінування з неорганічними наповнювачами рі-
зного типу. Особливу увагу привертають до себе
ОНК, в яких як органічна (полімерна), так і не-
органічна (в тому числі у полімерній формі) скла-
дові утворюються в процесі синтезу компози-
ту з низькомолекулярних або олігомерних пре-
курсорів [1, 2]. Структура таких композитів, а
отже і властивості, безпосередньо залежать від
умов синтезу, що відкриває відносно прості шля-
хи для отримання матеріалів з бажаним комп-
лексом  властивостей.

Як неорганічний прекурсор для синтезу по-
лімерних ОНК широко використовують кремній-
вмісні сполуки. Перевагами водного розчину си-
лікату натрію (рідкого скла) є дешевизна та від-
носно низька токсичність порівняно з силанами
та силоксанами. Крім того, здатність силікатів
лужних металів до конденсації при взаємодії з
різними класами сполук, зокрема ізоціанатами
[3–5], дає можливість синтезувати ОНК з одно-
часним формуванням органічної та неорганіч-
ної складових. Найбільш поширеними серед та-
ких ОНК є так звані 3Р-смоли (від основних скла-
дових англійською: polyisocyanate–polyphospha-
te–polysilicate), а також їх похідні, які за своїми
характеристиками наближаються до кераміки [6,
7]. Модифікація таких ОНК дозволяє в широких
межах варіювати властивості цих матеріалів (в
першу чергу механічні), що значно розширює га-
лузі їх застосування [8–11]. Водночас не менш

цікавими з точки зору практичного застосуван-
ня є еластичні плівкотвірні ОНК на основі роз-
чинних силікатів лужних металів, в яких органі-
чну складову синтезовано з гнучколанцюгового
уретанвмісного олігомеру — макродіізоціанату.
В роботах [12–16] було розглянуто особливості
синтезу та модифікації таких ОНК, а також до-
сліджено їх структуру, сорбційні та механічні вла-
стивості. Метою представленої роботи є дослід-
ження термічних, теплофізичних та механічних
властивостей ОНК, синтезованих з макродіізоці-
анату і розчинного силікату натрію з різним спів-
відношенням органічної і неорганічної складових.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА . Для син-
тезу органічної складової ОНК — поліуретансе-
човини (ПУС) — використовували макродіізо-
ціанат (МДІ), отриманий з 2,4-толуїлендіізоці-
анату (35/65) та лінійного олігооксипропілен-
гліколю ППГ-1052 у співвідношенні 2:1. Вміст
ізоціанатних груп у МДІ складав 5 % мас. Як
прекурсор неорганічного компонента ОНК за-
стосовували водний розчин силікату натрію за-
гального складу nNa2O⋅mSiO2⋅wH2O з силікат-
ним модулем (співвідношення m:n) 3:1 та масо-
вою часткою води 52 %.

Зразки ОНК отримували шляхом змішуван-
ня компонентів до гомогенного стану з наступ-
ним формуванням у вигляді плівок у тефлоновій
формі. Тверднення композицій проводили на по-
вітрі в нормальних умовах. Вміст неорганічної
складової у вихідній реакційній суміші становив
0, 10, 20, 30, 40 і 50 % мас. Слід зазначити, що в
даній роботі для характеристики складу отверд-
нених ОНК також використовували співвід-
ношення компонентів у вихідній реакційній су-
міші. Отримані ОНК були досліджені за допо-
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могою методів теплофізичного аналізу.
Термічну стійкість індивідуальної ПУС та

ОНК визначали за допомогою метода термогра-
віметричного аналізу (ТГА) на приладі Deriva-
tograph-Q-1500D у середовищі повітря в інтер-
валі температур від 25 до 600 oC зі швидкістю
нагрівання  10 oС/хв.

Теплофізичні властивості зразків ОНК дос-
ліджували за допомогою методу диференційної
сканувальної калориметрії (ДСК) на приладі
DSC Q2000 (TA Instruments) у діапазоні темпе-
ратур –85—200 оС зі швидкістю нагрівання 20 о/хв,
для аналізу використовували другий скан.

Синтезовані ОНК також були досліджені за
допомогою метода термомеханічного аналізу
(ТМА) в режимі пенетрації на приладі TMA Q
400 (TA Instruments) в діапазоні температур від
–100 до 300 оС зі швидкістю нагрівання 5 оС/хв
при навантаженні  1 МПа.

Визначення міцності і відносного подовжен-
ня при розриві зразків ПУС та ОНК проводили
згідно з ГОСТ 18299 після старіння зразків про-
тягом 14 діб за кімнатної температури на роз-
ривній машині Р-5 при швидкості 50 мм/хв.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Результати
термогравіметричних досліджень синтезованих

ОНК підсумовані в табл. 1. При нагріванні ПУС
спостерігається втрата маси в двох температу-
рних інтервалах 240—380 і 415—530 oС, що від-
повідають основній стадії термоокислювальної
деструкції (деструкція гетероатомних груп —
уретанових і сечовинних) та руйнуванню вугле-
цевого скелета. Пік основної стадії втрати маси є
несиметричним внаслідок злиття процесів дест-
рукції двох типів груп — уретанових та сечовин-
них, максимальна швидкість втрати маси дося-
гається при 320 oС, втрата маси на даній стадії
становить близько 90 %. Деструкція вуглецевого
скелета починається при зростанні температури
вище 415 oС, максимальна швидкість процесу
досягається при температурі 470 oС. При цьому,
як і очікувалось, ПУС у процесі термоокислю-
вальної деструкції згорає повністю, коксовий за-
лишок дорівнює нулю.

Термограми синтезованих ОНК можна умо-
вно поділити на чотири ділянки втрати маси,
межі яких знаходяться в інтервалах температур
(усереднено) 50–150, 180–385, 320–480, 415–585
оС. Перша з них відповідає втраті вільної води,
при цьому втрати маси на цій стадії зростають
від 1 до 5 % мас. зі збільшенням вмісту неорга-
нічної складової ОНК. В області основної стадії

Т  а б л и ц я  1
Параметри термоокислювальної деструкції ПУС та ОНК різного складу

Вміст СН , % мас. Стадія І Стадія ІI Стадія ІII Стадія ІV Коксовий
залишок, %

Реакційна 
суміш

Ком-
позит ∆T Tmax m, % ∆T T max m, % ∆T T max m, % ∆T T max m, % eксп. теор.

0 0 — — — 240–380 320 90 — — — 415–530 470 100 0 0
10 5.2 50–140 85 1 210–385 265 78 370–425 400 83 435–515 470 92 8 5

305
20 11.1 50–150 90 1 215–380 255 75 360–425 405 82 425–530 470 89 11 10

305
30 17.6 50–130 75 2 210–370 255 73 350–480 405 84 440–580 470 86 14 14

305 435 545
40 25.0 50–120 100 3 210–370 250 71 370–465 405 82 440–550 475 83 17 20

310 435 530
50 33.3 50–125 60 5 180–375 215 65 320–480 380 73 480–585 — 75 25 24

90 305 430

П  р и м і т к и.  Стадії: I — втрати вільної води, II — деструкція уретанових і сечовинних груп, III —  видалення
структурованої води, IV — деструкція вуглецевого скелета; температура — в оС. 

Химия высокомолекулярных  соединений
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деструкції (180–385 оС) втрата ма-
си уповільнюється, до того ж, від-
бувається розширення темпера-
турного інтервалу, порівняно з ін-
дивідуальною ПУС, у середньому
на 20–30 оС, що можна пояснити
впливом неорганічної складової,
а саме  витрачанням частини теп-
лової енергії, що вводиться до сис-
теми, на видалення води з доменів
кремнійкисневого каркасу. Крім
того, на відміну від індивідуальної
ПУС, на кривих ДТГ (не наводять-
ся) досліджених ОНК спостері-
гається виділення деструкції уре-
танових груп в окрему стадію,
спочатку у вигляді плеча, яке при
зростанні вмісту силікату в ОНК
зсувається у бік нижчих температур і поступо-
во відділяється у вигляді окремого піка. Так,
для ОНК з вмістом МДІ у вихідній реакційній
суміші 10 і 50 % мас. максимум швидкості де-
струкції уретанових груп зсувається у бік нижчих
температур від 265 до 215 оС. При цьому темпе-
ратурний максимум, що відповідає процесу де-
струкції сечовинних груп, для всіх ОНК зни-
жується, порівняно з ПУС, і становить близько
305 оС. Втрати маси ОНК на основній стадії де-
струкції закономірно зменшуються зі зменшен-
ням вмісту органічної складової в композиті і
складають близько 65 % мас. для ОНК з вміс-
том органічної складової у вихідній реакційній
суміші 50 % мас.

Основна відмінність температурної залеж-
ності втрати маси ПУС і ОНК спостерігається в
області високих температур. Як видно з предста-
влених даних (табл. 1), вже для ОНК з мініма-
льним вмістом СН  (10 % мас. у вихідній реак-
ційній суміші) спостерігається поява додаткової
стадії втрати маси з максимумом при 400 оС,
положення якого зсувається у бік вищих темпе-
ратур при збільшенні вмісту неорганічного ком-
понента. Поява додаткової високотемператур-
ної стадії деструкції ОНК може бути пов’язана,
скоріше за все, з видаленням води, яка зали-
шається в структурі ОНК при її формуванні. Ві-
домо, що при взаємодії СН з МДІ має місце
низка паралельних конкуруючих реакцій [3], які
сприяють конденсації СН, при цьому утворюю-

ться силікатні структури [17] сферичної або ово-
їдальної форми через агрегацію елементарних
первинних силікатних часточок [18, 19]. При ут-
воренні таких структур у присутності води її мо-
лекули втягуються в середину кремнійкисневої
структури і утримуються там досить міцно за ра-
хунок водневих зв’язків з групами SiOH. Як по-
казано методами ІЧ-спектроскопії та диференці-
йного термічного аналізу, така структурована
вода видаляється за температури близько 400 оС
[18]. Кількість її тісно пов’язана з умовами кон-
денсації СН і характеристиками вихідного СН
(силікатний та водневий модулі).

Для індивідуального конденсованого силіка-
ту натрію (отриманий шляхом сушки рідкого
СН  при кімнатній температурі) характерною є
лише одна стадія втрати маси, що відповідає ви-
діленню води і знаходиться в області температур
50—150 оС. Ці дані дозволили розрахувати теоре-
тичні значення коксового залишку для дослід-
жуваних ОНК, які наведені в табл. 1. Як видно з
таблиці, експериментальні значення коксового
залишку збігаються (в межах похибки) з теоре-
тично розрахованими, що свідчить про відсут-
ність деструктивних процесів неорганічної скла-
дової ОНК.

Теплофізичні властивості ПУС та ОНК дос-
ліджували за допомогою методу диференційної
сканувальної калориметрії. За результатами ана-
лізу були визначені характеристики основного
релаксаційного переходу склування, які предста-

Т  а б л и ц я  2
Характеристики основного релаксаційного переходу склування
ПУС та ОНК з різним вмістом СН

Вміст СН , % мас. Диференційна
сканувальна калориметрія

Термомеханічний
аналіз

Реакцій-
на суміш

Компо-
зит

Т с
ДСК,

 °С ∆T , °С
∆Cp,

Дж/(г⋅°C)
Т с
ТМА,
°С

ε (25 °С),
%

Tп,
оС

0 0 –28 18 0.4626 –34 14 143
10 5.2 –38 11 0.4279 –31 11 135
20 11.1 –35 11 0.3580 –29 10 128
30 17.6 –35 12 0.3415 –32 7 140
40 25.0 –35 12 0.3241 –37 6 141
50 33.33 –17 12 0.2829 — — —
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влені в табл. 2. З наведених даних випливає, що
для всіх досліджених ОНК характерним є зсув
температури склування ПУС від –28 оС у бік ни-
жчих температур на 7—10 оС, що також супро-
воджується звуженням температурного інтер-
валу релаксаційного переходу. Температура склу-
вання, а також ширина переходу практично не
залежить від співвідношення компонентів в
ОНК. Таку залежність температури склування
від складу композиції можна пояснити посилен-
ням сегрегації макроланцюгів ПУС у присутно-
сті неорганічної складової ОНК. При цьому
жорсткі блоки ПУС концентруються навколо
дисперсних включень конденсованого силікату
з утворенням граничного прошарку між орга-
нічним та неорганічним компонентами [20], а в
об’ємі полімерної матриці залишаються гнучкі
фрагменти макроланцюгів ПУС (залишки оліго-
пропіленгліколю), релаксація яких не залежить
від вмісту неорганічного компонента. Зниження
величини ∆Cp зі зменшенням вмісту органічної
складової в ОНК пов’язано зі зменшенням за-
гальної частки гнучких полімерних ланцюгів, зда-
тних до релаксації в об’ємі ОНК та збільшенні
внеску  неорганічної  складової ОНК.

Температурні залежності деформації зраз-
ків ПУС та ОНК, отримані за допомогою мето-
да ТМА, представлені на рисунку. Параметри
температурних переходів підсумовані в табл. 2.

Одержані термомеханічні криві індивідуа-
льної ПУС та ОНК є типовими для аморфних
полімерів, на них можна виділити три ділянки,
що відповідають різним станам досліджуваних

систем [21]. У склоподібному стані (область І) де-
формація зразків практично дорівнює нулю.
При зростанні температури в системах поступо-
во починає "розморожуватися" рухливість сег-
ментів ПУС і деформація збільшується до рівня,
що відповідає високоеластичному стану (об-
ласть ІІ). При цьому деформація зразка законо-
мірно знижується при зменшенні вмісту орга-
нічної складової в ОНК. Як видно з табл. 2, тем-
пература склування, визначена  за даними ТМА,
не має чіткої залежності від вмісту неорганічної
фази. При вмісті розчинного силікату натрію у
вихідній реакційній суміші на рівні 10—40 % мас.
спостерігається зростання температури склуван-
ня на 2—5 оС, порівняно з індивідуальною ПУС.
При збільшенні вмісту неорганічного компоне-
нта до 50 % мас. температура склування знижу-
ється на 3 оС порівняно з індивідуальною ПУС.

В області високоеластичності (рисунок, об-
ласть ІІ) деформація ОНК не залежить від темпе-
ратури і залишається практично незмінною до тем-
ператур 120—140 °С (залежно від складу компо-
зиту), що відображається на термомеханічних
кривих всіх досліджених зразків появою так зва-
ного плато високоеластичності. Вище вказаного
температурного інтервалу в системах розвива-
ються незворотні деформації, пенетрація досягає
граничного значення — 100 %, що є характер-
ним для лінійних аморфних полімерів при пере-
ході до в’язкоплинного  стану. Залежність темпе-
ратури плинності від вмісту неорганічного ком-
понента є нелінійною. При низькому вмісті не-
органічного компонента (10—20 % мас.) Тп є ни-
жчою, порівняно з відповідним показником для
ПУС. При збільшенні вмісту силікату в системі
температура плинності зростає практично до рі-
вня Тп ПУС. При аналізі отриманих даних ТМА
слід пам’ятати, що в полімерній (органічній) скла-
довій досліджуваних ОНК через побічні реак-
ції можливе виникнення хімічних зшивок між
макроланцюгами, внаслідок чого системи втра-
чають здатність до плавлення у звичайних умо-
вах (за відсутності механічного впливу). Отже,
можна припустити, що деформація ОНК в об-
ласті температур вище 120—140 оС пов’язана з
явищем так званої хімічної течії [21], внаслідок
руйнування і рекомбінації хімічних зв’язків в
матриці під дією навантаження. Слід зазначити,
що для коректної інтерпретації результатів тер-

Термомеханічні криві ПУС та ОНК, синтезованих з рі-
зним співвідношенням МДІ : СН: (—–) – 100:0, (– – –)
– 90:10, (-о-о-) – 80:20, (.......) – 60:40, (-•-•-) – 50:50.
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момеханічного аналізу наявних експеримента-
льних даних недостатньо, тому явище плинно-
сті в таких системах потребує додаткового до-
слідження.

У табл. 3 представлено результати фізико-ме-
ханічних випробувань зразків синтезованих ОНК.
Аналіз отриманих даних показує, що міцність зра-
зків при розтязі зменшується при збільшенні кі-
лькості СН, а відносне видовження при розтязі в
зразках ОНК зростає і найбільші значення (бли-
зько 520—540 %) отримані для композитів з вмі-
стом неорганічної складової 30 і 40 % мас.

Високі значення деформативності синтезо-
ваних ОНК можна пояснити сегрегацією мак-
ромолекул ПУС у присутності неорганічного
компонента, як вже зазначалося вище, при ана-
лізі даних ДСК. Внаслідок сегрегації об’єм по-
лімерної матриці складається переважно з гнуч-
коланцюгових фрагментів ПУС, що забезпечує
високі значення подовження при розтязі таких
систем. При цьому вплив дисперсної фази, яка
складається з включень неорганічного компо-
нента, вкритого оболонкою з жорстких блоків
ПУС, на механічні властивості ОНК мінімаль-
ний через відсутність суцільності масово-фракта-
льних агрегатів армуючого неорганічного ма-
теріалу [19].

Таким чином, результати термічних і тепло-
фізичних досліджень органо-неорганічних ком-
позитів, синтезованих з макродіізоціанату і роз-
чинного силікату натрію, свідчать, що особливо-
сті формування структури таких систем мають

визначальний вплив на експлуатаційні харак-
теристики отриманих матеріалів і забезпечу-
ють, зокрема, можливість отримання ОНК з ви-
сокими показниками деформативності у порів-
нянні з індивідуальною полімерною складовою.

Автори висловлюють подяку Центру коле-
ктивного користування науковими приладами
(ЦККП) НАН  України за допомогу в дослід-
женні органо-неорганічних композитів метода-
ми диференційної сканувальної калориметрії та
термомеханічного аналізу.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы  органо-неорганиче-
ские композиты (ОНК) из изоцианатного олигомера
(макродиизоцианата) и водного раствора силиката нат-
рия. Изучено влияние соотношения органической и не-
органической составляющих на термические, теплофи-
зические и механические свойства полученных ОНК .

Ключевые слова: органо-неорганичные композиты,
теплофизические свойства .

SUMMARY. Organic-inorganic composites (OIC)
based on soft-chain isocyanate oligomer and water-so-
luble sodium silicate were synthesized. Effect of the orga-
nic to inorganic components ratio on thermal and mecha-
nical properties of the obtained OIC was investigated.

Keywords: organic-inorganic composites, thermal pro-
perties.
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