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SOL-GEL PROCESSED SIO2-AL2O3 XEROGELS: SYNTHESIS 
AND LUMINESCENT PROPERTIES

S. S. Smola1, Ye. N. Fadieiev1, M. Yu. Rusakova2, N. P. Efryushina1, N. V. Rusakova1*

1 A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute, National Academy of Sciences of Ukraine; 86 Lyust
dorfskaya doroga, Odessa 65080, Ukraine
2I. I. Mechnikov Odessa National University; 2 Dvoryanskaya str., Odessa 65082, Ukraine
*е-mail: natavrusakova@gmail.com

SiO2-Al2O3 xerogels with various Si : Al ratios were synthesized via sol-gel method (two 
kinds of synthetic procedures were used) and characterized by means of elemental analysis, 
XRD, thermogravimetry and IR spectroscopy. No losses of precursors were found during the 
synthesis and the introduced components are quantitatively transferred from the initial mix-
ture to the composition of the formed samples.The position of the luminescence band in the 
300–500 nm region depends on the wavelength of the exciting light, time of gel maturation and 
the drying temperature, which is the manifestation of the influence of the structure of units in 
xerogels on the luminescent properties.

Key words: sol-gel method, silica, alumina, photoluminescence.

INTRODUCTION. Silicon oxide is widely 
used in the production of materials by the sol-
gel method. Besides silica one of the most com-
monly used carriers as a basis for the creation 
of lasers, optical waveguides, chemical sensors 
and molecular thermometers is aluminum  
oxide [1–3]. The sol-gel method for the syn-
thesis of materials based on it with controlled 
nanoarchitecture and ease of composition ad-
justment has a number of advantages. It is the 
ability to control the properties of materials 
in the process of their synthesis, including the 
specific surface area and porosity, changing the 
pH, type of precursor, temperature, solvent. 
The resulting materials are characterized by a 

specific surface area less than 300 m2/g and a 
wide pore size distribution with a maximum in 
the range of 2–20 nm. However, it is hard to 
obtain alumina hybrid materials with encapsu-
lated organic molecules and metal complexes 
by the classical sol-gel method, as a wide num-
ber of the organic components in hybrid ma-
terials begin to break down at a temperature  
> 250 °C [4, 5].

Therefore, hybrid materials obtained by a 
combination of several inorganic matrices - ox-
ides of silicon, aluminum, titanium, etc. are of-
ten used (“mixed matrices”) [6–9]. Depending 
on the mixing sequence of the components, 
both microheterogeneous and homogeneous 
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samples can be obtained. The formation of ho-
mogeneous materials is achieved by simultane-
ous mixing of all precursors with the formation 
of interpenetrating networks of two or more 
inorganic matrices, including the formation of 
bonds of the Si-O-Al (Si-O-Ti) type [10–12]. 
In such systems, phase separation processes do 
not occur, but this is quite difficult to achieve 
due to the limited solubility of some precur-
sors in the sol-gel process media or due to the 
increased tendency of one of the precursors to 
premature polycondensation.

In this regard, the aim of this work was, first, 
to obtain mixed matrices of silica-alumina, by 
hydrolysis of their alkoxides mixed in different 
ratios. Second, the investigation of luminescent 
properties in relation to their composition and 
structure for understanding the possibility of 
anchoring luminescent lanthanide complexes 
and obtaining highly luminescent lanthanide-
containing hybrid materials

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF THE 
RESULTS. All reagents and solvents purchased 
from commercial suppliers had the analytical-
grade and used without further purification.

Elemental analysis for silicon and alumi-
num content was carried out by atomic ab-
sorption on a Shimadzu A7000 spectrometer 
using flame atomization. Samples were fused 
in platinum cups with a mixture of tetrabo-
rate-lithium fluoride at 950°C, the fusion prod-
uct was dissolved in a mixture of hydrochloric 
and tartaric acids.

IR spectra (4000–400 cm-1) were registered 
on a Perkin-Elmer Frontier FTIR spectrometer 
in KBr pellets.

X-ray diffraction analysis was performed 
on a Supernova diffractometer (Agilent Tech
nologies). Diffraction spectra were obtained 
in filtered copper radiation (Cu Kα, anode 

voltage 30 kV, current strength 20 mA, ini-
tial slits 2.4 mm, slit on the detector 0.1 mm). 
Diffraction patterns were recorded in a dis-
crete mode: scanning step 0.05º, exposure time 
at each point 4 s. The range of angles of the dif-
fraction spectra (2θ) was 10-90º.

Thermogravimetric curves (DTA, DTG, 
TG) were recorded on a Q-1500D thermo-
gravimetric analyzing system (Paulik-Paulik-
Erdey) in air. Samples weighing about 400 mg 
were heated at a rate 5 deg/min in the tempe
rature range 20–600°C, calcinated aluminum 
oxide served as a standard.

The luminescence excitation and emis-
sion spectra were recorded on a Fluorolog FL 
3–22  spectrofluorimeter, Horiba Jobin Yvon 
(Xe lamp 450 W), equipped for measurements 
both at room temperature and at 77 K (PMT 
R928P for the visible region).

Al2O3 xerogels were obtained by two meth-
ods. The first was the mixing of tetraethox-
ysilane and aluminum isopropoxide in an 
ethanol-water-ammonia system. The samples 
were kept for 24 hours at room temperature, 
dried for two weeks, with a gradual increase 
in temperature to 120°C. Materials with a mo-
lar fraction of aluminum from 0 to 20% were 
obtained by this method (further increase 
in the proportion of aluminum could not be  
achieved).

The second approach is based on the use 
of liquid aluminum alkoxide (sec-butoxide). 
A  mixture of silicon and aluminum alkox-
ides in a certain ratio was placed in a desic-
cator containing 25% ammonia solution, and 
left for two weeks at T = 20–25°C. As a result 
of diffusion of water and ammonia vapors 
into the liquid, hydrolysis and polyconden-
sation of alkoxides occur, which is signifi-
cantly slowed down compared to the classi-
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cal sol-gel process. The samples were dried at 
120°C. It is worth noting that with the use of 
this approach samples with Al content high-
er than 20% mol can be obtained, but they 
are not considered in this work. Samples with  
µ(Si) = 100% (or µ(Al) = 0%) and µ(Al) = 100% 
were also obtained for comparison from pure 
tetraethoxysilane and sec-butoxide aluminum, 
respectively.

The concentration of silicon and aluminum 
was determined by atomic absorption spec-
troscopy. As can be seen from table 1, the mass 
fraction of aluminum is 0–5.4 mass %. The 
proportion of silicon decreases from 41.6 to 
32.7% with increasing aluminum concentra-
tion. The table also shows the calculated pro-

portions of aluminum and silicon, which are 
close to the stoichiometric ratio used during 
the synthesis. It can be assumed that during 
the synthesis there are no losses of precursors 
and the introduced components are quanti-
tatively transferred from the initial mixture 
to the composition of the formed samples.
Based on the conditional formula of materials  
xSiO2∙yAl2O3∙zH2O, the amount of water was 
calculated. An increase in the concentration 
of alumina leads to an increase in the amount 
of water in the materials from 10.8 to 14.6%, 
which is due to its increased affinity for water. 
The water content data obtained by elemental 
analysis agree well with the thermogravimetry 
data.

Table1
Elemental and thermogravimetric analyzes data of xerogels

Calculated Found

Mole fractions 
(μ),%

Mole fractions 
(μ),%

Mass fractions 
(ω), %

Mass fractions 
(ω H2O), %

Elemental 
analysis*

Thermo­
gravimetry

Al Si Al Si Al Si H2O H2O

0,0 100,0 0,0 100,0 0,0 41,6 10,8 11,2

2,5 97,5 2,3 97,7 0,9 39,8 12,2 12,5

5,0 95,0 4,8 95,2 1,8 38,4 12,5 12,7

7,5 92,5 7,2 92,8 2,8 36,9 13,1 13,0

10,0 90,0 9,6 90,4 3,6 35,5 13,5 13,3

12,5 87,5 12,1 87,9 4,5 34,1 14,1 13,7

15,0 85,0 14,6 85,4 5,4 32,7 14,6 14,2

20,0 80,0 19,5 80,5 7,2 43,6 15,5 15,3

*Content of water molecules was calculated from the amount of H, % obtained from the CHN-analyzer.
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Fig.1. XRD patterns of xerogels synthesized 
from tetraethoxysilane and aluminum isopropox-
ide at various ratios

XRD patterns of the materials (Fig. 1) in-
dicate that the samples are X-ray amorphous 
in the range 10° ≤ 2θ ≤ 90°. All diffraction 
patterns exhibit broadened signals at 22–25°, 
which are characteristic of amorphous silicon 
dioxide. It is known that halo-like reflections 
can be caused by both amorphous and nano-
crystalline states of the samples [14]. The dif-

fraction spectrum of the nanocrystalline state 
is a superposition of broad reflections from 
all possible crystallographic planes. The half-
width of such scattering crystallites depends on 
their size according to the Selyakov – Scherrer 
formula [15]. However, diffraction patterns 
of materials with different concentrations of 
aluminum are characterized by the same half-
width of the band at 2θ ≈ 23°. Consequently, 
the diffraction patterns of the samples indicate 
their amorphousness. In accordance with the 
literature data [16, 17] for amorphous pow-
ders, the position of the first signal in the dif-
fractogram corresponds to the distance be-
tween structural units (d) in accordance with 
Bragg’s law (2dsinθ = nλ). Based on the θ val-
ues obtained, this distance is approximately 
4.30 Å, which is close to the value obtained for 
pure (undoped) silicon dioxide (4.20 Å), and 
probably corresponds to the distance between 
SiO4tetrahedra.

For comparison, the figure also shows an 
XRD pattern of a sample obtained by hydrol-
ysis of pure aluminum isopropoxide. The po-
sition of the reflections at 2θ ≈ 13, 28, 38, 49, 
65, 71° corresponds to the diffractogram of 
boehmite (γ-AlOOH) obtained by the sol-
gel method earlier[18]. None of these reflec-
tions are observed in samples based on mixed 
matrices, which indicates the absence of the 
formation of a boehmite phase in mixed  
systems.

In the IR spectrum of silicon dioxide ob-
tained by the method used for mixed xe-
rogels the following bands are present (Fig. 2).
Deformation vibrations of the O-Si-O and  
Si-O-Si bonds appear as signals at 468 and 
799  cm-1, respectively. Symmetric and asym-
metric vibrations of Si-O-Si bonds are at 970 
and 1088 cm-1. In addition, the hydroxyl groups 
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remaining in the silica gel structure, which have 
not been dehydrated for steric reasons, result 
in a band at 1639 cm-1 (Si-OH plane-strain vi-
brations) and a broad band at 3459 cm-1 (valent 
O-H vibrations).With increasing Al2O3 content 
the maximum of the 400–500 cm-1 band shifts 
to higher energies and the relative intensity de-
crease, which is typical for such systems [19]. 
In the sample with µ(Al) = 100 % this band is 
located at 478.5 cm-1 and the peak at 611 nm 
appears.

Fig. 2. IR spectra of xerogels derived from tetra-
ethoxysilane and aluminum isopropoxide in differ-
ent ratios

Thermal decomposition of silica-alumina 
materials (Fig. 3) is similar to pure silicon ox-
ide obtained by the sol-gel method. The pre-
dominant process responsible for weight loss 
is dehydration. For the obtained materials, the 
separation of water molecules was observed 
in two stages: in the temperature range of 
50–120°C (about 8–12%) and 120–600°C. It is 

known that there are two types of adsorbed 
water on the surface of silica, the first one is 
desorbed at 25–105 °C, and the second one - 
at 105–180 °C [20]. The first type is physically 
adsorbed water while the second is water mol-
ecules bound by hydrogen bonds.

Fig. 3. Thermogravimetric analysis curves of xe-
rogel with μ(Al) = 15%

According to [21], in order to remove the 
physically adsorbed water molecules activa-
tion energy of 6.6–8.2 kcal/mol is required, 
while the removal of the second type of wa-
ter requires 10 kcal/mol. As a rule, the initial 
concentration of silanol groups on the surface 
of silica is 5 OH groups/nm2 at 150 °C. OH-
groups/nm2 of silanol begin to condense and 
then they are largely removed in the form of 
water only above 170 °C. At 400 °C, about half 
of the hydroxyl groups of the surface are re-
moved. Above 400–450 °C, most of them have 
already been removed from the surface and 
extensive siloxane areas appear, which can no 
longer adsorb water, and at 750 °C only sin-
gle Si-OH free groups with a concentration 
of about 1.3 groups/nm2 are present on the  
surface [22].



INORGANIC CHEMISTRY SOL-GEL PROCESSED SIO2-AL2O3 XEROGELS: SYNTHESIS AND LUMINESCENT PROPERTIES

8 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

a                                                                                                      b
Fig. 4. Excitation (a) and luminescence (b) spectra of xerogels with different Si/Al ratios in comparison 

with pure alumina

Fig. 4 shows the excitation and lumines-
cence spectra of the obtained xerogels, as well 
as pure aluminum hydroxide obtained by hy-
drolysis of aluminum isopropoxyl and pure 
silicon oxide obtained by hydrolysis of tetrae-
thoxysilane.

In samples obtained by the sol-gel method 
from silicon alkoxides, an emission band in the 
region of 300–500 nm is often observed. Its na-
ture was studied in most detail in [23–25], where 
the authors analyzed a large number of differ-
ent processes, including “oxygen excess-related 
defects” or “oxygen deficiency-related defects”. 
However, in this study at least three different 
bands were observed in the range of 250–750 

nm, while for amorphous silicon dioxide ob-
tained by the sol-gel method, as a rule, one band 
is characteristic. The most intense fluorescence 
is observed in samples containing amino groups 
and amide fragments. The nature of this band 
has been studied by fluorescence, UV, visible, 
and IR spectroscopy, small-angle X-ray scatter-
ing spectroscopy and 13C and 29Si NMR in liter-
ature and may be caused by oxygen defects of 
the •O-O-Si (≡O2C) type arising in silica nano-
domains [26-29]. Among other reasons causing 
it, the processes of charge transfer Si-O [30, 31], 
carbon, nitrogen and oxygen-containing impu-
rities and accompanying defects [32, 33] are also 
indicated.
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The position of the emission band in the 
luminescence spectra of xerogels depends 
on the wavelength of the exciting light. For  
example, in the case of pure (undoped) sili-
ca gel obtained with the same technique with 
increasing of the excitation wavelength, a ba-
thochromic shift of the maxima is observed in 
both fluorescence and phosphorescence spec-
tra (Fig. 5). 

Fig. 5. Fluorescence (top) and phosphorescence 
(bottom) spectra of xerogel with μ(Al) = 15% at dif-
ferent excitation wavelengths (280 nm (1), 300 nm 
(2), 330 nm (3), 370 nm (4), 395 nm (5))

This phenomenon is explained in [33] as 
follows. The resulting nanoclusters and do-
mains have different sizes. High energy light 
quanta excite primarily domains with minimal 
sizes. Their subsequent relaxation through the 
electron-hole recombination mechanism leads 
to the emission of shorter-wavelength light. 
As the energy decreases, larger and larger do-
mains are excited and emission is observed in 
the longer wavelength (visible) region. This 
can be confirmed by the red shift of the fluo-
rescence maximum depending on the time of 
gel maturation, as well as the drying tempera-
ture (Fig. 6). Silica gel that has been dried at a 
higher temperature appears to emit in a longer 
wavelength range of the spectrum, since it is 
composed of larger nanoclusters.

Fig. 6. Plot of the fluorescence maxima vs tem-
perature of drying of xerogelwith μ(Al) = 15%

The luminescence decay studies of ob-
tained xerogels were also performed. It was 
found that luminescence decay of the pure 
silica gel is characterized by two-exponen-
tial function revealing two emitting states 
with lifetimes 5.7 and 17.7 ns. The addition of 
5% aluminum led to a decrease of lifetimes - 
3.8 ns and 11.0 ns. A further increase in the  
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aluminum concentration did not lead to a 
change in the decay kinetics up to 20% of 
alumina. It can be assumed that the appear-
ance of aluminum atoms in the material ma-
trix does not lead to the appearance of a new 
type of emitting centers, but affects the pop-
ulation of the already existing excited states. 
This fact may be caused by an increase of OH-
oscillators due to higher water content as well 
as changes of the matrix polarizability, but it 
requires further studying.

Authors are grateful to the National 
Academy of Sciences of Ukraine for the finan-
cial support of this work.

CONCLUSIONS. In this work we investi-
gated the synthetic conditions for obtaining 
SiO2-Al2O3 materials with various Si : Al ra-
tios via sol-gel method. Samples were charac-
terized by means of elemental analysis, XRD, 
thermogravimetry and IR spectroscopy. It can 
be assumed that the introduced reagents are 
quantitatively transferred from the initial mix-
ture to the composition of the formed samples. 
Fluorescence spectra of samples were analyz-
ed. All samples shows fluorescence in the 300–
500 nm region. The position of the emission 
band in the luminescence spectra depends on 
the wavelength of the exciting light, time of gel 
maturation and the drying temperature, which 
is the manifestation of the influence of the 
structure of units in xerogels on the lumines-
cent properties. It can be concluded that SiO2-
Al2O3 mixed matrix can serve as the inorgan-
ic host for luminescent lanthanide complexes 
which is the further development of this work.

SIO2-AL2O3 КСЕРОГЕЛІ, ПРИГОТОВАНІ ЗОЛЬ-
ГЕЛЬ МЕТОДОМ: СИНТЕЗ ТА ЛЮМІНЕСЦЕНТНІ 
ВЛАСТИВОСТІ
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Ксерогелі SiO2-Al2O3 з різними співвід-
ношеннями Si : Al були синтезовані золь-
гель методом (використовували два види 
синтетичних процедур) та охарактеризува-
ли за допомогою елементного аналізу, рент-
генофазового аналізу, термогравіметрії та 
ІЧ-спектроскопії. Під час синтезу втрат 
прекурсорів не виявлено, а введені ком-
поненти кількісно переносяться від вихід-
ної суміші до складу сформованих зразків. 
Положення смуги люмінесценції в області 
300–500 нм залежить від довжини хвилі 
збуджуючого світла, часу дозрівання гелю 
та температури висихання, що є проявом 
впливу структурних одиниць у ксерогелях 
на люмінесцентні властивості.

Ключові слова: золь-гель метод, діоксид 
кремнію, оксид алюмінію, фотолюмінес-
ценція.
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Ксерогели SiO2-Al2O3 с различным соот-
ношением Si: Al были синтезированы зо-
ль-гель методом (использовались два вида 
синтетических процедур) и охарактери-
зованы с помощью элементного анализа, 
рентгенофазового анализа, термогравимет
рии и ИК-спектроскопии. Во время синтеза 
потерь прекурсоров не обнаружено, а вве-
денные компоненты количественно пере-
носятся из исходной смеси в состав сфор-
мированных образцов. Положение полосы 
люминесценции в области 300–500  нм за-
висит от длины волны возбуждающего све-
та, времени созревания геля и температу-
ры высыхания, что является проявлением 
влияния структурных единиц ксерогеля на 
люминесцентные свойства.

Ключевые слова: золь-гель метод, диок-
сид кремния, оксид алюминия, фотолюми-
несценция.
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The paper presents structural, surface, thermodynamic and kinetic characteristics of tita-
nium dioxide samples obtained by means of alkaline hydrolysis of TiCl4 by LiOH solutions 
and further heat treatment. TiO2 samples have the anatase structure with crystallite size of 
7–10 nm. An increase in the heat treatment temperature from 150 °C to 470 °C leads to a de-
crease in the specific surface area from 404 to 80 m2/g and the total pore volume from 0.340 
to 0.152 cm3/g. The influence of electrolyte composition and surface properties of TiO2 on its 
behavior in cells with lithium anode investigated by means of galvanostatic cycling and imped-
ance spectroscopy is discussed.

Key words: titanium dioxide, surface properties, electrolyte, solid electrolyte interface, qua-
si-equilibrium voltage

INTRODUCTION. Titanium dioxide TiO2 
is a well-studied electrode material for lithi-
um-ion batteries. Among known TiO2 struc-
tural modifications, titanium dioxide with ana-
tase structure is characterized by high specific 
capacity and its stability during the long-term 
cycling. 

The process of lithium intercalation-dein-
tercalation in the structure of TiO2 proceeds 
in accordance with reaction 1, which corre-
sponds to the theoretical specific capacity of 
335 mAh/g (for x = 1)

TiO2 + xLi + xe− ↔ LixTiO2. (1)

However, the experimentally obtained 
specific capacity, as a rule, does not exceed 
200 mAh/g and corresponds to ~0.6 moles of 
lithium ions reversibly intercalating into the 
structure of TiO2. Higher values of discharge 
capacity are realized at higher temperatures [1] 
or for TiO2 nanoparticles of less than 7 nm [2].

There are also publications in the litera-
ture with comparatively higher values of spe-
cific capacity obtained by cycling of TiO2 in 
cells with lithium anode. Specific capacities of 
276  mAh/g at the first cycle and 218 mAh/g 
upon cycling with a coulombic efficiency 
of 79 % were obtained by the authors [3] for  
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electrodes consisting of mesoporous TiO2 
spheres / graphene composite.

The influence of particle size, structural and 
surface characteristics of TiO2 on its specific 
capacity and stability cycling are studied in de-
tail [4–12]. It has been noted that a decrease in 
particle size and an increase in the specific sur-
face of TiO2 improve its capacity and cycling 
properties.

It is known that the discharge of TiO2 with 
the formation of Li1TiO2 compound is thermo
dynamically possible [13]. However, experi-
mental specific capacities close to theoretical 
values are not achieved as a result of kinetic 
difficulties caused by a decrease of diffusion 
coefficient of lithium at x > 0.5.

The reason of the increase in the diffusion 
coefficient is the formation of Li1TiO2 that 
complicates the access of lithium cations to the 
surface of TiO2 particles. At the voltage value 
of ~1.75 V, the discharge proceeds in the con-
ditions of simultaneous presence of two phas-
es, namely TiO2 phase and rhombic LiхTiO2 
formed as a result of intercalation of lithium. 
An increase in the thickness of the LiхTiO2 lay-
er leads to a change in the kinetics of interca-
lation-deintercalation of lithium, changing the 
nature of discharge-charge curves that turn 
into a sloping curve with a relatively small pla-
teau at the voltage of ~ 1.45 V.

In accordance with the results given in Ref. 
[14], the quasi-equilibrium voltage on the dis-
charge curve at the voltage region of ~ 1.75 V 
depends on the size of TiO2 particles, and their 
increase from 15 nm to 300 nm leads to in-
creasing the quasi-equilibrium voltage from 
1.802 V to 1.811 V. The authors explain this 
effect by the difference in the surface energy of 
the compounds formed upon discharge. The 
surface energy of β-LiTiO2 phase is larger in 

comparison with the α-LixTiO2 phase, which 
leads to a higher value of the quasi-equilibrium 
voltage. It is also noted that the dependence of 
the values of quasi-equilibrium voltage on the 
particle size may arise from capillary effects 
affecting the chemical potential of crystallites. 
The particle size reduction contributes to in-
creasing the chemical potential of crystallite 
and thereby reduces the quasi-equilibrium 
voltage of TiO2 vs. Li/Li+ [14].

In addition to dimensional effects and struc-
tural properties of TiO2, specific and kinetic 
characteristics of lithium intercalation-dein-
tercalation reaction also depend on the elec-
trolyte composition. This is due to the fact that 
electrical conductivity and the range of elec-
trochemical stability potentials of electrolyte 
determine the resistance at the phase bounda-
ry and in the porous structure of electrode. The 
effect of electrolyte composition is manifested 
especially at low voltage discharge. This is due 
to processes of electrolyte decomposition and 
solid electrolyte film formation showing up in 
this voltage region.

The purpose of this work is to determine 
the effect of annealing conditions of TiO2 on its 
physico-chemical parameters, thermodynamic 
and kinetic characteristics in lithium cells with 
different electrolyte composition. 

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF THE 
RESULTS. TiO2 samples were synthesized by 
means of alkaline hydrolysis of TiCl4 by LiOH 
solutions. Precipitates obtained were washed 
with distilled water until pH 7 was reached, 
dried at 150 °C for 10 h in air, and subjected to 
further thermal treatment at 350–470 °C with 
total duration up to 46 h (350 °C – 4 h, 350 °C – 
26 h, 350 °C – 40 h, 350 °C – 40 h + 470 °C – 6 h).

The phase composition of the samples was 
studied by means of X-ray diffraction (XRD) on 
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a DRON 4-07 diffractometer (LOMO, Russia) 
with Cu-Kα radiation. The crystallite size was 
calculated by the Scherrer equation from the 
broadening of the (101) peak. The morphology 
and particle size were determined by scanning 
electron microscopy (SEM) on a JEOL JSM 
6700F microscope (Japan). The pore size and 
porosity were found by the BET method on a 
Micrometrics ASAP 2000 device (USA) using 
N2 adsorption-desorption isotherms at 77 K.

Electrochemical properties of the materi-
als in question were investigated in CR2016 
coin cells with a lithium electrode. The work-
ing electrodes consisted of 85 % of TiO2, 10 % 
of Timcal Super P carbon black and 5 % of a 
poly(vinylidenedifluoride) binder (PVDF, 
Solef 6020, Solvay). A dry mixture of TiO2 and 
carbon black was gradually added to a solu-
tion of PVDF in N-methyl-pyrrolidone (99 %, 
Aldrich) and stirred under the rotation speed 
of ~2500 rpm. The resulting slurry was cast 
onto the surface of 50 μm thick aluminum foil 
using a doctor blade. The cathode tape was 
dried at 60 °C until complete removal of the 
solvent and then rolled. Finally, cathodes cut 
in the form of disks with the area of 2 cm2 were 
dried in vacuum at 120 °С for 6–7 h directly 
before assembling the cells. The active material 
load was ≈ 5,5 mg/cm2. Celgard 2400 polypro-
pylene film was used as a separator.

Electrolytes were prepared using a mixture 
of ethylene carbonate (ЕC, 98%, Aldrich) and

dimethyl carbonate (DMC, 99%, Aldrich) 
taken in the volume ratio of 1:1. LiClO4 
(Synbias, Ukraine) was additionally recrys-
tallized and dried in vacuum at 170 °C for 
14 h. LiPF6 (99.9%, Gelon) and LiN(CF3SO2)2, 
(LiTFSI, 99%, Aldrich) were also dried in 
vacuum before the preparation of solutions. 
The lithium salt concentration in electrolyte 

solution was 1 mol/L. All works on electrolyte 
preparation and cell assembling were carried 
out in dry glove boxes.

The electrical conductivity of the electro-
lytes was determined in the temperature range 
of 15–50 °C and calculated on the basis of 
impedance spectra (Z2000 impedancemeter, 
Elins, Russia), obtained in the 100-1 kHz fre-
quency range in glass cells with plane-parallel 
platinum electrodes. 

Galvanostatic cycling was carried out at the 
constant temperature of 25 ± 1 °C on a Neware 
Battery Testing System (China). Charge/dis-
charge investigations were performed in the 
voltage ranges of 1.5-2.75 V and 1.0-2.75 V vs. 
Li/Li+ at different current densities, expressed 
in C units (1 C = 335 mA/g).

Physico-chemical characterization of TiO2. 
According to the XRD data (Fig. 1), all TiO2 
samples have the anatase structure. In all cas-
es, no impurity peaks have been detected. The 
sample dried at 150 ºC is of low crystallinity, as 
indicated by weak peaks in the respective XRD 
pattern. Total crystallinity increases with in-
creasing temperature and duration of heating. 
The crystallite sizes d(101) calculated using the 
width of the (101) reflections are presented in 
Table 1. Their values change twice from 5 nm 
for the dried sample to ~10 nm for the sample 
treated at 470 ºC.

As can be seen from the SEM micrographs 
(Fig. 2), TiO2 samples consist of highly aggre-
gated, irregularly shaped nanoparticles. The 
size of the particles depends on the thermal 
annealing conditions (temperature and dura-
tion) and varies in the range of ~40–80 nm. 
The particle sizes exceed the crystallite sizes, 
which means that each particle consists of up 
to tencrystallites as the result of aggregation of 
nanoscale crystallites upon heating.
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Fig. 1 XRD patterns of TiO2 samples

According to the IUPAC classification, ni-
trogen adsorption-desorption isotherms for 
the samples can be attributed to type IV iso-
therms with capillary condensation in mes-
opores. The calculated values of the specific 
surface area (Ssp) and total pore volume (Vp) of 

TiO2 samples greatly depend on the treatment 
conditions (Table 1). After drying at 150  °C, 
the specific surface area is 404 m2/g and the 
pore volume is 0.34 cm3/g. Heat treatment at 
temperatures up to 470 °C leads to a decrease 
in the specific surface area and the pore vol-
ume to 80 m2/g and 0.152 cm3/g, respectively. 
At the same time, the pore size increases from 
1.7 to 2.75 nm.

Table 1.
Crystallite size and surface properties  

of TiO2 samples

Sample d(101), 
nm

Ssp,
m2/g

Vp,
cm3/g

Rp,
nm

150 ºC – 10 h 5.0 404 0.340 1.7
350 ºC – 4 h 7.0 174 0.264 2.2
350 ºC – 26 h 8.5 125 0.230 2.65
350 ºC – 40 h 8.8 113 0.225 2.7
470 ºC – 6 h 9.8 80 0.152 2.75

Fig. 2 SEM micrographs of TiO2 powders thermally treated at150 ºC (a), 350 ºC – 4h (b), 350 ºC – 26h 
(c), 350 ºC – 40h (d), 470 ºC – 6h (e)
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Effect of electrolyte composition on electro-
chemical properties of TiO2. Electrochemical 
investigations were made for TiO2 samples 
thermally treated at 350 ºC and 470 ºC. The 
compositions of electrolytes and their specific 
conductivities are presented in Table 2.

In the first discharge cycles, process of lith-
ium intercalation into the TiO2 structure are 
complicated by the electrolyte decomposition 
and formation of a solid electrolyte interface 
(SEI). The contribution of side (secondary) 
reactions depends on the electrolyte composi-
tion, cycling voltage range, as well as the sur-
face and structural properties of the electrodes. 
The quantitative contribution of the side pro-
cesses to the overall electrochemical process 

can be determined based on the ratio of the 
discharge and charge capacities of the first two 
cycles. The results given in Table 3 demon-
strate how the electrolyte composition and the 
conditions of thermal annealing of TiO2 affect 
the ratio of the discharge capacities of the first 
(Q1) and second (Q2) cycles. The Q1/Q2 ratio 
in the case of 1M LiClO4 – EC:DMC electro-
lyte decreases with an increase in temperature 
and time of annealing of TiO2. The maximum 
value of Q1/Q2 is characteristic of the sam-
ple 350-4. At the same time, the Q1/Q2 ratios 
obtained with the 1M LiPF6 – EC:DMC and  
1M LiTFSI – EC:DMC electrolytes are signifi-
cantly lower and practically independent of the 
heat treatment conditions of TiO2.

Table 2
Composition and conductivity of electrolytes

No Electrolyte composition
Specific conductivity, mSm/сm

15 °С 25 °С 40 °С 50 °С
1 1M LiPF6 – EC:DMC 9.8 12.1 15.4 17.5
2 1M LiClO4 – EC:DMC 7.7 9.4 12.0 13.6
3 1M LiTFSI – EC:DMC 7.5 9.2 11.7 13.5

Table 3. 
Effect of electrolyte composition and thermal annealing conditions  

on the specific capacity of the first and second cycle
Sample Electrolyte composition Q1, mAh/g Q2, mAh/g Q1/Q2

At cycling voltage range of 2.75–1.5 V
350 ºC – 4 h 1M LiClO4 – EC:DMC 186 109 1.7
470 ºC – 6 h 1M LiClO4 – EC:DMC 163 144 1.13
350 ºC – 4 h 1M LiPF6 – EC:DMC 172 163 1.05
350 ºC – 4 h 1M LiTFSI – EC:DMC 160 150 1.07

At cycling voltage range of 2.75–1.0 V
350 ºC – 4 h 1M LiClO4 – EC:DMC 290 206 1.41
350 ºC – 4 h 1M LiPF6 – EC:DMC 266 224 1.19
470 ºC – 6 h 1M LiPF6 – EC:DMC 246 219 1.12
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The charge-discharge curves of the 10th cycle 
registered in different electrolytes are shown in 
Fig. 3. The points on the curves correspond-
ing to quasi-equilibrium voltage obtained after 
2  hours of relaxation, represent open circuit 
voltage (OCV). The curves have three main 
parts corresponding to different stages of lithi-
um intercalation [5, 8, 15, 16].

The first part of the discharge curve (before 
a plateau at ~1.75 V) is associated with the for-
mation of SEI. It is assumed that in this voltage 
range, there is no formation of new phases and 
the x value in LiхTiO2 compound is less than 
0.028 [14]. In accordance with our results, the 
value of x does not exceed 0.03. 

The plateau on the discharge curve at the 
voltage of ~1.75 V corresponds to the forma-
tion of a LiхTiO2 compound (where х < 0.5) 
with the theoretical specific capacity of 
167.5 mAh/g. However, practically, the value 
of x depends on the morphology and struc-
tural characteristics of TiO2 particles and, as 
a rule, does not exceed ~0.4 [14]. The authors 
[14] suggest that the discharge in this volt-
age region is determined by the simultane-
ous presence of the initial TiO2 phase and an 
orthorhombic LiхTiO2 phase formed during 
discharge. The process limiting the kinetics 
of the discharge is associated with the limited 
access of lithium ions to the surface of TiO2 
as a result of formation of LixTiO2 structure. 
Therefore, a decrease in the particle size of 
TiO2 is considered as the main factor con-
tributing to an increase in the specific capac-
ity. That is, the smaller the particle sizes, the 
higher the specific capacity of TiO2. It is be-
lieved that when the LiхTiO2 layer thickness 
is more than 3-4 nm, the discharge rate is sig-
nificantly inhibited and the specific capacity 
decreases [14].

Fig. 3 Discharge-charge curves of the 10th 
cycle for Li-TiO2 cells with different electrolytes 
at the current density of 40 mA/g (TiO2 sample 
350 ºC – 4 h)

The discharge in the 1.7-1.0 V voltage range 
is associated with filling of remaining octahe-
dral sites and formation of the LixTiO2 (x>0,5) 
compound [17]. At the voltage below 1.7 V, 
the discharge curve represents a sloping curve 
without pronounced voltage plateau. The spe-
cific capacity value of TiO2 in this region is 
determined by both structural and surface fac-
tors (crystallite size and specific surface) and 
the properties of the SEI formed. The first two 
factors depend on the conditions of the syn-
thesis of TiO2 and the third is determined not 
only by the surface and structural properties of 
TiO2, but also by the properties of the electro-
lyte [14, 18-21].



PHISICAL CHEMISTRY STRUCTURAL, SURFACE AND ELECTROCHEMICAL CHARACTERISTICS OF TiO2 FOR APPLICATION IN LITHIUM-ION BATTERIES

20 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

Fig. 4. Cycling performance of 350–4 TiO2 sam-
ple with the different electrolyte solutions in the 
voltage ranges of 1.5–2.75 V (a) and 1.0-2.75 V (b) 
and the effect of the discharge current density on 
the specific capacity in the cycling voltage range of 
1.5–2.75 V (с).

The hysteresis existing between the corre-
sponding charge and discharge curves slight-
ly depends on the electrolyte composition. In 
all cases, when the concentration of lithium 

ions in LiхTiO2 increases from ~0.36 to ~0.6, 
the magnitude of hysteresis also increases. 
Depending on the electrolyte composition, the 
difference in the values of quasi-equilibrium 
voltage in the lithium concentration range of 
0.03–0.36 is no more than 6 mV.

The 350–4 TiO2 samples have higher sen-
sitivity to the LiClO4-containing electrolyte 
manifesting a significant decrease of the spe-
cific capacity at the second cycle in comparison 
with the first cycle, even at the relatively low 
current density (40 mA/g), Table 3.

The decrease in capacity is due to a signifi-
cant increase in cell internal resistance, which 
was determined by software for cycling, ac-
cording to the voltage drop when the discharge 
current was turned on. So, on cycling in the 
voltage range of 1.5–2.75 V, the cell resistance 
values at the first and second cycles for dif-
ferent samples changed from 178 to 293 Ohm 
for 350–4 sample, from 150 to 216 Ohm for 
350–26 sample, from 150 to 208 Ohm for  
350–40 sample and from 95 to 131 Ohm for 
470–6 sample. After approximately 5–6 cy-
cles, the cell resistance decreases up to 120–
140  Ohm and is very close for all the stud-
ied samples. As a result, the specific capacity 
increases and remains stable during further 
cycling. Similar results have been published 
previously by two of us [12].

In more detail, the effect of the electrolyte 
composition on the change of specific capacity 
from the cycle number and current density is 
shown in Fig. 4. In the cycling voltages range 
of1.5–2.75 V (Fig. 4a), the specific capacity re-
mains stable for all electrolyte compositions. 
However, when the discharge voltage decreas-
es to 1.0 V, the specific capacity decreases no-
ticeably faster in the case of LiClO4-containing 
electrolyte (Fig. 4b). The dependence of the 
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specific capacity on the discharge current den-
sity is shown in Fig. 4c. The minimum capacity 
loss with a change of current density from 40 to 
400 mA/g is obtained in 1M LiPF6 – EC:DMC 
whose specific conductivity is the highest 
(Table 2).

Quasi-equilibrium voltage and kinetic 
characteristics of TiO2. Fig. 5 shows the dis-
charge-charge curves and the values of the 

quasi-equilibrium voltage obtained for 350–4 
and 470–6 samples in different electrolytes. 
These curves do not differ from those dis-
cussed previously (Fig. 2). However, the speci-
ficcapacity of 470–6 sample obtained on the 
voltage plateau of 1.75 V is approximately 10% 
higher than that of the sample 350–4, and the 
difference in the values of quasi-equilibrium 
voltages is not more than 6 mV.

Fig. 5. Discharge-charge curves of 350-4 and 470-6 TiO2 samples at the current density of 40 mA/g in 
electrolytes (a) 1M LiPF6 – EC:DMC and (b) 1M LiClO4 – EC:DMC. Points indicate quasi-equilibrium 
voltage values. 

Fig. 6 shows the dependences of specific ca-
pacity of TiO2 on cycle number and discharge 
current density obtained in 1М LiClO4–
EC:DMC electrolyte upon cycling in different 
voltage ranges. The specific capacity during cy-
cling in the voltage range of 2.75–1.5 V is quite 
stable for all TiO2 samples. When the discharge 
voltage decreases to 1.0 V, the specific capaci-

ty of the 350-4 sample decreases more signifi-
cantly (Fig. 6 с).

When samples are cycled within a volt-
age range of 1–2.75 V at the current density of 
40 mA/g, the specific capacity is practically in-
dependent of the conditions of thermal anneal-
ing of TiO2 (Fig. 7a). However, at current den-
sity of 400 mA/g, the specific capacity of 350–4 
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and 470–6 samples decreases by 50 and 25 %, 
respectively. We suppose that this may be due 
to the difference in the resistance of SEI, whose 
properties affect the charge transfer resistance.

Fig. 6. Dependences of specific capacity of dif-
ferent TiO2 samples on the cycle number (a) and 
discharge current density (b) during the cycling in 
the voltage range of 1.5–2.75 V and (c) on the cycle 
number during the cycling in the voltage range of 
1.0–2.75 V. Electrolyte – 1М LiClO4 – EC:DMC

Impedance spectroscopy of Li-TiO2 cells. In 
order to determine a relationship between 

the thermal annealing conditions of TiO2 and 
the resistance occurring in Li-TiO2 cells, we 
have analyzed the impedance spectra obtained 
at the resistance occurring in Li-TiO2 cells, we 
have analyzed the impedance spectra obtained 
at the various stages of discharge. To this end, 
TiO2 samples have been taken with maximum 
and minimum specific surface area, 350–4 and 
470–6, respectively. Fig. 8 shows the impedance 
hodographs in the Nyquist coordinates ob-
tained at the various stages of discharge of Li-
TiO2 cells with 1M LiPF6 – EC:DMC electrolyte. 
The impedance spectra for almost all discharge 
stages consist of two incomplete semicircles at 
high and medium frequencies and an almost 
straight line at low-frequencies. The presence of 
two semicircles in the high-frequency region in-
dicates the formation of inhomogeneous layers 
with different conductivities or diffusion rates. 
The radii of semicircles, which are responsible 
for the resistance of the real and imaginary parts 
of the impedance for samples 350–4 and 470–6 
are significantly different.

The resistance Rmin is basically equal to the 
sum of the resistances of the electrolyte layer, 
separator and the interface between the po-
rous electrode and current collector. The Rmin 
value obtained for two samples do not differ 
significantly and are practically constant over 
the whole discharge process. The authors [22] 
believe that the semicircle obtained in the 
high-frequency region corresponds to a par-
allel combination of resistance and capacity 
of the SEI and determine the migration rate of 
lithium ions in its surface layer. Thus, it can be 
assumed that the difference in the resistance of 
the semicircles in the high-frequency region 
may be ascribed to differences in the structure 
of the SEI whose properties depend on the sur-
face properties of the samples.
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Fig. 7. Dependences of specific capacity of different TiO2 samples on the cycle number (a) and dis-
charge current density (b) during the cycling in the voltage range of 1.0-2.75 V. Electrolyte – 1M LiPF6 – 
EC:DMC.

Fig. 8 Impedance spectra of Li-TiO2 cells at the various stages of discharge with TiO2 samples 350–4 
(a) and 470–6 (b). Electrolyte – 1M LiPF6 – EС:DMС.

The dependence of the resistance of the ac-
tive part of impedance and OCV on the state 
of discharge is shown in Fig. 9. The resistance 
values were determined at the frequency of 0.1 

Hz. The greatest difference of the resistance 
obtained for fully charged cells (Qdch = 0) and 
in a case of 350–4 sample its value is about 
5 times higher than for 470–6 sample, where-
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in the OCV values practically do not differ. 
However, after discharge to the capacity of 40 
mAh/g, the resistance of both cells decreases 
and then does not change significantly within 
the discharge plate of 1.75 V. The closest both 
in character and resistance are the spectra ob-
tained after the formation of LixTiO2 (x>0.5), 
suggesting that the diffusion rate at the end of 
the discharge is determined by the conductivi-
ty of LixTiO2 phase. 

Fig. 9. Dependences of the resistance of the ac-
tive part of impedance and OCV at different stages 
of discharge

CONCLUSIONS. In this paper, results of the 
investigation of structural, surface, thermody-
namic and kinetic characteristics of titanium 
dioxide obtained by alkaline hydrolysis are 
presented. According to XRD and SEM data, 
TiO2 samples have the anatase structure and 
consist of highly aggregated, irregularly shaped 
nanoparticles of 40–80 nm. The specific sur-
face area of the dried TiO2 sample is 404 m2/g 
and farther heat treatment at 350–470 °C with 
different duration leads to a gradual decrease 
in the specific surface area to 80 m2/g.

The thermodynamics and kinetics of lith-
ium intercalation-deintercalation process in 

TiO2 have been studied in a wide range of 
current densities at different cycling voltage 
conditions. The specific capacity and its sta-
bility upon cycling at different current loads 
depend on the electrolyte composition and 
thermal annealing conditions of TiO2 sam-
ples. It is shown that at low current densities, 
the structural and surface properties almost 
do not affect the specific capacity of TiO2. 
The maximum specific capacity upon cycling 
in the voltage range of 1.0–2.75 V and at the 
current density of 40 mA/g obtained in 1M 
LiPF6 – EC:DMC electrolyte is ~ 210 mAh/g 
for both 350–4 and 470–6 TiO2 samples, while 
the decrease in capacity after 100 cycles is ~ 
18%. The kinetics of the discharge process 
at high current densities is limited by charge 
transfer in the solid electrolyte interface, 
whose resistance depends on the specific sur-
face area of TiO2. A decrease in the specific 
surface of TiO2 promotes the decrease in the 
charge transfer resistance and results in the 
increase in specific capacity. At the current 
density of 400 mA/g, the specific capacities 
of 145 mAh/g and 80 mAh/g are obtained 
for TiO2 samples with the specific surface of 
80 m2/g (sample 470–6) and 175 m2/g (sample 
350–4), respectively.
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СТРУКТУРНІ, ПОВЕРХНЕВІ 
ТА ЕЛЕКТРОХІМІЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
TiO2 ДЛЯ ВИКОРИСТАННЯ В ЛІТІЙ-ІОННИХ 
АКУМУЛЯТОРАХ

Н. І. Глоба*, Т. В. Ліснича, Ю. В. Шматок, 
В. А. Сірош, С. О. Кириллов

Міжвідомче відділення електрохіміч-
ної енергетики НАН України, бульвар 
Академіка Вернадського, 38а, Київ 03680, 
Україна

*е-mail: gnl-n@ukr.net

У роботі подано результати дослідження 
структурних, поверхневих, термодинаміч-
них та кінетичних характеристик зразків 
діоксиду титану, отриманих методом луж-
ного гідролізу з розчинів TiCl4 і LiOH із на-
ступним термообробленням за різних умов. 
Показано, що зразки ТіО2 мають структуру 
анатазу з розмірами кристалітів 5–10 нм. 
Підвищення температури термооброблен-
ня зі 150 °C до 470 °C призводить до змен-
шення питомої площі поверхні ТіО2 з 404 
до 80 м2/г та загального об’єму пор з 0,340 
до 0,152 см3/г. Методами гальваностатично-
го циклування та імпедансної спектроско-
пії досліджено вплив складу електроліту 
та поверхневих властивостей зразків ТіО2 
на їхні питомі, термодинамічні та кінетич-
ні характеристики в комірках з літієвим  
анодом.

Ключові слова: діоксид титану, питома 
поверхня, електроліт, твердоелектролітна 
плівка, квазі-рівноважний потенціал.

СТРУКТУРНЫЕ, ПОВЕРХНОСТНЫЕ 
И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
TiO2 ДЛЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ В ЛИТИЙ-
ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРАХ

Н. И. Глоба*, Т. В. Лесничая, Ю. В. Шматок, 
В. А. Сирош, С. А. Кириллов

Межведомственное отделение электро-
химической энергетики НАН Украины, буль
вар Академика Вернадского, 38а, Киев 03680, 
Украина

*е-mail: gnl-n@ukr.net

В работе представлены результаты ис-
следования структурных, поверхностных, 
термодинамических и кинетических ха-
рактеристик образцов диоксида титана, 
полученных методом щелочного гидролиза 
из растворов TiCl4 и LiOH с последующей 
термообработкой при разных условиях. 
Показано, что образцы ТіО2 имеют струк-
туру анатаза с размерами кристаллитов 
5–10 нм. Повышение температуры термо-
обработки со 150 °C до 470 °C приводит к 
уменьшению удельной площади поверхно-
сти ТіО2 со 404 до 80 м2/г и общего объема 
пор с 0,340 до 0,152 см3/г. Методом гальва-
ностатического циклирования и импеданс-
ной спектроскопии исследовано влияние 
состава электролита и поверхностных 
свойств образцов ТіО2 на их удельные, 
термодинамические и кинетические харак-
теристики в ячейках с литиевым анодом.

Ключевые слова: диоксид титана, удель-
ная поверхность, электролит, твердоэлект
ролитная пленка, квази-равновесный по-
тенциал.
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ЕЛЕКТРОКАТАЛІТИЧНЕ ВИДІЛЕННЯ ВОДНЮ НА СУПЕРСПЛАВАХ 
CoRe, CoWRe, ОСАДЖЕНИХ ІЗ ЦИТРАТНОГО ЕЛЕКТРОЛІТУ

Ю. С. Японцева*, Т. В. Мальцева, В. С. Кублановський

Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В. І. Вернадського НАН України, просп. Ака­
деміка Палладіна, 32/34, Київ 03142, Україна
*е-mail: juliya_yap@ukr.net

Методом стаціонарної вольтамперометрії досліджено реакцію електровідновлення 
іонів водню на бінарних (CoRe) та тернарних (CoWRe) сплавах, що електроосаджені з 
цитратного електроліту із різною кількістю перренату калію (0.01 та 0.05 моль·л-1) за-
лежно від густини струму осадження (5–40 мА·см-2). Розраховано кінетичні параметри 
реакції та показано, що використання тернарних сплавів дозволяє збільшити майже 
на порядок величину густини струму обміну та суттєво зменшити перенапругу водню 
порівняно з кобальтом. Показано, що найкращими електрокаталізаторами відновлення 
водню у лужному розчині можуть бути покриття тернарними сплавами CoWRe із вміс-
том ренію 15–20 ат. %.

Ключові слова: сплав, кобальт, реній, вольфрам, електрокаталіз

ВСТУП. Суперсплави – це сплави ту-
гоплавких металів (Мо, W, Re) з метала-
ми групи заліза (Fe, Co, Ni), які отримали 
свою назву завдяки широкому спектру цін-
них фізико-хімічних та експлуатаційних 
властивостей, таких як: висока корозійна 
стійкість, зносостійкість, твердість, жаро-
міцність [1]. Відомо, що суперсплави є од-
ними з кращих електрокаталізаторів (що 
не містять платинові метали) окислення/
виділення водню, причому електрокаталі-
тичний ефект зберігається досить трива-
лий час, тобто такі покриття практично не 
отруюють інші субстрати, що важливо для 
практичного використання [2–5]. Однак 
покриття часто виходять напруженими, 

тріщиноподібними та при наводнюванні 
розтріскуються і охрупчуються, що робить 
їх непридатними для практичного засто-
сування. Загальновідомим є явище, яке 
отримало назву «ренієвого ефекту», суть 
якого полягає у тому, що легування, напри-
клад, молібдену ренієм підвищує не тільки 
характеристики міцності, але й покращує 
низькотемпературну пластичність. Тому 
для дослідження електрокаталізу реакції 
виділення водню (РВВ) нами було обрано 
сплави кобальту з ренієм. Для сплавів із 
ренієм є характерними висока міцність і 
жароміцність у поєднанні з високою плас-
тичністю і технологічністю, добра зварю-
ваність, збереження пластичності після 



УХЖ № 9 / Том 86Ю. С. Японцева, Т. В. Мальцева, В. С. Кублановський

29https://ucj.org.ua

рекристалізації, високі емісійні характери-
стики, підвищений омічний опір та зниже-
ний температурний коефіцієнт електрич-
ного опору [6–8]. З іншої сторони, сплав 
CoRe містить різні за своєю природою ка-
талітичні центри, включені в одну структу-
ру і тому може діяти як біфункціональний 
каталізатор. За умови різної природи цен-
трів (один центр повинен мати нуклеофіль-
ність, а інший – електрофільну природу), 
певне просторове розташування їх один 
щодо іншого створює умови для селектив-
ності та ефективності таких електрокаталі-
заторів. Вважають, що їхня висока електро-
каталітична активність у РВВ зумовлена 
електронною взаємодією між d-орбіталями 
металу групи заліза та тугоплавкого мета-
лу  [9]. Електроосадження дозволяє отри-
мувати покриття сплавами, які містять ме-
тали, що не виділяються на катоді в чисто-
му вигляді або виділяються з дуже низьким 
виходом за струмом. Для осадження таких 
багатокомпонентних покриттів вже тради-
ційно застосовують, серед інших, цитрат-
ні електроліти, які є екологічно прийнят-
ними та дозволяють одержувати сплави 
бажаної структури та морфології [10, 11]. 
Електроформування дозволяє осаджувати 
тонкі плівки керованого складу, на поверх-
ні яких за рахунок синергетичного ефекту 
компонентів та взаємного розташуван-
ня атомів металів може реалізовуватися 
прискорена поверхнева дифузія адатомів 
водню [12]. До завдання дослідження вхо-
дили: розрахунок із вольтамперних (ВА) 
залежностей показників електрокаталітич-
ної активності покриттів сплавами CoRe та 
CoWRe у лужному середовищі і визначення 
впливу хімічного складу покриттів на елек-
трокаталітичну активність.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ­
ЗУЛЬТАТІВ. Електроосадження покриттів 
проводили в термостатованій комірці у 
гальваностатичному режимі за допомогою 
джерела постійного струму «ЛИПС-35» в 
умовах примусової конвекції за швидкості 
обертання магнітної мішалки 300 об·мін-1. 
Густину струму осадження змінювали в 
діапазоні від 5 до 40 мА·см-2. Як робочий 
електрод використовували мідну плас-
тинку площею 0.5 см2, анодом слугував 
платиновий дріт. Склад електролітів для 
електроосадження покриттів, моль·л-1:  
CoSO4·7H2O – 0.1; Na3C6H5O7·5.5H2O – 0.2; 
Na2SO4·10H2O – 0.3; KReO4 – 0.01 та 0.05. 
Сплави, що отримані з цих розчинів, у 
роботі позначено як CoRe-1 та CoRe-2.
Цитратні електроліти розрізняють за 
вмістом перренату калію для досліджен-
ня впливу кількості ренію у електроліті та 
сплаві на показники електрокаталітичної 
активності бінарного сплаву CoRe. Для 
електроосадження сплавів CoWRe у роз-
чин, що містить 0.01 моль·л-1 KReO4, до-
дали 0.2  моль·л-1 Na2WO4·2H2O. Значення 
величини рН усіх електролітів осаджен-
ня складає 3.5. Хімічний склад зразків 
вивчали за допомогою емісійного скану-
ючого електронного мікроскопа «JSM-
6700F», який обладнано енергодисперсій-
ним спектрометром «JED-2300». Робочі 
умови були наступними: прискорююча 
напруга – 20  кВ, струм пучка  – 0.75 нА, 
розмір пучка – 1  мкм. Час розрахунку 
для аналізів ЕЦП становив 60  с. Чисті 
метали W та Re було використано як 
стандарти. Вихідні значення було ско-
риговано для матричних ефектів за до-
помогою алгоритму ZAF, реалізованого 
JEOL. Вольтамперометричні вимірювання  
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проводили у розчині 1.0 моль·л-1 КОН за умов  
природної конвекції, з розділеними ка-
тодним і анодним відділеннями комір-
ки за температури 20°С. Для отримання 
вольтамперних (ВА) залежностей густини 
струму j від потенціалу E використовува-
ли: (1) потенціостат «ПІ-50-1.1» та програ-
матор «ПР-8»; (2) гальваностат/потенціос-
тат «AUTOLAB» у поєднанні з програмним 
забезпеченням GPES4.7 (General purpose 
electrochemical system). Насичений елек-
трод Ag/AgCl слугував електродом порів-
няння. Всі значення потенціалу наведено 
відносно насиченого водневого електроду. 
Для розрахунку показників електроката-
літичної активності покриттів сплавами 
CoRe та CoWRe результати вольтамперо-
метричних досліджень було представлено 
у напівлогарифмічних координатах logj – 
∆E, з яких після виділення лінійних діля-
нок розраховували коефіцієнти рівняння 
Тафеля, логарифм струму обміну водню 
та перенапругу реакції електровіднов-
лення водню за обраної густини струму. 
Коефіцієнти рівняння Тафеля  і 

 розраховано за співвідношенням: 

                 (1).

Значення перенапруги виділення водню 
∆Ej=10 за густини струму реакції 10  мА·см-2 
розраховували для відповідного значення 
абсциси (lgj = -2.0). 

На рис. 1 представлено вміст ренію у по-
криттях бінарними сплавами CoRe та тер-
нарними сплавами CoWRe залежно від гус-
тини струму осадження.

Рис. 1. Залежності вмісту ренію у покриттях 
сплавами CoRe, осаджених з електролітів, які 
містили 1–0.01, 2–0.05 моль·л-1 KReO4, та сплавом 
CoWRe-3 від густини струму осадження. 

Як видно з представлених результатів, 
реній, який практично не відновлюєть-
ся на катоді до металу з індивідуального 
розчину, при утворенні електролітичного 
сплаву з кобальтом здатен відновлюватися 
у великій кількості. Незважаючи на те, що 
концентрації іонів металів у розчині від-
носяться, як [Co2+]:[ReO4

-] = 10:1, у сплаві 
співвідношення кількості металів складає 
Co:Re ≈ 1:1. Вміст ренію у покриттях має 
максимальне значення за густин струму 
10–20 мА·см-2, при цьому кількість ренію 
у покритті зростає зі збільшенням концен-
трації перренату калію у розчині, але не 
пропорційно. З підвищенням концентра-
ції KReO4 у п’ять разів максимальний вміст 
ренію за умов експерименту збільшується 
з 59 до 67 ат.%. У випадку утворення тер-
нарного сплаву CoWRe спостерігають змен-
шення кількості ренію у сплаві порівняно 
зі сплавом CoRe-1 (за однакової концен-
трації KReO4). Кількість вольфраму у спла-
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ві є незначною – 4–5 at.% та практично не 
змінюється за усіх значень густини струму 
осадження. Це пояснюється особливос-
тями співосадження теранарних сплавів 
CoWRe  [13], одним з яких може бути кон-
куренція між іонами, які містять реній та 
вольфрам, за утворення біметалічних ані-
онних комплексів із кобальтом у розчині, 
а також за адсорбцію та подальший роз-
ряд цих комплексів на активних адатомах 
кобальту та водню на поверхні. Наслідком 
цього є відповідне уповільнення осадження  
ренію [14].

На рис. 2 представлено ВА залежності, 
одержані на зразках покриттів бінарним 
сплавом CoRe, – вихідні та у напівлогариф-
мічних координатах. Значення поляризації 
було розраховано, виходячи з потенціалу 
пари H+/H2, який у 1 М-розчині КОН при 
рН 13.75 дорівнює -0.81В. 

Для демонстрації впливу тугоплавких 
металів на електрокаталітичну активність 
на рисунку 2 також приведено ВА залеж-
ність, яку отримали на поверхні чистого 
електролітичного кобальту, що був осад-
жений з кислого сульфатного електролі-
ту за густини струму 3 мА·см-2. Для цього 
покриття показники, які було розрахова-
но, мають значення: a ‒ 0.49 В, b ‒ 0.120 В,  
-lgjo ‒ 4.08 А∙см-2, ∆Еj=10 ‒ 0.250 В.

На рис. 2 а видно, що найбільший вплив 
на електрокаталітичні властивості покрит-
тів має густина струму осадження. Відомо, 
що густина струму є сумарним фактором, 
який визначає не тільки хімічний, але й фа-
зовий склад сплавів, їхню структуру та роз-
мір кристалітів.

Рис. 2. Експериментальні (а) та представлені 
у координатах Тафеля (б) ВА залежності, зняті 
на покриттях бінарним сплавом CoRe (густину 
струму та номер електроліту осадження 
вказано на рисунку).

Так, найнижчу перенапругу водню де-
монструють сплави, які осаджено за густи-
ни струму 10 мА·см-2. Рис. 2 б показує значну 
відмінність тафелевських ділянок кривих 
для сплавів від чистого кобальту. У табли-
ці 1 представлено хімічний склад покрит-
тів сплавом CoRe, значення густини стру-
му осадження сплаву (j, мА∙см-2), значен-
ня коефіцієнтів рівняння Тафеля (a, b,  В), 
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логарифму густини струму обміну водню 
(log jo, А∙см-2) та перенапруги водню за обра-
ної густини струму 10 мА (∆Еj=10, В), які було 
розраховано з представлених ВА залежнос-
тей. Коефіцієнт b у випадку виділення вод-
ню на поверхні кобальту складає 120 мВ, що 
відповідає лімітуючій стадії переносу заря-
ду (реакції Фольмера). Серед неплатинових 
металів реній є металом, який ближче всьо-
го до платини за величиною енергії зв’язку 
Ме-Н [15] та належить до групи металів, 
для котрих є характерною лімітуюча стадія 
електрохімічної десорбції (реакція Гейров
ського), як і для платини [16], значення ко-
ефіцієнту b для цих металів складає 40 мВ. 
Для сплавів це значення є проміжним і скла-
дає 60‒90 мВ. Зміна значення коефіцієнту b, 
як правило, свідчить про зміну механізму 
реакції, але у цьому випадку немає чіткого 
переходу між двома відомими та доведени-
ми стадіями механізму. Треба враховувати, 
що поверхня сплавів зазнає значних змін 
після електроосадження та в процесі елек-
тровідновлення водню. Це, першою чергою, 
окиснення поверхні киснем з повітря впро-
довж зберігання з наступним відновленням 

цих оксидів воднем, що утворюється, збіль-
шення ступеня заповнення поверхні ато-
марним воднем та наводнювання ренію. Це 
може бути причиною викривлення експери-
ментальних даних при зберіганні механізму, 
який є характерним для кобальту. За дани-
ми дослідників [17, 18], цьому явищу може 
бути ще інше пояснення – велика кількість 
ренію чи інших тугоплавких металів на по-
верхні може призвести до того, що реакції 
Фольмера та Гейровського можуть прохо-
дити з порівняними швидкостями, що і дає 
середню величину нахилу 60–80 мВ.

З експериментальних даних можна зро-
бити висновок про те, що використання 
електролітичних сплавів CoRe дозволяє 
збільшити густину струму обміну водню з 
8.3·10-5 до 3.8·10-4 А·см-2 порівняно з кобаль-
том. З іншого боку, порівняння цих вели-
чин не може бути однозначним за великої 
різниці між коефіцієнтами b, тому най-
більш точною характеристикою електро-
каталітичної активності ми вважаємо пе-
ренапругу виділення водню. Використання 
таких сплавів може зменшити її в середньо-
му на 110–150 мВ.

Таблиця 1
Склад та показники електрокаталітичної активності покриттів сплавом CoRe

j, мА∙см-2 [Re], ат.% a, В b, В -lg jo, А∙см-2 ∆Еj=10, В
CoRe-1 (0.01 моль·л-1 KReO4)

5 44.4 0.26 0.069 3.77 0.127
10 51.1 0.22 0.064 3.44 0.095
20 58.9 0.25 0.073 3.42 0.114
30 52.8 0.27 0.071 3.80 0.140

CoRe-2 (0.05 моль·л-1 KReO4)
5 59.8 0.37 0.096 3.85 0.173
10 67.0 0.22 0.059 3.73 0.101
30 64.3 0.25 0.059 4.24 0.134
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Рис. 3. Експериментальні (а) і представлені 
у координатах Тафеля (б) ВА залежності на 
покриттях сплавом CoWRe

Бінарні сплави металів підгрупи заліза 
з вольфрамом є відомими електрокаталі-
заторами виділення водню. Дослідження 
тернарного сплаву CoWRe є цікавим, тому 
що такий сплав поєднує з кобальтом два 
тугоплавкі метали зі своїми особливос
тями.

На рис. 3 представлено ВА залежності, 
одержані на зразках покриттів сплавом 
CoWRe – експериментальні та у напівло-
гарифмічних координатах, густину стру-
му осадження вказано на рисунку. Видно, 
що у випадку сплавів CoWRe найбільш ак-
тивними є покриття, які було осаджено за 
густини струму 30–40 мА·см-2. У таблиці 2 
представлено хімічний склад покриттів по-
трійним сплавом CoWRe, значення густини 
струму осадження сплаву, коефіцієнтів рів-
няння Тафеля та показників електрокаталі-
тичної активності.

Із даних таблиці видно, що коефіцієнт 
b складає 65–83 мВ у тому ж діапазоні, що 
і для бінарних сплавів, але сплави CoWRe 
виявилися більш електрокаталітично ак-
тивними та дозволяють збільшити густину 
струму обміну водню до 8.70·10-4 А·см-2 та 
зменшити перенапругу виділення водню на 
170 мВ порівняно з кобальтом.	  

Таблиця 2
Склад та показники електрокаталітичної активності 

покриттів сплавом CoWRe

j, мА∙см-2 [Re(+W)], ат.% a, В b, В -lg jo, А∙см-2 ∆Еj=10, В

5 27.2 (+5.2) 0.27 0.083 3.25 0.110

10 40.9 (+5.3) 0.27 0.071 3.80 0.135

20 38.0 (+5.0) 0.23 0.065 3.54 0.097

30 20.2 (+3.9 ) 0.22 0.072 3.06 0.075

40 14.9 (+3.7) 0.22 0.072 3.06 0.078
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Рис. 4. Залежності лога
рифму струму обміну (а) та 
перенапруги водню ∆Ej=10 (б) 
від вмісту ренію у сплавах 
CoRe та CoWRe

Для більш наочної оцінки впливу хіміч-
ного складу покриттів на їхні властивості 
на рис. 4 наведено залежності логарифму 
струму обміну та перенапруги водню від 
вмісту ренію.

Кращу електрокаталітичну активність 
сплавів CoWRe, як видно з рис. 4, можна 
пояснити як синергетичною дією двох ту-
гоплавких металів, так і наслідком їхнього 
малого вмісту у сплаві. Наявність невеликої 
кількості атомів тугоплавких металів доз-
воляє отримати такий розподіл елементів 
на поверхні, який забезпечує протікання 
поверхневої дифузії адатомів водню (спі-
ловер-ефект) від атома ренію (чи вольфра-
му), де приєднання електрона відбувається 
швидко та зворотньо, до атому кобальту, на 
якому швидко проходить електрохімічна 
десорбція.

Цей сплав можна розглядати як пер-
спективний для застосування у електро-
каталізі реакції виділення водню. Область 
оптимальних значень розташовано у діапа-
зоні значень від мінімальних до 20% ренію. 
Отриманий результат збігається з даними 
наукових досліджень щодо електроката-
літичної активності у реакції відновлення 
водню бінарних сплавів кобальту з воль-

фрамом; згідно цих результатів оптималь-
на область розташована до значень віднос-
ного вмісту вольфраму 0.4 [3]. Тобто, опти-
мальними є значення, що відповідають 
лігуванню основного металу. Тернарний 
сплав CoWRe має перевагу перед сплавом 
CoW тому, що крім електрокаталітичної 
активності має більшу корозійну стійкість 
та твердість, тобто є більш придатним для 
практичного застосування.

ВИСНОВКИ. Бінарні (CoRe) та тернар-
ні (CoWRe) електролітичні сплави прояв-
ляють електрокаталітичні властивості у 
реакції відновлення водню у лужному се-
редовищі. Використання тернарних спла-
вів дозволяє збільшити майже на порядок 
величину густини струму обміну та змен-
шити перенапругу водню на 150–170 мВ 
порівняно з кобальтом. Збільшення вмісту 
ренію у сплавах до кількості понад 30 ат.% 
призводить до погіршення показників 
електрокаталітичної активності. За спів-
ставленням усіх отриманих значень струму 
обміну та перенапруги водню, найкращими 
електрокаталізаторами відновлення водню 
у лужному розчині можуть бути покриття 
тернарними сплавами CoWRe з кількістю 
ренію 15–20 ат. %.
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ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗ РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ 
ВОДОРОДА НА СУПЕРСПЛАВАХ CoRe, 
CoWRe, ОСАЖДЕННЫХ ИЗ ЦИТРАТНОГО 
ЭЛЕКТРОЛИТА

Ю. С. Японцева*, Т. В. Мальцева, 
В. С. Кублановский

Институт общей и неорганической хи­
мии им. В. И. Вернадского НАН Украины, 
просп. Академика Палладина, 32/34, Киев 
03142, Украина

*е-mail: juliya_yap@ukr.net

Методом стационарной вольтамперо-
метрии исследована реакция электровос-
становления ионов водорода на бинарних 
CoRe и тернарних CoWRe сплавах, електро
осажденних из цитратного электролита 
с разным количеством перрената калия 
(0.01 и 0.05 моль·л-1) в зависимости от 
плотности тока осаждения (5–40 мА·см-2). 
Рассчитаны кинетические параметры реак-
ции и показано, что использование тернар-
них сплавов позволяет увеличить почти на 
порядок величину плотности тока обмена 
и значительно уменьшить перенапряже-
ние водорода по сравнению с кобальтом. 

Показано, что лучшими електрокатализа-
торами восстановления водорода в щелоч-
ном растворе могут быть покрытия тер-
нарными сплавами CoWRe с количеством  
рения 15–20 ат. %. 

Ключевые слова: сплав, кобальт, рений, 
вольфрам, электрокатализ

ELECTROCATALYSIS OF THE HYDROGEN 
EVOLUTION REACTION ON CoRe, CoWRe 
SUPERALLOYS DEPOSITED FROM CITRATE 
ELECTROLYTE 

Yu. S. Yapontseva*, T. V. Maltseva, 
V. S. Kublanovsky

V. I. Vernadsky Institute of General and 
Inorganic Chemistry of National Academy of 
Sciences of Ukraine, 32/34 Aсademiс Palladin 
Avenue, Kyiv 03142, Ukraine

*е-mail: juliya_yap@ukr.net

The reaction of electroreduction of hydrogen 
ions on binary CoRe and ternary CoWRe alloys 
electrodeposited from a citrate electrolyte with 
different amount of potassium perrhenate 
(0.01 and 0.05 mol·L-1) depending on the 
deposition current density (5–40 A·cm-2) has 
been investigated by the method of stationary 
voltammetry. The kinetic parameters of 
the reaction have been calculated, and it is 
shown that the use of ternary alloys allows 
one to increase the value of exchange current 
density by almost an order of magnitude 
and significantly reduce the overvoltage of 
hydrogen reduction in comparison with cobalt. 
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It is shown that the best electrocatalysts for 
the reduction of hydrogen in alkaline solution 
can be ternary CoWRe alloys with a rhenium 
content of 15–20 at. %.

Key words: alloy, cobalt, rhenium, tungsten, 
electrocatalysis.
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ВПЛИВ АЗОІНІЦІАТОРІВ ПОЛІМЕРИЗАЦІЇ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТУ НА 
ПРОЦЕС УТВОРЕННЯ ТА МОРФОЛОГІЮ ПОЛІУРЕТАН/ПОЛІМЕТИЛ­
МЕТАКРИЛАТ ВЗАЄМОПРОНИКНИХ ПОЛІМЕРНИХ СІТОК 

Л. Ф. Косянчук*, О. І. Антоненко, В. К. Грищенко, Н. А. Бусько, Т. Д. Ігнатова, Л. О. Воронцова

Інститут хімії високомолекулярних сполук НАН України, Харківське шосе, 48, Київ 02160, 
Україна
*е-mail: lkosyanchuk@ukr.net

Досліджено кінетику утворення компонентів взаємопроникних полімерних сіток (ВПС) по-
ліуретан/поліметиметакрилат, отриманих in situ, та фазовий поділ, викликаний хімічними ре-
акціями, за наявності в реакційній суміші олігоазоініціаторів полімеризації метилметакрилату, 
які містять фрагменти поліуретанового ланцюга. Показано, що введенням олігоазоініціаторів 
різної хімічної природи можливо контролювати процес формування ВПС завдяки утворенню 
під час синтезу блоккополімерів, які діють як компатибілізатори суміші, сповільнюючи процес 
фазового поділу та сприяючи утворенню більш тонкої структури ВПС.

Ключові слова: взаємопроникні полімерні сітки, олігоазоініціатори, хімічна кінетика, фазо-
вий поділ, морфологія 

ВСТУП. Взаємопроникні полімерні сітки 
(ВПС) – суміші двох сітчастих полімерів, які 
утворюються водночас in situ з однофазних 
реакційних сумішей, є результатом накла-
дання двох процесів: хімічних реакцій син-
тезу компонентів та індукованого ними фа-
зового поділу, спричиненого виникненням 
в системі несумісності [1–3]. Утворювані 
гетерогенні системи часто мають незначну 
міжфазову адгезію, що призводить до не-
задовільних фізико-хімічних властивостей. 
Вирішити проблему підвищення сумісності 
компонентів можна за рахунок сповільнен-
ня процесу фазового поділу з метою одер-
жання більш тонкої дисперсної структури 
сумішей. Для цього часто використовують 
спеціальні добавки, так звані компатибілі-

затори – сполуки, які здатні до фізичної або 
хімічної взаємодії з компонентами суміші 
на межі поділу фаз, що сприяє стабілізації 
системи і кращому диспергуванню одно-
го компонента в іншому. Як макромолеку-
лярні компатибілізатори найчастіше вико-
ристовують кополімери, які вводять в сумі-
ші або в готовому вигляді, або одержують 
in situ в результаті реакцій міжланцюгового 
обміну, а також хімічної взаємодії функціо
нальних груп, спеціально введених в ком-
поненти сумішей. Докладний аналіз експе-
риментальних і теоретичних робіт, присвя-
чених дослідженню таких систем, наведено 
в монографії [4]. В аналізованих роботах 
кополімери розглядають як компатибі-
лізатори сумішей вже готових полімерів. 
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Проте ВПС і напів-ВПС, а також суміші лі-
нійних полімерів, що формуються in situ з 
однофазних мономерних систем і зазнають 
у процесі їхнього утворення фазового поді-
лу, також можна компатибілізувати введен-
ням в такі реакційні системи кополімерів 
або в готовому вигляді, або отримувати їх 
безпосередньо in situ водночас із компонен-
тами суміші. У літературі є лише кілька ро-
біт, присвячених таким дослідженням [5, 6]. 
Так, в роботі [5] було показано, що додаван-
ня макромономеру полівінілацетату (ПВА) 
з кінцевими метакрилатними групами в си-
стему метилметакрилат (ММА)–кополімер 
етилену з вінілацетатом, що полімеризуєть-
ся, призводить до збільшення часу початку 
фазового поділу і зменшення його швидко-
сті, при цьому формується більш стабільна 
структура суміші з меншими розмірами до-
менів. Автори роботи пояснюють це змен-
шенням міжфазового натягу в результаті 
утворення в суміші прищепленого кополі-
меру поліметилметакрилат (ПММА)-ПВА. 
Аналогічний ефект істотного сповільнення 
фазового поділу було виявлено і при отри-
манні епоксиуретанових композицій при 
введенні в реакційну суміш епоксиуретано-
вого кополімеру, який також формувався в 
процесі синтезу [6]. Композиції, що містять 
кополімер, мали кращі механічні властиво-
сті, зокрема, більш високі значення віднос-
ного подовження і розривної міцності.

Існує ще одна можливість утворення ко-
полімерів in situ, коли процес радикальної 
полімеризації одного з компонентів суміші 
ініціюється олігомерним ініціатором, моле-
кули якого складаються з фрагментів моле-
кул іншого компонента [7–10].

Раніше [11] було показано, що, викорис
товуючи олігомерний азоініціатор (ОАІ) 

полімеризації ММА, молекула якого містить 
фрагменти молекули поліуретану (ПУ) з 
олігоефірним блоком на основі олігоокси-
пропіленгліколю, можна регулювати про-
цес формування структури в напів-ВПС 
на основі зшитого ПУ і лінійного ПММА. 
Введення такого азоініціатора у вихідну ре-
акційну суміш приводило до утворення в 
системі блоккополімерів, які сповільнювали 
фазовий поділ і сприяли утворенню більш 
тонкої структури суміші з розмірами доме-
нів в кілька разів меншими, ніж в суміші без 
азоініціатора. Для детальнішого вивчення 
перебігу процесів у такій системі важливо 
дослідити, яким чином на кінетику хіміч-
них реакцій, фазовий поділ та морфологію 
напів-ВПС впливає введення в реакційну 
суміш азоініціаторів іншої хімічної природи 
з іншою кількістю груп, що ініціюють полі-
меризацію. Такі дослідження є важливими 
як в науковому аспекті, так і в прикладному. 
Вони дають нові знання про процеси утво-
рення полімерних систем та дозволяють 
знаходити нові способи регулювання струк-
тури і властивостей полімерних матеріалів. 
У зв’язку з цим метою цієї роботи було до-
слідження впливу введення двох типів ОАІ, 
що мають різну природу олігоефірного бло-
ку (на основі складного (ОАІ-1) та простого 
(ОАІ-2) олігоефірдіолу), на процес утворен-
ня ПУ/ПММА напів-ВПС.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ
ЗУЛЬТАТІВ. Об’єктами дослідження були 
суміші ПУ/ПММА складу 10/90 мас. %. 
Сітчастий поліуретан синтезували з макро-
діізоціанату (МДІ) на основі олігодіетилен-
глікольадипінату (ОДА) з молекулярною 
масою (ММ) 800 і гексаметилендіізоціанату 
(ГМДІ), взятих у співвідношенні 1 : 2, (МДІ-
1) (ММ = 1136, вміст NCO-груп – 6,29 %) 
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і триметилолпропану як зшивача ланцюга 
в стехіометричній кількості до макродіізо-
ціанату. В уретанову суміш додавали роз-
раховану кількість ММА з розчиненою в 
ній сумішшю ініціаторів (азо-біс-ізобути-
ронітрил (ДАК) і ОАІ), загальна концен-
трація якої становила 0,005 моль/л. Для 
отримання ОАІ-1 і ОАІ-2 використову-
вали, відповідно, два різних МДІ: МДІ-1 
та МДІ-2 (ММ = 2336, вміст NCO-груп – 
3,14 %) з олігооксипропіленгліколю (ОПГ) 

з ММ = 2000 і ГМДІ. Співвідношення взя-
тих олігоефірдіолів та ГМДІ складало 1 : 2. 
Олігоазоініціатори синтезували на основі 
азо-біс-ізобутирогідразону циклогексано-
ну (АГН-ЦГ) (Тпл = 116–120 ºС, вміст азо-
ту – 7,2 %, газове число – 57,4 мл/г) і МДІ 
при мольному співвідношенні (АГН-ЦГ) : 
(МДІ) = 2:1. Олігоазоініціатор має будову 
R-X-R, де R – АГН-ЦГ, а X – блок МДІ-1 або 
МДІ-2. Реакцію утворення таких ОАІ наве-
дено на прикладі ОАІ-2 (рис. 1): 

При взаємодії ацилгідразонних груп з 
ізоціанатами утворюються оксадіазолін-
карбаматні цикли [12].

Одночасні реакції утворення ПУ і 
ПММА за наявності в системі ОАІ й без 
нього проводили за 80 °C. Кінетику утво-
рення ПУ й ПММА досліджували методом 
ізотермічної калориметрії відповідно до 
методики, описаної в роботі [13].

На початку досліджень доцільно вивчи-
ти вплив вибраних ОАІ на полімеризацію 
індивідуального ММА. На рис. 2 наведе-
но кінетичні криві полімеризації ММА. 
Видно, що зі збільшенням вмісту обох ОАІ 
швидкість полімеризації падає.

Рис. 2. Кінетичні криві утворення ПММА за 
концентрації ОАІ 0 (1); 0,001 (2, 2'); 0,0025 (3, 3') 
і 0,004 моль/л (4, 4') для ОАІ-1 (2, 3, 4) та ОАІ-2 
(2', 3', 4').

Рис. 1. Схема реакції утворення олігомерного азоініціатора на основі простого олігоефірдіолу 
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Рис. 3. Часова залежність приведеної швид
кості полімеризації ММА за концентрації ОАІ-
1 0 (1); 0,001 (2); 0,0025 (3) і 0,004 моль/л (4) 

Рис. 4. Часова залежність приведеної 
швидкості полімеризації ММА за концентрації 
ОАІ-2 0 (1); 0,001 (2); 0,0025 (3) і 0,004 моль/л (4) 

Таблиця 1
Кінетичні параметри реакції полімеризації ММА при використанні ОАІ 

Концентрація ОАІ, 
моль/л

ОАІ-1 ОАІ-2

Час досягнення 
Wмакс, хв Wмакс, хв–1 Час досягнення 

Wмакс, хв Wмакс, хв–1

0 70 0,0320 70 0,0320
0,001 100 0,0100 100 0,0110

0,0025 136 0,0052 178 0,0051
0,004 242 0,0032 217 0,0036

Рис. 5. Схема реакції розпаду ОАІ-2.
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Це також випливає з рис. 3, 4 і таблиці 1, 
де показано зміну приведених швидкостей 
полімеризації залежно від вмісту ОАІ-1 і 
ОАІ-2. 

Реакцію розпаду олігоазоініціатора на-
ведено на прикладі ОАІ-2 (рис. 5). 

Бірадикал ініціює утворення блоккопо-
лімеру ПУ(ОПГ-ГМДІ)-ПММА, а два ін-
ших, поряд із радикалами, які утворюються 
при розпаді ДАК, – полімеризацію ММА.

Аналіз отриманих результатів показує, 
що природа ОАІ на початкових стадіях по-
лімеризації практично не позначається на 
реакції, і тільки на кінцевому етапі за вели-
кого вмісту ОАІ спостерігають зміни – ре-
акція більш завершена при використанні 
ОАІ-1. Внаслідок більшої електронодо-
норності естерних груп в ОАІ-1 порівня-
но з етерними групами ОАІ-2 [14] в ОАІ-1 
утворюються міцніші водневі зв’язки, що 
призводить до більш в’язкої системи і, від-
повідно, до пришвидшення полімеризації. 
Падіння величини приведеної швидкості 
зі збільшенням концентрації ОАІ обох ти-
пів зумовлено меншою константою розпа-
ду ОАІ за 80 ºС. Для ДАК вона становить 
1,36×10–4 с–1, а для ОАІ – 0,81×10–5 с–1 [15]. 

Для дослідження кінетики формування 
напів-ВПС ПУ/ПММА за наявності в сис-
темі ОАІ різної хімічної природи вибрано 
суміш ПУ/ПММА складу 10/90 мас. % при 
використанні суміші ініціаторів із концен-
трацією 0,005 моль/л на відміну від раніше 
проведених нами досліджень [11], де було 
вивчено суміші з більшим вмістом ПУ і 
більшою концентрацією суміші ініціаторів. 
Цей вибір зумовлений складом олігоазоіні-
ціаторів, в яких вміст азогруп, що ініціюють 
полімерізацію, вдвічі перебільшує вико-
ристовуваний раніше [11]. Це призводило 
до значного зростання швидкості поліме-
ризації і, як наслідок, до вельми пробле-
матичного розділення кінетичних кривих 
реакцій уретаноутворення і полімеризації 
ММА на основі отримуваних термограм.

Треба також відзначити, що картина по-
ведінки ОАІ при формуванні суміші ПУ/
ПММА складніша, ніж при полімериза-
ції тільки ММА. Це зумовлено тим, що до 
складу олігомерного азоініціатора входить 
реакційна гідразонна група, яка взаємодіє з 
МДІ-1, що призводить до утворення полі
ініціатора (на прикладі ОАІ-2) (рис. 6): 

 

Рис. 6. Схема реакції утворення поліініціатора
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Його розпад призводить до виникнення двох бірадикалів (рис. 7): 

Рис. 7. Схема реакції розпаду поліініціатора
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Рис. 8. Кінетичні криві утворення ПММА 
(1–4) і ПУ (1'–4') в суміші ПУ/ПММА за 
концентрації ОАІ-1 0 (1, 1'); 0,001 (2, 2'); 0,0025 
(3, 3') і 0,004 моль/л (4, 4')

Рис. 9. Кінетичні криві утворення ПММА 
(1–4) і ПУ (1'–4') в суміші ПУ/ПММА за 
концентрації ОАІ-2 0 (1, 1'); 0,001 (2, 2'); 0,0025 
(3, 3') і 0,004 моль/л (4, 4')

При використанні ОАІ-1 у суміші утво-
рюється один блоккополімер ПУ(ОДА- 
ГМДІ)-ПММА, при використанні ОАІ-2  – 
два: ПУ(ОДА-ГМДІ)-ПММА і ПУ(ОПГ-
ГМДІ)-ПММА.

На рис. 8 і 9 наведено кінетичні криві 
утворення ПУ і ПММА залежно від кон-
центрації ОАІ в системі відповідно для 
ОАІ-1 і ОАІ-2, а кінетичні параметри цих 
реакцій – в табл. 2.
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Таблиця 2
Кінетичні параметри реакцій утворення ПУ і ПММА залежно від концентрації ОАІ 

Концентрація 
ОАІ, моль/л

ОАІ-1 ОАІ-2

КПУ×103, л/
(хв·моль)

Час 
досягнення 

Wмакс, хв
Wмакс, хв–1 КПУ ×103, л/

(хв·моль)

Час 
досягнення 

Wмакс, хв
Wмакс, хв–1

0 50,01 74 0,034 50,01 74 0,034

0,001 29,18 67 0,031 23,85 65 0,039

0,0025 18,53 57 0,020 18,85 60 0,032

0,004 13,57 66 0,016 12,63 82 0,017

Одразу треба відзначити, що наведе-
ні величини константи швидкості реакції 
утворення ПУ мають тільки оціночний 
характер через малий вміст уретанових 
компонентів в системі. З рис. 8, 9 і табл. 2 
видно, що зі збільшенням вмісту як одно-
го, так і другого ОАІ в сумішах швидкість і 
константа швидкості реакції утворення ПУ 
падає. Така тенденція спостерігалась і у разі 
використання ОАІ на основі олігооксипро-
піленгліколю, але з меншим вмістом азо-
груп [11]. Таке падіння можна пояснити 
тим, що блоккополімери, які виникають в 
системі, можуть утворювати водневі зв’яз-
ки з макродіізоціанатом, що призводить 
до зниження рухливості останнього і як 
результат – до зменшення швидкості утво-
рення ПУ. При цьому природа ОАІ несуттє-
во позначається на зміні швидкості реакції 
та її константи.

Що стосується впливу вмісту ОАІ і його 
природи на реакцію полімеризації ММА 
(рис. 10 і 11), то тут спостерігають істотні 
зміни в характері отриманих залежностей  
порівняно з описаним раніше впливом 
ОАІ на таку ж реакцію в подібних сумі-
шах [11]. 

Рис. 10. Часова залежність приведеної швид
кості полімеризації ММА в суміші ПУ/ПММА 
за концентрації ОАІ-1 0 (1); 0,001 (2); 0,0025 (3) 
і 0,004 моль/л (4) 

Якщо раніше спостерігали монотонне 
зниження швидкості полімеризації ММА, 
і воно було пов’язане зі зменшенням кон-
станти розпаду ОАІ порівняно з ДАК, то 
в цьому випадку при використанні обох 
ОАІ спостерігають екстремальну залеж-
ність часу досягнення максимуму приведе-
ної швидкості від їхнього вмісту в системі: 
спочатку він зменшується (максимальне 
прискорення реакції спостерігають при  
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співвідношенні концентрації ОАІ : ДАК =  
1 : 1), а потім збільшується (реакція поліме-
ризації сповільнюється). Якщо можливою 
причиною росту приведеної швидкості при 
концентрації ОАІ 0,001 і 0,0025 моль/л може 
бути збільшення загальної кількості реак-
ційних центрів радикальної полімеризації 
(окрім двох радикалів при розпаді ДАК ще 
і велика кількість бірадикалів при розпаді 
утворюваного в системі поліініціатора), то 
зниження приведеної швидкості полімери-
зації за подальшого збільшення концентра-
ції ОАІ можна пов’язати зі зниженням його 
ефективності порівняно з ДАК.

Рис. 11. Часова залежність приведеної швид
кості полімеризації ММА в суміші ПУ/ПММА 
за концентрації ОАІ-2 0 (1); 0,001 (2); 0,0025 (3) 
і 0,004 моль/л (4) 

Як випливає з табл. 2, максимальне зна-
чення приведених швидкостей монотонно 
падає при збільшенні вмісту ОАІ в сумі-
шах, що може бути пов’язано зі зменшен-
ням констант його розпаду порівняно з 
ДАК. При цьому необхідно відмітити, що 
природа ініціатора не впливає на характер 
зміни швидкості полімеризації, а спостере-
жуване більше сповільнення реакції за най-

більшої концентрації (0,004 моль/л) ОАІ на 
основі простого олігоефірдіолу може бути, 
ймовірно, зумовлено тією ж причиною, що 
і при полімеризації чистого ММА за наяв-
ності ОАІ.

Рис. 12. Залежність lnІ = f(t) для суміші ПУ/
ПММА за концентрації ОАІ-1 0 (1); 0,001 (2); 
0,0025 (3) і 0,004 моль/л (4) 

Оскільки хімічні реакції утворення 
компонентів суміші супроводжуються 
фазовим поділом, паралельно методом 
світлорозсіяння вивчали цей процес від-
повідно до методики, описаної в [16], а за 
допомогою оптичного мікроскопа МБИ-6 
досліджували структуру отриманих сумі-
шей.

Відомо, що незалежно від механізму 
фазового поділу за індукованого реакцією 
фазового поділу перехід системи від одно-
фазового до двофазового стану супрово-
джується зламом на залежності інтенсив-
ності світлорозсіяння I від часу реакції t. 
За цим зламом визначають момент початку 
фазового поділу. Якщо у процесі реакції 
фазовий поділ відбувається за механіз-
мом спінодального розпаду, то залежність  
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I = f(t) на його початкових стадіях опису-
ють співвідношенням [17]:

    
 qRII ) ]t (2exp[0= ,                (1) 

де R(q) – фактор підсилення, що характери-
зує швидкість наростання флуктуацій кон-
центрації за фазового поділу, q – хвильове 
число.

Рис. 13. Залежність lnІ = f[ln(t–t0)] для 
суміші ПУ/ПММА за концентрації ОАІ-1 0 (1); 
0,001 (2); 0,0025 (3) і 0,004 моль/л (4) 

При механізмі нуклеації та росту, а та-
кож при спінодальному розпаді на пізні-
ших стадіях, коли відбувається зміна роз-
мірів структур, що розділяються, справед-
ливим є співвідношення [5, 18]:

  І~ (t–t0)
β,                              (2)

 
де t0 – час початку фазового поділу.

Згідно з рівняннями (1) і (2) залежності 
lnІ = f(t) і lnІ = f[ln(t–t0)] мають бути прямо-
лінійними з нахилом 2R(q) і β відповідно. 

Для досліджуваної суміші ПУ/ПММА 
складу 10/90 мас. % із різною кількістю  
ОАІ-1 залежність lnI = f(t) наведено на 
рис.  12, а залежність lnІ = f[ln(t–t0)] – на 
рис.  13. Подібні залежності є типовими і 
для суміші ПУ/ПММА з різною кількістю 
іншого олігоазоініціатора (ОАІ-2), тому їх 
тут не наводять. Аналіз зазначених залеж-
ностей показує, що на кожній з них спосте-
рігають, принаймні, дві прямолінійні ділян-
ки, що свідчить про кілька стадій фазового 
поділу в процесі формування напів-ВПС.

Таблиця 3
Параметри фазового поділу в суміші ПУ/ПММА з ОАІ-1 І ОАІ-2

Концентрація 
ОАІ, моль/л

Час початку 
фазового 
поділу, хв

Час початку 2 
стадії фазового 

поділу, хв

Час кінця 2 
стадії фазового 

поділу, хв
β1 β2

2R(q)×103, 
c–1 

1-а ділянка

2R(q)×103, 
c–1 

2-а ділянка

ОАІ-1
0 21,5 30,0 38,0 1,26 2,77 0,33 2,44

0,001 24,0 34,0 39,5 1,10 2,27 0,32 1,00
0,0025 26,5 35,0 41,5 1,00 2,17 0,31 0,87
0,004 34,1 41,6 53,1 1,00 1,60 0,30 0,60

ОАІ-2
0 21,5 30,0 38,0 1,26 2,77 0,33 2,44

0,001 25,0 35,0 41,0 1,05 2,17 0,31 0,97
0,0025 28,0 38,0 47,0 1,00 1,88 0,29 0,85
0,004 36,0 42,5 54,0 0,80 1,47 0,27 0,50
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Крім цього видно, що зі збільшенням 
концентрації ОАІ-1 зменшуються нахили 
залежностей як lnI = f(t), так і lnІ = f[ln(t–t0)] 
(особливо на другій ділянці залежності  
lnI = f(t)), що вказує на уповільнення проце-
су фазового поділу при збільшенні вмісту 
ОАІ-1. (Аналогічний висновок стосується і 
суміші ПУ/ПММА з азоініціатором ОАІ-2).

Використовуючи дані рис. 12 і 13, ми 
розрахували величини 2R(q) і β, які ха-
рактеризують швидкість фазового поділу, 
на кожній з його стадій для суміші ПУ/
ПММА з ОАІ-1. Результати цих розра-
хунків, а також аналогічні результати для 
суміші ПУ/ПММА з ОАІ-2 наведено в та-
блиці 3. Видно, що незалежно від природи 
ОАІ при збільшенні його вмісту в суміші 
збільшується час початку фазового поділу, 
час початку його другої стадії, а також час 
завершення другої стадії (загин на залеж-
ності lnI = f(t)). Швидкість фазового поділу 
(величини 2R(q) і β) при цьому зменшуєть-
ся. Причиною гальмування фазового поді-
лу в сумішах з ОАІ може бути зменшення 
швидкості утворення ПУ, про що свідчать 
дані табл. 2. Окрім цього, при введенні у 
суміш ОАІ утворюються два блоккополі-
мери: ПУ(ОДА-ГМДІ)-ПММА та ПУ(ОПГ-
ГМДІ)-ПММА, які діють як компатибілі-
затори суміші, а також виникають водневі 
зв’язки не тільки між утворюваними блок-
кополімерами і МДІ-1, а й між першими та 
карбонільними групами ПММА, що фор-
мується.

Наявність двох стадій фазового поділу 
можна пояснити таким чином. З рис. 12 і 13 
випливає, що на кожній зі стадій фазового 
поділу виконуються критерії і нуклеацій-
ного, і спінодального механізмів. Вочевидь, 
можна припустити, що реальний механізм 

фазового поділу в цій системі – це накла-
дання двох механізмів. Однак, оскільки 
досліджуваний склад суміші ПУ/ПММА 
не є критичним [16], то на першій стадії 
фазовий поділ відбувається, в основному, 
за механізмом нуклеації та росту. Коли за 
перебігу реакцій система попадає в неста-
більну область, фазовий поділ здійсню-
ється головним чином за спінодальним 
механізмом. Оскільки процес нуклеації та 
росту відбувається суттєво повільніше спі-
нодального розпаду [19], швидкість наро-
стання інтенсивності світлорозсіяння на 
першій стадії буде менша, ніж на другій.

Відзначимо, що експериментально дві 
стадії фазового поділу спостерігали автори 
робіт [16, 20, 21] й для інших систем. Так, 
наприклад, двома зламами на залежності 
логарифма інтенсивності світлорозсіяння 
від часу реакції супроводжувалося форму-
вання in situ суміші лінійних полімерів ПУ 
і ПММА різного складу при різному вмісті 
ініціатора [16]. Це також характерно для 
бінарних сумішей полікарбонату з ПММА 
[20], ненаповнених і наповнених сумішей 
ПВА із ПММА [20]. При вивченні суміші лі-
нійних полімерів ПС і полі-2-хлорстиролу 
[18, 22] на часовій залежності lnI та ступеня 
конверсії 2-хлорстиролу також спостеріга-
ли дві ділянки, а дослідження морфології 
суміші в процесі реакції показало її зміну 
від крапель до співнеперервних доменів.

Морфологію досліджуваних нами ПУ/
ПММА напів-ВПС наведено на рис. 14 і 
15, з яких випливає, що для них характер-
на доменна структура, яка формується на 
проміжних стадіях фазового поділу внас-
лідок того, що фазовий поділ відбувається 
до гелеутворення і можливий розпад вза-
ємопов’язаних спінодальних структур з 
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утворенням крапель [23]. При введенні олі-
гоазоініціаторів і збільшенні їхньої концен-
трації розміри доменів стають меншими. 
Отже, наведені результати підтверджують 
висновок, що обидва олігоазоініціатори ді-
ють як компатибілізатори напів-ВПС. Якщо 
розглядати вплив природи ОАІ на мор-
фологію отримуваних сумішей, то можна 
припустити, що ОАІ-2 як компатибілізатор 
є ефективнішим, ніж ОАІ-1, оскільки фазо-
вий поділ у сумішах з ОАІ-2 на відміну від 
сумішей з ОАІ-1 відбувається повільніше, 
про що свідчать величини параметрів 2R(q) 
і β (табл. 3), а морфологія сумішей з ОАІ-2 
дрібніша, ніж з ОАІ-1.

Ймовірно, таке гальмування фазово-
го поділу в суміші з ОАІ-2 можна поясни-
ти тим, що при його використанні в сис-

темі утворюються два блоккополімери: 
ПУ(ОДА-ГМДІ)-ПММА і ПУ(ОПГ-ГМДІ)-
ПММА, а при використанні ОАІ-1 – тільки 
один ПУ(ОДА-ГМДІ)-ПММА. 

Таким чином показано, що вводячи в 
реакційну суміш метилметакрилат – ком-
поненти уретаноутворення олігоазоініці-
атори різної хімічної природи, які здатні 
утворювати блоккополімери-компатибілі-
затори безпосередньо під час синтезу ПУ/
ПММА ВПС, можливо регулювати процес 
їхнього формування.

ВИСНОВКИ. Проведені дослідження 
разом із результатами роботи [11] показа-
ли, що при введенні в реакційну суміш ме
тилметакрилат-компоненти уретаноутво-
рення олігоазоініціаторів різної хімічної 
природи, під час синтезу ПУ/ПММА ВПС  

а б в г

Рис. 14. Мікрофотографії сформованих in situ сумішей ПУ/ПММА за концентрації ОАІ-1 0 (а); 
0,001 (б); 0,0025 (в) і 0,004 моль/л (г)

а б в г

Рис. 15. Мікрофотографії сформованих in situ сумішей ПУ/ПММА за концентрації ОАІ-2 0 (а); 
0,001 (б); 0,0025 (в) і 0,004 моль/л (г) 
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утворюються блоккополімери, за рахунок 
чого можливо регулювати як кінетику утво-
рення компонентів, так і процес фазово-
го поділу та морфологію. Блоккополімери 
діють як компатибілізатори і сприяють 
утворенню більш тонкої структури ВПС 
порівняно з системами без азоініціаторів, 
що має позитивно відбиватися на певних 
їхніх властивостях. Треба відмітити також, 
що за результатами проведених досліджень 
показано незначний вплив природи ОАІ на 
процес формування ПУ/ПММА напів-ВПС 
та морфологію утворених систем.

ВЛИЯНИЕ АЗОИНИЦИАТОРОВ ПОЛИ­
МЕРИЗАЦИИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА НА 
ПРОЦЕСС ОБРАЗОВАНИЯ И МОРФОЛОГИЮ 
ПОЛИУРЕТАН/ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТ 
ВЗАИМОПРОНИКАЮЩИХ ПОЛИМЕРНЫХ 
СЕТОК 

Л. Ф. Косянчук, О. И. Антоненко, 
В. К. Грищенко, Н. А. Бусько, 
Т. Д. Игнатова, Л. А. Воронцова 

Институт химии высокомолекулярных 
соединений НАН Украины, Харьковское 
шоссе, 48, Киев 02160, Украина
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Исследована кинетика образования 
компонентов взаимопроникающих поли-
мерных сеток (ВПС) полиуретан/полиме-
тилметакрилат, полученных in situ, и фа-
зовое разделение, вызванное химическими 

реакциями, при наличии в реакционной 
смеси олигоазоинициаторов полимериза-
ции метилметакрилата, содержащих фраг-
менты полиуретановой цепи. Показано, 
что введением олигоазоинициаторов раз-
личной химической природы можно кон-
тролировать процесс формирования ВПС 
благодаря образованию во время синтеза 
блоксополимеров, являющихся компати-
билизаторами смеси, которые замедляют 
процесс фазового разделения и способ-
ствуют образованию более тонкой струк-
туры ВПС. 

Ключевые слова: взаимопроникающие 
полимерные сетки, олигоазоинициаторы, 
химическая кинетика, фазовое разделение, 
морфология 
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POLYMER NETWORKS
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of National Academy of Sciences of Ukraine, 
Kharkivs’ke sh., 48, Kyiv 02160, Ukraine

*е-mail: lkosyanchuk@ukr.net 



УХЖ № 9 / Том 86Л. Ф. Косянчук, О. І. Антоненко, В. К. Грищенко, Н. А. Бусько, Т. Д. Ігнатова, Л. О. Воронцова

51https://ucj.org.ua

Interpenetrating polymer networks (IPN) 
are mixtures of two cross-linked polymers 
formed as a result of chemical reactions of 
in situ synthesis of components from sin-
gle-phase initial mixtures. As a rule, due to the 
incompatibility of the components, a physical 
process of phase separation takes place with 
the formation of heterogeneous systems with 
insignificant interphase adhesion, which can 
have a negative effect on the physicochemical 
properties. To increase the compatibility of the 
components and to stabilize the systems, com-
patibilizers are introduced into the reaction 
mixtures. In this work the kinetics of the in situ 
formation of the components of polyurethane/
poly(methyl methacrylate) interpenetrating 
polymer networks and the phase separation 
induced by chemical reactions in the presence 
of methyl methacrylate polymerization oli-
goazoinitiators in the reaction mixture were  
studied. Oligoazoinitiators contained frag-
ments of a polyurethane chain also. It has been 
shown that the introduction of oligoazoiniti-
ators of various chemical natures can control 
the process of IPN formation due to the for-
mation of block copolymers during synthesis, 
which are compatibilizers of the mixture. They 
slow down the phase separation process and 
favor the formation of a finer IPN structure.

Key words: interpenetrating polymer net-
works, oliazoinitiators, chemical kinetics, 
phase separation, morphology. 
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SYNTHETIC POTENTIAL OF 9,10-ANTHRAQUINONYLDIAZONIUM 
SALTS
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For the first time, the literature sources concerning the chemical transformations of diazonium salts 
of 1(2)-amino-9,10-anthracenediones are generalized and systematized. The potential of 9,10-dioxoan-
thracenyldiazonium salts as key substrates in the preparation of various linear-functionalized, acyclic 
and heterocyclic derivatives has been determined. The main synthetic transformations of diazonium 
salts of amino-9,10-anthracenediones, which are  realized without preserving the azo function lead 
to the formation of reaction products of Sandmeyer, Meerwein, and Gomberg–Bachmann–Hay, are 
analyzed. The use of 9,10-dioxoanthracenyldiazonium salts or products of their transformations for 
obtaining heteryl-containing condensed and functionalized derivatives is presented. 

Key words: diazonium salts of 1(2)-amino-9,10-anthracenedione, dediazonation, azo coupling, an-
nulation, heterylfunctionalization. 

INTRODUCTION. In modern organic syn-
thesis diazonium salts belong to the impor-
tant classes of compounds with a powerful 
synthetic potential, which have not lost their 
relevance and importance to this day due to 
their easy accessibility and pronounced reac-
tivity. Their use in various synthetic transfor-
mations opens access to new types of organic 
compounds. In this context, diazonium salts 
of amino-9,10-anthracenediones play an im-
portant role in developing approaches to the 
synthesis of new substances with potential bio-
logical effects. At the same time, despite the di-
versity of the products of the arendiazonation 
reaction, a relatively little arsenal of derivatives 

was obtained on the basis of diazonium salts of 
amino-9,10-anthracenediones, among which 
diazo compounds and the products of the 
Sandmeyer and Meerwein reactions should be 
noted. 

The formation of 9,10-anthracenediazoni-
um salts occurs only in solutions of concen-
trated acids, which is due to the decreased 
basicity of the amino group of amino-9,10-an-
thracenediones [1]. Usually, 9,10-dioxoan-
thracenyldiazonium chloride is obtained in 
the presence of concentrated HCl in organic 
solvents [1, 2]. However, most often in diazoti-
zation reactions, hydrosulfate and tetrafluoro
borate salts 3–8 are obtained, which are more 
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stable during storage and convenient in use. 
Diazonium hydrosulfates 3, 4 are easily formed 
in concentrated H2SO4 under the action of so-
dium nitrite or nitrosyl sulfuric acid [3]. When 
the latter interact with sodium tetrafluorobo-
rate, they give the corresponding salts 5 and 
6 [1]. In recent years, t-BuONO is used as an 
effective diazotizing agent, which makes it pos-
sible to obtain salts 7, 8.

Due to the high electrophilicity of the di-
azonium center, which is enhanced by quinoid 
conjugation, salts 3–8 easily interact with nu-
cleophilic reagents, which allows the introduc-
tion of new substituents into the anthracene-
dione ring and to obtain both dediazonation 
products and azo group derivatives.

       This review focuses on the generalization 
and systematization of the results of original 
studies related to the transformation of diazo-
nium salts of amino-9,10-anthracenediones,  
and the uses of diazonation reaction products 
to obtain various derivatives of 9,10-anthra-
cenedione are presented.

REACTIONS OF DEDIAZONIZATION OF 
9,10-ANTHRACENYL DIAZONIUM SALTS 

The authors of [3] found that the diazotiza-
tion of 1(2)-aminoanthracene-9,10-diones 9 

and 10 in dioxane using the NaNO2-HCl sys-
tem leads to the products of the replacement 
of the diazonium group with hydrogen atom 
11 and OH-group 12. The formation of the 
latter derivative is explained by the peri-effect 
of diazo and hydroxy groups, which causes the 
reduction process.

Deaminated methyl derivative 14 and pyra-
zoloanylelated compound 15 are the products 
of the conversion of diazonium hydrosulfate of 
1-amino-2-methyl-9,10-anthracenedione 13 
in methanol and dioxane [4]. 

The treatment of 9,10-dioxoanthracenyl
diazonium 16 chlorides with zinc dust in etha-
nol solution was a convenient approach to the 
synthesis of reduction products 17 [4].
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It should be noted that the introduction of 
the hydroxyl group, halogen atom, azide, ni-
trile, sulfur- and phosphorus-containing sub-
stituents by replacing the diazonium group of 
9,10-anthracenedione is widely used in syn-
thetic practice since the early XX century [1].

Hydroxyderivatives are easily obtained by 
the hydrolysis of diazonium salts of amino-
anthracene-9,10-diones [3, 5, 6]. The inter-
action of the corresponding diazonium salt 
with potassium iodide at room temperature 
is used to obtain 1(2)-iodo-9,10-dioxoanthra-
cene [7]. The one-step interaction of 1(2)-ami-
no-9,10-dioxoanthracene with the diazotizing 
NaNO2–HI system in dimethyl sulfoxide me-
dium allows one to obtain the target prod-
uct with higher yield [8]. The corresponding 
1,8-difluoro derivative 19 was obtained under 
the conditions of the Baltz-Schiman reaction 
from bis-tetrafluoroborate 9,10-dioxoanthra-
cenyl diazonium 18.

 

Nitrile-containing 9,10-dioxoanthracenes 
are usually obtained under the conditions of the 
Sandmeyer reaction in the presence of an aque-
ous solution of a complex salt of copper (I) cya-
nide and potassium/sodium cyanide [1, 9].

The formation of 1(2)-azido derivatives of 
9,10-anthracenedione easily occurs when the 
corresponding diazonium salts interact with 
sodium azide in an aqueous medium [10-12].

The synthesis of 1-mercapto-9,10-anthra-
cenedione involves a two-stage process, in 
which the first stage is carried out by the thi-
ocyanation of the diazonium salt with potas-
sium rhodanide, and the second stage involves 
alkaline hydrolysis in an aqueous-ethanolic 
solution [1]. An alternative method of ob-
taining such a compound is the interaction of 
9,10-dioxoanthracenyldiazonium hydrosulfate 
with potassium dithiocarbonate in an aqueous 
medium followed by hydrolysis [13].

Thiocyanate derivatives were obtained by 
the diazotization of 1-amino- and 1,4-diami-
no-9,10-dioxoanthracene with sodium nitrite 
in sulfuric acid, followed by the action of po-
tassium thiocyanate [14, 15].

Several studies on the synthesis of 1(2)- 
thio-containing 9,10-anthracenediones by the 
S-arylation of thioglycolic acid with diazoni-
um salts have been described in the literature 
[14, 16]. 9,10-Dihydro-9,10-dioxoanthracene-
2-ylsulfonyl chloride was obtained from the 
corresponding diazonium chloride and sul-
fur (IV) oxide in the presence of copper (II) 
chloride [17]. Phosphorus-containing deriv-
atives based on diazonium tetrafluoroborates 
of 9,10-anthracenedione are represented by 
(9,10-dioxo-9,10-dihydroanthracene-1(2)-yl)
phosphonic acids 20, 21, which are formed 
by the interaction of salts 5, 6 with phospho-
rus (III) chloride in the presence of a salt of  
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copper (I) and can be easily converted into am-
monium salts [18, 19]. 

The authors of [20] proposed an effective 
variant for obtaining 9,10-dioxo-anthrace-
nyldithiocarbamates under the conditions 
of “green” chemistry based on 9,10-dioxoan-
thracenyldiazonium salts. The reaction of 
noncatalytic arylation with freshly obtained, 
neutralized with sodium carbonate, diazoni-
um hydrosulfate salts of 1(2)-amino-9,10-an-
thracenediones 1, 2, 22–28 and a series of in 
situ generated dithiocarbamic acids with frag-
ments of diethylamine, pyrrolidine, piperidine 
and morpholine in an aqueous medium under 
mild temperature conditions led to the prepa-
ration of carbodithioates 29a-v. 
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9,10-Dioxoanthracenyl-2-diazonium tetra
fluoroborate 5 is a convenient reagent in 
the synthesis of (N-Boc-3-pyrrolyl)anthra-
cene-1-yl-9,10-dioxoanthracene 30 under the 
conditions of Pd-catalyzed arylation of N-(tert-
butoxycarbonyl) -3-pyrroline salt 5 [21].

The authors of [22-28] described the use of 
diazonium salt 7 to obtain functional deriva-
tives 31 in the presence of copper (II) salts.

The influence of electron-donor substitu-
ents in the fourth position of the 9,10-diox-
oanthracene nucleus on the cyclization process 
of alkynyl-containing hydrosulfate diazonium 
salts 32, 35 was determined [29].

The presence of such substituents not only 
stabilizes the latter, but also allows the nucleop-
hilic substitution of the diazo group with the 
azide anion and the conversion of compounds 
33, 36 to isoxazoles 34, 37 without involving 
acetylene function.

Azidoderivatives 39 under heating above 
110° C were converted to compounds of  isoxa
zole type 40, which reacted with sulfoxide to 
give sulfanylideneaminoanthracene-9,10-di-
ones 41 [30]. 

Isoxazole derivatives 40 can also be used to 
prepare phosphoamides 42 and iminophos-
phoranes 43 [30].
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Anthra[1,9-cd:5,10-c’d’]diisoxazole 46 re-
acts similarly with triphenylphosphine, di-
methyl(diethyl, diphenyl)sulfoxides and tri-
alkyl(aryl)oxyphosphines with the disclosure 
of both isoxazole cycles and the formation of 
corresponding bisproducts 47–49 [30].

The behavior of the azides of 9,10-an-
thracenedione 50, 51 in the reaction of Cu-
catalyzed 1,3-dipolar cycloaddition (CuAAC) 

with a number of substituted alkynes was 
investigated [31]. It was found that the use 
of systems such as CuI-L-proline in DMSO, 
CuSO4-potassium ascorbate in a mixture of 
DMF-H2O and CuI-TEA in chloroform led to 
a positive result with obtaining 1,2,3-triazole 
derivatives 52 only in the case of the latter op-
tion [31]. 

The Gomberg – Bachmann – Hay and 
Meerwein reactions play an important role 
in the transformation of the diazonium salts 
of 9,10-anthracenediones, since the acylation 
and Friedel – Crafts alkylation processes are 
not characteristic of 9,10-dioxoanthracene de-
rivatives due to the effect of quinoid conjuga-
tion [32]. 

It was determined that the formation of 
the products of this reaction, aryl-9,10-dioxo
anthracenes 53–60, occurs quite easily and in 
high yields (40–60%). The arylation of tolu-
ene leads to the formation of 1(2)-isomers at 
the ortho- and para-positions to CH3-groups 
57, 59 (in the case of 9,10-dioxoanthra-
cene-1-yldiazonium) and mixtures 58, 60 (in 
the case of 9,10-dioxoanthracene-2-yldiazoni-
um) [33].
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Studies of C-arylation of pyridine by diazo-
nium salts of anthracenediones under the  con-
ditions of a modified Gomberg-Bachmann-
Hay reaction at a temperature of -10 °C to 70 °C 
in the absence of catalyst and Cu-catalysis have 
shown that a mixture of ortho-, meta- and pa-
ra-products of arylation of pyridine 61-66 was 
the result of the interaction [34].

The use of Meyerwein reaction taking  di-
azonium salts of 9,10-dioxoanthracene as an 
example is represented by coupling reactions 
with such unsaturated compounds as 1,1-di-
chloroethene, 1,1,2-trichloroethene, acrylic 
acid esters, nitrile methacrylic acid, 2,4-dicy-
ano-1-butene in the presence of copper salts 
[35]. 2- (9,10-Dioxo-9,10-dihydroanthracene-

1-yl)acetic acid 67 and its esters 68 were pre-
pared by the Cu-catalyzed coupling of diazoni-
um salt 3 with 1,1-dichloroethene under mild 
conditions [36].

Under similar conditions, 2-(9,10-di-
oxo-9,10-dihydroanthracene-1-yl)chloroacet-
ic acid 69 was obtained in high yield from 
1,1,2-trichloroethene and diazonium hydro-
gen sulfate 3 in acetate acid [35]. 

The authors of [35] suggested using meth-
acrylonitrile in the presence of copper(I) 
chloride to obtain 1-(2-oxopropyl)anthra-
cene-9,10-dione 70, which was converted by 
alkaline hydrolysis to 2-hydroxy-7H-ben-
zo[de]anthracene-7-one 71.
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The Cu-catalyzed arylation of 2,4-dicy-
ano-1-butene in methanol leads to the for-
mation of a mixture of cyanohydrin 72, cya-
noketone 73, and 9,10-dioxoanthracene 74 as 
a dediazonation product. 5-(9,10-Dioxo-9,10-
dihydroanthracene-1-yl) -4-oxopentanoic acid 
76 was synthesized by an acid hydrolysis of 
derivative 73. When methanol was replaced 
by acetonitrile, the formation of 2-chloro-2-
[(9,10-dioxo-9,10-dihydroanthracene-1-yl)
methyl]pentanedinitrile 75 was observed as 
the main product [35].

The authors of [2] observed the formation 
of C-C coupling products 77-82 in the study 
of the arylation of methyl esters of acrylic and 
methacrylic acids, acrylamide and 1,4-benzo-
quinone by 9,10-anthracenedione-1-diazoni-
um tetrafluoroborate under the conditions of 
Meerwein reaction. 

Functionalized with a methylfuran frag-
ment, 9,10-anthracenedione derivative 83 was 
obtained under the conditions of Meerwein 
reaction by the arylation of diethyl 2-methyl-
enepentanedioate in the presence of copper(I) 
chloride in methanol [35].

The behavior of 9,10-anthracenedione-1-di-
azonium chloride 84 was also studied under 
the conditions of the Meerwein reaction in the 
presence of CuCl2 in an acetone medium [37], 
and it was found that the product of this inter-
action is tetrachlorocuprate (II) 85.
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The dediazonation of tetrachlorocuprate 
(II) 85 in polar solvents at room tempera-
ture led to 1-chloro-9,10-anthracenediones. 
Instead, 9,10-anthracenedione chloro- and 
hydroxypropionates 86 were obtained in the 
presence of acrylate esters [37].

The replacement of CuCl by FeSO4 leads to 
the formation of a mixture of ketones 87 and 
88, the yield of which is significantly affected 
by the sequence of addition of reagents [32]. 

Annelated derivatives of 9,10-dioxoan-
thracene prepared on the basis of diazonium 
salts are presented in the literature by a limited 
number of examples. In particular, a conven-
ient method was proposed for the preparation 
of benzofuran-dioxoanthracene compounds 
90 by heating 4-hydroxy-9,10-dioxo-2-ary-
loxy-9,10-dihydroanthracene-1-diazonium 
salts 89 [38].

Moreover, benzofuran- 93 and benzothio-
phene-condensed  derivatives 94 of 9,10-an-
thracenedione were obtained by the photocycli-
zation of 1-aryloxy(arylthio)-9,10-dioxoanthra-
cenyldiazonium chlorides 91 and 92 in dioxane 
or in a mixture of acetate acid with dioxane [39].

The preparation of condensed tetrahy-
drodipyranium derivatives 95 was described 
in [39], where bis(hydrosulfatediazoni-
um)9,10-dioxoanthracene 44 was used in cou-
pling reactions with unsaturated compounds 
(nitriles of acrylic and methacrylic acids, me-
thyl and ethyl esters of acrylic acid, styrene and 
methylstyrene) in the presence of copper(I) 
salts in a dimethylphosphite medium.
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REACTIONS OF DIAZONIUM SALTS OF 
AMINO-9,10-ANTHRACENEDIONES WITH 
PRESERVATION OF THE AZO FUNCTION

The azo coupling reaction of diazonium 
salts of 9,10-dioxoanthracene is one of the key 
reactions and is widely used in the production 
of azo dyes [40]. The property of diazotized 
amino-9,10-anthracenediones to form color-
ed azo coupling products has also been used 
in analytical methods, in particular for the de-
termination of ascorbic acid [41] and isonia-
zid [42].

A number of α- and β-carbonyl-containing 
compounds were successfully used in the mod-
ified Jappa-Klingemann reaction with 9,10-di-
oxoanthracenyldiazonium hydrosulfates 3 and 
96 to obtain hydrazone derivatives 97 and 98, 
in which acyl and/or alkoxycarbonyl groups 
are present in the ylidene part of the hydrazone 
fragment [43]. Products 97 and 98 were easily 
formed with good yields in an aqueous medi-
um by the arylation of carbonyl reagents with 
freshly prepared diazonium hydrosulfates 3 
and 96 under mild temperature and non-base 
conditions.

The authors in [44] proposed a method 
for the synthesis of indazolone derivative 99, 
which consisted in a sequential two-stage in-
teraction of aminoanthracenedione 1 with 
3-hydroxybenzoic acid and p-toluidine.

The formation of phenolic and naphthalene 
derivatives containing the 9,10-dioxoanthra-
cene diazo component occurs quite easily un-
der the conditions of azo coupling of diazoni-
um salts with an aromatic component [45–47]. 
For the products of azo coupling of diazonium 
salts 100 with β-naphthol 101 in solutions of 
dimethyl sulfoxide or chloroform, a tenden-
cy to azo-hydrazone tautomerism was found 
as a result of the peri-effect of the carbonyl 
group [48].

 

In the above mentioned work, a number of 
1-arylazo-9,10-anthracenedione derivatives 103 
with aminoalkyl, aminocarbocyclic and hetero-
cyclic moieties at the position 4 were prepared in 
sequential reactions of azo coupling of salt 102 
and nucleophilic substitution in compounds 
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103 in a medium of N,N-dimethylacetamide 
at 50–60 °C or N,N-dimethylformamide in the 
temperature range of 60-80 °C.

As noted above, the Cu(I)-catalyzed aryla-
tion of phenylacetylene by 9,10-dioxoanthra-
cenyldiazonium tetrafluoroborate 5 has its own 
specificity and can occur with the formation of 
various reaction products [33]. In particular, 
it was established that in aqueous acetone azo 
couplings are realized with the formation of 
hydrazones of derivative 105. Instead, isomer-
ic 1-[(2-oxo-2-phenylethyl) diazenyl]anthra-
cene-9,10-dione 106 is formed in the medium 
of acetic acid or dimethyl sulfoxide.

 

In contrast to the products of a similar reac-
tion in DMSO [32], the arylation of styrene un-
der conditions of a catalytic amount of iron(II) 

sulfate in dioxane leads to the formation of azo 
product 107 [33].

A convenient way of obtaining hybrid 
structures with 1,3-oxazepinedione 110 and 
benzo[1,3]oxazepinedione 111 cycles based on 
the successive transformations of  azo coupling 
product 108 obtained with 9,10-dioxoanthra-
cene-1-yldiazonium 84 and salicylic aldehyde 
has been proposed in [49].

A series of 9,10-anthracenedione triazene 
derivatives 113 and 115 was obtained by the 
arylation of the corresponding arylamines and 
hydroxylamine substituted by salts 112 in the 
presence of catalytic amounts of AcONa in a 
DMF medium. The synthesized compounds 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

  
 

 

 

 
 



ORGANIC CHEMISTRY SYNTHETIC POTENTIAL OF 9,10-ANTHRAQUINONYLDIAZONIUM SALTS

66 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

were found to be capable of azo-hydrazone 
tautomerism [48].

Triazene derivatives with N-aminoalkyl 
fragments 117 were obtained in high yields 
by the azo coupling of diazonium salt 5 with a 
number of aliphatic amines [10, 50, 51].

The work [48] describes the synthesis of 
1-(aryltriazen)-4-substituted-9,10-dioxoan-
thracenes 118, which were cyclized to triazo-
lo-anelated derivatives 119 in dimethyl sul-
foxide in the presence of catalytic amounts of 
potassium carbonate.

 

The diazotization of acetylene-containing 
1-amino-9,10-anthracenediones 120 in the 
presence of hydrochloric acid leads to the for-
mation of a mixture of annelated pyrazole de-
rivatives 121 and 122. 

In turn, diazonium sulfates 123 intramo-
lecularly condense under the action of sulfuric 
acid into naphtho[2,3-h]cinoline-4,7,12- (1H)-
triones 124 [52, 53].
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It was found that compounds 125 with the 
simultaneous presence of an acetyl fragment at 
the position 4 of the anthracenedione nucleus 
and of electron-donating substituents in the 
alkynyl fragment form cyclic derivatives 126 
in excellent yields (up to 89%) [29].

3-Phenyl-1H-naphtho[2,3-g]indazole-6,11- 
dione 128 was formed in a fairly high yield 
from 1-diazonium-2-benzyl-9,10-anthracene-
dione sulfate 127 in ethanol [54].

An efficient synthetic approach [55] for the 
preparation of a number condensed deriva-
tives of 9,10-anthracenediones, namely an-
thra[1,2-d][1,2,3]triazine-4,7,12(3H)-triones 
130, was proposed via the conditions of diazo-
tization intramolecular cyclization reaction of 
1-amino-9,10-dioxoanthracene-2-carboxam-
ides 129.

CONCLUSIONS. Thus, the presented gene
ralized literature data on the known reactions 
of diazonium salts of 9,10-anthracenedione 
show their pronounced synthetic potential. 
Moreover, the preparation of derivatives ac-
cording to the dediazonation scheme under 
the conditions of the Sandmeyer, Meerwein, 
Gomberg – Bachmann – Hay or azo coupling 
reactions is presented in most of the published 
works. In turn, the approach associated with 
the arylation of S-nucleophiles is less studied 
and is limited to the synthesis of only some 
of their representatives. The works devoted to 
the arylation of aryl alkynes, arylamines, and 
carbonyl-containing compounds by diazo-
nium salts with the formation of hydrazone 
derivatives deserve special attention. The use 
of 9,10-anthracenyldiazonium salts is no less 
synthetically significant in the reactions of an-
nelation of triazole, pyrazole, pyridazine and 
triazinone nucleus. 
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СИНТЕТИЧНИЙ ПОТЕНЦІАЛ 
9,10-АНТРАХІНОНІЛДІАЗОНІЄВИХ СОЛЕЙ 
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1 Національний університет «Львівська 
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Вперше узагальнено та систематизо-
вано літературні джерела, які стосуються  
хімічних перетворень діазонієвих солей 
1(2)-аміно-9,10-антрацендіонів. Розкрито 
потенціал солей 9,10-діоксоантраценілдіа-
зонію як ключових субстратів у процесах 
одержання різноманітних лінійно-функ
ціоналізованих, ациклічних та гетероци-
клічних похідних. Проаналізовано основ-
ні синтетичні перетворення діазонієвих 
солей аміно-9,10-антрацендіонів, які ре-
алізуються без збереження азофункції і 
призводять до утворення продуктів реак-
цій Зандмеєра, Меєрвейна та Гомберга – 
Бахмана – Хея. Висвітлено використання 
солей 9,10-діоксоантраценілдіазонію або 
продуктів їхніх трансформацій для одер-
жання гетерилвмісних конденсованих та 
функціоналізованих похідних.

Ключові слова: діазонієві солі 1(2)-амі-
но-9,10-антрацендіонів, дедіазоніювання, 
азосполучення, анелювання, гетерилфунк-
ціоналізація 

СИНТЕТИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ 
9,10-АНТРАХИНОНИЛДИАЗОНИЕВЫХ СОЛЕЙ

М. В. Стасевич1*, В. І. Зварич1, 
В. П. Новиков1, М. В. Вовк2

1 Национальный университет «Львивська 
политэхника», ул. С. Бандеры, 12, Львов 
79013, Украина
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Впервые обобщены и систематизирова-
ны литературные источники, касающиеся 
химических превращений диазониевих со-
лей 1(2)-амино-9,10-антрацендионов. Рас
крыт потенциал солей 9,10-диоксоантра
ценилдиазония как ключевых субстратов 
в процессах получения различных линей-
но-функционализированных, ацикличе-
ских и гетероциклических производных. 
Проанализированы основные синтетиче-
ские преобразования диазониевих солей 
амино-9,10-антрацендионов, которые ре-
ализуются без сохранения азофункции и 
приводят к образованию продуктов реак-
ций Зандмейера, Меервейна и Гомберга – 
Бахмана – Хэя. Освещено использование 
солей 9,10-диоксоантраценилдиазония или 
продуктов их трансформации для получе-
ния гетерилсодержащих конденсирован-
ных и функционализированных произво-
дных.

Ключевые слова: диазониевые соли 1(2)- 
амино-9,10-антрацендионов, дедиазониро-
вание, азосочетание, аннелирование, гете-
рилфункционализация 



UCJ № 9 / Vol. 86М. V. Stasevych, V. І. Zvarych, V. P. Novikov, М. V. Vovk

69https://ucj.org.ua

REFERENCES

1.	 Gorelik М.V. Chemistry of Anthraquinones 
and Their Derivatives. (Moscow: Che
mistry, 1983. [in Russian].

2.	 Sweidan K., Zalloum H., Sabbah D. A., 
Idris G., Abudosh K., Mubarak M.S. Syn
thesis, characterization, and anticancer 
evaluation of some new N1-(anthraquinon-
2-yl)amidrazone derivatives. Canadian 
Journal of Chemistry. 2018. 96: 1123.

3.	 Denisov V.Ya., Tkachenko T.B. Investigation 
of the reactions of anthraquinonyl diazo-
nium salts. Izvestiya Vysshikh Uchebnykh 
Zavedenii, Seriya “Khimiya I Khimicheskaya 
Tekhnologiya”. 2005. 48: 99.

4.	 Baqi Y., Müller C.E. Efficient and mild 
deamination procedure for 1-aminoan-
thraquinones yielding a diverse library of 
novel derivatives with potential biological 
activity. Tetrahedron Letters. 2012. 53: 6739.

5.	 Rochlin E., Rappoport Z. Stable simple 
enols. resolution of chiral 1-[9‘-(2‘-fluoro-
anthryl)]-2,2-dimesitylethenol. A different 
racemization mechanism for the enol and 
its acetate. Journal of Organic Chemistry. 
2003. 68: 216.

6.	 Proctor C.J., Kralj B., Larka E.A., Porter C.J., 
Maquestiau A., Beynon J.H. Studies of con-
secutive reactions of quinones in a reversed 
geometry mass spectrometer. Organic Mass 
Spectrometry. 1981. 16: 312.

7.	 Shao M., Chen G., Zhao Y. Synthesis and 
electronic properties of a conjugated ttfaq 
trimer and donor-acceptor ensembles of 
TTFAQ and anthraquinone. Synlett. 2008. 
3: 371.

8.	 Baik W., Luan W.Q., Lee H.J., Yoon C.H., 
Koo S., Kim B.H. Efficient one-pot transfor-
mation of aminoarenes to haloarenes using 

halodimethylisulfonium halides generat-
ed in situ. Canadian Journal of Chemistry. 
2005. 83: 213.

9.	 Willem F., van der Schalk U. Über anthra-
chinon-carbonsäure. Chemische Berichte. 
1911. 44: 128.

10.	Iden H., Fontaine F.-G., Morin J.-F. Syn
thesis and complexation study of new 
ExTTF-based hosts for fullerenes. Organic 
& Biomolecular Chemistry. 2014. 12: 4117.

11.	Dyall L.K. Pyrolysis of aryl azides. IV. 
Neighbouring group effects by ortho 
carbonyl groups. Australian Journal of 
Chemistry. 1977. 30: 2669.

12.	Mullock E.B., Suschitzky H. Syntheses 
of heterocyclic compounds, part XXI. 
Oxazoles from pyrolysis of aryl and het-
erocyclic azides in a mixture of acetic 
and polyphosphoric acid. Journal of the 
Chemical Society C: Organic. 1968. 0: 1937.

13.	Verfahren zur darstellung von mercapta-
nen der anthrachinonreibe. German Patent 
DE241985, December 6, 1908.

14.	Gattermann L. Die mercaptane des anthra-
chinons. Justus Liebigs Annalen der Chemie. 
1912. 393: 113.

15.	Shah M.K., Shah M.K., Shah K.H. Thio
cyanation of 1-aminoanthraquinones. 
Indian Journal of Chemistry. 1976. 14B (8): 
625. 

16.	Reid E.E., Mackall C.M., Miller G.E. 
Derivatives of anthraquinone. Aliphatic 
thio-ethers, dithio-ethers, and thio-ether 
sulfonic acids. Journal of the American 
Chemical Society. 1921. 43: 2104. 

17.	Ikemoto N., Liu J.C., Brands K.M.J., 
McNamara J.M., Reider P.J. Practical routes 
to the triarylsulfonyl chloride interme-
diate of a β3 adrenergic receptor agonist. 
Tetrahedron. 2003. 59: 1317.



ORGANIC CHEMISTRY SYNTHETIC POTENTIAL OF 9,10-ANTHRAQUINONYLDIAZONIUM SALTS

70 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

18.	Lukin A.M., Petrova G.S. On the synthesis 
of anthraquinone-1-arsonic 1-phosphonic 
acids by the diazomethod. Zhurnal obsh-
chey khimii. 1957, 27, 2171. 

19.	Sabadakh O.P., Rev’yuk A.R., Taras  T.M., 
Bolіbrukh L.D. Synthesis of Antrachi
nonphosphonic Acids. Visnyk Natsio
nal'noho universytetu «L'vivs'ka politekhni-
ka», seriya Khimiya, tekhnolohiya rechovyn 
ta yikh zastosuvannya. 2008. 609: 145.

20.	Zvarych V., Stasevych M., Lunin V., Deniz 
N.G., Sayil C., Ozyurek M., Guclu K., Vovk 
M., Novikov V. Synthesis and investigation 
of antioxidant activity of the dithiocarba-
mates derivatives of 9,10-anthracenedione. 
Monatshefte für Chemie. 2016. 147: 2093.

21.	Antonio C.B., de Oca M., Correia, C.R.D. 
Synthesis of aryl pyrrolizidines from end-
ocyclic enecarbamates. Novel applications 
of the Heck arylation of 3-pyrrolines us-
ing diazonium salts. ARKIVOC. 2003, x:  
390.

22.	Haeupler B., Burges R., Janoschka T., 
Jaehnert T., Wild A., Schubert U.S. 
PolyTCAQ in organic batteries: enhanced 
capacity at constant cell potential using 
two-electron-redox-reactions. Journal of 
Materials Chemistry A. 2014. 2: 8999. 

23.	Coleman R.S., Mortensen M.A. Stereo
controlled synthesis of anthracene β-C-ri-
bosides: fluorescent probes for photophys-
ical studies of DNA. Tetrahedron Letters. 
2003. 44: 1215. 

24.	Phanstiel O. IV. Fluorescent cytotoxic com-
pounds specific for the cellular polyamine 
transport system. U.S. Patent 8,410,311, 
April 2, 2013. 

25.	Lee K.-H., Kim M.-K., Yang G.-S. Con
densed-cyclic compound and organic light 
emitting diode having organic layer includ-

ing the same. U.S. Patent 20110031484, 
February 10, 2011. 

26.	Nomura H., Kawakami S., Ohsawa N., 
Suzuki T. Anthracene derivatives and 
light-emitting devices using the anthra-
cene derivatives. U.S. Patent 2009004506, 
January 1, 2009.

27.	Crisostomo F.P., Martin T., Carrillo R. As
corbic acid as an initiator for the direct 
C–H arylation of (hetero)arenes with ani-
lines nitrosated in situ. Angewandte Chemie 
International Edition. 2014. 53: 2181.

28.	Crisostomo F.P., Martin T., Carrillo R. 
Ascorbic acid as an initiator for the di-
rect C–H arylation of (hetero)arenes with 
anilines nitrosated in situ. Angewandte 
Chemie. 2014. 126: 2213.

29.	Stepanov A.A., Gornostaev L.M., Vasi
levsky S.F., Arnold E.V., Mamatyuk  V.I., 
Fadeev  D.S., Gold B., Alabugin I.V. Cha
meleonic reactivity of vicinal diazonium 
salt of acetylenyl-9,10-anthraquinones: 
synthetic application toward two heterocy-
clic targets. Journal of Organic Chemistry. 
2011. 76:  8737.

30.	Sutter P., Weis C.D. Ring opening reactions 
of 6H-anthra[1,9-cd]isoxazol-6‐ones and 
related compounds. Journal of Heterocyclic 
Chemistry. 1982. 19: 997.

31.	Stasevych M., Zvarych V., Lunin V., 
Vovk M., Novikov V. The new 1,2,3-triazo
lylantracene-9,10-diones: synthesis and 
computer bioactivity screening. Chemistry 
& Chemical Technology. 2017. 11: 1.

32.	Tkachenko TB, Stepanova E.Yu. Inves
tigation of the interaction of 1-anthraqui-
nonyldiazonium salts with phenylacetylene 
and styrene. Vestnik Kemerovskogo gosu-
darstvennogo universiteta. 2008. 2: 227.

33.	Tkachenko T.B. The reactions of aminoan-



UCJ № 9 / Vol. 86М. V. Stasevych, V. І. Zvarych, V. P. Novikov, М. V. Vovk

71https://ucj.org.ua

thraquinones of anthraquinonyl diazoni-
um salts, accompanied by a complication of 
the carbon skeleton. Abstract of the disser-
tation for the degree of candidate of chem-
ical sciences: specialty 02.00.03 “Organic 
chemistry”. Kemerovo State University, 
Tomsk, 2005.

34.	Stasevych M.V., Zvarych V.I., Lunin V.V., 
Kopak N.A., Novikov V.P., Chernobaev I.I., 
Vovk M.V. Arylation of pyridine with 
9,10-dioxoanthracenyl-1(2)-diazonium 
hydrosulfates. Russian Journal of General 
Chemistry. 2018. 88: 836.

35.	Weis C.D. Meerwein arylation reactions 
of olefins with anthraquinone diazonium 
hydrogen sulfates: formation of new car-
bon bonds at the carbon atoms C-1 and at 
C-1,5 of the anthraquinone system. Dyes 
and Pigments. 1988. 9(1): 1.

36.	Ribaldone G., Borsotti G. Process for pre-
paring antraquinone-1-acetic acid and es-
ters thereof. U.S. Patent 3,891,650, June 24, 
1975.

37.	Obushak N.D., Lyakhovich M.B., Fedo
rovich I.S., Ganushchak N.I. 1-Anthra
quinonediazonium tetrachlorocuprate(II) 
and its dediazotization. Russian Journal of 
Organic Chemistry. 1997. 33: 345.

38.	Gornostaev L. M., Arnold E.V., Lykova E. 
V., Sadoschenko M.V. Synthesis and func-
tionalization of 7-hydroxyanthra[2,1-b]
benzo[d]furan-8,13-diones. Chemistry of 
Heterocyclic Compounds. 2010. 6: 665.

39.	Klimenko L.S., Mainagashev I.Ya., Fo
kin E.P. Photochemical and thermal trans-
formations of diazo derivatives of 1-ary-
loxy- and 1-arylthio-2-aminoanthraqui-
nones. Bulletin of the Russian Academy of 
Sciences, Division of chemical science. 1992. 
41: 459.

40.	Bien H.-S., Stawitz J., Wunderlich K. An
thraquinone Dyes and Intermediates. 
In Ullmann’s Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6th ed., Ed. Kellersohn T. 
(Weinheim, Germany: Wiley-VCH Verlag 
Gmbh, 2003).

41.	de Pieri Troiani E., Faria R.C. Cathodically 
pretreated poly(1-aminoanthraquinone)- 
modified electrode for determination of 
ascorbic acid, dopamine, and uric acid. 
Journal of Applied Electrochemistry. 2013. 
43: 919.

42.	Mahfouz N.M.A., Emara K.M. Colorimetric 
determination of isoniazid and its pharma-
ceutical formulations. Talanta. 1993. 40: 
1023.

43.	Stasevych M., Zvarych V., Lunin V., Ko
pak  N., Komarovska-Porokhnyavets  O., 
Deniz N.G., Sayil C., Ozyurek, M., 
Guclu, K., Vovk M., Novikov V. Synthesis, 
investigation of antimicrobial and antioxi-
dant activity of anthraquinonylhydrazones. 
Monatshefte für Chemie. 2018. 149: 1111.

44.	Brass K., Albrecht F. Zur Kenntnis der 
Diazide des Anthrachinons. Chemische 
Berichte. 1928. 61: 983.

45.	Hai-Ying L., Liang-Cai L. The synthe-
sis and structure characteristics of two 
novel azo-quinone derivatives. Synthetic 
Communications. 2001. 31: 155. 

46.	Saika T., Iyoda T., Honda K., Shimidzu T. 
Multi-mode chemical transducers. Part 2. 
Electrochromic and photochromic proper-
ties of azoquinone compounds. Journal of 
the Chemical Society, Perkin Transactions 2. 
1993. 6: 1181. 

47.	Sakilidi V.T., Bulgakova N.A., Gornostaev 
L.M., Taigunova V.S. Structure of diazo 
coupling products of anthraquinone-1-di-
azonium salts with 2,6-di-tert-butylphenol 



ORGANIC CHEMISTRY SYNTHETIC POTENTIAL OF 9,10-ANTHRAQUINONYLDIAZONIUM SALTS

72 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

and β-naphthol. Russian Journal of Organic 
Chemistry.  2000. 36: 1485.

48.	Bulgakova N. A. Synthesis, structure and 
properties of some derivatives of 9,10-an-
thraquinone containing a nitrogen-nitro-
gen bond. Abstract of the dissertation for 
the degree of candidate of chemical scienc-
es: specialty 02.00.03 “Organic Chemistry”, 
Krasnoyarsk State Pedagogical University, 
Krasnoyarsk, 2002.

49.	Khan A.K., Raoof I.B., Essa H. J. Synthesis, 
characterization of some new azo com-
pounds containing 1,3-oxazepine, anth-
raquinone moieties and studying their ac-
tivity against pathogenic bacteria. Journal of 
Natural Sciences Research. 2015. 5(22): 69.

50.	Sabadakh O.P., Moklyak M.G., Luchkevich 
E.R., Taras T.M., Bolibrukh L.D., Gubitska 
I.I. Selection of conditions for the synthe-
sis of triazines of the anthraquinone se-
ries. Visnyk Natsional'noho universytetu 
«L'vivs'ka politekhnika», seriya Khimiya, 
tekhnolohiya rechovyn ta yikh zastosuvann-
ya. 2014. 787: 249. 

51.	Sabadakh O.P., Taras T.N., Luchkevich 
E.R., Novikov V.P. Synthesis of triazene de-
rivatives of 9,10-anthraquinone. Russian 

Journal of Organic Chemistry. 2015. 51: 
277. 

52.	Fedenok L.G., Barabanov I.I., Zolniko
va  N.A., Bashurova V.S., Bogdanchikov 
G.A. Mechanism and synthesis potentiali-
ties of the cyclization of vic-(alkynyl)aren-
ediazonium salts. Chemistry for Sustainable 
Development. 2011. 19: 647. 

53.	Fedenok L.G., Barabanov I.I., Bashu
rova V.S., Bogdanchikov G.A. Mechanism 
of the heterocyclization of vic-alkynylan-
thra- and vic-alkynylnaphthoquinone di-
azonium salts. Tetrahedron. 2004. 60: 2137.

54.	Denisov V. Ya., Tkachenko TB Studies of 
reactions of salts of anthraquinonyl di-
azonium. Izvestiya Vysshikh Uchebnykh 
Zavedenii, Seriya “Khimiya I Khimicheskaya 
Tekhnologiya”. 2005. 48: 99.

55.	Zvarych V., Stasevych M., Novikov V., Ru
sanov E., Vovk M., Szweda P., Grecka  K., 
Milewski S. Anthra[1,2-d][1,2,3]triazine- 
4,7,12(3H)-triones as a new class of anti-
staphylococcal agents: synthesis and bi-
ological evaluation. Molecules. 2019. 24: 
4581.

Стаття надійшла  22.07.20


