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У роботі досліджено реакції обміну деканоатних лігандів у ди(деканоато)фтало-
ціанінатах цирконію та гафнію на заміщені бензойні та цинамову кислоту. Методом 
ПМР підтверджено будову отриманих комплексів, а також встановлено їхню реак-
ційну здатність у реакціях із дибензоїлметаном. Досліджено вплив ди(арилато)- і ди
(цинамоїлато) лігандів на електронні спектри поглинання отриманих сполук у різних 
розчинниках. Показано вплив полярності розчинників на поглинання в ближньому 
ІЧ-діапазоні. 

Ключові слова: фталоціаніни, цирконій, гафній, синтез, арилатні ліганди, цина
моїлатні ліганди. 

ВСТУП. Фталоціанінові комплекси ме-
талів, зокрема цирконію та гафнію, знахо-
дять застосування як електрохромні [1] та 
фотодинамічні матеріали [2], антифібрило-
генні агенти [3], каталізатори [4] тощо. Для 
зміни їхніх фізичних та хімічних властивос-
тей зазвичай вводять різноманітні замісни-
ки на периферії макроциклічного ліганду.  
Існує два підходи до цього методу – пер-
ший ґрунтується на багатостадійному син-
тезі прекурсорів – заміщених о-динітрилів, 
а другий – на безпосередньому заміщенні 
груп у вже сформованому макроциклі [5]. 
Обидва ці методи мають певні переваги, 
але й велику кількість недоліків. Основні 
з них – це багатостадійність синтезу, і як 
результат – низькі виходи у випадку одер-

жання прекурсорів; а стосовно модифікації 
сформованого макроциклу – вузьке коло 
субстратів, придатних до використання. 
Також слід враховувати, що більшість та-
ких реакцій призводить до сполук нестехіо
метричного складу [5]. 

Проте існує інший перспективний підхід 
до синтезу фталоціанінових систем, поз-
бавлених цих недоліків. Це реакції за учас-
тю координаційно ненасиченого централь-
ного атома металу макроциклу [6, 7]. Фта-
лоціанінові комплекси цирконію та гафнію 
завдяки своїм високим координаційним 
числам здатні приєднувати до центрально-
го атома металу макроциклу широке коло 
лігандів [8–12]. Це можуть бути пірокатехі-
ни, бета-дикетони та кетоефіри, карбонові 
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кислоти тощо. Здебільшого ці комплекси є 
стабільними. Проте у випадку біскарбокси-
латних комплексів цирконію та гафнію 
було встановлено, що позаплощинні алкіл-
карбоксилатні ліганди легко обмінюються 
на бета-дикарбоніли з утворенням відпо-
відних похідних [13]. У цій роботі дослі-
джено взаємодію ди(деканоато)фталоціані-
нів цирконію та гафнію із заміщеними бен-
зойними та цинамовою кислотами. Відомо, 
що вони є більш сильними, ніж аліфатичні 

кислоти, тому мусить відбуватися реакція 
обміну карбоксилатних лігандів, яку предс
тавлено на рис.1. 

Метою зазначеної роботи було встанов-
лення можливості лігандного обміну ди(де
каноато)фталоціанінатів цирконію і гафнію 
із заміщеними бензойними та цинамовою 
кислотами, дослідження спектральних ха-
рактеристик у різноманітних розчинниках 
та їхньої взаємодії з дибензоїлметаном.
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Рис. 1. Схема синтезу ди(деканоато)фталоціанінатів цирконію і гафнію та ди(арилато) (L1–L5) і 

ди(цинамоїлато)фталоціанінатів цирконію та гафнію (L6) 

Fig. 1. Scheme of synthesis of di(decanoato)phthalocyaninates of zirconium and hafnium and di-(arylato) 

(L1–L5) and di-(cinamoylato)phthalocyaninates of zirconium and hafnium (L6). 

 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. У роботі використано реагенти 

марки «ЧДА», розчинники очищено за стандартними методами. 

ПМР-спектри записували в CDCl3 на ЯМР-спектрометрі Varian із тактовою частотою 

для протонів 400 МГц. Як внутрішній стандарт використовували тетраметилсилан (ТМС). 

Електронні спектри поглинання реєстрували на спектрофотометрі Shimadzu UV-3600 у 

кварцових кюветах 10х10 мм у бензолі, хлористому метилені, диметилформаміді, 

ацетонітрилі і метанолі. Всі зняті спектри було нормалізовано, для того щоб їх можна було 

порівнювати безпосередньо, незалежно від деталей експерименту. Для цього брали 

найбільше значення поглинання (Q-смуга) та ділили поглинання В-смуги на це число. 

Рис. 1. Схема синтезу ди(деканоато)фталоціанінатів цирконію і гафнію та ди(арилато) (L1–L5) 
і ди(цинамоїлато)фталоціанінатів цирконію та гафнію (L6)

Fig. 1. Scheme of synthesis of di(decanoato)phthalocyaninates of zirconium and hafnium and di-(ar-
ylato) (L1–L5) and di-(cinamoylato)phthalocyaninates of zirconium and hafnium (L6).

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. У роботі використано реаген-
ти марки «ЧДА», розчинники очищено за 
стандартними методами.

ПМР-спектри записували в CDCl3 на 
ЯМР-спектрометрі Varian із тактовою час-

тотою для протонів 400 МГц. Як внутріш-
ній стандарт використовували тетраметил
силан (ТМС). Електронні спектри погли-
нання реєстрували на спектрофотометрі 
Shimadzu UV-3600 у кварцових кюветах 
10×10 мм у бензолі, хлористому метилені, 
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диметилформаміді, ацетонітрилі і метано-
лі. Всі зняті спектри було нормалізовано, 
для того щоб їх можна було порівнюва-
ти безпосередньо, незалежно від деталей 
експерименту. Для цього брали найбільше 
значення поглинання (Q-смуга) та ділили 
поглинання В-смуги на це число.

Синтез вихідних комплексів 
Дигідроксофталоціанінати цирконію та 

гафнію одержано згідно [14]. 
Ди(деканоато)фталоціанінати цирко-

нію та гафнію. До 10 ммоль дигідроксофта-
лоціанінатів цирконію та гафнію (6.5 гр та 
7.4 гр відповідно) у 80 мл ксилолу додають 
по 22 ммоль деканоатної кислоти (4.13 гр). 
Суміш кип’ятять протягом 3 годин, потім 
фільтрують гарячою. Фільтрат охолоджують 
до -15 С, відфільтровують осад, що утворив-
ся. Промивають на фільтрі три рази по 30 мл 
ізопропанолу, потім 2 рази по 25 мл гексану. 
Сушать протягом 6 годин за 100 оС. 

PcZr(C9H19COO)2. Ди(деканоато)фталоці
анінат цирконію. C52H54N8O4Zr. Вихід 7.23 г 
(76,4%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 9.20 
(с, 8H), 8.02 (с, 8H), 1.19 (г, J = 6.8, 6.8, 6.8, 
6.4, 6.4 Гц, 4H), 1.07 (дт, J = 13.8, 7.0, 7.0 Гц, 
4H), 0.97 (дт, J = 14.7, 6.9, 6.9 Гц, 4H), 0.80 (м, 
10H), 0.51 (п, J = 7.5, 7.5, 7.5, 7.5 Гц, 4H), 0.42 
(t, J = 7.5, 7.5 Гц, 4H), 0.20 (п, J = 7.8, 7.8, 7.6, 
7.6 Гц, 4H), 0.00 (п, J = 7.6, 7.6, 7.4, 7.4 Гц, 4H).

PcHf(C9H19COO)2. Ди(деканоато)фтало-
ціанінат гафнію. C52H54HfN8O4. Вихід 8.53 г 
(82.5%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 9.27 
(м, 8H), 8.03 (дд, J = 5.8, 2.9 Гц, 8H), 1.12 (п,  
J = 6.6, 6.6, 6.5, 6.5 Гц, 4H), 1.02 (дк, J = 9.3, 
6.7, 6.7, 6.6 Гц, 4H), 0.92 (дт, J = 15.0, 6.9, 6.9 
Гц, 4H), 0.75 (м, 10H), 0.48 (п, J = 7.5, 7.5, 7.4, 
7.4 Гц, 4H), 0.40 (т, J = 7.6, 7.6 Гц, 4H), 0.18 (п, 
J = 7.5, 7.5, 7.4, 7.4 Гц, 4H), 0.00 (п, J = 7.5, 7.5, 
7.3, 7.3 Гц, 4H).

Синтез ди(арилато)- і ди(цинамоїлато)
фталоціанінатів цирконію та гафнію

Ди(4-етилбензоато)фталоціанінати 
цирконію та гафнію. До 0.1 ммоль ди(дека-
ноато)фталоціанінатів цирконію та гафнію 
(95 і 103 мг відповідно) додають 0.22 ммоль 
(33 мг) 4-етилбензойної кислоти в 3 мл ди-
метилформаміду. Реакційну суміш нагріва-
ють за 110 оС упродовж 3 годин. Потім охо-
лоджують до 50  оС та додають 3 мл мета-
нолу, нагрівають до кипіння і додають 1 мл 
води. Реакційну суміш охолоджують і філь-
трують. Осад тричі промивають метанолом 
по 5 мл і сушать упродовж 6 годин за 100 оС.

PcZr(L1)2. Ди(4-етилбензоато)фталоціа-
нінат цирконію. C50H34N8O4Zr. Вихід 74.2 мг 
(82.3%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 9.41 (м, 
8H), 8.27 (м, 8H), 6.68 (м, 8H), 2.34 (м, 4H), 
0.93 (м, 6H).

PcHf(L1)2. Ди(4-етилбензоато)фталоці-
анінат гафнію. C50H34HfN8O4. Вихід 80.5 мг 
(81.4%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 9.51 (с, 
8H), 8.22 (с, 8H), 6.63 (м, 8H), 2.32 (м, 4H), 
0.91 (м, 6H).

Загальна методика синтезу ди(арилато) 
та ди(цинамоїлато)фталоціанінатів цирко-
нію та гафнію.

До 0.1 ммоль ди(деканоато)фталоціаніна-
тів цирконію та гафнію (95 і 103 мг відповід-
но) додають 0.22 ммоль відповідної кислоти 
в 1 мл ксилолу. Реакційну суміш кип’ятять за 
120 оС упродовж 3 годин. По закінченню ре-
акції реакційну суміш охолоджують до 80 оС 
та додають 3 мл ізопропанолу. Осад, що ви-
ділився, фільтрують та тричі промивають 
на фільтрі ізопропанолом по 5 мл і сушать 
упродовж 6 годин за 100 оС.

PcZr(L2)2. Ди(4-трет-бутилатобензоато)
фталоціанінат цирконію. C54H42N8O4Zr. Ви-
хід 80.0 мг (83.5%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) 
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δ 9.50 (м, 8H), 8.18 (м, 8H), 6.80 (д, J = 8.3 Гц, 
4H), 6.67 (д, J = 8.2 Гц, 4H), 0.99 (с, 18H).

PcHf(L2)2. Ди(4-трет-бутилатобензоато)
фталоціанінат гафнію. C54H42HfN8O4. Вихід 
94.6 мг (90.5%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3)  
δ 9.62 (м, 8H), 7.99 (м, 8H), 6.83 (д, J = 8.3 Гц, 
4H), 6.92 (д, J = 8.2 Гц, 4H), 0.91 (с, 18H).

PcZr(L3)2. Ди(4-ізопропоксибензоато)фта
лоціанінат цирконію. C52H38N8O6Zr. Вихід 
88.3 мг (91.8%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3)  
δ 9.41 (м, 8H), 8.11 (м, 8H), 6.64 (д, J = 8.6 Гц, 
4H), 6.21 (д, J = 8.6 Гц, 4H), 4.23 (дд, J = 12.1, 
6.1 Гц, 2H), 1.08 (д, J = 6.1 Гц, 12H).

PcHf(L3)2. Ди(4-ізопропоксибензоато)-
фталоціанінат гафнію. C52H38HfN8O6. Вихід 
82.3 мг (78.4%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3)  
δ 9.48 (м, 8H), 8.23 (м, 8H), 6.59 (д, J = 8.6 Гц, 
4H), 6.01 (д, J = 8.6 Гц, 4H), 4.17 (дд, J = 12.1, 
6.1 Гц, 2H), 1.03 (д, J = 6.1 Гц, 12H).

PcZr(L4)2. Ди(4-оксо-н-гексаноатобензо-
ато)фталоціанінат цирконію. C58H50N8O6Zr. 
Вихід 98.7 мг (94.4%). 1H ЯМР (400 MГц, 
CDCl3) δ 9.37 (м, 8H), 8.09 (м, 8H), 6.65 (д,  
J = 8.7 Гц, 4H), 6.24 (д, J = 18.5 Гц, 4H), 3.59 (м, 
4H), 1.55 (м, 6H), 1.22 (м, 8H), 0.75 (м, 8H).

PcHf(L4)2. Ди(4-оксо-н-гексаноатобензо
ато)фталоціанінат гафнію. C58H50HfN8O6. 
Вихід 90.0 мг (79.4%). 1H ЯМР (400 MГц, 
CDCl3) δ 9.45 (м, 8H), 8.09 (д, J = 91.5 Гц, 8H), 
6.65 (д, J = 7.5 Гц, 4H), 6.24 (д, J = 17.7 Гц, 4H), 
3.59 (м, 4H), 1.55 (м, 4H), 1.21 (м, 8H), 0.84 
(м, 6H), 0.57 (м, 4H).

PcZr(L5)2. Ди(3,4,5-триметоксибензоато)- 
фталоціанінат цирконію. C52H38N8O10Zr. 
Вихід 99.3 мг (96.7%). 1H ЯМР (400 MГц, 
CDCl3) δ 9.39 (м, 8H), 8.12 (м, 8H), 5.89 (с, 
4H), 3.53 (с, 6H), 3.43 (с, 12H).

PcHf(L5)2. Ди(3,4,5-триметоксибензоато)
фталоціанінат гафнію. C52H38HfN8O10. Вихід 
103.8 мг (93.2%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) 

δ 9.44 (м, 8H), 8.03 (м, 8H), 5.77 (с, 4H), 3.48 
(с, 6H), 3.13 (с, 12H).

PcZr(L6)2. Ди(цинамоїлато)фталоціані-
нат цирконію. C50H30N8O4Zr. Вихід 78.2 мг 
(87.0%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 9.44 
(м, 8H), 8.14 (м, 8H), 7.09 (т, J = 7.2, 7.2 Гц, 
2H), 7.02 (т, J = 7.6, 7.6 Гц, 4H), 6.84 (д, J = 7.7 
Гц, 4H), 6.35 (д, J = 15.9 Гц, 2H), 4.78 (д, J = 
15.9 Гц, 2H).

PcHf(L6)2. Ди(циннамоїлато)фталоціа-
нінат гафнію. C50H30HfN8O4. Вихід 91.3 мг 
(92.7%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 9.11 (м, 
8H), 8.20 (м, 8H), 7.13 (т, J = 7.2, 7.2 Гц, 2H), 
7.07 (т, J = 7.6, 7.6 Гц, 4H), 6.76 (д, J = 7.7 Гц, 
4H), 6.42 (д, J = 15.9 Гц, 2H), 4.88 (д, J = 15.9 
Гц, 2H).

Синтез біс(дибензоїлметанато)фтало-
ціанінатів цирконію та гафнію

Загальна методика. До наважки 
0.05 ммоль ди(арилато)фталоціанінатів цир
конію (гафнію) в 1 мл ксилолу додають 25 мг 
дибензоїлметану (10% надлишок). Реакцій-
ну суміш кип’ятять протягом 2 годин, охо-
лоджують до 70о С та додають 5 мл гексану. 
Розчин витримують протягом 5 годин за  
4 оС та фільтрують. Промивають на фільтрі 
3 рази по 5 мл гексану та сушать протягом 
6 годин за 100  оС. Залежно від вихідних 
комплексів вихід ди(дебензоїлметанато)
фталоціанінатів цирконію та гафнію скла-
дає близько 85–95%.

PcZr(Dbm)2. Ди(дибензоїлметанато)фта-
лоціанінат цирконію. C62H38N8O4Zr. 1H ЯМР 
(400 MГц, CDCl3) δ 9.36 (дд, J = 5.5, 3.0 Гц, 
4H), 9.11 (дд, J = 5.5, 3.0 Гц, 4H), 8.29 (дд, J = 
5.8, 2.9 Гц, 4H), 8.03 (дд, J = 5.8, 2.8 Гц, 4H), 
7.46 (т, J = 7.2 Гц, 4H), 7.22 (т, J = 7.5 Гц, 8H), 
7.02 (д, J = 4.0 Гц, 8H), 5.71 (с, 2H).

PcHf(Dbm)2. Ди(дибензоїлметанато)фта-
лоціанінат гафнію. C62H38HfN8O4. 

1H ЯМР 
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(400 MГц, CDCl3) δ 9.37 (дд, J = 5.6, 2.9 Гц, 
4H), 9.13 (дд, J = 5.6, 3.0 Гц, 4H), 8.30 (дд, J = 
5.7, 2.8 Гц, 4H), 8.05 (дд, J = 5.8, 2.8 Гц, 4H), 
7.47 (тт, J = 7.3, 1.2 Гц, 4H), 7.22 (дд, J = 8.2, 
7.3 Гц, 8H), 7.07 – 6.91 (м, 8H), 5.67 (с, 2H).

Встановлено, що в результаті взаємодії 
ди(деканоато)фталоціанінатів цирконію та 
гафнію із заміщеними бензойними та ци
намовою кислотами відбувається обмін 
деканоатних лігандів на арилоатні (рис. 1). 
У ПМР-спектрах всіх отриманих у резуль-
таті цієї реакції комплексів відсутні сигна-

ли протонів вихідних деканоатних лігандів 
в області 1.1–0 м.ч. (рис. 2, А). Натомість у 
спектрах присутні сигнали заміщених бен-
зоатних або цинаматних лігандів. Напри-
клад, у випадку комплексів із 4-заміщени-
ми бензойними кислотами у ПМР-спект
рах спостерігають сигнали, характерні для 
пара-заміщених бензольних ядер позапло-
щинно координованих лігандів (два дуб
лети), які знаходяться в більш сильному 
полі відносно вихідних бензойних кислот 
(рис. 2, Б). 

 
Рис. 2. ПМР-спектри ди(деканоато)фталоціанінату цирконію (А) та ди(4-

ізопропоксибензоато)фталоціанінату цирконію (Б) 

Fig. 2. 1H NMR-spectra of zirconium di(decanoato)phthalocyaninate (A) and zirconium di-(4-

isopropoxybenzoato)phthalocyaninate (B). 

 

 

Всі отримані комплекси являють собою кристалічні речовини синього кольору, 

розчинні у бензолі, ксилолі та хлороформі і малорозчинні у полярних розчинниках. 

Електронні спектри поглинання фталоціанінових комплексів характеризуються смугами В- 

(Соре) в області 333–340 нм, Q – в області 690 нм та її коливальним супутником в області 

625 нм, що є типовим для фталоціанінатів. Відомо, що найбільш чутливою до структурних 

змін молекули фталоціаніну є довгохвильова Q-смуга [14]. Було досліджено вплив 

ди(арилато)- і ди(цинамоїлато) лігандів на спектральну поведінку отриманих сполук у 

бензолі, хлористому метилені, диметилформаміді, ацетонітрилі і метанолі (розчинники 

наведено в порядку збільшення їхньої відносної полярності [15]). Встановлено, що заміна 

деканоатних лігандів на арилато- або цинамоїлатні у фталоціанінатах цирконію та гафнію 

істотно не впливає на положення Q-смуги в ЕСП. Проте наявні дані в таблиці свідчать про 

сольватохромізм отриманих комплексів. Максимуми Q-смуги в розчинниках із низькою 

відносною полярністю знаходяться в межах 687–689 нм, при її збільшенні спостерігаємо 

гіпсохромний зсув максимуму приблизно на 10–12 нм. Положення максимуму В-смуги 

практично не залежить від природи розчинника, проте можна помітити тенденцію до 

збільшення відносної інтенсивності цієї смуги в більш полярних розчинниках. 

Рис. 2. ПМР-спектри ди(деканоато)фталоціанінату цирконію (А) та ди(4-ізопропоксибензоато)
фталоціанінату цирконію (Б)

Fig. 2. 1H NMR-spectra of zirconium di(decanoato)phthalocyaninate (A) and zirconium di-(4-iso-
propoxybenzoato)phthalocyaninate (B).
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Всі отримані комплекси являють собою 
кристалічні речовини синього кольору, 
розчинні у бензолі, ксилолі та хлороформі 
і малорозчинні у полярних розчинниках. 
Електронні спектри поглинання фтало-
ціанінових комплексів характеризуються 
смугами В- (Соре) в області 333–340 нм, 
Q – в області 690 нм та її коливальним су-
путником в області 625 нм, що є типовим 
для фталоціанінатів. Відомо, що найбільш 
чутливою до структурних змін молеку-
ли фталоціаніну є довгохвильова Q-смуга 
[14]. Було досліджено вплив ди(арилато)-  
і ди(цинамоїлато) лігандів на спектраль-
ну поведінку отриманих сполук у бензолі, 
хлористому метилені, диметилформаміді, 
ацетонітрилі і метанолі (розчинники наве-

дено в порядку збільшення їхньої відносної 
полярності [15]). Встановлено, що заміна 
деканоатних лігандів на арилато- або ци-
намоїлатні у фталоціанінатах цирконію та 
гафнію істотно не впливає на положення 
Q-смуги в ЕСП. Проте наявні дані в таб
лиці свідчать про сольватохромізм отри-
маних комплексів. Максимуми Q-смуги в 
розчинниках із низькою відносною поляр-
ністю знаходяться в межах 687–689 нм, при 
її збільшенні спостерігаємо гіпсохромний 
зсув максимуму приблизно на 10–12 нм. 
Положення максимуму В-смуги практич-
но не залежить від природи розчинника, 
проте можна помітити тенденцію до збіль-
шення відносної інтенсивності цієї смуги в 
більш полярних розчинниках.

Табл.
Дані ЕСП (λmax; нормалізована інтенсивність) ди(деканоато), ди(арилато) та ди(цина-

моїлато)фталоціанінатів цирконію та гафнію у різних розчинниках
Table.

Spectral data (λmax; normalized intensity) of zirconium and hafnium di(decanoato), di(arylato) 
and di(cinnamoylato)phthalocyaninates in different solvents.
Сполука C6H6 СH2Cl2 DMF AN MeOH

В- Q- В- Q- В- Q- В- Q- В- Q-

PcZr(C9H19COO)2 341;
0.35

682;
1.00

337;
0.40

682;
1.00

341;
0.35

679;
1.00

338;
0.46

677;
1.00

340;
0.53

677;
1.00

PcHf(C9H19COO)2 343; 
0.35

680; 
1.00

335;
0.38

687;
1.00

340; 
0.36

680; 
1.00

336; 
0.40

679;
1.00

342; 
0.53

676; 
1.00

PcZr(L1)2 345; 
0.30

684; 
1.00

336; 
0.37

688; 
1.00

341; 
0.37

679; 
1.00

338; 
0.48

679; 
1.00

343; 
0.33

676; 
1.00

PcHf(L1)2 343; 
0.33

686;
1.00

336; 
0.34

688; 
1.00

341; 
0.32

680;
1.00

338; 
0.44

679; 
1.00

341; 
0.35

677; 
1.00

PcZr(L2)2 346; 
0.31

685; 
1.00

336; 
0.38

689; 
1.00

342; 
0.36

679; 
1.00

338; 
0.47

678; 
1.00

343; 
0.34

677; 
1.00

PcHf(L2)2 342; 
0.32

686;
1.00

335; 
0.36

688; 
1.00

342; 
0.35

680;
1.00

337; 
0.41

679; 
1.00

342; 
0.38

676; 
1.00
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Сполука C6H6 СH2Cl2 DMF AN MeOH

В- Q- В- Q- В- Q- В- Q- В- Q-

PcZr(L3)2 344; 
0.31

684;
1.00

336; 
0.36

689;
1.00

342; 
0.28

680;
1.00

338; 
0.42

680;
1.00

344; 
0.33

677; 
1.00

PcHf(L3)2 342; 
0.34

685; 
1.00

336; 
0.38

689; 
1.00

340; 
0.30

679; 
1.00

338; 
0.40

679; 
1.00

342; 
0.37

676; 
1.00

PcZr(L4)2 346; 
0.29

684;
1.00

333; 
0.41

689;
1.00

342; 
0.35

679;
1.00

338; 
0.37

678;
1.00

338; 
0.44

676;
1.00

PcHf(L4)2 341; 
0.32

688;
1.00

334; 
0.37

689;
1.00

342; 
0.34

681;
1.00

338; 
0.41

679;
1.00

343; 
0.40

677; 
1.00

PcZr(L5)2 341; 
0.34

688;
1.00

334; 
0.39

689;
1.00

342; 
0.38

680;
1.00

337; 
0.50

677; 
1.00

345; 
0.36

677; 
1.00

PcHf(L5)2 342; 
0.31

689; 
1.00

335; 
0.38

688; 
1.00

340; 
0.35

679; 
1.00

337; 
0.43

678; 
1.00

344; 
0.37

676; 
1.00

PcZr(L6)2 345; 
0.33

685;
1.00

334; 
0.38

689;
1.00

342; 
0.34

680;
1.00

338; 
0.47

677; 
1.00

343; 
0.36

677; 
1.00

PcHf(L6)2 342; 
0.34

686; 
1.00

334; 
0.37

688; 
1.00

340; 
0.35

6 8 1 ; 
1.00

336; 
0.44

679; 
1.00

342; 
0.38

677; 
1.00

Рис. 3. Схема реакції ди(арилато)фталоціанінатів цирконію і гафнію з дибензоїлметаном
Fig. 3. Scheme of the reaction of zirconium and hafnium di(arylato)phthalocyaninates with diben

zoylmethane.

 

Було досліджено реакційну здатність всіх отриманих сполук на прикладі їхньої 

взаємодії з дибензоїлметаном (рис. 3). 

 

Рис. 3. Схема реакції ди(арилато)фталоціанінатів цирконію і гафнію з дибензоїлметаном 

Fig. 3. Scheme of the reaction of zirconium and hafnium di(arylato)phthalocyaninates with 

dibenzoylmethane. 

 

Встановлено, що у цій реакції ди(арилато)фталоціанінати цирконію і гафнію поводять 

себе аналогічно ди(алканоато)фталоціанінатам, що призводить до утворення раніше 

описаних у [13] біс(дибензоїлметанато)фталоціанінатів цирконію та гафнію. 

 

ВИСНОВКИ. Методом ПМР-спектроскопії встановлено, що в результаті взаємодії 

ди(деканоато)фталоціанінатів цирконію та гафнію із заміщеними бензойними та цинамовою 

кислотами відбувається обмін деканоатних лігандів на арилатні з виходами близько 80–95%. 

ЕСП отриманих сполук є близькими до ди(деканоато)фталоціанінатів цирконію і гафнію та 

характеризуються смугами поглинання в області 333, 625 та 690 нм. Показано, що полярність 

розчинників впливає на поглинання в ближньому ІЧ-діапазоні. Варіація залежного від 

розчинника положення Q-смуги є відносно невеликою (~10 нм). Ці комплекси вступають у 

реакції лігандного обміну з дибензоїлметаном із утворенням відповідних 

ди(дибензоїлметанато)фталоціанінатів цирконію та гафнію з виходами 85–95%.  

ПОДЯКА. Роботу виконано в межах держбюджетної теми «Молекулярний дизайн, 

спрямований синтез, фізико-, біо-, хімічне дослідження координаційних та 

супрамолекулярних систем біогенних, фармацевтично-важливих металів для медицини і 

техніки», державний реєстраційний номер: 0121U108899. 

 

EXCHANGE REACTIONS OF DECANOATE LIGANDS OF ZIRCONIUM AND HAFNIUM 
PHTHALOCYANINES. 
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Було досліджено реакційну здатність 
всіх отриманих сполук на прикладі їхньої 
взаємодії з дибензоїлметаном (рис. 3).

Встановлено, що у цій реакції ди(арила-
то)фталоціанінати цирконію і гафнію по-
водять себе аналогічно ди(алканоато)фта-
лоціанінатам, що призводить до утворення 
раніше описаних у [13] біс(дибензоїлмета-
нато)фталоціанінатів цирконію та гафнію.

ВИСНОВКИ. Методом ПМР-спектро
скопії встановлено, що в результаті взає-
модії ди(деканоато)фталоціанінатів цир-
конію та гафнію із заміщеними бензойни-
ми та цинамовою кислотами відбувається 
обмін деканоатних лігандів на арилатні з 
виходами близько 80–95%. ЕСП отриманих 
сполук є близькими до ди(деканоато)фта-
лоціанінатів цирконію і гафнію та характе-
ризуються смугами поглинання в області 
333, 625 та 690 нм. Показано, що поляр-
ність розчинників впливає на поглинання 
в ближньому ІЧ-діапазоні. Варіація залеж-
ного від розчинника положення Q-смуги є 
відносно невеликою (~10 нм). Ці комплек-
си вступають у реакції лігандного обміну з 
дибензоїлметаном із утворенням відповід-
них ди(дибензоїлметанато)фталоціанінатів 
цирконію та гафнію з виходами 85–95%. 

Роботу виконано в межах держбю-
джетної теми «Молекулярний ди-
зайн, спрямований синтез, фізико-, 
біо-, хімічне дослідження коорди-
наційних та супрамолекулярних 
систем біогенних, фармацевтич-
но-важливих металів для медицини 
і техніки», державний реєстрацій-
ний номер: 0121U108899.

EXCHANGE REACTIONS OF DECANOATE 
LIGANDS OF ZIRCONIUM AND HAFNIUM 
PHTHALOCYANINES.
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V. I. Vernadskii Institute of General and Inor
ganic Chemistry National Academy of Sciences 
of Ukraine, 
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The reactions of exchange of decanoate li-
gands in di(decanoato)phthalocyaninates of 
zirconium and hafnium with substituted ben-
zoic and cinnamic acids have been studied. 
The structure of the obtained complexes was 
confirmed by 1H NMR and their reactivity in 
reactions with dibenzoylmethane was deter-
mined. In the 1H NMR spectra of all the ob-
tained complexes there are no proton signals of 
the starting decanoate ligands in the region of 
1.1–0 ppm. Instead, the spectra contain signals 
of substituted benzoate or cinnamate ligands. 
For example, in the case of complexes with 
4-substituted benzoic acids, the 1H NMR spec-
tra show signals characteristic of para-substi-
tuted benzene nuclei of out-of-plane coordi-
nated ligands (two doublets), which are in a 
stronger field relative to the original benzoic 
acids. The influence of di(arylato) and di(cin-
namoylato) ligands on the UV-Vis spectra of 
the obtained compounds in various solvents 
has been studied. The effect of solvent polarity 
on absorption in the near-IR range is shown. 
The UV-Vis spectra of phthalocyanine com-
plexes are characterized by B- (Soret) band 
in the region of 330–340 nm, Q-band in the 
region of 690 nm and its vibrational satellite 
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in the region of 625 nm, which is typical for 
phthalocyaninates. The long-wave Q-band is 
the most sensitive to structural changes of the 
phthalocyanine molecule. It has been found 
that the replacement of decanoate ligands with 
arylate- or cinnamoylate ligands in zirconium 
and hafnium phthalocyaninates does not sig-
nificantly affect the position of the Q-band in 
the UV-Vis spectra. However, the maximum of 
the Q-band depends on the relative polarity of 
the solvents: with its increase, a hypsochromic 
shift of the maximum is observed. The sol-
vent-dependent change of the Q-band position 
is relatively small (~10 nm). The position of the 
B-band maximum is practically independent 
of the nature of the solvent, but in more polar 
solvents there is a tendency to increase the re
lative intensity of this band.

Keywords: phthalocyanines, zirconium, 
hafnium, synthesis, arylate ligands, cinnamoy-
late ligands.

ЛІТЕРАТУРА
1.	 Krasnov Yu.S., Kolbasov G.Ya., Tretyakova 

I.N., Tomachynska L.A., Chernii V.Ya., Volkov 
S.V. Dynamics of redox processes and electro-
chromism of films of zirconium (IV) phtha-
locyanines with out-of-plane β-dicarbonyl li
gands. Solid State Ionics. 2009. 180. P. 928–933.

	 https://doi.org/10.1016/j.ssi.2009.03.019
2.	 Lukowiak A., Gerasymchuk Y., Wedzynska A., 

Tahershamsi L., Tomala R., Strek W., Piatek D., 
Korona-Glowniak I., Speruda M., Kedziora A., 
Bugla-Ploskonska G. Light-activated zirconi-
um(IV) phthalocyanine derivatives linked to 
graphite oxide flakes and discussion on their 
antibacterial activity. Appl. Sci. 2019. 9 (20).  
P. 4447. https://doi.org/10.3390/app9204447

3.	 Lamberto G.R., Torres-Monserrat V.,. Berton
cini C.W, Salvatella X., Zweckstetter M., Gri

esinger Ch., Fernández C.O. Toward the dis-
covery of effective polycyclic inhibitors of 
α-synuclein amyloid assembly. J. Biol. Chemis-
try. 2011. 286 (37). P. 32036–32044. 

	 https://doi.org/10.1074/jbc.M111.242958
4.	 Sorokin A.B. Phthalocyanine metal complex-

es in catalysis. Chem. Rev. 2013. 113 (10).  
P. 8152–8191.

	 https://doi.org/10.1021/cr4000072
5.	 Nemykin V., Lukyanets E. Synthesis of sub-

stituted phthalocyanines. ARKIVOC. 2010. 1.  
P. 136–208.

	 http://dx.doi.org/10.3998/ark.5550190.0011.104
6.	 Silver J., Frampton C.S., Fern G.R., Davies 

D.A., Miller J.R., Sosa‑Sanchez J.L. Novel sev-
en coordination geometry of Sn(IV): crystal 
structures of phthalocyaninato bis(undecyl-
carboxylato)Sn(IV), its Si(IV) analogue, and 
phthalocyaninato bis(chloro)silicon(IV). The 
electrochemistry of the Si(IV) analogue and 
related compounds. Inorg. Chem. 2001. 40 
(21). P. 5434–5439.

	 https://doi.org/10.1021/ic001120a
7.	 Beltrán H.I., Esquivel R., Sosa-Sánchez A., 

Sosa-Sánchez J.L., Höpfl H., Barba V., Zam-
udio-Rivera L.S. Microwave assisted stereo-
selective synthesis of cis-substituted Tin(IV)
phthalocyanine dicarboxylates. Application 
as corrosion inhibitors. Inorg. Chem. 2004. 43 
(12). P. 3555–3557.

	 https://doi.org/10.1021/ic049634n
8.	 Tomachynski L.A., Chernii V.Ya., Volkov S.V. 

Synthesis and properties of axially substituted 
zirconium (IV) and hafnium (IV) phthalocya-
nines with organic ligands. J. Porphyr. Phthalo-
cyanines. 2001. 5(10). P. 731–734. 

	 https://doi.org/10.1002/jpp.384
9.	 Ming-Hua Y., Xin F., Mei–Jin L. Synthesis, 

structure, and optical limiting properties of an 
axial substituted bis(8-oxide quinoline)zirco-
nium phthalocyanine. Chinese J. Struct. Chem. 
2018. 12. 37(12). P. 1971–1978. 

	 https://doi.org/10.14102/j.cnki.0254–5861. 
2011–2132



86 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

РЕАКЦІЇ ОБМІНУ ДЕКАНОАТНИХ ЛІГАНДІВ ФТАЛОЦІАНІНІВ ЦИРКОНІЮ ТА ГАФНІЮНЕОРГАНІЧНА ХІМІЯ

10.	 Tomachynski L.A., Chernii V.Ya., Kolotilova 
Yu.Yu., Chernega A., Howard Ju.A.K., Volkov 
S.V. Synthesis, structure, spectroscopic pro
perties, and electrochemical behavior of mixed 
ligand bis (βketoesterato) zirconium (IV) and
hafnium (IV) phthalocyaninates. Inorg. Chim. 
Acta. 2007. 360(5). P. 1493–1501. 

	 https://doi.org/10.1016/j.ica.2006.08.035
11.	 Tomachynski L.A., Tretyakova I.N., Chernii 

V.Ya., Volkov S.V., Kowalska M., Legendzie
wicz J., Gerasymchuk Y.S. Synthesis and spec-
tral properties of Zr (IV) and Hf (IV) phtha-
locyanines with βdiketonates as axial ligands. 
Inorg. Chim. Acta, 2008. 361(9–10). P. 2569–
2581.

	 https://doi.org/10.1016/j.ica.2007.11.003
12.	 Tretyakova I., Tomachynska L., Gerasymchuk 

Y., Chernii S., Pekhnyo V. Out-of-plane co-
ordinated zirconium (IV) and hafnium (IV) 
phthalocyaninates. Ukr. Chem. Journ. 2021. 
87(8). P. 82–98.

	 https://doi.org/10.33609/2708-129X.87.08.2021. 
82-982. 

13. Chernii V. Ya., Bon V.V., Tretyakova I.N., Seve-
rinovskaya O.V., Volkov S.V. Novel zirconium 
(IV) and hafnium (IV) phthalocyanines with 
dibenzoylmethane as outofplane ligand: Syn-
thesis, X-ray structure and fluorescent pro
perties. Dyes Pigments. 2012. 94(2). P. 187–194.

	 https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2011.12.012
14.	 Fukuda T., Kobayashi N. UV-Visible Absorp-

tion Spectroscopic Properties of Phthalocya-
nines and Related Macrocycles. Handbook of 
Porphyrin Science. World Scientific Publishing 
Company. 2010. 9. P. 1–644. 

	 https://doi.org/10.1142/7752-vol9
15.	 Reichardt C., Welton T. Solvents and Solvent 

Effects in Organic Chemistry. Wiley Online 
Library. Available at ISBN: 9783527632220. 
Chapter 7 Empirical Parameters of Solvent Po-
larity. 2010. P. 425–508. 

	 https://doi.org/10.1002/9783527632220.ch7

REFERENCES
1.	 Krasnov Yu.S., Kolbasov G.Ya., Tretyakova 

I.N., Tomachynska L.A., Chernii V.Ya., Volkov 
S.V. Dynamics of redox processes and electro-
chromism of films of zirconium (IV) phtha-
locyanines with out-of-plane β-dicarbonyl li
gands. Solid State Ionics. 2009. 180: 928–933.

	 https://doi.org/10.1016/j.ssi.2009.03.019
2.	 Lukowiak A., Gerasymchuk Y., Wedzynska A., 

Tahershamsi L., Tomala R., Strek W., Piatek D., 
Korona-Glowniak I., Speruda M., Kedziora A., 
Bugla-Ploskonska G. Light-activated zirconi-
um(IV) phthalocyanine derivatives linked to 
graphite oxide flakes and discussion on their 
antibacterial activity. Appl. Sci. 2019. 9 (20): 
4447. 

	 https://doi.org/10.3390/app9204447
3.	 Lamberto G.R., Torres-Monserrat V.,. Ber-

toncini C.W, Salvatella X., Zweckstetter M., 
Griesinger Ch., Fernández C.O. Toward the 
discovery of effective polycyclic inhibitors of 
α-synuclein amyloid assembly. J. Biol. Chemis-
try. 2011. 286 (37): 32036–32044.

	 https://doi.org/10.1074/jbc.M111.242958
4.	 Sorokin A.B. Phthalocyanine metal complexes 

in catalysis. Chem. Rev. 2013. 113 (10): 8152–
8191.

	 https://doi.org/10.1021/cr4000072
5.	 Nemykin V., Lukyanets E. Synthesis of sub-

stituted phthalocyanines. ARKIVOC. 2010. 1: 
136–208.

	 http://dx.doi.org/10.3998/ark.5550190. 
0011.104

6.	 Silver J., Frampton C.S., Fern G.R., Davies 
D.A., Miller J.R., Sosa Sanchez J.L. Novel se
ven coordination geometry of Sn(IV): crystal 
structures of phthalocyaninato bis(undecyl-
carboxylato)Sn(IV), its Si(IV) analogue, and 
phthalocyaninato bis(chloro)silicon(IV). The 
electrochemistry of the Si(IV) analogue and 
related compounds. Inorg. Chem. 2001. 40 
(21): 5434–5439.

	 https://doi.org/10.1021/ic001120a
7.	 Beltrán H.I., Esquivel R., Sosa-Sánchez A., So-



87https://ucj.org.ua

Н. М. Федосова, В. Я. Черній УХЖ № 12 / ТОМ 89

sa-Sánchez J.L., Höpfl H., Barba V., Zamudio-
Rivera L.S. Microwave assisted stereoselective 
synthesis of cis-substituted Tin(IV)phthalocy-
anine dicarboxylates. Application as corrosion 
inhibitors. Inorg. Chem. 2004. 43 (12): 3555–
3557.

	 https://doi.org/10.1021/ic049634n
8.	 Tomachynski L.A., Chernii V.Ya., Volkov S.V. 

Synthesis and properties of axially substituted 
zirconium (IV) and hafnium (IV) phthalocya-
nines with organic ligands. J. Porphyr. Phtha-
locyanines. 2001. 5(10): 731–734. 

	 https://doi.org/10.1002/jpp.384
9.	 Ming-Hua Y., Xin F., Mei–Jin L. Synthesis, 

structure, and optical limiting properties of an 
axial substituted bis(8-oxide quinoline)zirco-
nium phthalocyanine. Chinese J. Struct. Chem. 
2018. 12. 37(12): 1971–1978. 

	 https://doi.org/10.14102/j.cnki.0254–5861. 
2011–2132

10.	 Tomachynski L.A., Chernii V.Ya., Kolotilova 
Yu.Yu., Chernega A., Howard Ju.A.K., Volkov 
S.V. Synthesis, structure, spectroscopic prop-
erties, and electrochemical behavior of mixed 
ligand bis (β¬ketoesterato) zirconium (IV) 
and¬hafnium (IV) phthalocyaninates. Inorg. 
Chim. Acta. 2007. 360(5): 1493–1501. 

	 https://doi.org/10.1016/j.ica.2006.08.035
11.	 Tomachynski L.A., Tretyakova I.N., Chernii 

V.Ya., Volkov S.V., Kowalska M., Legendziewicz 
J., Gerasymchuk Y.S. Synthesis and spectral 
properties of Zr (IV) and Hf (IV) phthalocya-

nines with β¬diketonates as axial ligands. Inorg. 
Chim. Acta. 2008. 361(9–10): 2569–2581.

	 https://doi.org/10.1016/j.ica.2007.11.003
12.	 Tretyakova I., Tomachynska L., Gerasym-

chuk Y., Chernii S., Pekhnyo V. Out-of-plane 
coordinated zirconium (IV) and hafnium (IV) 
phthalocyaninates. Ukr. Chem. Journ. 2021. 
87(8): 82–98.

	 https://doi.org/10.33609/2708-129X.87.08. 
2021.82-982. 

13.	 Chernii V. Ya., Bon V.V., Tretyakova I.N., Seve
rinovskaya O.V., Volkov S.V. Novel zirconium 
(IV) and hafnium (IV) phthalocyanines with 
dibenzoylmethane as out¬of¬plane ligand: 
Synthesis, X-ray structure and fluorescent 
properties. Dyes Pigments. 2012. 94(2): 187–
194.

	 https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2011.12.012
14.	 Fukuda T., Kobayashi N. UV-Visible Absorp-

tion Spectroscopic Properties of Phthalocya-
nines and Related Macrocycles. Handbook of 
Porphyrin Science. World Scientific Publishing 
Company. 2010. 9: 1–644. 

	 https://doi.org/10.1142/7752-vol9
15.	 Reichardt C., Welton T. Solvents and Solvent 

Effects in Organic Chemistry. Wiley Online 
Library. Available at ISBN:9783527632220. 
Chapter 7 Empirical Parameters of Solvent Po-
larity. 2010: 425–508.

	 https://doi.org/10.1002/9783527632220.ch7

Cтаття надійшла 10.12.2023.



88 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

УДК 541.145   doi: 10.33609/2708-129X.89.12.2023.88-109
 

THE INFLUENCE OF THE PHASE COMPOSITION OF MIXED-PHASE 
MESOPOROUS TiO2 ON ITS PHOTOCATALYTIC ACTIVITY 
IN THE REACTION OF HYDROGEN EVOLUTION FROM 
AN AQUEOUS-ETHANOL MIXTURE.

N. I. Ermokhina1, V.V. Shvalagin 1, G. V. Korzhak1, V. N. Grebennikov1*, N. I. Romanovska1, 
A. V. Shulzshenko1, М. М. Shcherbatyuk2, D. O. Klymchuk2, P. A. Manorik1
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2 Institute of Botany of the National Academy of Sciences of Ukraine, 
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Two- and three-phase compositions of mesoporous nanocrystalline TiO2 (meso-nc-TiO2) 
were obtained from sol-gel reaction mixtures (ZGRM) using dibenzo-18-crown-6 (DВ18С6) 
as a structure-directing agent and titanium tetrabutoxide (TBOT) as a source of titanium in 
the presence of HCl with (or without) subsequent hydrothermal treatment (HTT) and calci-
nation at 500 oC.

It has been shown that the addition of a small amount of dodecyldimethylethylammonium 
bromide (DDMEABr) and/or lanthanum salts in ZGRM, as well as HTT, has a significant 
effect on the phase composition and texture of the samples. It was established that the use of 
HTT before calcination of samples significantly increases their photocatalytic activity (PhA) 
in the reaction of photocatalytic hydrogen release from an aqueous-ethanol mixture mainly 
due to changes in their phase composition.

The hydrothermally treated sample of the anatase (85%)/rutile (4%)/brookite (11%) phase 
composition shows the highest photocatalytic activity, which is 2.5 times higher than the 
corresponding characteristic for the commercial Evonik P25 photocatalyst. It is shown that 
the size of the specific surface area of the sample is not the dominant factor influencing the 
photocatalytic activity of the obtained mixed-phase meso-nc-TiO2 samples in the process of 
hydrogen release from the aqueous-ethanol mixture.

Keywords: sol-gel synthesis, mesoporous TiO2 anatase-rutile-brookite compositions,  
H2 release.
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INTRODUCTION. The need to ensure the 
sustainable development of post-industrial so-
ciety, the rapid deepening of planetary energy 
and environmental problems require obtain-
ing new materials for modern equipment and 
technologies. In particular, such materials in-
clude electrode materials for solar cells, photo-
catalysts for cleaning the environment (water 
and air) from various pollutants using sunlight 
energy, etc. [1, 2]. Today, in the field of sem-
iconductor photocatalytic technology, mate-
rials based on TiO2 occupy a leading position 
both in terms of demand and research inten-
sity due to the unique properties of TiO2 and, 
above all, non-toxicity, chemical stability and 
commercial availability [1–17].

One of the most advanced methods of ob-
taining TiO2 and other mesoporous oxides 
today remains the sol-gel method, which in-
volves the use of a template [10, 13, 14, 18]. 
Combining it with the widely used method of 
solvo(hydro)thermal treatment of an interme-
diate product allows controlling the processes 
of formation of unique TiO2 materials with a 
given phase composition, morphology and 
texture at the nano-level [19, 20]. To achieve 
the full catalytic potential of the obtained TiO2 
materials, they usually require calcination at a 
temperature of about 500 oC [21, 22].

The efficiency of the TiO2 photocatalyst 
depends on a number of factors, in particular 
the degree of crystallinity and crystallite size, 
phase composition, morphology of nanopar-
ticles, textural characteristics, etc. [1, 2, 6, 7]. 
The main ways to increase the efficiency of 
TiO2 photocatalysts are to expand their spec-
tral range of light absorption into the visible 
region by doping with nonmetals, metals, sen-
sitization with dyes, obtaining nanocompos-
ites with nanoparticles, obtaining heterostruc-

tures with other semiconductors, etc. [1, 2, 7]. 
At the same time, for example, in the case of 
nanocomposites and heterostructures, an ad-
ditional increase in the PhA of TiO2 photoca
talysts is achieved due to the suppression of the 
recombination of photogenerated charge car-
riers [1, 2, 7].

Among the three main crystalline forms 
of TiO2 (anatase, rutile, and brookite), ana-
tase usually has the highest photocatalytic 
activity (PhA) [23]. However, a number of 
experimental facts indicate that TiO2 nano-
structures in which several TiO2 crystalline 
phases are combined [11, 12, 15, 24–28] show 
a higher PhA than the corresponding sin-
gle-phase nanostructures. A classic example 
of such mixed-phase structures is Degussa 
P25 Evonik P25, which consists of anatase 
(75%) and rutile (25%), and which is used as 
a standard in studies of the photocatalytic ac-
tivity of materials [29]. The results obtained 
in studies of two- and three-phase TiO2 poly
morphs sometimes lead to contradictory 
conclusions when comparing the photocata-
lytic activity of compositions of TiO2 phases 
in various redox processes [2, 24–31]. At the 
same time, taking into account the fact that 
the preparation of heterostructures from se
veral semiconductors, which differ in the band 
gap, is one of the effective ways to increase the 
PhA of photocatalysts [1, 2, 7], and that there 
are no fundamental differences between such 
heterostructures and mixed phases of TiO2, 
which have different widths of the band gap, 
the search for conditions for the synthesis of 
such mixed-phase materials based on titani-
um dioxide, which can provide a controlled 
variation of the phase composition of the ob-
tained materials, and, accordingly, their PhA, 
seems very promising.
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Earlier [28] we proposed an approach to 
obtaining mixed-phase TiO2 nanostructures 
(anatase/brookite) with increased PhA. How-
ever, due to the chemical features of the com-
ponents of the sol-gel reaction mixture, this 
approach does not allow varying the phase 
composition of the obtained material with-
in wide limits. It was also proposed to obtain 
mesoporous nanocrystalline TiO2 (meso-nc-
TiO2) with a pure anatase structure by combin-
ing sol-gel synthesis with HTT of an interme-
diate product [32–36]. TiO2 samples calcined 
at 500°C after HTT at 175°C had a significantly 
more developed porous structure compared 
to untreated hydrothermally treated samples.  
It was shown that the introduction of small ad-
ditions of cationic surfactant (DDMEABr) and 
(or) lanthanum salt into the reaction mixture 
has a significant effect on the degree of crys-
tallization, morphology and texture of meso-
nc-TiO2 (anatase) samples and their photo-
catalytic activity. Practically all the obtained 
samples were highly efficient photocatalysts 
for the processes of water reduction, gas-phase 
oxidation of alcohol and benzene [34–38]. This 
approach can be used to vary the phase com-
position of mixed-phase TiO2 materials over a  
wide range.

This paper considers the influence of vary-
ing the synthesis conditions of meso-nc-TiO2 
samples on their phase composition, as well as 
the influence of the phase composition of me-
so-nc-TiO2 samples both in the form of pure 
anatase and various mixed-phase composi-
tions (anatase-brookite-rutile), which consist 
of two or three phases, on their photocataly
tic properties in the reaction of the release of 
molecular hydrogen from a aqueous-ethanol 
mixture.

EXPERIMENT AND RESULTS DISCUS-
SION. The work used titanium tetrabutoxide 
(IV), dodecyldimethylethylammonium bro-
mide, dibenzo-18-crown-6 ("Fluka"), HCl, 
n-butanol, LaCl3•7H2O, CuCl2, NaCl, ethanol 
(96%), TiO2 Evonik P25.

Samples of meso-nc-TiO2 with different 
contents of rutile anatase and brookite were 
obtained using the modified sol-gel method 
similarly [32, 33]. Hydrolysis of titanium 
tetrabutoxide was carried out in butanol in the 
presence of HCl using as a structure-directing 
agent the complex of sodium with dibenzo-18-
crown-6 [Na(DB18C6)]Cl in the presence (or 
without) of small additions of the surfactant 
DDMEABr and a lanthanum salt. The calcu-
lated amounts of reagents were successively 
dissolved in butanol. TBOT was added drop-
wise with vigorous stirring. The reaction mix-
ture was left under a glass cap in air at room 
temperature (without stirring) until the forma-
tion of the gel stopped. The obtained product 
was subjected to HTT at 175 oC for 24 hours 
followed by annealing at 500 oC in air for  
4 hours.

The meso-nc-TiO2 samples obtained under 
different conditions are denoted as Ti n and Ti 
nН, where n is the sample number and H is the 
hydrothermal treatment. The molar composi-
tion of the reaction mixture, which was used 
for the synthesis of meso-nc-TiO2 samples, is 
given in Table 1.

The X-ray diffraction (XRD) patterns of 
the samples was performed on a DRON-3M 
(CuKα) diffractometer. The average size of 
TiO2 crystallites was calculated from the width 
of the diffraction peak of anatase (101) at  
2θ = 25.4o according to the well-known Scher-
rer formula.
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Table 1. 
Synthesis conditions of meso-nc-TiO2 sam-

ples ([TBOT]:[Na(DB18C6)]Cl = 1.0:0.02).

Sampler
Additive

BuOH H2O HCl
Surfactant** La3+

Ti1 - - 78 3 0,4

Ti1Н - - 78 3 0,4

Ti2 0,02 - 78 3 0,4

Ti2Н 0,02 - 78 3 0,4

Ti3 - 0,01 78 3 0,4

Ti3 Н - 0,01 78 3 0,4

Ti4 0,02 0,01 117 3 0,4

Ti4Н 0,02 0,01 117 3 0,4

Ti5 0,02 0,01 78 3 0,4

Ti5Н 0,02 0,01 78 3 0,4

Ti6 Н 0,02 0,01 57 3 0,4

Ti7 Н 0,02 0,01 26 7 0,7

Ti(MS1) * - - 78,0 - -

Ti(MS1)H* - - 78,0 - -

Ti(MS2)* - - 78,0 3,0 -

Ti(MS2)H* - - 78,0 3,0 -

* meso-nc-TiO2 samples (microspheres) [36]; 
** surfactant – DDMEABr.

The morphology of the samples was studied 
by transmission (TEM) and scanning (SEM) 
electron microscopy using JEM 1230 and JSM-
6060LA ("JEOL") microscopes, respectively. 
In some cases, the samples were pretreated for 
5 min using an ultrasonic disperser UZDN-A 
(130 W).

N2 adsorption/desorption isotherms were 
recorded at –196 oC on a gas-adsorption ana-
lyzer Autosorb-6 (Quantachrome). Before ad-

sorption, the sample was pumped at 200 oC for 
20 hours. The specific surface area (SBET) and 
the average pore diameter (Dp) were deter-
mined by the ВЕТ та ВJН methods, respec-
tively. The pore size distribution was calculated 
from the desorption branch of the isotherm 
using the NLDFT method using a cylindrical 
pore model. The total amount of N2 adsorbed 
at p/p0 = 0.997 was used to determine the total 
pore volume (Vtot).

The photocatalytic activity of the obtained 
meso-nc-TiO2 samples was studied in a model 
reaction of photocatalytic hydrogen evolution 
from an aqueous-ethanol mixture. The reac-
tion conditions were similar to those described 
in [39]. The TiO2 samples were irradiated with 
UV light (λ = 310–390 nm) in a system con-
taining a aqueous-ethanol mixture (4 vol. % 
H2O) and CuCl2 (2∙10-4 mol/l). Commercial 
photocatalyst TiO2 Evonik P25 was used as a 
comparison sample.

Samples of meso-nc-TiO2 with different 
contents of anatase, rutile and brookite were 
obtained by a simple modification of our pre-
viously proposed approach [32, 33] - changing 
the conditions of TBOT hydrolysis, namely, by 
switching from a neutral to an acidic medium, 
using a well-known acid catalyst - hydrochlo-
ric acid [38, 39] (Table 1). The main concept 
of such optimization of the former synthetic 
approach is to combine the influence of fac-
tors: HTT, small additives of surfactant and 
(or) lanthanum salt, as well as the concentra-
tion of reagents in the reaction mixture in the 
presence of HCl on the phase composition of 
meso-nc-TiO2 materials.

Previously [32-36] samples of thermally sta-
ble meso-nc-TiO2 with a well-defined spheri-
cal morphology (microspheres of size from 0.6 
to 3 μm with a pure anatase structure) were 
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obtained under conditions of neutral hydro
lysis, characterized by different textures. Mi-
crospheres are formed by primary spherical 
particles (anatase crystallites about 10 nm in 
size), which are tightly packed into spherical 

mesoaggregates 30–70 nm in size (secondary 
particles), which form a mesopore system. Ta-
ble 1 and 2 shows examples of synthesis condi-
tions and textural characteristics of such TiO2 
microstructures.

Table 2.
Textural characteristics of meso-nc-TiO2 samples, as well as their photocatalytic pro

perties in the reaction of H2 release from an aqueous-ethanol mixture.

Sample SBET,
m2/g

Vp ,
cm3/g

Dtot,
nm

Crystallite
Size

А, nm

Phase composition **
H2∙107,

mol/minА R B

Ti1 39 0,14 14,5 9,8 29 39 32 2,5

Ti1H 61 0,29 18,9 10,4 34 14 52 3,0

Ti2 48 0,23 13,0 7,2 22 60 18 0,4

Ti2H 33 0,21 17,4 9,4 16 70 14 0,7

Ti3 83 0,21 9,4 7,1 55 21 24 1,8

Ti3H 64 0,30 17,3 8,2 43 28 29 2,9

Ti4 122 0,31 9,4 8,3 97 3 - 3,7

Ti4H 96 0,28 11,3 9,5 85 4 11 5,5

Ti5 98 0,18 7,0 7,4 88 - 12 2,0

Ti5H 132 0,46 13,9 7,0 100 - - 3,0

Ti6H 90 0,44 17,3 9,1 90 - 10 2,8

Ti7H 100 0,30 12,3 10,2 25 45 30 4,7

Ti(MS1)* 61 0,14 9,0 10,5 100 - - 3,8

Ti(MS1)
H* 84 0,33 15,5 11,0 100 - - 6,6

Ti(MS2)* 97 0,30 12,3 8,7 100 - - 4,0

Ti(MS2)
H* 116 0,50 17,3 10,0 100 - - 5,0

P25 50 - - 25 70 30 - 2,2

* [36]; **A – anatase, R – rutile, B – brookite.
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In Fig. 1 presents the diffraction patterns 
of meso-nc-TiO2 (Ti1, Ti1H, and Ti4, Ti4H) 
samples obtained in an acidic environment 
in the presence of HC1. The phase content of 
the compositions in the samples was deter-
mined by the main diffraction peaks of anatase 
(JCPDS-PDF, No. 21–1272), rutile (JCPDS-
PDF, No. 21–1276), and brookite (JCPDS-
PDF, No. 29–1360), marked respectively as 
( 101), (110) and (121) reflexes using known 

calculation methods. According to the XRD, 
pattern of Ti4 sample contain low-intensity 
narrow peaks at 32o and 45.5o (2θ), which can 
be attributed to NaCl occluded in the synthe-
sis process [33]. The calculated average sizes of 
anatase crystallites in the samples range from 
7.0 to 10.4 nm (Table 2). The most important 
samples are Ti1 (9.8 nm) and Ti1H (10.4 nm), 
obtained without additives of sulfactant or lan-
thanum salt.
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Fig. 1 XRD patterns of meso-nc-TiO2: Ti1, Ti1H and Ti4, Ti4H samples, obtained in various synthetic 

conditions; A – anatase, R – rutile, B – brookit. 
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content of anatase and brookite and an increase in the content of rutile (sample Ti1), and the differences 

dramatically deepen in the case of HTT of these samples (sample Ti1H). It is the presence of the 

surfactant additive that makes it possible to obtain a Ti2H sample with the highest content of the rutile 
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Fig. 1 XRD patterns of meso-nc-TiO2: Ti1, Ti1H and Ti4, Ti4H samples, obtained in various synthetic 
conditions; A – anatase, R – rutile, B – brookit.

In Fig. 2 presents N2 adsorption/desorpti
on isotherms and pore size distribution for  
meso-nc-TiO2 samples. All isotherms belong 
to type IV (according to the IUPAC classifica-
tion) with H1 and H2 hysteresis loops locat-
ed at values of relative pressure p/p0 above 0.6, 
which indicates the formation of mesopores in 
the obtained samples. 

Textural characteristics and phase compo-

sition of meso-nc-TiO2 samples are shown in 
Table 2. All of them contain anatase phase, the 
proportion of which covers a wide range from 
16 to 100%. At the same time, the content of 
rutile ranges from 0 to 70%, and brookite from 
0 to 52%. The average size of anatase crystal-
lites in the samples is about 10 nm. Most of the 
meso-nc-TiO2 samples are three-phase com-
positions. In samples that contain two TiO2 



94 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

THE INFLUENCE OF THE PHASE COMPOSITION OF MIXED-PHASE MESOPOROUS TiO2 ON ITS PHOTOCATALYTIC ACTIVITY 
IN THE REACTION OF HYDROGEN EVOLUTION FROM AN AQUEOUS-ETHANOL MIXTURE.PHISICAL CHEMISTRY

phases (anatase with rutile or brookite), the 
anatase phase predominates (88–97%) and one 
sample contains only anatase.

As can be seen from Fig. 1 and Table 2, 
the phase composition of the meso-nc-TiO2 
samples is affected by both the presence of 
DDMEABr surfactant additives, lanthanum 
salt, and the concentration of reagents in the 
reaction mixture during synthesis and the 
mode of heat treatment (use or absence of 

HTT before calcination) of the samples. Thus, 
the addition of DDMEABr leads to a decrease 
in the content of anatase and brookite and 
an increase in the content of rutile (sample 
Ti1), and the differences dramatically deepen 
in the case of HTT of these samples (sample 
Ti1H). It is the presence of the surfactant ad-
ditive that makes it possible to obtain a Ti2H 
sample with the highest content of the rutile 
phase – 70%.
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thod) of meso-nc-TiO2 samples: Ti1 and Ti1H (a, b), Ti4 and Ti4H (c, d).
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The addition of lanthanum salt contributes 
to an increase in the content of anatase and a 
decrease in the content of brookite regardless 
of the use of HTT of the samples (samples Ti1, 
Ti1H and Ti3, Ti3H), while without the use of 
HTT the content of rutile decreases (samples 
Ti1 and Ti3), and when using HTT (samples 
Ti1H and Ti3H) increases. In the case of the 
samples obtained with the simultaneous pre
sence of DDMEABr and lanthanum salts (Ti1, 
Ti1H and Ti5, Ti5H, T6H) in the ZGRM, a 
three-fold increase in the content of anatase 
is observed against the background of a sharp 
drop in the content of brookite and the com-
plete disappearance of the rutile phase. The 
phase composition of the samples undergoes 
especially profound changes when using HTT 
(samples Ti1H and Ti5H), as a result of which 
the three-phase composition is transformed 
into a single-phase anatase (Fig. 1, Table 2).

Dilution of the original ZGRM in the pre
sence of lanthanum salt additive (samples Ti3, 
Ti3H and Ti4, Ti4H) causes a two-fold increase 
in the amount of anatase with a simultaneous 
decrease in the content of brookite and rutile 
phases. So, for example, sample Ti3 consists of 
anatase (55%), rutile (21%) and brookite (24%), 
and the corresponding sample Ti4 consists of 
anatase (97%) and rutile (3%). Increasing the 
concentration of reagents in ZGRM contain-
ing DDMEABr additives and lanthanum salts 
(samples Ti5H, Ti6H, and Ti7H) makes it 
possible to obtain one-, two-, and three-phase 
compositions of TiO2 (Fig. 1, Table 2). An in-
crease in the concentration of Н2О and НС1 
in the ZGRM in the case of sample Ti7H sig-
nificantly affects the phase composition of this 
sample in comparison with samples Ti5Н and 
Ti6Н. The mode of heat treatment obviously 
in all cases significantly affects the phase com-

position of meso-nc-TiO2 (samples Ti1 and 
Ti1H, Ti2 and Ti2H, Ti3 and Ti3H, Ti4 and 
Ti4H, Ti5 and Ti5H). So, for example, sample 
Ti1, which was subjected only to calcination, is 
a composition of anatase (29%), rutile (39%) 
and brookite (32%), and sample Ti1H (which 
was previously subjected to HTT before an-
nealing) contains anatase (34%), respectively ), 
rutile (14%) and brookite (52%). It should be 
noted that among all the meso-nc-TiO2 sam-
ples, the Ti1H sample (obtained without addi-
tives) contains the largest amount of brookite.

The presence of a surfactant additive in 
ZGRM (Table 2) leads to a slight increase in 
the value of SBET. in the case of calcined sam-
ples Ti1 (39 m2/g) and Ti2 (48 m2/g). At the 
same time, in the case of Ti1H (61 m2/g) and 
Ti2H (33 m2/g) samples, which were previous-
ly subjected to HTT, on the contrary, there is 
an almost two-fold decrease in the value of SBET. 
However, the surfactant practically does not 
affect the size of the diameter of the specified 
pores pairs of samples. The introduction of the 
lanthanum salt additive in the ZGRM provides 
a significant increase in SBET.  So, for example, 
the value of SBET for sample Ti3 (89 m2/g) in-
creases by 2 times compared to Ti1 (39 m2/g), 
which is probably due to an increase (doubled) 
in the content of the anatase phase, the nano-
particles of which form mesopores.

When diluting ZGRM by ~1.5 times, the 
specific surface area increases by the same 
amount (samples Ti3, Ti3H and Ti4, Ti4H), 
while the pore diameter decreases (samples 
Ti3H and Ti4H), which may be associated with 
the formation of these samples contain more 
anatase with smaller crystallites. This assump-
tion is consistent with the results obtained for 
the Ti5H sample (Table 2). This sample, which 
contains the smallest crystallites among the 
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studied samples and consists of 100% anatase, 
has the highest value of SBET (132 m2/g) and 
volume Vpor (0.46 cm3/g) (Table 2). It should be 
noted that this sample, like Ti5H, was obtained 
with the simultaneous introduction of sur-
factant additives and La3+ ions into the ZGRM, 
which leads to a drastic increase in Sp. of  
meso-nc-TiO2 samples compared to the sam-
ples obtained only in the presence of surfactant 
additives (Ti2 and Ti2H samples) or La3+ ions 
(Ti3 and Ti3H samples). The reason for this 
may be the dominance of the anatase phase in 
Ti5 and Ti5H, the crystallite sizes of which are 
the smallest among the studied samples (Ta-
ble 2). This assumption is consistent with the 
results of a comparison of the textural charac-
teristics of the Ti5H sample with the T6H sam-
ple, which was obtained using higher concen-
trations of reagents in ZGRM than for Ti5H 
(Table 1, Table 2). Thus, an increase in the 
concentration of initial reagents in the ZGRM 
leads to a one-and-a-half-fold decrease in SBET., 
a significant increase in Dp (~25%) with an 
unchanged pore volume and a significant in-
crease in the average size of anatase crystallites 
(from 7.0 to 9.1 nm).

A comparison of the textural characteristics 
of samples Ti2 and Ti2H (obtained in the pre
sence of a surfactant additive), Ti3 and Ti3H, 
Ti4 and Ti4H (obtained in the presence of a 
lanthanum salt additive) shows that the pre-
vious HTT calcination leads to a decrease in  
SBET (~20–30%) and a significant increase in 
Dp (~20-80%). A significant change in the 
pore volume (an increase of almost 1.5 times) 
occurs only in the case of the Ti3H sample. In 
the case of Ti5 and Ti5H samples (obtained 
with the simultaneous presence of La3+ ions 
and surfactant additives), on the contrary, the 
Ti5H sample, which underwent hydrothermal 

treatment before calcination, compared to the 
simply calcined Ti5 sample, shows an increase 
in SBET (~35%) with a simultaneous increase of 
~ 2.5 times Vtot and 2 times Dp, probably due 
to an increase in the content of anatase and a 
decrease in the size of crystallites.

In Fig. 3(b, d, e, h) shows examples of SEM 
images of meso-nc-TiO2 microphase samples, 
which were obtained in the presence of HCl. 
As can be seen, there are no microspheres in 
samples Ti1 and Ti1H, Ti2 and Ti2H obtained 
with and without HTT. Obviously, hydro-
chloric acid prevents the formation of micro-
spheres. All meso-nc-TiO2 samples obtained 
in an acidic environment are amorphous ag-
gregates of various sizes from 100 to 500 nm. 
During ultrasonic treatment of samples, these 
aggregates disintegrate into uniform nanosized 
secondary particles (40–100 nm) of spherical 
or spheroidal shape.

According to the results of TEM data (Fig. 3 
(a, c, d, g) and Fig. 4(a - g)), all samples of me-
so-nc-TiO2, with the exception of sample T7H 
(Fig. 4g), have homogeneous, spherical forms 
of primary particles (anatase phase). The sizes 
of anatase crystallites in the samples slightly 
exceed the corresponding values calculated ac-
cording to Scherrer's formula (Table 2). Samples 
Ti1, Ti1H (Fig. 3(a, c)) and samples Ti2, Ti2H, 
Ti3, Ti3H (Fig. 4(a – d)), in which the percen
tage content of rutile and brookite phases is 
the highest, demonstrate the presence of crys-
tallites in the form of various according to the 
size of plates having the shape of hexagons and 
quadrilaterals. Samples Ti1 and Ti1H contain 
the largest number of such particles, and the 
number of hexagons dominates (Fig. 3(a, c)). 
For samples Ti1 and Ti1H, the average sizes 
of hexagons are 80x30 nm, 110x50 nm, and 
85x35 nm, 110x40 nm, and the average sizes of  
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quadrilaterals are 70x40 nm, 50x50 nm, and 
80x60. In the Ti2 and Ti2H samples (Fig. 4(a, 
b)), on the contrary, square-shaped particles 
with an average size of 50x40 nm and 65x45 nm 
dominate, and the average size of hexagons is 
100x45 nm and 90x50 nm. Ti3 and Ti3H sam-
ples (Fig. 4(c, d)) are significantly inferior in 
the number and size of hexagons (average size 
75x30 nm and 80x25 nm), and tetragons (ave
rage size 60x35 nm) are present in small quan-

tities only in the Ti3H sample. Samples Ti4 and 
Ti4H (Fig. 3(d, g)) have the smallest hexagons 
(50x20 nm and 65x30 nm). Samples Ti5, Ti5H, 
and T6H, which do not contain the rutile phase 
(Fig. 4(d - g)), consist only of spherical parti-
cles. The Ti7H sample (Fig. 4h) with a close 
content of three phases (Table 2) differs from 
other samples by the indistinct shapes of dis-
torted particles, both spherical and polygonal 
in shape.

10 
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Fig. 3 TEM and SEM images of meso-nc-TiO2 samples: Ti1 (a, b), Ti1H (c, d – after ultrasonic treatment), 

Ti4 (e, f), Ti4H (g, h – after ultrasonic treatment). 
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Fig. 3 TEM and SEM images of me-
so-nc-TiO2 samples: Ti1 (a, b), Ti1H (c, 
d – after ultrasonic treatment), Ti4 (e, f), 
Ti4H (g, h – after ultrasonic treatment).
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Fig. 4 TEM images of meso-nc-TiO2 
samples: Ti2 (a), Ti2H (b), Ti3 (c), Ti3H 
(d), Ti5 (e), Ti5H (f), Ti6H (g), Ti7H (h).
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Fig. 4 TEM images of meso-nc-TiO2 samples: Ti2 (a), Ti2H (b), Ti3 (c), Ti3H (d), Ti5 (e), Ti5H (f), Ti6H 

(g), Ti7H (h). 
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Thus, within the framework of one approach 
to sol-gel synthesis, a number of meso-nc-TiO2 
samples with different phase composition (ana-
tase - rutile - brookite) were obtained in the 
presence of HCl in ZGRM. It is shown that 
small additions of surfactant and (or) lantha-
num salts, HTT, as well as the concentration of 
reagents in the ZGRM affect the phase compo-
sition and texture of meso-nc-TiO2 materials. 
This allows for a reliable comparative analysis of 

the obtained data on the photocatalytic activity 
of TiO2 samples and to optimize the process of 
forming new photocatalysts with high activity.

The photocatalytic activity of meso-nc-TiO2 
samples of different phase composition (ana-
tase - rutile - brookite) was studied in the mod-
el reaction of photocatalytic release of H2 from 
an aqueous-ethanol mixture.

Earlier [42], we showed that samples of 
mesoporous TiO2 (anatase) modified with Ni, 
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Ag, and Cu nanoparticles exhibit photocataly
tic activity in the process of releasing H2 from 
aqueous-ethanol mixtures. In these systems, 
photochemically deposited metal nanopar
ticles are co-catalysts that accept photoge
nerated electrons in the TiO2 conduction zone 
and accelerate their transfer to the H2O mole-
cule. It was established [42] that copper nano-
particles are the most active co-catalyst. At the 
same time, the holes in the TiO2 valence band 
are filled with the help of electron transfer 
from ethanol molecules. Under similar con-
ditions, upon irradiation of the obtained me-
so-nc-TiO2 samples with different phase com-
position, a rapid photodeposition process of 
copper nanoparticles occurs, which is visually 
recorded as a change in the color of the TiO2 
sample from white to dark brown. During the 
entire measurement period, the rate of H2 re-
lease remains unchanged.

In Fig. 5a, as an example, kinetic depen
dences for samples Ti1H and Ti4H are given. 
At the same time, the commercial photocata-
lyst Evonik P25 shows much lower photocata-
lytic activity. As can be seen from Table 2, the 
rate of H2 release in the presence of Evonik P25 
is almost 1.5 and 2.5 times lower than the in-
dicators of the above samples, respectively. The 
photocatalytic activity of Evonik P25, which 
consists of a mixture of nanocrystalline phases 
of anatase (~70%) and rutile (~30%) and has 
SBET = 50 m2/g and a particle size of 20-25 nm, 
is associated [31] with the possibility of spatial 
separation of photogenerated different charge 
carriers between anatase and rutile nanocrys-
tals due to a small difference in the value of the 
conduction band potential of these TiO2 phases.

Histograms and kinetic dependences pre-
sented in Fig. 5(a, b) show that most of the 
meso-nc-TiO2 samples (Table 2) are signi

ficantly more active than Evonik P25 photo-
catalysts in the reaction of releasing H2 from 
a aqueous-ethanol mixture Ti1, Ti3 and Ti5 
are close in activity to sample P25, and Ti2H 
and Ti2 samples are significantly inferior by 3 
and 5 times, respectively. The first two places 
in terms of photocatalytic activity are occupied 
by hydrothermally treated samples Ti4H and 
Ti7H. The highest activity in the case of sam-
ples Ti4H (1st place) and Ti4 (3rd place) can 
obviously be explained by the synergistic effect 
of anatase and rutile phases [12, 15], which is 
due to the combination of these phases in the 
mixed-phase compositions of Ti4H samples 
(anatase (85%) – rutile (4%) – brookite (11%)) 
and Ti4 (anatase (97%) – rutile (3%)). More-
over, even 2% of rutile in the composition of 
anatase – rutile causes an increase in the pho-
tocatalytic activity of such a photocatalyst [44]. 
A significant increase in the photocatalytic 
activity of anatase compositions with a small 
amount of rutile can be associated, as in the 
case of Evonik P25, with a different position 
of energy levels in anatase and rutile [12, 15, 
31], which leads to a spatial separation of pho-
togenerated charges between the components 
of the composition and accordingly, a decrease 
in electron-hole recombination. In the case of 
sample T7H (2nd place), high activity may be 
a consequence of the influence of the concen-
tration conditions of the reagents used in the 
synthesis of this sample. The effect of HTT on 
increasing the photocatalytic activity of Ti1H-
Ti5H samples (compared to Ti1-Ti5) is possi-
bly a consequence of an increase in the size of 
the pore diameter in the treated samples. All 
samples, which are obtained in the presence 
of La3+ ion additives, are ahead of sample P25 
in terms of activity. The only exception is sam-
ple Ti1 (close in activity to P25). This may be  
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related to the large value of the diameter of the 
pores of the sample Ti1 (14.5 nm). It is inte
resting to note the fact that the specific surface 
area of the studied meso-nc-TiO2 samples and 
their phase composition are not key factors af-
fecting their photocatalytic activity. For exam-
ple, samples Ti4 and Ti5H have the maximum 
content of the anatase phase (97% and 100%, re-
spectively) and the maximum value of SBET (122 
m2/g and 132 m2/g), and in the range of activity 
they occupy only 3 and 5 places, respectively.

Mixed-phase Ti1 and Ti1H samples con-

sisting of anatase, rutile, brookite (Table 2) are 
significantly inferior in terms of activity ob-
tained earlier [38] to samples of microspheres 
(anatase) Ti(MS1), Ti(MS2) and Ti(MS1)H, 
Ti(MS2)H, probably due to the fact that the 
special morphology of the microspheres pro-
vides much more efficient absorption of light 
quanta. The Ti(MS2)H sample outperforms 
both the Ti5H sample consisting of 100% ana-
tase and all mixed-phase meso-nc-TiO2 sam-
ples obtained in the presence of HCl in terms 
of photocatalytic activity (Table 2).
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Fig. 5 Kinetic dependencies of the photocatalytic hydrogen evolution from a aqueous-ethanol mixture in the 

presence of samples: Ti1H, Ti4H and TiO2 Evonik P25 (a); rate of photocatalytic evolution H2 from a 

aqueous-ethanol mixture (b) and the corresponding ethanol oxidation initial rates (c) [43] in the system with 

the participation of the of meso-nc-TiO2 samples with different phase composition (anatase- rutile - brookite) 

obtained under various conditions for the synthesis. 
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Fig. 5 Kinetic dependencies of the 
photocatalytic hydrogen evolution 
from a aqueous-ethanol mixture in 
the presence of samples: Ti1H, Ti4H 
and TiO2 Evonik P25 (a); rate of pho-
tocatalytic evolution H2 from a aque-
ous-ethanol mixture (b) and the cor-
responding ethanol oxidation initial 
rates (c) [43] in the system with the 
participation of the of meso-nc-TiO2 
samples with different phase compo-
sition (anatase- rutile - brookite) ob-
tained under various conditions for 
the synthesis. 
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The results of a comparison of histograms 
for the processes of H2 release from an aque-
ous-ethanol mixture (Fig. 5b) and gas-phase 
oxidation of ethanol [43] (Fig. 5c) in the pre
sence of mixed-phase meso-nc-TiO2 samples 
are interesting. According to the histograms, in 
the process of ethanol oxidation, the most ac-
tive samples Ti4, Ti4H, and Ti5H occupy 1, 2, 
and 3 places, and in the series of activity for the 
process of H2 release, these samples occupy 3, 
1, and 5 places, respectively. A similar picture 
is observed when comparing the histograms of 
these processes using meso-nc-TiO2 (anatase) 
samples with the morphology of microspheres 
and nanopowders containing La3+ as photoca
talysts [36-38].

According to the results shown in Table 2, 
the PhA of all three-phase samples that under-
went preliminary HTT before calcination and 
differ significantly both in terms of textural 
characteristics and crystallite sizes is higher 
than that of Evonik P25, with the exception of 
the sample. Based on this, it can be assumed 
that all three phases (anatase, brookite and 
rutile) are responsible for the manifestation 
of photocatalytic activity. This assumption is 
especially clearly confirmed when comparing 
Ti4H and Ti5 samples, which are characte
rized by almost identical specific surface va
lues (respectively 96 and 98 g/m2) and have a 
close phase composition A/R/B (respectively 
85/4/11 and 88/- /12). Here, the PhA of the 
Ti4H sample, which additionally contains 4% 
brookite, is 2.5 times higher than the PhA of 
the two-phase Ti5 sample, which does not con-
tain brookite. This is probably due to the sy
nergistic effect of three TiO2 phases, the energy 
of the valence band and the conduction band 
of which are different, which contributes to the 
effective spatial separation of photogenerated 

charge carriers and, as a result, to the growth of 
the photocatalytic activity of mixed-phase sam-
ples. However, as can be seen from the results 
for Ti7H (Table 2), a significant increase in the 
content of the rutile and brookite phases and a 
decrease in the content of the anatase phase in 
the three-phase sample in comparison with, for 
example, the Ti4H sample leads to a decrease 
in the rate from 5.5 to 4.7 H2∙107 mol/min, 
probably due to a decrease in the content of 
the anatase phase, which is the main source of 
photogenerated charge carriers. As can be seen 
from the results shown in Table 2, the three-
phase samples are more efficient photocata-
lysts than the two-phase samples.

CONCLUSIONS. It was established that the 
variation of the synthesis conditions, namely 
the introduction of a small amount of dode-
cyldimethylethylammonium bromide (DD-
MEABr) and/or lanthanum salt into ZGRM, 
containing dibenzo-18-crown-6 (DВ18С6) as 
a structure-directing agent and titanium tetra
butoxide (HTT) as a source of titanium. De-
creasing or increasing the concentrations of the 
main reagents in the ZGRM, using HTT before 
calcining the samples has a significant effect on 
the phase composition and texture of the sam-
ples when standard heat treatment conditions 
are used (HTT at 175°C for 24 hours and an-
nealing in air at 500 °C for 4 hours). This makes 
it possible to vary within fairly wide limits both 
the qualitative and quantitative composition of 
mixed-phase samples, their textural characte
ristics and photocatalytic activity.

It is shown that the use of HTT before calci-
nation of samples significantly increases their 
photocatalytic activity in the reaction of pho-
tocatalytic release of hydrogen from an aque-
ous-ethanol mixture due to changes in their 
phase composition. In general, the obtained 
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three-phase meso-nc-TiO2 samples are more 
effective photocatalysts than the two-phase 
samples. The PhA of all three-phase samples 
that underwent preliminary HTT before cal-
cination and differ significantly both in terms 
of textural characteristics and crystallite sizes 
is higher than that of Evonik P25. Probably, all 
three phases (anatase, brookite and rutile) are 
responsible for the final value of photocatalytic 
activity due to the manifestation of the syner-
gistic effect of three TiO2 phases, the energy 
of the valence band and conduction band of 
which are different, which contributes to the 
effective spatial separation of photogenerated 
charge carriers and, as a result, the growth of 
photocatalytic activity mixed-phase samples. 
However, a significant increase in the content 
of the rutile and brookite phases and, accord-
ingly, a decrease in the content of the anatase 
phase in the three-phase sample leads to a de-
crease in PhA, probably due to a decrease in 
the content of the anatase phase, which is the 
main source of photogenerated charge carriers.

The three-phase anatase (85%)  rutile (4%) – 
brookite (11%) sample shows the highest pho-
tocatalytic activity among the studied samples, 
the PhA of which in the reaction of photocata-
lytic release of hydrogen from a aqueous-etha-
nol mixture exceeds the activity of the Evonik 
P25 sample by 2.5 times.

It was established that the use of HTT before 
calcination of the samples significantly increas-
es their photocatalytic activity in the reaction 
of photocatalytic release of hydrogen from the 
aqueous-ethanol mixture mainly due to chang-
es in their phase composition. At the same time, 
it is shown that the size of the specific surface 
of the sample is not the dominant factor affect-
ing the photocatalytic activity of the obtained 
mixed-phase meso-nc-TiO2 samples.
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Дво- і трифазові композиції мезопо-
ристого нанокристалічного TiO2 (meso-
nc-TiO2) було отримано із золь-гель-реак-
ційних сумішей (ЗГРС) із використанням 
дибензо-18-краун-6 (DВ18С6) як структу-
роспрямовуючого агента і тетрабутокси-
ду титану (ТВОТ) як джерела титану за 
присутності HCl із (або без) подальшим 
гідротермальним обробленням (ГТО) і 
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прожарюванням за 500 оС. Показано, що 
добавляння невеликої кількості додецил-
диметилетиламонію броміду (DDMEABr) 
та/або солі лантану в ЗГРС, а також ГТО 
справляють істотний вплив на фазовий 
склад та текстуру зразків. Встановлено, що 
використання ГТО перед кальцинуванням 
зразків суттєво підвищує їхню фотоката-
літичну активність (ФА) в реакції фотока-
талітичного виділення водню з водно-ета-
нольної суміші головним чином завдяки 
змінам їхнього фазового складу. Найбільшу 
фотокаталітичну активність виявляє гідро
термально оброблений зразок фазового 
складу анатаз (85%)/рутил (4%)/ брукіт 
(11%), яка у 2,5 рази перевищує відповідну 
характеристику для комерційного фотока-
талізатора Evonik P25. Показано, що вели-
чина питомої поверхні зразка не є доміную-
чим фактором впливу на фотокаталітичну 
активність одержаних змішано-фазових 
зразків meso-nc-TiO2 в процесі виділення 
водню з водно-етанольної суміші.

Ключові слова: золь-гель-синтез, мезо-
пористий TiO2 анатаз-рутил-брукіт-компо-
зиції, виділення Н2.
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МОДИФІКАЦІЯ КАРТОПЛЯНОГО КРОХМАЛЮ ХЛОРАНГІДРИДОМ 
БЕНЗОЙНОЇ КИСЛОТИ
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Крохмаль – це природній полімер, який за рахунок модифікації набуває необхідних 
властивостей для потреб харчової, пакувальної та інших галузей промисловості. Нині 
відомі такі способи модифікації: фізичні, хімічні та біологічні. Крохмалі, модифіко-
вані хлоридною, фосфатною, сульфатною кислотами, оцтовим ангідридом, оцтовою 
та бурштиновою кислотами, гідроксидом калію, персульфатом амонію, виробляють 
у промислових масштабах у багатьох країнах світу. Значна кількість наукових праць  
стосується взаємодії різних видів крохмалю з хлорангідридами жирних кислот. Крім 
того, крохмаль нативний та модифікований піддаються біодеструкції, що дозволяє ви-
користовувати їх для виготовлення екологічних матеріалів. Проведено модифікацію 
картопляного крохмалю хлорангідридом бензойної кислоти, яку підтверджено еле-
ментним аналізом. В ІЧ-спектрах відбулися зміни смуг частоти коливань нативного 
крохмалю в нехарактеристичній області: частота коливань при 981,81 см-1 збільшилася 
і в спектрі модифікованого крохмалю та лежить при 1024,82 см-1. Смуга з частотою 
коливань 923,07 см-1 змістилася до 866,66 см-1, а смуга з частотою коливань 609,79 см-1 
змістилася до 672,22 см-1, що вказує на зміну нехарактеристичної області спектру зраз-
ка нативного крохмалю після ацилування. В спектрі ЯМР модифікованого крохмалю 
з’явився сигнал при 7,3 м.ч., що є характерним для бензойного кільця. Проте визначи-
ти ступінь ацилування глюкопіранозних ланцюгів крохмалю та визначити положення 
замісника за спектром ЯМР виявилося неможливим. Відбулися зміни зовнішнього ви-
гляду крохмалю, що встановлено за допомогою мікроскопіювання: характерна форма 
зерен картопляного крохмалю – видовжені овальні зерна – зруйновані. Досліджено 
властивості отриманого модифікованого продукту за допомогою термогравіметрич-
ного аналізу та встановлено, що модифікація змінила форми зв’язків вологи з крохма-
лем, зовнішній вигляд зерен, ступінь кристалічності зменшилася з 12 до 5 %.

Ключові слова: крохмаль, нативний, модифікований, бензойна кислота, хлорангід-
рид.
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ВСТУП. Крохмаль як природній полімер 
широко використовують у багатьох галу-
зях промисловості. Властивості нативного 
крохмалю не завжди відповідають техноло-
гічним потребам під час виробництва хар-
чових продуктів або пакувальних матеріа-
лів. Модифікація крохмалю надає можли-
вості змінювати фізико-хімічні властивості 
нативного крохмалю та створювати нові 
матеріали із заданими властивостями  [1]. 
Нині відомі такі способи модифікації: фі-
зичні, хімічні та біологічні. Вивчення меха-
нізму хімічної модифікації, змін будови та 
властивостей модифікованого крохмалю 
дозволить розширити хімію полісахаридів. 
Крохмалі, модифіковані хлоридною, фос-
фатною, сульфатною кислотами, оцтовим 
ангідридом, оцтовою та бурштиновою кис-
лотами, гідроксидом калію, персульфатом 
амонію в промислових обсягах виробляють 
у багатьох країнах світу [2]. 

Значна кількість наукових праць стосу
ється взаємодії різних видів крохмалю з 
хлорангідридами жирних кислот [3, 4]. 
Крім того, крохмаль нативний та модифі
кований піддаються біодеструкції, що доз
воляє використовувати їх для виготовлен-
ня екологічних матеріалів [5]. В аспекті 
теперішньої екологічної ситуації в світі є 
актуальним розширення асортименту си-
ровини для екологічних пакувальних мате-
ріалів. 

Більшість запропонованих схем моди-
фікації полісахаридів, які наведено в літе-
ратурних джерелах, є багатостадійними, 
складними, потребують вартісних та від-
носно токсичних реагентів, що неприпус
тимо для харчової промисловості та для 
предметів і матеріалів, призначених для 
контакту з харчовими продуктами. Саме 

тому дослідження теми модифікації кро-
хмалю є актуальним та життєво необхід-
ним. На підставі попередніх досліджень [6] 
можна стверджувати, що модифікація при-
родних полімерів позитивно позначається 
на властивостях полімеру як сировини для 
біодеградабельних матеріалів.

Метою нашої роботи було проведення 
модифікації нативного картопляного кро-
хмалю хлорангідридом бензойної кислоти 
та дослідження фізико-хімічних власти-
востей продукту модифікації. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Запропоновано зручний ме-
тод модифікації крохмалю хлорангідридом 
бензойної кислоти з використанням роз-
чинника диметилсульфоксиду (ДМСО), 
який є водорозчинним, що дозволяє повні-
стю видалити його залишки після реакції.

Модифікатором крохмалю запропоно-
вано бензойну кислоту, яку використову-
ють у харчовій промисловості як консер-
вант [7]. 

Підготовка крохмалю до реакції ацилу-
вання хлорангідридом бензойної кислоти. 
У колбу на 500 см3 поміщали 100 г карто-
пляного крохмалю, під’єднували через за-
побіжну склянку (Дрекселя) до водостру-
меневого насоса і нагрівали на киплячій 
водяній бані протягом 9 год. Вихід про-
дукту: 88,1 г (втрати за рахунок сушіння 
11,9 %). 

Підготовка ДМСО
300 см3 ДМСО витримували протягом 

2 діб при періодичному перемішуванні над 
прожареним за температури 400  оС СаО. 
Потім ДМСО переносили в колбу на 500 см3 
і додавали 30 см3 сухого бензену. Залишки 
води відганяли за атмосферного тиску у ви-
гляді азеотропу з бензеном і ДМСО ще раз  
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переганяли у вакуумі водоструменевого 
насоса. 

Синтез хлорангідриду бензойної кислоти
У реактор на 100 см3, обладнаний маг-

нітною мішалкою з підігрівом, крапельною 
лійкою, термометром і зворотним холо-
дильником помістили 12,2 г (0,1 М) бен-
зойної кислоти. За умови перемішування 
через крапельну лійку невеликими пор-
ціями додавали 23,8 г (0,2 М) хлористого 
тіонілу. Реакційна суміш поступово розі-
грівалася. Через 1 год додавали три краплі 
ДМФА, температуру підтримували на рів-
ні 50–60  оС ще впродовж 5 год. Надлишок 
хлористого тіонілу відганяли у вакуумі во-
доструменевого насоса. Отримали 12,3 г 
(87,9  %) продукту, який використовували 
без додаткового очищення. Схему отри-
мання хлорангідриду бензойної кислоти 
наведено на рис. 1. 

С6Н5СООН+SO2 = С6Н5СОСl+SO2 +HCl

Рис. 1. Схема синтезу хлорангідриду бензой
ної кислоти

Fig. 1. Benzoic acid chloride synthesis scheme. 

Естерифікація крохмалю хлорангідри-
дом бензойної  кислоти

У тригорлий реактор на 500 см3, облад-
наний магнітною мішалкою з підігрівом, 
лійкою, термометром і зворотним холо-
дильником,  поміщали 18,0 г (0 ,1 М) у роз-
рахунку на глюкозу) висушеного крохмалю 
і 350 см3 висушеного ДМСО. Перемішува-
ли протягом 3 год за температури 75оС до 
утворення прозорих драглів. Далі знімали 
нагрів і додавали 0,5 г K2CO3 (близько 2 % 
до маси крохмалю). Під час перемішуван-
ня додали невеликими порціями 21,1 г 

(0,15 М) хлорангідриду бензойної кислоти. 
Реакційна маса густішала, через 1 год реак-
ційна маса являла собою дуже густі драглі 
світло-жовтого кольору. Суміш нагрівали 
при перемішуванні ще протягом 2 год за 
температури 55–60 оС. Реакційну суміш 
залишали на ніч за кімнатної температу-
ри. Далі додавали 150 см3 етанолу та інтен-
сивно перемішували 1 год. Осад, що випав, 
відфільтровували на вакуумі водоструме-
невого насоса,  промивали дистильова-
ною водою (2х30 см3), етанолом (2х15 см3). 
Отриманий продукт сушили на повітрі за 
кімнатної температури.

Методи дослідження
Інфрачервоне дослідження проводили 

на приладі Nexus-475 фірми Nicolet, таблет-
ка з КBr.

Рентгено-фазовий аналіз проводили на 
приладі «ДРОН-3М» у випромінюванні 
СuKα з Ni фільтром; U=35 kV, I=20 mA;  
кут переміщення лічильника Δ2Θ=0,04о; 
час відліку інтенсивності 3 с.

Термогравіметричне дослідження про-
водили на приладі Q-1500В.

ЯМР-спектри реєстрували на ЯМР-спек-
трометрі MERCURY, фірми VARIAN, 
400 МГц у розчині DMSO–d6.

ІЧ-дослідження
За результатами аналізу ІЧ-спектрів на-

тивного картопляного крохмалю (рис. 2 а) 
і модифікованого хлорангідридом бензой-
ної кислоти видно, що в ІЧ-спектрі моди-
фікованого крохмалю (рис. 2 б) відбулися 
зміни. Так, в ІЧ-спектрі є максимум при 
1710,82  см-1, що є характерним для С=О у 
складі естерної групи, яка з'явилася в моди-
фікованому крохмалі в результаті реакції 
ацилування.
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Рис. 2. ІЧ-спектри нативного (а) та модифікованого (б) картопляного крохмалю
Fig. 2. IR-spectra of native (a) and modified (b) potato starch.
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У спектрі нативного крохмалю (рис. 1а) 
присутня достатньо широка інтенсивна 
смуга, яка знаходиться  при 3380,35 см-1, а 
в спектрі модифікованого зразка (рис. 2б) 
смуга лежить в області більш сильних коли-
вань при 3411,08 см-1, що пов’язано зі сту-
пенем участі ОН-групи в утворенні водне-
вих зв’язків. Що більше гідроксильних груп 
бере участь в утворенні водневих зв'язків 
(нативний крохмаль), то більша область 
їхніх коливань зміщується в слабке поле 
[8]. Крім того, при порівнянні ІЧ-спектрів 
нативного та модифікованого крохмалів 
(рис. 2 а, б) встановлено, що спектри ма-
ють різні коливання в нехарактеристичній 
області. В ІЧ-спектрі нативного крохмалю 
(рис. 2а) міститься низка коливань у неха-
рактеристичній області, зокрема 981,1 см-1, 
923,07 см-1, 609,79 см-1. Під час порівняння 
цих даних з аналогічними коливаннями 
модифікованого крохмалю видно, що в 
спектрі нативного крохмалю частота коли-
вань при 981,81 см-1 збільшилася і в спек-
трі модифікованого крохмалю лежить при 

1024,82 см-1, смуга з частотою коливань 
923,07 см-1 змістилася до 866,66 см-1, а смуга 
з частотою коливань 609,79 см-1 змістилася 
до 672,22 см-1, що вказує на зміну нехарак-
теристичної області спектру зразка натив-
ного крохмалю після ацилування. Отже, за 
результатами ІЧ-аналізу зразки  нативного 
та модифікованого крохмалів мають різний 
хімічний склад у результаті хімічної моди-
фікації картопляного крохмалю хлорангід-
ридом бензойної кислоти.

Елементний аналіз
Отримані результати елементного ана-

лізу, ацильованого ангідридом бензойної  
кислоти, такі: знайдено Карбону 48,26%, 
Гідрогену – 5,71 %. С25Н34О17. Розраховано 
Карбону 48,15 %, Гідрогену –5,62 %.

Наведені результати ІЧ-спектрів та ре-
зультати елементного аналізу показують, 
що ацилування крохмалю хлорангідридом 
бензойної кислоти відбулося за співвід-
ношенням однієї молекули хлорангідриду 
бензойної кислоти і трьох залишків глюко-
піранозних кілець (рис. 3).
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Рис. 3. Структурна формула продукту модифікації картопляного крохмалю хлорангідридом бензойної 

кислоти 

Fig. 3. Structural formula of the potato starch modification product with benzoic acid chloride. 
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Автори [9] стверджують, що найбільш 
легко ацилюється первинна спиртова гру-
па і гідроксильна спиртова група при С2. 
Інші дослідники [4] надають перевагу гід-
роксильній групі при С2. 

Термогравіметричне дослідження
За умови зміни кристалічної на аморфну 

структуру можна очікувати зміну власти-
вості речовини зв’язувати та утримувати 
воду. За допомогою термічного аналізу от-
риманого дериваторами, аналіз результатів 
яких наведено в табл. 1.

Табл. 1 
Зони термолізу нативного та модифікованого крохмалів

Table 1. 
The zones of native and modified starches thermolysis. 

Ви
д 

кр
ох

ма
лю

Зони термолізу
І

Виділення 
адсорбованої 

води

ІІ
Виділення 

кристалізаційної 
води

ІІІ IV
горіння 

продуктів 
обвуглення

Термоліз 
безводних 
продуктів

Обвуглення

Темпера-
турний 
інтервал, 
оС

Δ m , 
%

Темпера-
турний 
інтервал, 
оС

Δm, 
%

Темпера-
турний 
інтервал, 
оС

Δ m , 
%

Темпера-
турний 
інтервал, 
оС

Δm, 
%

Темпера-
турний 
інтервал, 
оС

Δm, 
%

Н
ат

ив
ни

й

65–100 3,9 100–140 3,8 300–380 7,5 380–500 5,0 500–600 7,5

М
од

иф
ік

ов
ан

ий

60–100 4,9 100–240 13,3 240–370 7,5 370–500 3,8 500–670 1,5

Відповідно до результатів табл. 1, модифі-
кований крохмаль містить більше адсорбо-
ваної води на 1,0 % за рахунок проведення 
модифікації у водному середовищі і саме за 
рахунок цього кількість кристалізаційної 
води в модифікованому крохмалі на 9,5  % 
є більшою. Під час проведення модифікації 
відбувається клейстеризація крохмалю, а 
під час його ацилування утримується і вода. 

Саме за рахунок наявності кристалізаційної 
води в модифікованому крохмалі кількість 
безводних продуктів менша і, як наслідок, 
у третій зоні термолізу кількість безводних 
продуктів на 10 % менша, ніж для нативно-
го крохмалю. Крім того, термоліз безводних 
продуктів починається за дещо нижчих тем-
ператур – 240 оС проти 300 оС для нативного 
крохмалю. Отже, модифікація картопляного 
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крохмалю хлорангідридом бензойної кисло-
ти зумовлює зміну форми та кількості води 
картопляного крохмалю.

ЯМР-дослідження
У спектрі ЯМР модифікованого крохма-

лю з’явився сигнал при 7,3 м.ч., що є харак-
терним для бензойного кільця.

Визначити ступінь ацилування глюкопі-
ранозних ланцюгів крохмалю та визначити 
положення замісника за спектром ЯМР ви-
явилося неможливим.

Рентгено-структурне дослідження
З метою з'ясування впливу процесу ете-

рифікації хлорангідридом бензойної кис-
лоти на кристалічність структури карто-

пляного крохмалю використано рентгено-
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Fig. 4. X-ray patterns of native starch (1) and benzoic acid modified with chloride anhydride (2) 

(n=3, p≤0.05). 
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Дослідження під мікроскопом
Нативний крохмаль знаходиться у ви-

гляді зерен, які можна побачити під мі-
кроскопом. Для кожного виду залежно від 
походження він має різну форму та розмір. 

Оскільки в процесі проведеної модифіка-
ції відбулося ацилування глюкопіранозних 
ланцюгів, то можна було очікувати і зміну 
форми зерен. Результати дослідження на-
ведено на рис. 5.
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Рис. 5. Вигляд зерен нативного (а) картопляного крохмалю та модифікованого  хлорангідри-
дом бензойної кислоти (б) (х400)

Fig. 5. The grains appearance of native (a) potato starch and benzoic acid modified with chloride 
anhydride (b) (x400).
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Starch is a natural polymer due to modifi-
cation, acquires the necessary properties for 
the needs of the food, packaging and other in-
dustries. The following modification methods 
are known: physical, chemical and biological. 
Starches modified with chloride, phosphate, 
sulfate acids, acetic anhydride, acetic and suc-
cinic acids, potassium hydroxide, ammonium 
persulfate are industrially produced in many 
countries in the world. A numeric of works 
concerns the interaction of various starch 
types with fatty acid chlorides. In addition, na-
tive and modified starch are biodegradable and 
allows them to be used for the ecological mate-
rials. The potato starch modification with ben-
zoic acid chloride was carried out and was con-
firmed by elemental analysis. There were chang-
es in the vibration frequency bands of native 
starch in the uncharacteristic region in the IR 
spectra: the vibration frequency at 981.81 cm-1 
increased and in the spectrum of the modified 
starch it lies at 1024.82 cm-1, the band with the 
vibration frequency of 923.07  cm-1 shifted to 
866.66 cm-1, and the band with an oscillation 
frequency of 609.79 cm-1 shifted to 672.22 cm-1, 
which indicates a change in the uncharacter-
istic region of the native starch spectrum af-
ter acylation. A signal appeared at 7.3 ppm in 
the modified starch NMR spectrum, which is 
characteristic of the benzoin ring. However, 

it was impossible to determine the degree of 
starch glucopyranose acylation chains and de-
termine the substituent position by NMR spec-
trum. There were changes in the appearance of 
starch, which was determined by microscopy: 
the characteristic potato starch grains shape, 
elongated oval grains were destroyed. The 
obtained modified product properties were 
studied using thermogravimetric analysis and 
it was established the modification changed 
the forms of moisture bonds with starch, the 
grains appearance, and the crystallinity degree 
decreased from 12 to 5%.

Keywords: starch, native, modified, benzoic 
acid, hydrogen chloride.
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