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ІОННА ПРОВІДНІСТЬ НЕСТЕХІОМЕТРИЧНИХ ФТОРИДІВ ІТЕРБІЮ

Мостовим методом на змінному струмі частотою 70 кГц у температурному інтервалі 773—298 К
вивчено  провідність нестехіометричних сполук ітербію різного складу (YbF1.91–2.37), а також YbF3. На
логарифмічних залежностях провідності від оберненої температури для всіх досліджених сполук
спостерігається перегин, що є типовим для фарадеївського фазового переходу. Максимальне значен-
ня провідності спостерігається для фториду ітербію складу YbF2.03 з низькою щільністю упаковки
флюоритоподібних кристалів.

ВСТУП. Виконані останнім часом дослід-
ження показали, що унікальні транспортні вла-
стивості мають тверді електроліти на основі фто-
ридів рідкісноземельних елементів, іонна про-
відність яких в інтервалі 200—300 оС знаходить-
ся у межах десятих долей (0.8—2.0)⋅10–1 См⋅см–1 .
Слід зазначити, що електронна провідність на 3
–4 порядки менша за іонну. Фторпровідні тве-
рді електроліти (ФТЕЛ) з успіхом можуть бути
використані в різних електрохімічних пристро-
ях: для розробки та створення хімічних джерел
струму, сенсорів з метою визначення кисню та сі-
рки в газовому середовищі, а також біосенсорів
для визначення окремих ферментів і т.п. [1–5].

Окрім кристалічних фаз, провідність по фто-
ру має велика група склоподібних та склокрис-
талічних речовин як перспективних матеріалів
для широкого практичного використання в су-
часній науці та техніці.

Найбільш високу іонну провідність мають
фторпровідні тверді електроліти, які кристалізу-
ються в двох структурних типах — флюориті та
тісоніті: в першому кристалізується ~50 %, в дру-
гому — ~27 % від усіх знайдених нестехіомет-
ричних фаз. У цих же фазах спостерігається най-
більш сильне порушення стехіометрії [4]. Вва-
жають, що провідність та рухливість фторидних
аніонів пов’язана саме з порушенням стехіомет-
рії в кристалах, яка викликана гетеровалентни-
ми ізоморфними заміщеннями, і залежить від
концентрації дефектів у зазначених структурах
та ступеня їх впорядкованості. Таке заміщення
може реалізовуватись вже в системі МF3—МF2 ,
метал якої змінює валентність від 3 до 2 при утво-

ренні нестехіометричних сполук [4, 5].
Низька щільність упаковки флюоритопо-

дібних кристалів, складний характер ізоморфно-
го заміщення, значна власна невпорядкованість
при підвищених температурах дозволяють отри-
мувати в системах МF3—МF2 тверді розчини з
широким інтервалом гомогенності [6].

На жаль, закономірності, що відображають
залежність транспортних характеристик у фто-
ридних фазах з різним якісним та кількісним
складом, у бінарних системах МF3—МF2 не ви-
явлені. Інформація щодо впливу зазначених фа-
кторів на провідність нестехіометричних фаз
вкрай обмежена.

З огляду на викладене вище, дослідження,
спрямовані на виявлення фундаментального
взаємозв’язку між складом, структурою та транс-
портними властивостями фторпровідних фаз, є,
безумовно, не тільки науковою, але й приклад-
ною проблемою. З цією метою досліджували про-
відність фаз різного складу та структури системи
YbF3—YbF 2.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Фтори-
ди ітербію нижчих ступенів окислення YbF2+x
одержували відновленням YbF3 (кваліфікації
х.ч.) однойменним металом за реакцією:

(2+х )YbF 3 +Yb = 3YbF2+x

при різних співвідношеннях компонентів. Мета-
лічний ітербій (марки М-1) подрібнювали до
розмірів частинок 0.1—0.15 мм надфілем у сухо-
му боксі. Після цього метал обробляли 0.1 н. НCl,
промивали ацетоном і сушили у вакуумі. Суміш
металу і трифториду завантажували в кварцеву
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ампулу, нагрівали у вакуумі до повного видален-
ня повітря і герметизували. Ампулу з сумішшю
нагрівали в печі шахтного типу і витримували в
інтервалі температур 700—800 оС у залежності
від маси реакційної суміші протягом 7—28 год.

Завдяки випаровуванню ітербію та утворен-
ню на поверхні кварцевої ампули металічного
„дзеркала” [7] взаємодії між компонентами су-
міші та SiO2 не відбувалось.

Ідентифікацію фаз, отриманих в результаті
синтезу, проводили за допомогою хімічного і рен-
тгенофазового (РФА) аналізів, інфрачервоної (ІЧ)
спектроскопії та спектроскопії дифузного від-
биття (ДВ). РФА здійснювали на дифрактометрі
ДРОН–ЗМ (CuKα-випромінювання) методом по-
рошку, ідентифікацію фаз — за допомогою кар-
тотеки ASTM. ІЧ-спектроскопію виконували на
спектрофотометрі Specord M-80 в області від
4000 до 200 см–1 на таблетованих зразках з бро-
мідом калію. Спектроскопію дифузного відбит-
тя досліджували на спектрофотометрі Lambda 9
(Perkin–Elmer) у діапазоні 200—2500 нм.

Електропровідність вивчали за допомогою
мосту змінного струму Р5083 в інтервалі темпе-
ратур 773—298 К при частоті 70 кГц в атмосфе-
рі аргону. Зразки пресували в таблетки діамет-
ром 10 мм і товщиною 2.0—2.5 мм при 150—200
атм, на поверхню яких для зменшення пере-
хідного опору та забезпечення надійного конта-
кту з струмопідводами наносили срібло. Дослі-
джуваний об’єкт поміщали в трубчату кварцеву
піч з терморегулятором, в якій створювали за-
хисну  атмосферу.

Питому електропровідність розраховували
за рівнянням: σ = l /S ⋅R , де l — товщина таблет-
ки; S  — площа контакту; R  — опір таблетки.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТIВ. Електроно-
перенос у фторидів стехіометричного складу, які
мають флюоритову структуру і не містять домі-
шок та не збуджені електромагнітним випро-
мінюванням, визначається рухом іонних дефе-
ктів за механізмом Френкеля [8]. Для них власна
електронна провідність дуже низька (10–7—10–9

См/см) через високий ступінь іонності та велике
значення ширини забороненої зони. Збільшен-
ня величини провідності (σ) можна досягнути
лише при дії збуджуючих факторів, наприклад,
при надлишку або недостачі по відношенню до
стехіометрії кількості фтору або при підвищен-
ні температури.

При синтезі сполук ітербію нижчих ступенів
окиснення утворюються як базові структури, так
і надструктури. Аналіз отриманих рентгеногра-
фічних даних за допомогою програм Match та
Index дозволив визначити сингонію кристаліч-
ної гратки, її параметри. Так, фаза YbF1.91 з на-
длишком металу і сполуки майже стехіометрич-
ного складу YbF2.01–2.03 кристалізуються в кубі-
чній структурі з параметрами: а =5.6078, 5.5886,
5.5978 Ao  з об’ємом елементарної комірки V =
=176.35, 174.55, 175.41 Ao 3 відповідно. Фаза YbF2.07
кристалізується в кубічній базовій структурі: а =
=5.5949 Ao , V  =175.265 Ao 3. Всі ці фази відносяться
до твердого розчину заміщення [9]. Фаза YbF2.37,
що кристалізується також у кубічній структурі (а
=5.5737 Ao , V  =173.15 Ao 3), індексується як ок-
рема  сполука [9].

ІЧ-спектри поглинання та спектри ДВ син-
тезованих сполук ітербію YbF2+х приведені в ро-
боті [10].

На рисунку наведені температурні залежно-
сті електропровідності досліджених зразків. Па-
раметри провідності розраховували за рівнян-
ням Арреніуса–Френкеля:

lnσ =  lnA  – 
∆Ea
kT  ,

Неорганическая и физическая химия

Залежність логарифму провідності фторидних спо-
лук ітербію від оберненої температури: 1 — YbF3.00;
2 — YbF2.01; 3 — YbF2.37; 4 — YbF2.07; 5 — YbF2.03;
6 — YbF1.91.
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де А  — передекспоненціальний множник;  ∆Ea
— енергія активації провідності.

Дослідження електропровідності порошко-
подібних зразків фторидів ітербію, які кристалі-
зуються у флюоритовій структурі, дозволяють
на приведених залежностях виділити дві лінійні
дільниці. На логарифмічних залежностях прові-
дності від оберненої температури для всіх сполук
спостерігається зміна температурного ходу, що
є типовим для фарадеївського фазового перехо-
ду. Його пов’язують з виходом частини іонів фто-
ру у великі октаедричні порожнини флюорито-
вої структури з утворенням дефектів по Френ-
келю [8]. Розраховані значення енергій акти-
вації представлені в таблиці.

Максимальна фтор-іонна провідність хара-

ктерна для фториду ітербію складу
YbF 2.03 , що є наслідком низької щіль-
ності упаковки флюоритоподібних кри-
сталів [6] (а =5.5978 Ao ) у порівнянні зі
складом YbF2.01 (а =5.5886 Ao ), одержано-
го при більш високій температурі синте-
зу (800 оС) і витримуванні 28 год при
750 оС  , а  також зі сполукою YbF 2.37
(а =5.5737 Ao ), структура яких ущільне-
на. Через більшу впорядкованість каті-
онів ітербію в структурі сполук складу
YbF2.01 та YbF2.37 значення величин про-
відності наближаються  до YbF3.

ВИСНОВКИ. Електропровідність не-
стехіометричних сполук ітербію складу
YbF2.01–2.07 залежить від щільності ку-
бічної структури, яка зменшується при
зміні параметру гратки (наприклад, а від
5.5978 до 5.5886 Ao ). При збільшенні вміс-
ту фтору в сполуці YbF2.37 величини
електропровідності наближаються до зна-
чень трифториду ітербію. На температу-
рних залежностях електропровідності
усіх досліджених сполук у координатах
lnσ—1/T  реєструються дві лінійні ді-
льниці. Зміна кута нахилу обумовлена
фарадеївським фазовим  переходом.

Близькі значення електропровід-
ності сполук ітербію різного складу, які
кристалізуються в базових структурах
з кубічною гранецентрованою грат-
кою, дають підстави вважати, що час-
тка електронної  провідності  в них не-
значна.

РЕЗЮМЕ. Мостовым методом при перемен-
ном токе частотой 70 кГц в температурном интер-
вале 773—298 К исследована проводимость нестехио-
метрических соединений иттербия различного сос-
тава (YbF1.91–2.37), а также YbF3. На логарифмичес-
ких зависимостях проводимости от обратной темпе-
ратуры для всех исследованных соединений наблю-
дается перегиб, который является типичным для фа-
радеевского фазового перехода. Максимальное зна-
чение проводимости имеет фторид иттербия состава
YbF2.03 с низкой плотностью упаковки флюоритопо-
добных кристаллов.

SUMMARY. The conductivity of nonstoichio-
metric ytterbium compounds of different composition

Характеристики іонної провідності сполук ітербію
з кубічною структурою

Склад сполуки
і параметри
гратки, Ao

∆Т , К ∆Еа, eВ
lgA ,

(См/см)⋅К
σ,

См/cм Т , К

YbF 1.91,
а =5.6078

369–595 0.24 ± 0.01 –1.15 1.2⋅10–7

1.2⋅10–6
369
595

618–773 0.68 ± 0.02   2.50 1.5⋅10–6

1.4⋅10–5
618
773

YbF 2.01,
а =5.5886

396–549   0.14 ± 0.004 –3.00 4.1⋅10–8

1.1⋅10–7
396
549

572–773 0.63 ± 0.02   1.30 1.3⋅10–7

2.2⋅10–6
572
773

YbF 2.03,
а =5.5978

358–479 0.20 ± 0.01 –1.58 1.4⋅10–7

4.4⋅10–7
358
479

499–773 0.62 ± 0.01   2.87 5.2⋅10–7

5.3⋅10–5
499
773

YbF 2.07,
а =5.5949

343–533   0.23 ± 0.005 –1.39 5.5⋅10–8

4.9⋅10–7
343
533

573–773 0.63 ± 0.01   2.15 6.4⋅10–7

1.1⋅10–5
573
773

YbF 2.37,
а =5.5737

353–565   0.25 ± 0.007 –1.39 3.5⋅10–8

4.7⋅10–7
353
565

587–773 0.65 ± 0.01   2.11 6.3⋅10–7

6.5⋅10–6
587
773

YbF 3* 353–553 0.19 ± 0.01 –2.89 9.0⋅10–9

6.4⋅10–8
353
553

593–773 0.94 ± 0.02 3.83 1.3⋅10–7

4.6⋅10–6
593
773

*  Cтруктура тісоніта.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 1 5



(YbF 1.91–2.37) and YbF3 has been studied by the bridge
method with 70 kHz alternating current in a temperature
range of 773—298 K. Logarithmic plots of conductivity
against reciprocal temperature exhibit a kink for all
investigated compounds, which is typical of faradaic
phase transition. The maximum conductivity value is
observed for ytterbium fluoride YbF2.03 with low pac-
king density of fluoride-like crystals.
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УДК  546:548.736.3

В.М.Федина, Р.Є.Гладишевський
КРИСТАЛІЧНА СТРУКТУРА СПОЛУК RRe2 (R =  Gd, Dy, Er)

Спіканням порошків металів із наступною електродуговою плавкою спечених таблеток синтезовано
сполуки GdRe2, DyRe2 та ErRe2. За допомогою рентгенівської дифракції встановлено  кристалічну
будову цих сполук: структура типу MgZn2, символ Пірсона hP12, просторова група P63/mmc, пара-
метри елементарної комірки : a =5.4291(2) i c =8.8522(5) Ao  для GdRe2 , a =5.3700(2) i c =8.7670(4) Ao  для
DyRe2 , a =5.37305(7) i c =8.77701(19) Ao  для ErRe2. Координаційні  многогранники атомів у струк-
турі сполук RRe2 такі: 16-вершинник Франка–Каспера (лавесівський многогранник) для атома R  та
ікосаедри для атомів Re. У структурі атоми Re утворюють сітки кагоме, які особливі тим, що в по-
ловині трикутників відстані Re–Re скорочені по відношенню до суми атомних радіусів Re на 6.3
(для GdRe2), 5.6 (DyRe2), 5.3 % (ErRe2) і приблизно відповідають сумі ковалентних радіусів.

ВСТУП. Синтез інтерметалічних сполук та до-
слідження їхніх кристалічних структур є одним
з основних завдань неорганічної хімії [1]. Отри-
мана інформація є важливою для створення но-
вих функціональних матеріалів на основі цих спо-
лук. В свою чергу, для передбачення необхідних
фізико-хімічних властивостей інтерметалідів не-
обхідно, насамперед, звертати увагу на власти-
вості простих речовин, з яких здійснюють син-
тез, відомості про їхню будову та точні криста-
лографічні характеристики. Варто зазначити, що
сполуки за участю рідкісноземельних металів
(R ), як і сполуки з Re часто використовують як
каталізатори деяких органічних перетворень, а
також як ефективні абсорбенти H2. Відповідно
до бази даних [2], сполуки RRe2 (структурний
тип MgZn2, символ Пірсона hP12, просторова
група P63/mmc) вивчали автори праць [3—11]
методом Дебая–Шеррера для отримання пара-
метрів елементарних комірок, за виключенням
сполуки з Y, для якої було проведено повне рент-
геноструктурне дослідження. Тому метою нашої
праці було прецизійне визначення параметрів
елементарних комірок та координат атомів кри-
сталічних структур сполук RRe2.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Трудно-
щі синтезу сполук RRe2 зумовлені значними
відмінностями в значеннях температур плавлен-
ня і питомої густини між R  та Re (Тпл =798—1663
°С і ρ =4.47—9.85 г⋅см–3 для R ; Тпл =3180 °С і ρ =
=21 г⋅см–3 для Re) [12]. Зважаючи на це, синтез
здійснювали в два етапи:  спіканням спресова-
них у таблетки порошків металів високої чисто-

ти у вакуумованих ампулах при температурі 800
(48 год) та 1000 °С (10 год) та електродуговою пла-
вкою спечених таблеток в атмосфері аргону на
мідному водоохолоджуваному поді. Для зняття
напруг натерті у порошок зразки для рентге-
нівської дифракції відпалювали у вакуумованих
кварцевих ампулах при 200 °С впродовж 4 год.

Масиви рентгенівських дифракційних да-
них отримували на порошковому дифрактоме-
трі ДРОН-2М  (випромінювання FeKα, сцинти-
ляційний детектор, геометрія Брегга–Брентано,
діапазон кутів 20 ≤ 2θ ≤ 130°, крок — 0.02°). Для
ідентифікації фаз використовували комплекс про-
грам STOE WinXPow [13]. Кристалічну структу-
ру диренідів рідкісноземельних металів уточню-
вали повнопрофільним методом Рітвельда за ди-
фрактограмами зразків, знятих на дифрактоме-
трі HZG-4а (випромінювання CuKα, сцинтиля-
ційний детектор, геометрія Брегга–Брентано, діа-
пазон кутів 15 ≤ 2θ ≤ 130°, крок — 0.02°, час вит-
римки в точці 18 с) за допомогою комплексу про-
грам FullProf Suite [14]. Умови одержання маси-
вів дифракційних даних і результати уточнення
структур сполук наведено на рис. 1 та у табл. 1,
координати та ізотропні параметри зміщення ато-
мів — у табл. 2.

Кристалічна структура сполук GdRe2, DyRe2
та ErRe2 належить до структурного типу MgZn2
(символ Пірсона hP12, просторова група P63/mmc,
параметри елементарної комірки: a =5.4291(2) i
c =8.8522(5) Ao  для GdRe2 , a =5.3700(2) i c =8.7670(4)
Ao  для DyRe2 , a =5.37305(7) i c =8.77701(19) Ao
для ErRe2). Зразки RRe2 (R  = Gd, Dy та Er) вия-
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вились багатофазними (рис. 1), проте ми іден-
тифікували всі фази, описали для них профіль
піків та уточнили кристалографічні параметри.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Усі синтезо-
вані нами диреніди рідкісноземельних металів
кристалізуються в структурному типі MgZn2
(hP12, P63/mmc), який відносять до фаз Лавеса, і
який доволі часто зустрічається серед структур
інтерметалідів (рис. 2). У роботі [15] описано при-
роду утворення цих фаз. Структура фаз Лавеса
AB2 характеризується співвідношенням атомних
радіусів rA/rB ≈ 1.225 (rGd/rRe =1.32, rDy/rRe =1.29,
rEr/rRe =1.28 [12]), що дозволяє інтерпретувати
їх як щільну упаковку атомів різного радіуса.
Згідно з [15], щільно упакована структура отри-
мується не зближенням позитивно заряджених
жорстких сфер з однорідним електронним га-
зом, розподіленим по міжвузлях, а перекриван-
ням зовнішніх сферичних s-оболонок атомів ме-
талів до суміщення максимумів електронної гу-
стини. Ці перекривання приводять до утворен-
ня металічних зв’язків–перекривань вздовж нап-
рямків А–А, В–В чи А–В. Строго сферична форма
s-орбіталей атомів приводить до реалізації кубі-
чної структури типу MgCu2, а сфероїдальність s-
орбіталей — до гексагональної структури типу
MgZn2. Меншій деформації сфероїдів відповідає
гексагональний структурний тип MgNi2. Крім
того, у атомів В компонента може відбуватись збу-

дження, розщеплення чи перекривання зовні-
шніх (p, d)-оболонок, що повинно привести до
виникнення ковалентної складової в зв’язках
між атомами В.

Кожний великий за розміром атом А  (R)
оточений 12 малими за розміром атомами В (Re)
і чотирма атомами А , розташованими на верши-
нах тетраедра. Кожний атом В оточений шість-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Проекція кристалічної структури сполуки
GdRe2 на  площину x y та координаційні многогран-
ники атомів.

Рис. 1. Експериментальна (точки), розрахована (суці-
льна лінія) та різницева (суцільна лінія внизу рисунка)
дифрактограми зразків складів Gd33.3Re66.7, Dy33.3Re66.7
та Er33.3Re66.7 (CuKα-випромінювання). a: 1 — GdRe2;
2 — Re; 3 — Gd; б: 1 — DyRe2; 2 — Re;  в: 1 — ErRe2;
2 — Re. Вертикальні риски вказують на положення
відбить hkl фаз.
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ма сусідами, які розміщені по вер-
шинах октаедра. Координаційні мно-
гогранники атомів у структурі спо-
лук RRe2 такі: 16-вершинник Фран-
ка–Каспера (лавесівський много-
гранник) для атома R  та ікосаедри
для атомів Re (рис. 2).

У структурі типу MgZn2 час-
тина атомів меншого розміру (по-
ложення Re1) утворює плоскі сіт-
ки кагоме (при z = 1/4 та 3/4), які
складаються з шестикутників, що
сполучені вершинами. Між шести-
кутниками утворюються проміж-
ки у вигляді рівносторонніх три-
кутників з двома протилежними
орієнтаціями (рис. 3). Особливою

ознакою трикутників однієї з орієнтацій
є кластерування атомів, адже відстань
Re–Re стає коротшою по відношенню
до суми атомних радіусів (δRe–Re =2.745
Ao ) і приблизно відповідає сумі ковален-
тних радіусів (δRe–Re =2.560 Ao ): відпо-
відні міжатомні відстані Re–Re для

Т а б л и ц я  1
Експериментальні умови одержання масивів дифракційних даних
та результати уточнення структури сполук RRe2, R =Gd, Dy, Er
(MgZn2, hP12, P63/mmc)

Параметри GdRe2 DyRe2 ErRe2

Вміст основної фази, % 87.49(5) 66.42(9) 80.00(3)
Параметри комірки, Ao : a 5.4291(2) 5.3700(2) 5.37305(7)

                   c 8.8522(5) 8.7670(4) 8.77701(19)
Об’єм комірки V , Ao 3 225.96(13) 218.94(12) 219.44(10)
Густина DX, г⋅см–3 15.570 16.228 16.336
Параметр текстури G, [напрям] 0.985(2), [001] 0.983(4), [110] 0.972(5), [111]
Інтервал 2θ (крок), град 15–119 (0.02) 15–126 (0.02) 15–130 (0.02)
Час витримки в точці, с 18 18 18
Параметри ширини піків: U 0.14(3) 0.20(2) 0.300(10)

                       V –0.14(5) 0.18(3) –0.396(12)
                       W 0.279(14) 0.112(8) 0.178(4)

Параметр змішування η 0.756(13) 0.534(12) 0.604(10)
Параметри асиметрії піків:  P1 0.077(6) 0.111(6) 0.145(5)

                        P2 0.027(2) 0.057(2) 0.021(2)
Фактори розбіжності:   RB 0.0563 0.0640 0.0657

                    RF 0.0810 0.0759 0.0759
                    R p 0.0154 0.0209 0.0178

                     Rwp 0.0195 0.0270 0.0227
                    χ2 1.13 1.52 1.20

Кількість уточнених параметрів 24 24 24

Т а б л и ц я  2
Координати та ізотропні параметри зміщення атомів у
структурі сполук RRe2, R =Gd, Dy, Er (MgZn2, hP12,
P63/mmc)

Спо-
лука Атом ПСТ

Координати атомів
Bізо, Ao 2

x y z

GdRe2 Re1 6h 0.1754(4) 0.3509(8) 1/4 1.63(4)
Gd 4f 1/3 2/3 0.5666(3) 1.05(5)
Re2 2a 0 0 0 1.61(8)

DyRe2 Re1 6h 0.1725(4) 0.3451(7) 1/4 1.55(3)
Dy 4f 1/3 2/3 0.5628(2) 0.97(4)
Re2 2a 0 0 0 1.46(1)

ErRe2 Re1 6h 0.1720(3) 0.3441(6) 1/4 0.82(3)
Er  4f 1/3 2/3 0.5643(2) 0.23(3)
Re2 2a 0 0 0 0.94(5)

б

а

Рис. 3. Сітки кагоме, утворені атомами
Re при z =  1/4 та 3/4 (виділено трикут-
ники з коротшими відстанями Re–Re)
(а); гексагональні гофровані сітки з
атомів R  і Re при z ≈ 0 та 1/2 (б).
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GdRe2 становлять 2.5715(10) Ao , для DyRe2 —
2.590(4) Ao  і для ErRe2 — 2.5998(12)Ao . Як видно з
рис. 3, кожен атом Re утворює не чотири рівно-
цінні зв’язки, а два з відстанню, яка приблизно
відповідає сумі ковалентних радіусів, тоді як
два інших — сумі атомних радіусів. Можна
припустити, що атом Re утворює частково два
ковалентні і два металічні зв’язки. Завдяки цьо-
му в шарах атомів при z = 1/4  та 3/4 формують-
ся трикутні угрупування Re3 , які і є частиною
сіток  кагоме.

Інший шар атомів існує при z ≈ 0 та 1/2 у ви-
гляді гофрованих гексагональних сіток з ато-
мів R , всередині кожного шестикутника знахо-
диться атом Re (положення Re2).

ВИСНОВКИ. Сполуки GdRe2, DyRe2 та ErRe2
кристалізуються в гексагональному структурно-
му типі MgZn2 і складаються з двох шарів ато-
мів, які чергуються вздовж кристалографічного
напрямку [001]. Один з них — сітки кагоме, де спо-
стерігається кластерування атомів Re з утворен-
ням трикутників Re3. При збільшенні порядко-
вого номера рідкісноземельного металу відстані
Re–Re  в межах  кластерів  незначно  зростають.

РЕЗЮМЕ. Спеканием порошков металлов с по-
следующей электродуговой плавкой полученных та-
блеток синтезированы соединения GdRe2, DyRe2 и
ErRe2. С помощью рентгеновской дифракции уста-
новленo кристаллическое строение этих соединений:
структура типа MgZn2, символ Пирсона hP12, прост-
ранственная группа P63/mmc, параметры элементар-
ной ячейки: a =5.4291(2) и c =8.8522(5) Ao  (для GdR e2),
a =5.3700(2) и c =8.7670(4) Ao  (DyRe2), a =5.37305(7)
и c =8.77701(19) Ao  (ErRe2). Координационные поли-
эдры атомов в структуре соединений RRe2 следую-
щие: 16-вершинник Франка–Каспера (лавесовский по-
лиэдр) для атома R , а также икосаэдры для атомов
Re. В структуре атомы Re формируют сетки кагоме,
особенность которых проявляется в том, что в поло-
вине треугольников расстояния Re–Re укорочены по
отношению к сумме атомных радиусов Re на 6.3 (для
GdRe2), 5.6 (DyRe2), 5.3 % (ErRe2) и приблизительно
соответствуют сумме ковалентных радиусов.

SUMMARY. The compounds GdRe2, DyRe2 and
ErRe2 were synthesized by heating of powdered metals
and arc-melting of pellets. The crystal structures of the-
se compounds were established by X-ray powder diffrac-
tion: MgZn2 type of structure, Pearson symbol hP12, space
group P63/mmc, unit-cell parameters a =5.4291(2) and c =
=8.8522(5) Ao  for GdRe2, a =5.3700(2) and c =8.7670
(4) Ao   for DyRe2, a =5.37305(7) and c =8.77701 (19) Ao
for ErRe2. The coordination polyhedra of the atoms in
the structure of the compounds are as follows: 16-vertex
Frank–Kasper polyhedron (Laves polyhedron) for the
rare-earth atom and icosahedra for the Re atoms. The Re
atoms form kagome nets. The peculiarity of the nets is
the distance Re–Re in half of the triangles, which is shorter
than the sum of the atomic radii of Re by 6.3 (for GdRe2),
5.6 (DyRe2), 5.3 % (ErRe2) and approximately equal to
the sum of the covalent radii of Re.
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УДК  546.185

Н.Ю.Струтинська, І.В.Затовський, М.С.Слободяник, Я.Ю.Ковба
СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ ФОСФАТОБОРАТІВ КАЛЬЦІЮ 
З АПАТИТОВИМ ТИПОМ СТРУКТУРИ

Встановлено закономірності формування фосфатоборатів кальцію апатитового типу в умовах твер-
дофазного синтезу чи розплавної взаємодії. Синтезовано ряд твердих розчинів Ca5(PO4)3–х(BO3)хBO2.
Присутність ВО3- та ВО2-груп у складі одержаних зразків встановлено за даними ІЧ-спектроскопії.

ВСТУП. До широковідомого сімейства апа-
титів M10(AO4)6X2 (М  — лужно-земельний йон,
AO4 — PO4, AsO4, VO4, SiO4 чи GeO4, а Х — гід-
роксид, оксид, карбонат, галогенід-йони) відно-
ситься значна кількість природних мінералів різ-
ного складу та синтетичних сполук, що крис-
талізуються у гексагональній чи псевдогексаго-
нальній сингонії. Існування різноманіття спо-
лук-аналогів обумовлено гнучкістю апатитово-
го каркасу до заміщення в катіонній та аніонній
підгратках, що є визначальним при одержанні
сполук з комплексом практично важливих влас-
тивостей. Це зумовлює постійний інтерес до до-
слідження апатитів і створення на їх основі ма-
теріалів для медицини [1–3] та каталізу [4–6]. Слід
також відмітити, що апатитові каркаси являють-
ся ефективними матрицями для люмінофорів [7,
8] та лазерних матеріалів [9]. Зокрема, апатити,
що доповані РЗЕ, вважають перспективною ос-
новою для нових оптичних матеріалів [8, 10]. У
цьому аспекті актуальним є створення змішано-
аніонних фосфато-боратних матриць апатито-
вого типу, що передбачає зниження ефектів га-
сіння люмінесценції з одночасним покращенням
механічної і хімічної стійкості матриці.

У даній роботі представлені результати дос-
лідження закономірностей формування фосфа-
то-борату кальцію з апатитовим типом структу-
ри в умовах твердофазної або розплавної вза-
ємодії. Одержані зразки охарактеризовано з ви-
користанням методів рентгенографії порошку
та ІЧ-спектроскопії.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Синтез
фосфато-боратів кальцію було здійснено з вико-
ристанням двох підходів — твердофазної та роз-
плавної взаємодії. У першому випадку співвідно-
шення вихідних компонентів задавали у моль-

них частках: Ca:P:B =5:2.75:1.25 та Ca:P:B =
=5:2.6:1.4. Для цього ретельно перетирали роз-
раховані кількості вихідних компонентів (кар-
бонату кальцію, борної кислоти та гідрофосфа-
ту амонію) та одержані шихти піддавали сту-
пінчастій термообробці в інтервалі температур
500—1000 °С протягом 40 год. Після кожної
стадії нагрівання проміжні продукти взаємодії
перешихтовували та аналізували з використан-
ням методів порошкової рентгенографії та ІЧ-
спектроскопії.

Дослідження взаємодії у сольовому роз-
плаві проводили наступним чином. Спочатку го-
тували сольовий розплав (флюс) шляхом плав-
лення еквімолярної суміші хлоридів натрію та
калію при температурі 700 °С. В отриманий роз-
плав вносили суміш ретельно перетертих вихід-
них компонентів (метафосфат кальцію та борна
кислота) у мольних співвідношеннях Ca(РО3)2 :
Н3ВО3 3:1 чи 5:1. Суміш витримували протягом
3 год в ізотермічних умовах, після чого розплав
охолоджували до кімнатної температури, а одер-
жані кристалічні продукти взаємодії відмивали
від флюсу дистильованою водою.

Фазовий склад синтезованих зразків вста-
новлювали за допомогою методу рентгеногра-
фії порошку (дифрактометр Shimadzu XRD-6000,
графітовий монохроматор перед лічильником;
метод 2θ безперервного сканування зі швидкос-
тями від 1 або 2°/хв; діапазон 2θ = 5.0—90.0°), а
типи аніонів у їх складі — з використанням ІЧ-
спектроскопії (спектри записано на спектромет-
рі Nicolet Nexus FTIR в таблетках КВr у діапа-
зоні 400—4000 см–1).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Аналіз ре-
зультатів порошкової рентгенографії для зра-
зків, які було синтезовано твердофазним мето-
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дом, засвідчив формування монофазних про-
дуктів апатитового типу, що належать до пр.гр.
Р63/m. Розраховані параметри їх елементар-
них  комірок, що наведені у таблиці, виявили
зменшення обох параметрів елементарної ко-
мірки по мірі зростання кількості бору у скла-
ді сполуки.

Положення та інтенсивність коливальних
мод в ІЧ-спектрах обох синтезованих сполук
(рисунок, а) є подібним і свідчить про присут-
ність у їх складі ортофосфатного типу аніона
(смуги в частотній області 1120—950 см–1, які на-
лежать асиметричним та симетричним коливан-
ням РО4-тетраедрів) та двох типів боратних груп
(ВО3

3– та лінійної ВО2
– ). Коливальні моди при

1302, 1253, 1210 та 780, 772, 755 см–1 належать, від-
повідно, асиметричним і симетричним коли-
ванням ВО3

3–-групи, відносна інтенсивність яких
зростає при збільшенні кількості бору у складі
сполуки. Дублет при 2002 та 1932 см–1 відноси-
ться до асиметричних коливань 10В–О та 11В–О
лінійної групи ВО2

–, інтенсивність яких коре-
лює з ізотопним розподілом бору: 19.9 % 10В та
80.1 % 11В. Подібні смуги вперше були зафіксо-
вані для метаборатвмісних галогенідів лужних
металів (NaCl: 2067 та 1997 см–1) [11, 12], а зго-
дом також були знайдені для апатитів, які мі-
стили ВО2

–-групу (2007 та 1939 см–1) [13, 14] , та у
метаборатвмісному содаліті [15]. 

Слід відмітити, що відносна інтенсивність
зазначених коливальних мод для двох синтезо-
ваних зразків відрізняється меншою мірою, по-
рівняно з інтенсивністю смуг групи ВО3

3–. Це в
першому наближенні є свідченням зростання
ступеня заміщення фосфату метаборатними
групами при збільшенні кількості борату у ви-
хідній  шихті.

Однозначне встановлення локалізації ВО3
3–

-груп у матриці можливе лише у випадку прове-

дення структурних досліджень. Однак на осно-
ві літературних даних та результатів ІЧ-спект-
роскопії для синтезованих зразків можна прог-
нозувати існування бороксидних груп, як в по-
зиції РО4 (у формі ВО3 — В-тип  заміщення), так
і у позиції ОН-груп (у формі лінійної ВО2 — А-
тип  заміщення) відносно матриці гідроксиапа-
титу Ca5(PO4)3(OН). Таким чином, враховуючи
результати порошкової рентгенографії (відсут-
ність сторонніх кристалічних фаз), склад син-
тезованих зразків можна відобразити форму-
лами Ca5(PO4)2.75(BO3)0.25BO2 і Ca5(PO4)2.6(BO3)0.4-
BO2 , а взаємодія у системі відбувається у від-
повідності до схеми:

5CaCO3 +  (х+1)Н3ВО3 +  (3–х)(NH4)2HPO4 →
→ Ca5(PO4)3–х (BO3)хBO2 +  5СО2↑ +

+ (6–2x )NH3 ↑ +  (27–5x ) H2O↑,
х  =  0.25 та 0.4.

Неорганическая и физическая химия

Параметри елементарних комірок для фосфатобо-
ратів апатитового типу (пр.гр. Р63/m)

Фосфато-борат
a c

Ao

    Ca5(PO4)2.75(BO3)0.25BO2 9.364(7) 6.926(4)
    Ca10(PO4)2.6(BO3)0.4BO2 9.342(5) 6.913(4)

ІЧ-спектри фосфатоборатів кальцію Ca5(PO4)2.75(BO3)0.25-
BO2 (1) і Ca5(PO4)2.6(BO3)0.4BO2 (2), синтезованих ме-
тодами твердофазної (а) та розплавної (б) (вихідні
співвідношення Ca(РО3)2 : Н3ВО3 = 3:1 (1) і 5:1 (2))
взаємодії.

а

б

12 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 1



Іншим підходом до синтезу фосфато-борату
кальцію була взаємодія фосфату кальцію з бор-
ною кислотою у сольовому розплаві (евтектична
суміш NaCl—KCl). Відомо, що використання со-
льових розплавів при одержанні неорганічних спо-
лук має ряд переваг, а саме надає змогу контро-
лювати розмір кристалітів, проводити синтез
при порівняно невисоких температурах та до-
сягати перетворення вихідних речовин у кін-
цевий продукт за коротший час.

Контроль за взаємодією метафосфату каль-
цію та борної кислоти в сольовому розплаві здій-
снювали шляхом періодичного відбору проб
розплаву. Проби відмивали водою та аналізува-
ли з використанням оптичної мікроскопії та ІЧ-
спектроскопії. Початок формування апатитової
фази було зафіксовано вже через 30 хв в умовах
ізотермічного нагрівання розплаву, кількість якої
з часом збільшувалась. На користь гетерофазної
взаємодії між Ca(РО3)2 та В2О3 свідчать резуль-
тати порошкової рентгенографії та ІЧ-спектро-
скопії відмитих проб, які було відібрано в різ-
ні проміжки часу взаємодії. В ІЧ-спектрах вияв-
лені коливальні моди, що властиві як поліфос-
фат-аніонa, так і ізольованим РО4-тетраедрам.
При чому відносна інтенсивність смуг останніх
зростала з часом ізотермічного нагрівання.

Рентгенофазовий аналіз кінцевих продуктів
свідчить про утворення апатитових фаз (пр.гр.
Р63/m), а їх ІЧ-спектри наведено на рисунку, б.
Положення та інтенсивність смуг у спектрах бли-
зькі до відповідних смуг, які спостерігалися для
зразків, що одержано методом твердофазної вза-
ємодії. Це засвідчує наявність ортофосфатного
типу аніона, ВО3- та ВО2-груп у складі продук-
тів синтезу (частотна область 980—1100 см–1 від-
повідає симетричним та асиметричним коливан-
ням тетраедрів РО4, а смуги при 1253, 1210 см–1 і
в області 780—755 см–1 — асиметричним і симет-
ричним коливанням ВО3-груп). Слід відмітити,
що відносна інтенсивність смуг при 2000 і 1932
см–1 (належать асиметричним коливанням ліній-
ної ВО2

–-групи), практично не залежить від спів-
відношення компонентів у вихідному розплаві.
Однак у випадку коливальних мод ВО3-груп
спостерігається зростання інтенсивності смуг в
області 1200—1300 см–1 для зразку, одержаного з
розплаву зі значенням Р/В =6 (співвідношення
вихідних компонентів Ca(РО3)2 : Н3ВО3 =3:1). Та-

ким чином, взаємодія борної кислоти (борного
ангідриду) з поліфосфатом кальцію у хлоридно-
му розплаві відбувається у гетерогенній фазі і
супроводжується деполімеризацією фосфатно-
го ланцюга, що є наслідком заміщення фосфат-
ної групи боратною і приводить до формування
апатитової фази. При цьому зростання кіль-
кості борату у вихідному розплаві по відношен-
ню до фосфатної складової зумовлює збільшен-
ня ступеня заміщення фосфату боратом, однак
не впливає на кількість ВО2-груп, а склад отри-
маних сполук описує формула

       Ca5(PO4)3–х(BO3)х(BO2)yCl1–y.

Отже, з використанням методу твердофаз-
ного синтезу та взаємодії у сольовому розплаві
одержано ряд фосфато-боратів кальцію апати-
тового типу. Встановлено присутність ВО3- та
ВО2-груп у структурі синтезованих зразків, що
свідчить про реалізацію одночасного А,В-типу
заміщення в апатитовій матриці. Таке подвійне
заміщення повинно безпосередньо впливати на
симетрію оксигенового оточення кальцію, а від-
повідно, і РЗЕ допанту при легуванні матриці
апатиту, що слід використати при одержанні но-
вих люмінесцентних матеріалів.

РЕЗЮМЕ. Установлены закономерности форми-
рования фосфатоборатов кальция апатитового типа
в условиях твердофазного синтеза или расплавного
взаимодействия. Синтезирован ряд твердых растворов
Ca5(PO4)3–х(BO3)хBO2. Наличие ВО3- и ВО2-групп в
составе полученных соединений установлено по дан-
ным ИК-спектроскопии.

SUMMARY. The peculiarities of formation of
phosphatoborates calcium with apatite-type structure
have been studied using both synthetic methods solid
state reaction and interaction in flux. The solid solutions
with general formula Ca5(PO4)3–х(BO3)хBO2 have been
prepared. The existence of ВО3- and ВО2-units in compo-
sition obtained compounds were defined using the data
of IR-spectroscopy.
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В.Ф.Зінченко, В.Е.Чигринов, І.Р.Магунов, О.В.Мозкова
ОПТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КОМПОЗИТІВ СИСТЕМ EuX (X – S, Se)—Ge 
ТА ОДЕРЖАНИХ З НИХ ПОКРИТТІВ

Досліджено оптичні властивості компонентів і композитів систем EuS—Ge та EuSe—Ge, виявлено
суттєвий вплив їхньої взаємодії на характер ІЧ-спектрів пропускання. Встановлено, що в одержаних
з композитів покриттях зберігається таке ж співвідношення короткохвильових меж областей пропус-
кання, що й для EuS та EuSe. Співвідношення показників заломлення покриттів відповідає правилу
Мосса. Зроблено висновок про можливість прояву CVD-механізму випаровування композитів. У по-
криття з композиту EuS—Ge виявлено  високий рівень оптичних та експлуатаційних властивостей.

ВСТУП. Халькогеніди європію є цікавими
об’єктами для досліджень в області хімії твердо-
го тіла через своєрідну здатність до стабілізації
валентного стану Eu (ІІ) при аніонній заміні
халькогену на важчий аналог (S → Se → Тe) [1,
2]. Складні сполуки типу халькошпінелей єв-
ропію виявили властивості перспективних плів-
коутворюючих матеріалів з високими показни-
ками заломлення для середнього і дальнього ІЧ-
діапазонів спектру [3, 4].

Халькогеніди європію (ІІ) є практично не-
прозорими у видимому діапазоні спектру: EuS
має майже чорне, а EuSe — чорно-червоне за-
барвлення. Аномальний гіпсохромний зсув ко-
роткохвильової межі (λ1) області прозорості при
аніонній заміні на важчий аналог в цілому є ха-
рактерним для халькогенідів європію (ІІ) і обу-
мовлений, як йшлося вище, стабілізацією його ва-
лентного стану Eu(ІІ) при послабленні основно-
сті аніона (S2–→ Se2–). Те ж стосується і терміч-
ної міцності й температури топлення, яка стано-
вить 2200 і 2450 оС для EuS та EuSe відповідно [5].

У попередніх роботах досліджено процеси
термічного випаровування у вакуумі компози-
тів систем ZnS—Ge [6] та ZnSe—Ge [7] і встанов-
лено CVD (chemical vapor deposition) механізм
цього явища, що полягає у хімічній взаємодії
між компонентами з утворенням летких проду-
ктів (Zn та GeX, де X – S, Se) у газовій фазі з на-
ступною конденсацією на підкладці з регенера-
цією вихідних речовин у нанодисперсному стані.
Оскільки компоненти (Eu, S, Se), з яких склада-
ються халькогеніди європію, є доволі леткими,
можна передбачити аналогічний механізм ви-
паровування і конденсації композитів EuX—Ge.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Вихідни-
ми реактивами слугували синтезовані прямим
синтезом з елементних речовин в ампулі з квар-
цевого скла сульфід складу EuS та селенід EuSe.
Сульфід європію (ІІ) попередньо прожарювали в
інертній атмосфері для видалення надлишку су-
льфуру. Як другий компонент системи застосо-
вували монокристалічний германій напівпро-
відникової чистоти (марки ГЭ). Матеріали роз-
тирали в агатовій ступці до тонкодисперсного
стану, змішували в стехіометричному співвідно-
шенні EuX—Ge, пресували суміш у таблетки та
прожарювали в інертному середовищі додатко-
во очищеного аргону у високотемпературній го-
ризонтальній печі RHTC 80-450 (Nabertherm,
Німеччина) протягом 4—5 год.

Електронні спектри дифузного відбиття (ДВ)
порошків у координатах F(R)= f(λ), F(R) — фун-
кція  Кубелки–Мунка:

F(R ) =  (1−R)2

2R  =  ks  , (1)

де R  — відносне відбиття (щодо надимленого
MgO), k — коефіцієнт поглинання, s — коефіці-
єнт розсіювання, записували на спектрофото-
метрі Lambda-9 Perkin–Elmer (США) зі спе-
ціальною приставкою у кюветах із товщиною
шару порошкоподібного матеріалу не менш як
3 мм в діапазоні довжин хвиль (λ) 400—800 нм.
Усі матеріали розтирали в агатовій ступці без-
посередньо перед  записом  спектрів.

ІЧ-спектри пропускання порошків, запре-
сованих у матрицю CsI високої чистоти, попе-
редньо прогрітого при 180 °С, записували на
спектрофотометрі Frontier Perkin–Elmer (США)
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у діапазоні  хвильових  чисел (v~) 4000—200 см–1.
Термічне випаровування у вакуумі та нане-

сення тонкоплівкових покриттів на підкладки з
різних матеріалів (кварц, германій) та різної кон-
фігурації (плоскопаралельні та клиноподібні пла-
стини) проводили на установці ВУ-1А в резис-
тивному й електронно-променевому варіантах з
молібденових випарників при залишковому ти-
скові 10–3 Па у вакуумній камері. Виміри оптич-
них (показник заломлення, коефіцієнт розсію-
вання) та експлуатаційних (механічна міцність,
кліматична стійкість) параметрів покриттів про-
водилися за методиками, детальний опис яких
наведено у роботі [8].

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Електронні
спектри дифузного відбиття халькогенідів євро-
пію (ІІ) підтверджують візуальні спостереження
щодо їхнього кольору (рис. 1). Дійсно, широка
смуга поглинання завдяки переносу заряду X2–

→ Eu2+ у випадку EuSe є досить помітно (при-
близно на 50 нм) зсунутою у короткохвильовий

діапазон порівняно з такою для EuS. Цей факт
узгоджується з даними роботи [2] щодо зміни
оптичної ширини забороненої зони халькоге-
нідів європію (ІІ), що становить 1.54, 1.70 та 2.0
еВ відповідно для EuS, EuSe та EuTe. Помітно
вищі значення функції F(R) в області прозорості
EuSe відносно EuS, можливо, пов’язані з біль-
шим ступенем дисперсності, а отже, з більшим ко-
ефіцієнтом  розсіювання  останнього.

Дані щодо ІЧ-спектрів пропускання вихід-
них компонентів систем EuХ—Ge представлені
на рис. 2. На усіх спектральних кривих виявлено
смуги валентних і деформаційних коливань OH-
груп сорбційної води у діапазонах 3100—3700

та 1500—1700 см–1 відповідно, причому їх інтен-
сивність є найбільшою для EuSe та найменшою
для Ge. Те ж стосується смуги валентних коли-
вань зв’язків Si–O у діапазоні 1000—1200 см–1,
виникнення яких пов’язано з обробкою ма-
теріалів у скляному, фарфоровому посуді, агато-
вій ступці, кварцевих реакторах тощо. Решта смуг
у діапазоні 500—700 см–1 обумовлена, скоріш за
все, домішками оксидів (оксосульфідів, оксоселе-
нідів) європію або германію.

Натомість слабко виражені смуги при v~ =
310—330 см–1 для EuS та ~220 см–1 для EuSe, ві-
рогідно, відповідають гратковим коливанням
основного матеріалу (тобто валентним коливан-
ням зв’язків Eu–Х). Положення цих смуг можна
задовільно описати, у першому наближенні, спів-
відношенням [3]:

                  λA1
 =  B lEu−X

o  √ 
µEu−X

∗

E
Eu−X
o  ,               (2)

де B — певна константа;   lEu−X
o   — міжатомна

відстань (довжина зв’язку) Eu–Х; µEu−X
∗  — наве-

дена маса, що дорівнює  
µEu⋅ µX
µEu+ µX

 , де µi —моле-

кулярна маса елемента; EEu−X
o  — енергія зв’я-

зку Eu–Х. Якщо зважати, що енергії зв’язків у
халькогенідах європію є приблизно однакови-
ми, то стає зрозумілим переважний вплив пара-
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Рис. 1. Спектри дифузного відбиття 
EuSe (1) та EuS (2).

Рис. 2. ІЧ-спектри пропускання компонентів систем
EuX—Ge: 1 – EuS; 2 – EuSe; 3 – Ge.
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метрів  lEu−X
o   i, особливо  µEu−X

∗  , на  положення
характеристичних смуг поглинання сполук EuX.
Дійсно, значення v~ (λA1

) для EuS1+x та EuSe  стано-
-влять ~ 316 см–1 (або 31.6 мкм) та 220 см–1 (або
45.5 мкм) відповідно, а співвідношення між ни-
ми  дорівнює ~1.44. Нескладно розрахувати, що 
значення  µEu−Se

∗   становить 26.4, а  для  µEu−S
∗   —

52.0;  звідси √ µEu−Se
∗  /√ µEu−S

∗  ≈ 1.40, а співвідно-
шення  lEu−Se

o  /lEu−S
o  ≈ 1.04.  Розрахунок  за наве-

деним вище рівнянням дає співвідношення
~1.46, що є дуже близьким до співвідношення
експериментально визначених величин λA1

. Ви-
значити реальне значення λA1

 для германію
неможливо через те, що його власні граткові
коливання є оптично неактивними в ІЧ-спек-
трах через ковалентність зв’язків Ge–Ge. ІЧ-спе-
ктри шихти (рис. 3, крива 1) відтворюють в ці-
лому спектральні криві вихідних компонен-
тів, хоча при цьому деякі зі смуг, притаманних
оксигенвмісним домішкам, стають дещо вираз-
нішими. Проте після прожарювання загальна
картина суттєво змінюється (рис. 3, крива 2): на
додаток до слабких смуг спектру шихти у спект-

рі композиту з’являються значно виразніші й
різкіші смуги оксидних сполук європію та гер-
манію. Можливо, їх поява пов’язана з процеса-
ми часткового диспропорціонування:

2EuSe +  2Ge   
t
  Eu2Ge + GeSe2↑ (3)

і наступного окиснення з поверхні композиту
при його розтиранні на повітрі:

2Eu2Ge + 5O2   
t
  2Eu2GeO5 . (4)

Утворювані при цьому продукти — орто-
германати європію (ІІІ) — є слабколеткими і,
скоріш за усе, мають мало впливати на процеси
термічного випаровування композиту у вакуумі.

Спектри пропускання тонкоплівкових по-
криттів на підкладках з кварцу (рис. 4, а), одер-

жаних термічним випаровуванням у вакуумі ком-
позитів EuS—Ge та EuSe—Ge, помітно відріз-
няються один від одного, у першу чергу, за інтен-
сивністю піків. Це пов’язане із суттєвою відмін-
ністю значень короткохвильової межі (λ1) об-
ласті  прозорості, що становлять, відповідно, 695
та 620 нм. Таким чином, можна відзначити дві
особливості: по-перше, збереження співвідношен-
ня значень λ1, характерного для індивідуальних
халькогенідів європію; по-друге, суттєвий гіпсо-
хромний зсув λ1 у покритті порівняно із вихід-
ними халькогенідами у полікристалічному стані.
При цьому не слід забувати про роль другого
компонента, германію, що у тонкоплівковому
стані має λ1 ≈ 970 нм [9]. Однією з можливих при-
чин цього може бути наноструктурний характер
покриттів з проявом відповідного квантово-роз-
мірного ефекту [10].

Рис. 3. ІЧ -спектри пропускання композитів EuSe—
Ge: 1 — механічна суміш (шихта); 2 — зразок після
прожарювання.

Рис. 4. Спектри пропускання покриттів з композитів
на підкладках з кварцу (а) та германію (б): 1 – EuS—
Ge;  2 – EuSe—Ge;  3 – підкладка  з Ge без покриттів.

a

б
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Спектри пропускання покриттів на підкла-
дках з германію (рис. 4, б) виявляють деякі спі-
льні риси та відмінності для різних компози-
тів. Так, обидві спектральні криві покриття з
композитів перетинають криву пропускання
підкладки при довжині хвилі біля 12—13 мкм.
Натомість максимальний ступінь просвітлення
(зменшення відбиття підкладки) при λ ≈ 6 мкм
становить приблизно 13 і 17 % відповідно для
покриттів з композитів EuS—Ge та EuSe—Ge.
Це є свідченням на користь помітної відмінно-
сті у показниках заломлення покриттів. Річ у
тім, що оптимальне співвідношення, яке визна-
чає максимальний ефект просвітлення дії по-
криття щодо підкладки, є наступним:

n1 =  ncoat =  √ nsubst  , (5)

де ncoat , nsubst — показники заломлення покрит-
тя і підкладки відповідно за умови, що nsubst >
ncoat . Оскільки nGe ≈ 4.01 при λ ≈ 6 мкм [11],
оптимальне значення n для покриття має ста-
новити ~2.0. Відомо, що значення n для халь-
когенідів металів є суттєво більші за 2, отже,
найбільший ефект просвітлення має виявляти
покриття зі значенням n якомога меншим (тоб-
то ближчим до 2).

Це припущення підтверджується прямим
визначенням  зазначеної величини з кривих від-
биття від покриттів на клиноподібних пластинах
з германію (рис. 5). Порівняння згаданих спек-
тральних кривих вказує на явну неоднорідність
покриття з композиту EuSe—Ge. Значення по-
казників заломлення покриттів є досить близь-
кими (таблиця). Щоб з’ясувати, чому такою сут-
тєвою є різниця у значеннях λ1 покриттів, слід
згадати відоме правило Мосса [12], що пов’я-
зує ці  два  параметра:

λ1/λ1′ =  (n1/n1′)4. (6)

Розраховані значення лівої й правої частин
рівняння (6) становлять 1.12 i 1.13 відповідно,
тобто задовільно узгоджуються між собою.

Оптична неоднорідність, а отже, і коефіці-
єнт розсіювання є значно меншими для покрит-
тя, одержаного з композиту EuS—Ge порівняно з
таким для покриття з композиту EuSe—Ge. Те ж
стосується експлуатаційних характеристик, зок-
рема, механічної міцності (таблиця). Покриття
з композиту EuS—Ge має значно вищу механіч-
ну міцність (групи 0) порівняно з нетривким пок-
риттям з композиту EuSe—Ge. Таким чином,
спостерігається певна кореляція у зміні оптичних
і експлуатаційних властивостей покриттів, з одно-
го боку, і складу композиту — з іншого. Отже,
аніонна заміна S на Se у складі халькогеніду єв-
ропію як компонента композиту не найкращим
чином позначається на властивостях одержува-
ного покриття. Для виявлення причин цього яви-
ща слід попередньо з’ясувати механізм випаро-
вування  композитів  у вакуумі.

Халькогеніди європію випаровуються у ва-
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Характеристики покриттів, одержаних з композитів EuX—Ge

Склад ПУМ t, oC d, нм n (λ=6мкм ) s, % (λ=630 нм) H, % A M, об. (група)

EuSe—Ge 140 535 2.60 0.1 2.54 Витримує 2000 (2)
EuS—Ge 140 561 2.68 0.05 0.035 Витримує 8000 (0)

П  р и м і т к и.  t — Температура підкладки; d — фізична товщина; n — показник заломлення; s —  коефіцієнт
розсіювання; H — неоднорідність; A — адгезія серветкою зі спиртом; M — механічна міцність (згідно з ОСТ3-
1901-85 оцінюється за числом обертів на стирання, яке витримує покриття при випробуванні на приладі СМ -55).

Рис. 5. Спектри відбиття від покриттів з композитів
на клиноподібних підкладках з германію: 1 – EuS—Ge;
2 – EuSe—Ge.
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куумі за двома схемами, що є приблизно спів-
мірними:
                     EuXт     

T ,vac
  EuXг↑ ,                      (7)

 EuXт    
T ,vac

 Euг↑ +  1/2X2,г . (8)

Оскільки сполука EuSe є міцнішою за EuS
(ентальпії утворення, а отже й розкладання, ста-
новлять відповідно 455 й 424 кДж/моль [5]), то
конгруентний (без розкладання) механізм ви-
паровування першої зі сполук є більш вираз-
ним, ніж для другої; натомість для сульфіду єв-
ропію (через меншу термічну стійкість) більш
характерним, очевидно, є випаровування з роз-
кладанням. При термічному випаровуванні ком-
позиту EuX—Ge, скоріш за все, відбуваються
аналогічні до систем ZnX—Ge процеси, а саме,
реалізується CVD-механізм випаровування:

EuXт +  Geг     
T ,vac

 Euг↑ +  GeXг↑ . (9)

Оскільки EuSe є міцнішим за EuS, а GeSe,
навпаки, менш міцним, ніж GeS (ентальпії утво-
рення останніх двох сполук становлять відпо-
відно –69 [13] та –42 кДж/моль [14]), то зазначе-
ний процес для сульфіду європію має бути зна-
чно виразнішим. Отже, композит EuS—Ge має
випаровуватися ефективніше, з більшим вміс-
том германію у парі, ніж композит EuSe—Ge.
При конденсації пари на підкладці має відбува-
тися зворотний процес:

Euг +  GeXг    
T ,vac

 EuXг +  Geг , (10)

причому, як правило, германій утворює наноро-
змірну (рентгеноаморфну) структуру у покритті
[9], що надає останньому підвищеної міцності й
прозорості. Отже, можливо, саме через  більший
вміст наноструктурного германію у покритті з
композиту EuS—Ge воно виявляє суттєво вищі
оптичні й експлуатаційні параметри порівняно з
таким з композиту EuSe—Ge. Цим же можна
пояснити дещо несподівані батохромний зсув λ1 i
вищі значення показника заломлення першого з
них. Дане явище є цілком відмінним від того, що
спостерігається для покриттів зі складних халь-
когенідів європію (ІІ) EuIn2S4 та EuIn2Se4 [15].

ВИСНОВКИ. Досліджено оптичні властиво-
сті вихідних компонентів і композитів систем
EuS—Ge та EuSe—Ge. Підтверджено наявність

гіпсохромного зсуву приблизно на 50 нм корот-
кохвильової межі (λ1) області оптичної прозо-
рості при аніонному заміщенні S на Se у халько-
геніді європію (ІІ), що є відображенням стабі-
лізації зазначеного валентного стану. Зворотне
явище спостерігається з довгохвильовою межею
(λ2) завдяки зростанню довжин зв’язків Eu–X та
наведеної маси осцилятора при аналогічній за-
міні. Випробування композитів EuX—Ge шля-
хом термічного випаровування у вакуумі вияви-
ло ефективність застосування їх в якості плів-
коутворюючих матеріалів. Для одержаних пок-
риттів встановлено наявність кореляції між по-
казником заломлення і положенням коротко-
хвильової межі області оптичної прозорості за
правилом  Мосса.

РЕЗЮМЕ. Исследованы оптические свойства ком-
понентов и композитов систем EuS—Ge и EuSe—Ge,
обнаружено существенное влияние взаимодействия
на характер ИК-спектров пропускания. Установлено,
что в полученных из композитов покрытиях сохраня-
ется такое же соотношение коротковолновых границ
областей пропускания, что и для EuS та EuSe. Соот-
ношение показателей преломления покрытий и гра-
ниц областей отвечает правилу Мосса. Сделан вывод
о возможности проявления CVD-механизма испаре-
ния композитов. У покрытий из композита EuS—Ge
обнаружен высокий уровень оптических и эксплуа-
тационных свойств.

SUMMARY. Optical properties of the composites
of EuS—Ge and EuSe—Ge systems and coatings obtai-
ned from them are studied, and the substantial effect of
the interaction on their IR transmittance spectra is re-
vealed. It is established that in coatings, obtained from
the composites, the same ratio between short-wave bor-
ders of the transmittance domains as for EuS and EuSe
is observed. The ratio of refractive indices of coatings
corresponds to those for Moss rule. It is concluded about
possibility of revelation of CVD mechanism of the eva-
poration of the composites. Coating from the EuS—Ge
composite reveals a rather high level of optical and ope-
rational properties.
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А.А.Кравченко, А.Г.Гребенюк, В.В.Лобанов, Є.М.Дем’яненко, О.М.Цендра
ВПЛИВ ЕЛЕКТРОЛІТИЧНОГО СЕРЕДОВИЩА 
НА ПРОТОЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПОВЕРХНІ КРЕМНЕЗЕМУ

Aдсорбція катіонів лужних металів з розчину електролітів поверхнею кремнезему згідно з експери-
ментальними даними зростає зі збільшенням катіонного радіуса в ряду Li<Na<K, а адсорбовані
катіони здатні впливати на протолітичні властивості поверхневих силанольних груп кремнезему.
Методом функціоналу густини з використанням розширеного базисного набору проведено кванто-
во-хімічні розрахунки рівноважної просторової структури гідратованих п’ятьма та дев’ятьма моле-
кулами води іонних пар солей LiCl, NaCl, KCl та енергетичних параметрів їх взаємодії з молеку-
лою ортосилікатної кислоти. Визначенo константи дисоціації (рКа) силанольної групи в присутнос-
ті гідратованих іонних пар цих солей.

ВСТУП. Високодисперсний кремнезем зав-
дяки фізико-хімічним властивостям, зокрема, до-
бре розвиненій поверхні, хімічній інертності,
значній адсорбційній ємності використовується
як сорбент та носій лікарських засобів у медици-
нi, біотехнології тощо [1, 2]. Залежно від способу
застосування, він може взаємодіяти з різними біо-
молекулами, наприклад, амінокислотами [3], жов-
чними кислотами [4] або білками [5]. При дос-
лідженнi взаємодії поверхні кремнезему з цими
молекулами як фоновий електроліт використо-
вують розчин NaCl, що здатний впливати на
адсорбцію біомолекул поверхнею кремнезему
внаслідок зменшення товщини подвійного елек-
тричного шару. Для розробки ефективних сор-
бентів та носіїв лікарських засобів на основі
кремнезему необхідно дослідити механізм його
взаємодії з іонами фонового електроліту на мо-
лекулярному рівні. Таку інформацію можуть на-
дати квантово-хімічні розрахунки. Тому в даній
роботі досліджено вплив гідратованих хлоридів
лужних металів на структурні та протолітичні
властивості поверхневих силанольних груп крем-
незему на прикладі їх взаємодії з молекулою
ортосилікатної  кислоти.

Методом потенціометричного титрування
в  роботі [6] досліджено протолітичну рівновагу
взаємодії поверхні кремнезему з розчинами LiCl,
NaCl та KCl при різних значеннях рН  та іонної
сили електроліту. Виявлено, що заряд на поверх-
ні кремнезему збільшується із зростанням іон-
ної сили розчину електроліту, що свідчить про
перебіг іонообмінної реакції між іонами Н+ та

Ме+. Розраховані в рамках структурної моделі по-
двійного електричного шару Гуї–Чепмена–Ште-
рна–Грема константи дисоціації гідроксильної
групи поверхні кремнезему (рКа) в розчинах елек-
тролітів LiCl, NaCl та KCl складають відповідно
6.94, 6.85 та 6.73. Оскільки із згаданих елект-
ролітів при адсорбції їх на кремнеземі найниж-
чу поверхневу густину заряду мають катіони лі-
тію, то за величиною впливу катіонів лужних
металів на протолітичні властивості поверхні їх
можна розмістити в ряд Li<Na<K. З метою ви-
значення впливу катіонiв на швидкість розчине-
ння кремнезему авторами роботи [7] були одер-
жані залежності поверхневого заряду від рН  у
розчинах електролітів LiCl, NaCl, KCl, RbCl,
CaCl2, SrCl2 і BaCl2. 

У нашій роботі представлено огляд існую-
чих уявлень щодо механізмів впливу на швид-
кість розчинення кремнезему іонів фонового еле-
ктроліту та запропоновано модель утворення зо-
внішньосферних комплексів катіонів на поверхні
кремнезему, які шляхом перерозподілу поверх-
невого заряду здатні змінювати протолітичну рів-
новагу поверхні. Автори вважають, що поверх-
нева концентрація зарядів повинна визначати-
ся радіусом і зарядом протиіонів. У цій моделі
швидкість розчинення кремнезему залежить від
концентрації і природи електроліту, завдяки впли-
ву на електростатичні властивості поверхні. Так,
більша густина заряду буде акумулюватися на
поверхні кремнезему, яка містить слабкогідра-
товані іони великого розміру, порівняно з си-
льногідратованими іонами. Однак механізм еле-
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ментарних стадій реакції розчинення поверхні
оксидів у розчинах електролітів залишається не-
визначеним .

У роботі [8] неемпіричним  методом Харт-
рі–Фока досліджено вплив лужних металів на
коливальний спектр силікатів SiO4H3X, де X =
Н , Li, Na. Виявлено, що частота валентного ко-
ливання ОН-групи в комплексах, які містять ато-
ми Li та Na, є нижчою порівняно з Si(OH)4. Зни-
ження цієї частоти коливань передбачає збіль-
шення кислотності  інших  силанольних  груп.

Вплив протонування та депротонування, а
також адсорбції катіонів лужних металів на ене-
ргію силоксанового зв’язку молекули дисиліка-
тної кислоти методом теорії функціоналу густи-
ни (B3LYP/6-311G(d,p)) досліджено в роботі [9].
Для моделювання ролі водного середовища ав-
торами використано супермолекулярний підхід
з урахуванням трьох молекул води. Розрахунки
показали, що найбільший вплив на енергію си-
локсанового зв’язку мають катіони з наймен-
шим радіусом. Таку невідповідність експеримен-
тальним даним можна пояснити урахуванням
недостатньoї кількості молекул води в моделях
гідратаційних сфер катіонів. Отже, для корект-
ного моделювання впливу електролітичного се-
редовища на протолітичну рівновагу поверхні
кремнезему необхідно враховувати присутність
молекул води в гідратаційній оболонці проти-
іонів та у приповерхневому шарі кремнезему. 

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Розрахунки виконано методом теорії фун-
кціоналу густини з використанням обмінно-ко-
реляційного функціоналу B3LYP та валентно-роз-
щепленого базисного набору 6-31++G(d,p). Вплив
водного середовища враховувався за допомогою
континуальної моделі розчинника (РСМ). За мо-
дель поверхні кремнезему слугувала молекула ор-
тосилікатної кислоти. Всі розрахунки виконува-
ли, застосовуючи програмний пакет US GAMESS
[10]. Константа кислотності (рКа) пов’язана з
енергією Гіббса (∆Gреакц) дисоціації силаноль-
них  груп ортосилікатної  кислоти формулою: 

рКа =  ∆Gреакц/2.303RT ,

де R — універсальна газова стала; Т — температура.
Узгодженість теоретично розрахованих кон-

стант дисоціації силанольних груп з експеримен-
тальними даними можe бути непрямим  доказом

реального існування відповідних гідратних ком-
плексів ортосилікатної кислоти. При побудові їх
модeлей атоми кисню молекул води та атом ки-
сню однієї з силанольних груп молекули Si(OH)4
розміщувалися у вершинах куба (рис. 1). Для та-
кого гідратного комплекса знайдено дві рівно-
важні структури, одна з яких відповідає недиco-
ційованій силанольній групі, тобто молекуля-
рному стану, а друга — перенесенню протона від
групи ≡SiO–H до молекули води другої сольват-
ної оболонки з утворенням іонa гідроксонію.
Розрахована константа дисоціації силанольної
групи (рКа) ортосилікатної кислоти в такому
комплексі склала 7.57 (∆Ереакц =34.86 кДж/моль,
∆Gреакц =43.21 кДж/моль).

Слід зазначити, що для комплекса, який міс-
тить молекулу ортосилікатної кислоти та чотири
молекули води, розрахована аналогічним чином
константа дисоціації силанольної групи стано-
вила 9.3 [11]. 

Як видно з рис. 1, при депротонуванні сила-
нольної групи молекули ортосилікатної кислоти
в присутності семи молекул води відстані між
атомами силіцію та кисню силоксанових груп,
що не приймають участі в дисоціації, збільшу-
ються, тоді як довжина зв’язку Si–O депротоно-
ваної групи зменшується. Також слід відмітити,
що для стану з розділеними зарядами водневі
зв’язки коротші за відповідні зв’язки молекуля-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Рівноважна структура комплекса, що містить
молекулу ортосилікатної кислоти та сім молекул во-
ди: а — молекулярний стан; б — стан з розділеними
зарядами (на всіх рисунках довжини зв’язків – в Ao ).

a б
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рного стану. Заряди на атомах силіцію та кисню
при переході від молекулярного стану до стану з
розділеними зарядами збільшуються за абсолю-
тною величиною, тобто іонність кожного зв’язку
стає вищою (табл. 1).

При моделюванні структури
гідратних оболонок катіонів луж-
них металів та аніонa хлору вия-
вилося, що в першій гідратній обо-
лонці катіон літію містить щонай-
менше чотири, а катіони натрію
та калію — шість молекул води, то-
ді як для насичення гідратної обо-
лонки аніонa хлору необхідно
принаймні чотири молекули во-
ди. Для з’ясування впливу кіль-
кості розчинника на структурні
та енергетичні параметри компле-
ксів гідратованих іонних пар хло-
ридів лужних металів, що взаємо-
діють з молекулою ортосилікатної
кислоти, спочатку було дослідже-
но комплекси з неповністю наси-
ченими гідратними оболонками іонів. У компле-
ксах, що містять молекулу ортосилікатної кис-
лоти, п’ять молекул води та іонні пари Li+Cl–
(рис. 2), Na+Cl–, K+Cl–, катіони лужних металів
координуються атомами кисню двох молекул
води та двох силанольних груп, утворюючи тет-
раедричну  конфігурацію  зв’язків.

Відстані між катіонами лужних металів та
атомами кисню силанольних груп, які перебува-
ють з ними в контакті, а також міжатомні від-
стані Si–O представлені в табл. 2, з якої видно,

що для комплексів з депротонованою силано-
льною групою відстані Ме–О1 та Ме–О2 є мен-
шими, ніж для комплексів у молекулярному
стані. Присутність катіонів лужних металів при-
водить до підвищення довжин зв’язків Si–O1 та
Si–O2 порівняно з іншими зв’язками Si–O ком-
плексів у молекулярному стані, тоді як у комп-
лексах з розділеними зарядами довжина зв’я-
зку Si–O1 зменшується, а Si–O2 збільшується від-
носно зв’язків Si–O3 та Si–O4. Загалом, із збіль-
шенням розміру катіона відстані Ме–О1 та Ме–

Т а б л и ц я  1
Заряди на атомах комплекса, що містить молекулу
ортосилікатної кислоти і сім молекул води в моле-
кулярному стані та стані з розділеними зарядами

Атом
Заряд на атомах (за Малікеном)

7H 2O...HOSi(OH)3 Н3О
+ ...6H 2O...O–Si(OH)3

Si   1.281   1.303
O1 –0.862 –1.009
O2 –0.762 –0.809
O3 –0.770 –0.843
O4 –0.765 –0.837

Рис. 2. Рівноважна структура комплексa, що містить
молекулу ортосилікатної кислоти, п’ять молекул води
та іонну пару Li+Cl– : а — молекулярний стан; б —
стан з іонізованою силанольною групою.

a б

Т а б л и ц я  2
Рівноважні міжатомні відстані комплексів, що містять молекулу ор-
тосилікатної кислоти і гідратовані п’ятьма молекулами води іонні
пари солей LiCl, NaCl, KCl у молекулярному стані та стані з іоні-
зованою силанольною групою

Комплекс
Довжини зв’язків, Ao

lМе–O1 lМе–O2 lSi–O1 lSi–O2 lSi–O3 lSi–O4

Li+Cl–...5H 2O...HOSi(OH)3 2.282 1.969 1.654 1.674 1.646 1.646
Li+Cl–...4H 2O...H3O+ ...O–Si (OH)3 2.169 1.943 1.613 1.693 1.665 1.665

Na+Cl–...5H 2O...HOSi(OH)3 2.447 2.370 1.656 1.670 1.650 1.647
Na+Cl–...4H 2O...H3O+ ...O–Si(OH)3 2.408 2.380 1.612 1.689 1.670 1.669

K+Cl–...5H 2O...HOSi(OH)3 2.942 2.799 1.654 1.666 1.653 1.652
K+Cl–...4H 2O...H3O+ ...O–Si(OH)3 2.785 2.753 1.611 1.683 1.677 1.672
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О2 збільшуються, а довжини відстаней Si–O 
дещо  зменшуються.

У табл. 3 представлено заряди на атомах Si,
О та катіонах лужних металів (Me) для комп-
лексів, що містять молекулу Si(OH)4, іонні пари
солей LiCl, NaCl, KCl та п’ять молекул води.
Заряди на атомах силіцію для комплексів у моле-
кулярному стані мають менші значення, ніж у

випадку комплексів з депро-
тонованою силанольною гру-
пою. Заряди на атомах О1
більші, ніж на інших атомах
кисню, а заряд на атомі О2
комплекса з катіоном літію
має менше значення, ніж О3
та О4. Загалом, при переході
від катіона Li+ до катіона К+

заряд на всіх атомах збіль-
шується за абсолютною ве-
личиною.

Константи дисоціації си-
ланольної групи молекули ор-
тосилікатної кислоти в при-
сутності катіонів Li+, Na+ та
K+ i п’яти молекул води від-

повідають ряду Li<Na<K. У  порівнянні
з комплексом, що містить молекулу
Si(OH)4 та сім молекул води, присут-
ність іонних пар електролітів знижує
кислотність силанольної групи. Згада-
ний ряд значень констант дисоціації
відрізняється від представленого в ро-
боті [6], що можна пояснити недостат-
ньою  насиченістю перших гідратних
оболонок катіонів розглянутих моделей.

Підвищення в комплексі молекула
ортосилікатної кислоти — гідратована
іонна пара кількості молекул води до
дев’яти (рис. 3) приводить до насичен-
ня гідратних оболонок катіонів луж-
них металів. Так, катіон Li+ взаємодіє з
атомами кисню чотирьох молекул во-
ди, які розміщуються у вершинах тет-
раедра (рис. 3,а). На відміну від комп-
лекса, що містить катіон літію, в гідра-
тну оболонку катіонів Na+ та К+ вхо-
дять атоми кисню силанольних груп мо-
лекули ортосилікатної кислоти, які ра-
зом з атомами кисню молекул води роз-
міщуються у вершинах октаедра, а чи-
сло гідратації першої гідратної оболон-

ки цих катіонів дорівнює шести.
Міжатомні відстані для цього комплекса

представлені в табл. 4, а головною його відмін-
ністю від попередніх комплексів є те, що відстань
від катіона Li+ до атома кисню силанольної гру-
пи є більшою, ніж у випадку комплексів, що міс-
тять катіони натрію та калію. Порівняно з комп-
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Т  а б л и ц я  3
Заряди на атомах комплексів, що містять молекулу ортосилікатної кислоти
та гідратовані п’ятьма молекулами води іонні пари солей LiCl, NaCl, KCl
у молекулярному стані і стані з іонізованою силанольною групою

Комплекс
Заряд на атомах (за Малікеном)

Si O1 O2 O3 O4 Me

Li+Si(OH)4
...Cl–...5H 2O 1.399 –0.822 –0.719 –0.754 –0.739 0.149

Li+O–Si(OH)3 
...Cl–...4H 2O...Н3O+ 1.404 –0.944 –0.727 –0.807 –0.771 0.025

Na+Si(OH)4
...Cl–...5H 2O 1.378 –0.942 –0.834 –0.777 –0.738 0.863

Na+O–Si(OH)3 
...Cl...4H 2O...H3O+ 1.316 –1.087 –0.857 –0.817 –0.774 0.869

K+Si(OH)4
...Cl–...5H 2O 1.479 –0.918 –0.851 –0.782 –0.736 0.723

K+O–Si(OH)3 Cl–...4H 2O...H3O+ 1.427 –1.075 –0.875 –0.823 –0.769 0.707

Рис. 3. Рівноважна структура комплекса, що містить молекулу
ортосилікатної кислоти, дев’ять молекул води та іонну пару
Li+Cl–: а — молекулярний стан; б — стан з іонізованою сила-
нольною групою.

  a    б
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лексом, що містить молекулу
ортосилікатної кислоти та сім
молекул води у стані з роз-
діленими зарядами (рис. 1,б),
у присутності катіонів луж-
них металів зменшується дов-
жина водневих зв’язків між
атомами кисню депротонова-
ної групи та атомами водню
молекул води. З урахуванням
того, що як катіони лужних
металів, так і іони гідроксо-
нію, загалом, перебувають на
меншій відстані від депрото-
нованої (негативно зарядже-
ної) силанольної групи, мож-
на стверджувати, що товщинa
подвійного електричного ша-
ру зменшується.

Заряди на атомах у ком-
плексах молекули Si(OH)4 з
гідратованими дев’ятьма мо-
лекулами води іонними пара-
ми Li+Cl–, Na+Cl– та K+Cl–
представлені в табл. 5, з якої
видно, що із збільшенням кі-
лькості молекул води від п’я-
ти до дев’яти заряд на атомах
Si, O1 та Me зменшується за
абсолютною величиною. При-
сутність катіона лужних ме-
талів, порівняно з комплек-
сом без вмісту солі (рис. 1),
призводить до зменшення за-
рядів на атомах силіцію та кисню (окрім комп-
лексу з катіоном натрію), що може відповідати
за зростання кислотності поверхневих силано-
льних груп. Збільшення  розміру катіона при-
водить до збільшення зарядів майже на всіх
атомах, що можна спостерігати при переході від
комплексів, які містять катіони літію, до комп-
лексів з катіонами натрію та калію.

У табл. 6 представлені значення повної ене-
ргії (∆Ереакц), вільної енергії Гіббса (∆Gреакц)
депротонування силанольної групи та розрахо-
вані константи дисоціації (рКа) силанольної гру-
пи для розглянутих комплексів “молекула орто-
силікатної кислоти—гідратована іонна пара”.
Для комплексів, що містять п’ять молекул води,
вільна енергія Гіббса зростає зі збільшенням ка-

Т  а б л и ц я  4
Рівноважні міжатомні відстані комплексів, що містять молекулу орто-
силікатної кислоти та гідратовані дев’ятьма молекулами води іонні
пари солей LiCl, NaCl, KCl у молекулярному стані і стані з іонізованою
силанольною групою

Комплекс
Довжини зв’язків, Ao

lМе–O1 lМе–O2 lSi–O1 lSi–O2 lSi–O3 lSi–O4

Li+Cl–...9H 2O...HOSi(OH)3 3.913 3.727 1.641 1.679 1.652 1.653
Li+Cl–...8H 2O...H3O+ ...O–Si(OH)3 3.079 3.507 1.602 1.699 1.674 1.671

Na+Cl–...9H 2O...HOSi(OH)3 2.678 3.624 1.656 1.669 1.653 1.653
Na+Cl–...8H2O...H3O+...O–Si(OH)3 2.515 3.528 1.609 1.695 1.673 1.671

K+Cl–...9H 2O...HOSi(OH)3 3.166 3.957 1.652 1.676 1.651 1.651
K+Cl–...8H 2O...H3O+ ...O–Si(OH)3 2.899 3.795 1.609 1.697 1.672 1.671

Т  а б л и ц я  5
Заряди на атомах комплексів, що містять молекулу ортосилікатної кисло-
ти та гідратовані дев’ятьма молекулами води іонні пари солей LiCl, NaCl,
KCl у молекулярному стані і стані з іонізованою силанольною групою

Комплекс
Заряд на атомах (за Малікеном)

Si O1 O2 O3 O4 Me

Li+Si(OH)4
...Cl–...9H 2O 1.232 –0.805 –0.835 –0.753 –0.757 0.102

Li+O–Si(OH)3 
...Cl–...8H 2O...Н3O+ 1.097 –0.916 –0.833 –0.761 –0.796 0.056

Na+Si(OH)4
...Cl–...9H 2O 1.413 –0.869 –0.872 –0.816 –0.744 0.691

Na+O–Si(OH)3 
...Cl...8H 2O...H3O+ 1.109 –0.912 –0.822 –0.811 –0.793 0.672

K+Si(OH)4
...Cl–...9H 2O 1.211 –0.812 –0.818 –0.759 –0.732 0.543

K+O–Si(OH)3 Cl–...8H 2O...H3O+ 1.043 –0.868 –0.810 –0.768 –0.769 0.438

Т а б л и ц я  6
Значення ∆Ереакц , ∆Gреакц і рКа силанольної гру-
пи молекули ортосилікатної кислоти при взаємодії
з катіонами Li+, Na+, K+ та гідратованими комп-
лексами солей LiCl, NaCl, KCl

Комплекс
∆Eреакц ∆Gреакц рКа

кДж/моль

  Si(OH)4
...Li+ ...5H 2O...Cl– 40.46 37.54 6.58

  Si(OH)4
...Na+ ...5H 2O...Cl– 44.44 38.44 6.74

  Si(OH)4
...K+ ...5H 2O...Cl– 45.43 44.41 7.78

  Si(OH)4
...Li+ ...9H 2O...Cl– 60.50 58.13 10.18

  Si(OH)4
...Na+ ...9H 2O...Cl– 47.52 56.26 9.89

  Si(OH)4
...K+ ...9H 2O...Cl– 47.48 48.69 8.53
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тіонного радіуса. При зростаннi кількості мо-
лекул води до дев’яти, тобто при насиченні пер-
шої гідратної оболонки, вільна енергія Гіббса
для згаданих комплексів збільшується симбатно
ефективним зарядам катіонів. Константи де-
протонування гідроксильної групи (рКа) для
комплекса з п’ятьма молекулами води відпові-
дають ряду Li<Na<K, тоді як для комплексів, які
містять дев’ять молекул води, спостерігається
обернена залежність, що відповідає експеримен-
тально одержаному в роботі [6] ряду значень рКа.

ВИСНОВКИ. На підставі aналізу результатів
розрахованих рівноважних структурних та енер-
гетичних характеристик адсорбційних компле-
ксів можна стверджувати, що насичення гідра-
тної оболонки катіонів лужних металів визна-
чає їх властивості при моделюванні адсорбції
на поверхні кремнезему. Менші значення адсорб-
ції катіонів літію, порівняно з катіонами натрію
та калію, можна пояснити тим, що катіон із
більшим ефективним зарядом сильніше поляри-
зує молекули води в своїй гідратній оболонці і,
таким чином, виключає можливість безпосере-
днього контакту катіона з гідроксильними гру-
пами поверхні кремнезему. Слід відмітити, що
адсорбовані на поверхні кремнезему катіони лу-
жних металів при контакті з силанольними гру-
пами здатні змінювати протолітичну рівнова-
гу поверхневих груп шляхом перерозподілу еле-
ктронної густини, підвищуючи тим самим їх ки-
слотність.

РЕЗЮМЕ. Адсорбция катионов щелочных метал-
лов из раствора электролитов поверхностью кремне-
зема, в соответствии с экспериментальными данны-
ми, растет с увеличением катионного радиуса в ряду
Li<Na<K, а адсорбированные катионы способны вли-
ять на протолитические свойства поверхностных си-
ланольных групп кремнезема. Методом функционала
плотности с использованием расширенного базисно-
го набора проведены квантово-химические расчеты
равновесной пространственной структуры гидрати-
рованных пятью и девятью молекулами воды ионных

пар солей LiCl, NaCl, KCl и энергетических параме-
тров их взаимодействия с молекулой ортокремниевой
кислоты. Рассчитаны константы диссоциации (рКа)
силанольной группы в присутствии гидратирован-
ных ионных пар этих солей.

SUMMARY. It is known from experimental data
that adsorption of alkali metal cations from electrolyte
solutions onto silica surface grows with increase in ca-
tionic radius in a row Li<Na<K, and adsorbed cations
can effect on the protolytic properties of silica surface
silanol groups. Quantum chemical calculatons on equi-
librium spatial structures of LiCl, NaCl, and KCl ion
pairs hydrated by five and nine water molecules as well
as on the energy parameters of their interactions with
orthosilicic acid molecule have been carried out by me-
ans of density functional theory method with use of
extended basis set. Dissociation constants (рKа) have
been calculated of silanol group in presence of hydrated
ion pairs of these salts.
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УДК  546.(786+72)

К.В. Теребіленко
КРИСТАЛІЗАЦІЯ ФЕРУМ (ІІІ) ФОСФАТІВ З ВОЛЬФРАМАТНИХ РОЗПЛАВІВ

Досліджено особливості спонтанної кристалізації фосфатів феруму (ІІІ) у розплавах системи
Na2WO4—NaPO3—WO3—Fe2O3 , встановлено  області індивідуального формування NaFeP2O7,
Na3Fe2(PO4)3 та поле їх співкристалізації. Показано ефективність використання вольфраматних со-
лей як м’яких регуляторів співвідношення Na/P у розплавах для оптимізації умов вирощування мо-
нокристалів  високоплавких оксидних сполук.

ВСТУП. Останніми роками матеріали на ос-
нові фосфатів, молібдатів та вольфраматів зна-
ходять все ширше застосування в лазерній тех-
ніці, мікроелектроніці та каталізі. Це сегнето- та
п’єзоелектрики, йонні провідники, каталізатори
різноманітних хімічних процесів [1—5]. Комп-
лекс перелічених властивостей обумовлює перс-
пективність таких сполук і постійний науковий
інтерес до розробки методів синтезу та одержан-
ня їх монокристалів. Одним із класичних під-
ходів до синтезу монокристалічних тугоплавких
сполук є кристалізація з розчинів у розплаві.

Серед можливих сольових розплавів моліб-
датні та вольфраматні солі представляють особ-
ливий інтерес. На відміну від молібденвмісних
розплавів, що широко вивчаються [6], процеси
взаємодії та кристалоутворення у лужнофосфат-
них розплавах загального складу М І

2O—P2O5—
WO3, що містять оксиди полівалентних металів,
залишаються малодослідженими [7]. Серед вста-
новлених на сьогодні закономірностей відміче-
но їх значну відмінність від аналогічних моліб-
датвмісних — порівняно високу в’язкість та схи-
льність до склування, що знайшло практичне
використання при одержанні спеціальних сте-
кол з рядом оптичних  харатеристик [8].

Додавання молібдатної або вольфраматної
компоненти до розплаву–розчинника  виявило-
ся ефективним для вирощування монокриста-
лів тугоплавких складних оксидів з танталатни-
ми, ніобатними, боратними та фосфатними мо-
тивами. Так, з розплавлених дивольфрaматів лу-
жних елементів вирощені монокристали KTiO-
PO4 [9], K4Nb6O17 [10] та ряду ортофосфатів фе-
руму [11], які не вдалося одержати в суто фосфа-
тних  розплавах.

Мета даної роботи — оптимізація умов одер-

жання ферум (ІІІ) фосфатів з комбінованих луж-
нофосфатно-вольфраматних розплавів, аналіз чер-
гування полів їх кристалізації та взаємовплив
інертних і безпосередніх компонентів розплаву.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА ТА  ОБГО-
ВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Процеси кристалізації
у розчинах–розплавах системи Na—Fe—P—W—O
вивчалися для розрізу, що відповідає вмісту Fe2O3
— 5, 10 та 15 % мол. При цьому вміст інших ком-
понентів системи обмежувався діаграмою складу
Na2WO4—NaPO3—WO3. Як вихідні речовини
використовувалися Na2WO4 (х.ч.), WO3 (ч.д.а.),
Fe2O3 (ч.д.а.) та NaH2PO4 (х.ч.). Відповідні кіль-
кості реагентів нагрівали у платинових тиглях
до 950 оС. Одержані гомогенні розплави витри-
мували при цій температурі протягом години та
охолоджували зі швидкістю 30 о/год до 670—650
оС залежно від співвідношення компонентів та
в’язкості розплаву. При пониженні температури
кожні 50 оС розплав перемішували та відбирали
пробу, яку відмивали водою або розчинами міне-
ральних кислот та досліджували методом оптич-
ної мікроскопії на присутність кристалічних фаз.

На завершальному етапі кристалізації за-
лишок розплаву декантували на мідний лист та
відмивали кристалічні продукти. В ряді випад-
ків після декантації кристали залишали у ви-
мкненій печі для охолодження до кімнатної
температури з метою запобігання розтріску-
вання монокристалів. Для кінцевих продуктів
встановлювали склад та досліджували їх по-
рошковою рентгенографією.

Фазовий склад синтезованих зразків вста-
новлено за результатами рентгенографії порош-
ку (дифрактометр Shimadzu XRD-6000, СuKα-
випромінювання з λ =1.54187 Ao , з використан-
ням графітового монохроматорa перед лічиль-
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ником, θ-2θ сканування зі швидкістю 0.3 град/хв,
кутовий діапазон 2θ  від  5.0 до 70.0).

На першому етапі дослідження проводило-
ся у межах квазібінарного розрізу Na2WO4—
Fe2O3—NaPO3. Для визначення оптимального
вмісту феруму (ІІІ) було вивчено три серії роз-
плавів  складу:

0.95xNa2WO4–0.95(1–x )NaPO3–0.05Fe2O3;    (1)
0.90xNa2WO4–0.90(1–x )NaPO3–0.10Fe2O3;    (2)
0.85xNa2WO4–0.85(1–x )NaPO3–0.15Fe2O3;    (3)

            (х  =  0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0)

Для досліджуваної системи встановлено ви-
соку розчинну здатність зазначених розплавів
щодо оксиду феруму (ІІІ) вже за температури 850
—950 оС, а формування кристалічних фаз від-
бувалося в інтервалі 680—560 оС. Розчини–роз-
плави з найменшим вмістом Fe2O3 характеризу-
валися широким діапазоном склування і лише
при значних кількостях фосфату лужного мета-
лу (більш як 82 % мас.) формувався  NaFeP2O7. 

За мінімального вмісту Fe2O3 (5 % мол.) у
розплавах кристалоутворення не спостерігає-
ться. При збільшенні частки Fe2O3 до 25 % мол.
одержані розплави мають високу в’язкість та
широку область склування. Це може вказувати
на формування розгалужених полімерних лан-
цюжків, наприклад, Fe–O–W–O–P–O. Більш то-
го, дослідження склоутворення в аналогічних
молібдатних розплавах [8] свідчить про те, що
при заміні молібдену на вольфрам (VI) зростає
координаційне число відповідних базових фраг-
ментів у високотемпературному розчині від 4
(MoO4

2– ) до 6 (WO6
6– ), що відповідає підвищен-

ню ступеня полімеризації системи, а отже, і за-
гальної в’язкості розплавів.

Для розрізів, що містили 10 та 15 % мол. ок-
сиду феруму, одержано ряд ідентичних сполук,
однак, зважаючи на значні області співкриста-
лізації за максимального вмісту Fe2O3, саме се-
рія (2) була обрана для більш детального дос-
лідження.

На другому етапі процеси спонтанної крис-
талізації вивчалися у межах складу розчин–роз-
плавів Na2WO4—WO3—NaPO3 з вмістом Fe2O3,
що дорівнював 10 % мол. Одержані результати
нанесені на трикутник складу розплавів Na2WO4
—WO3—NaPO3 таким чином, що будь-яка точ-

ка всередині трикутника (xNa2WO4; yWO3;
zNaPO3) відповідає такому складу вихідного
розплаву 0.9xNa2WO4 +0.9yWO3 +0.9zNaPO3 +
+0.1Fe2O3. На трикутнику вихідного складу роз-
плаву–розчинника  (рисунок) нанесено проекції
областей кристалізації індивідуальних сполук та
їх співкристалізації (таблиця).

У дослідженому діапазоні концентрацій
виділено два поля кристалізації — NaFeP2O7
та Na3Fe2(PO4)3. Дифосфат NaFeP2O7 (моно-
клінна сингонія, пр.гр. P21/c, a =7.324(1), b =

Неорганическая и физическая химия

Склад розплавів–розчинників у системі Na2WO4—
WO3—NaPO3 при вмісті Fe2O3 10 % мол. та одержані
кристалічні фази: 1 — NaFeP2O7; 2 — Na3Fe2(PO4)3;
3 — NaFeP2O7 + Na3Fe2(PO4)3; 4 — скло.

Області та умови кристалоутворення у системі
Na2WO 4 —  Fe2O 3 —  WO 3 —  NaPO 3 при вмісті
15 %  мол. Fe2O3

Склад розчин–розплаву,
% мол. T , оС Отримані

продукти
Na2WO4 WO3 NaPO3

0–15 0—18 75–95 780—650    NaFeP2O7
16–60 8–42 18–42 750–670    Na 3Fe2(PO4)3
10–35 12.5–37.0 53.0–62.5 750–650    NaFeP 2O7+

   Na3Fe2(PO4)3
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=7.905(1), c =9.574(1) Ao , β =111.86(1)o формує-
ться у вигляді видовжених призм при початко-
вому співвідношенні у розплаві Na/P =1.0—1.5.
При збільшенні даного співвідношення до 1.7
—2.3 ідентифіковано область Na3Fe2(PO4)3 (мо-
ноклінна сингонія, пр.гр. C2/m, a =15.127(2), b =
=8.722(1), c =8.793(2) Ao ; β =125.15(3)o [12]). У за-
гальному плані взаємодію в даній системі мож-
на представити наступними схемами:

4NaPO3 +Na2W2O7 +Fe2O3 →
→ 2NaFeP2O7 +Na2WO4;

3Na4P2O7 +3Na2W2O7 +2Fe2O3 →
→ 2Na3Fe2(PO4)3 +6Na2WO4 .

При цьому співвідношення Na/P змінюєть-
ся в досить широких межах за рахунок фосфат-
ної компоненти у гомогенному розплаві, а воль-
фраматний компонент м’яко регулює співвідно-
шення натрію до фосфору у розплаві, що знахо-
диться в гетерогенній рівновазі з кристалічним
продуктом. На користь даної схеми свідчить ши-
роке поле співкристалізації обох сполук, де ма-
сова частка отриманого продукту змінюється
пропорційно мольній частці фосфату. Відмін-
ною рисою в цьому випадку також є відсутність
області перекристалізації Fe2O3 та області вла-
сне  вольфраматів.

Таким чином, вольфрамати та дивольфра-
мати натрію є оптимальним додатковим компо-
нентом до фосфатних розплавів для вирощуван-
ня монокристалів ферум (ІІІ) фосфатів, а наяв-
ність широких областей кристалізації як дифос-
фату, ортофосфату та їх сумісного утворення сві-
дчить про м’яку зміну співвідношення Na/P за-
вдяки присутності вольфраматної компоненти.
Отже, використання таких бінарних розплавів
надає можливості цілеспрямованого впливу на
продукти кристалізації, що є важливим чинни-
ком одержання кристалів з контрольованою мор-
фологією та анізотропними властивостями.

РЕЗЮМЕ. Исследованы особенности спонтан-
ной кристаллизации фосфатов железа (ІІІ) в распла-
вах системы Na2WO4—NaPO3—WO3—Fe2O3  и уста-
новлено области индивидуального формирования
NaFeP2O7, Na3Fe2(PO4)3 и поля их сокристаллизации.
Показано эффективность использования вольфрама-
тных солей как мягких регуляторов соотношения Na/P
в расплавах для  оптимизации условий выращивания
монокристаллов высокоплавких оксидных соединений.

SUMMARY. The crystallization trends of phos-
phates formation in Na2WO4—NaPO3—WO3—Fe2O3
system have been studied. The primary crystallizati-
on fields of NaFeP2O7, Na3Fe2(PO4)3 as well as their co-
ormation area have been established. The efficiency of
molten tungstates usage as Na/P ratio mild regulators in
a flux for crystal growth of refractory oxide compounds
has been shown. 
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  541.127: 541.128:541.183

И.В.Капитанов, Т.М.Прокопьева, Ю.С.Садовский, Т.Н.Соломойченко, 
М.К.Туровская, Ж.П.Пискунова, Н.Г.Разумова, А.Ф.Попов
МИЦЕЛЛЯРНЫЕ ЭФФЕКТЫ ДИМЕРНЫХ ИМИДАЗОЛИЕВЫХ ПАВ В ПРОЦЕССАХ
ПЕРЕНОСА АЦИЛЬНЫХ ГРУПП НА ГИДРОКСИД- И ГИДРОПЕРОКСИД-ИОНЫ

Изучено влияние структурных факторов имидазолсодержащих димерных ПАВ, а также природы
субстрата и реагента на скорости реакций и мицеллярные эффекты в процессах щелочного гидро-
лиза и пероксигидролиза 4-нитрофениловых эфиров диэтилфосфоновой, диэтилфосфорной и то-
луолсульфоновой кислот. Во всех случаях в водных растворах мицелляризованных ПАВ наблю-
даемые скорости реакций увеличиваются по сравнению с реакциями в воде. Основной фактор,
ответственный за мицеллярные эффекты ПАВ, — концентрирование реагентов в мицеллярной
псевдофазе. Рост гидрофобности ПАВ и субстрата способствует более эффективному связыванию
субстрата мицеллами ПАВ и приводит к росту наблюдаемых констант скорости, а увеличение
длины спейсера — к их уменьшению. В мицеллярной псевдофазе α-эффект иона НОО– сохраняется
и его значение в зависимости от природы субстрата и ПАВ составляет 60—300 раз.

ВВЕДЕНИЕ. Водные растворы мицелляри-
зованных димерных ПАВ являются привлека-
тельной средой для проведения химических
реакций [13]. Использование детергентов этой
группы позволяет не только обеспечить реализа-
цию мицеллярных эффектов при более низких
концентрациях (по сравнению с их мономерны-
ми аналогами), но и более эффективно солюби-
лизировать участников реакции, что существен-
но увеличивает наблюдаемую скорость процес-
сов нуклеофильного замещения [4].

Уникальность поведения димерных ПАВ в
растворе во многом обусловлена их структурой:
за счет фрагмента (спейсера), связывающего за-
ряженные гидрофильные центры молекулы ме-
жду собой, значительно ограничивается их под-
вижность, что обеспечивает изменение агрега-
ционных свойств этих молекул [2, 5–8]. При этом
длина спейсера играет принципиально  важную
роль — чем короче спейсер, тем меньше подвиж-
ность гидрофильных фрагментов и выше тен-
денция молекул ПАВ к агрегации [8], то есть ва-
рьирование длины спейсера является одним из
инструментов управления свойствами этих де-
тергентов, что может быть использовано как для
оптимизации структуры супрамолекулярных ан-
самблей на их основе, так и для изменения ха-

рактера влияния мицеллярных агрегатов на ско-
рости реакций. Не менее важное значение в регу-
лировании скорости реакций имеют гидрофоб-
ные свойства субстрата и алкильных заместите-
лей в молекулах ПАВ. Именно они, наряду с ку-
лоновскими взаимодействиями, в первую оче-
редь ответственны за концентрирование реаген-
тов в мицеллярной псевдофазе, а следовательно,
и за мицеллярные эффекты ПАВ в реакциях нук-
леофильного замещения [9, 10].

Изучение мицеллярных эффектов моно- и
дикатионных имидазолсодержащих детерген-
тов в реакциях расщепления 4-нитрофенилди-
этилфосфата гидроксид- и гидpопероксид-ио-
нами показало, что димерные ПАВ со спейсером
–(СН2)2– (I, II) более эффективны в указанных
процессах, чем их мономерные аналоги V, VI [4].
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Цель настоящего исследования — установ-
ление характера влияния структурных факто-
ров молекул димерных ПАВ I–IV (длина спейсе-
ра, длина алкильных заместителей R), а также
природы реагента и субстрата на скорости реак-
ций и мицеллярные эффекты в процессах рас-
щепления 4-нитрофениловых эфиров
диэтилфосфоновой (НФДЭФС), ди-
этилфосфорной (НФДЭФ) и толуол-
сульфоновой (НФТС) кислот “норма-
льным” нуклеофилом — гидроксид- ио-
ном и α-нуклеофилом — гидроперо-
ксид-анионом.

Необходимо отметить, что изученные субст-
раты можно рассматривать как структурные ана-
логи ряда экотоксикантов, в том числе некото-
рых боевых  отравляющих  веществ  [1, 10, 11]. Это
 обстоятельство может иметь практическое зна-
чение при разработке рецептур для их химиче-
ского разложения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖ-
ДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. ПАВ I–IV получали, ис-
пользуя методики, аналогичные приведенным
в работах [6, 7]. Структура и чистота (не менее 98
%) детергентов подтверждены данными 1Н ЯМР-
спектроскопии и элементного анализа. 

4-Нитрофениловые эфиры диэтилфосфоно-
вой и 4-толуолсульфоновой кислот получали и
очищали, как описано ранее [11]. НФДЭФ — то-
варный препарат (Aldrich) с содержанием основ-
ного вещества ≥ 95 %. Пероксид водорода (ч.д.а.),
трилон Б  и гидроксид калия (ч.д.а.) применяли
без дополнительной очистки. Содержание осно-
вного вещества в растворе пероксида водорода
определяли методом перманганатометрического
титрования. Все растворы для кинетических из-
мерений готовили на бидистиллированной воде.
Растворы ПАВ и пероксида водорода (с добав-
кой трилона Б) смешивали непосредственно пе-
ред началом кинетических измерений. Необхо-
димые значения рН  устанавливали путем добав-
ления малых количеств концентрированного
раствора гидроксида калия. Для измерения рН
использовали рН-метр Metrohm 744 (Швейца-
рия). Контроль за ходом реакции осуществляли
спектрофотометрически по накоплению 4-нит-
рофенолят-иона (вода, 25 оС, 410 нм; спектрофо-
тометр Genesys 10 S UV-VIS, Thermo Electron Corp).
Методика определения констант скорости псев-
допервого порядка рассмотрена в работе [11]. 

В организованных микрогетерогенных сис-
темах на основе ПАВ в присутствии пероксида
водорода субстрат (S) взаимодействует с двумя
нуклеофилами: НО– и НОО–. Обе реакции про-
текают одновременно в водной (индекс “в”) и
мицеллярной (индекс “м”) псевдофазах:

Здесь kв2,HOO−, kв2,HO− и kм2,HOO−, kм2,HO− —
константы скорости второго порядка, л/(моль⋅
с), характеризующие нуклеофильность гидро-
пероксид- и гидроксид-анионов в воде и мицел-
лах ПАВ соответственно. Распределение субст-
рата и нуклеофилов между водой и мицелляр-
ной псевдофазой описывается коэффициентами:
PS =[S]м/[S]в, PНО– =[НО– ]м/[НО– ]в и PНОО

– =
=[НОО– ]м/[НОО– ]в. 

Количественную обработку эксперименталь-
ных данных проводили в рамках псевдофазной
распределительной модели [12]. В случае щелоч-
ного гидролиза выражение для наблюдаемой кон-
станты скорости (kн , с

–1) имеет вид:

   kн = 
(k2,HO−
м /Vм)KSKHO−C + k2,HO−

в

(1 + KSC)(1 + KHO−C)
 [HO– ] ,  (2)

где С =С0 – ККМ, моль/л (ККМ — критическая
концентрация мицеллообразования, С0 — ана-
литическая концентрация ПАВ); Vм — парци-
альный мольный объем ПАВ, л/моль; KS ≈ PS⋅Vм
и KНО– ≈ PНО–⋅Vм — константы связывания суб-
страта  и нуклеофила, л/моль. 

Во всем изученном интервале концентраций
полученные кинетические данные для НФДЭФ
хорошо описываются уравнением (2) (рис. 1).
Физико-химические характеристики щелочного
гидролиза НФДЭФ  в мицеллах I–IV представ-
лены  в таблице.

Рассмотрим некоторые закономерности
изменения физико-химических свойств ПАВ и
мицеллярных эффектов в реакции щелочного
расщепления НФДЭФ . Для димерных ПАВ III
–IV величины ККМ  близки к ранее найденным
ККМ  для детергентов I–II (таблица) и на 1–2

    (1)
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порядка ниже, чем в случае мономерных анало-
гов V  и VI [4]. При этом значение ККМ  зависит
от длины как алкильного заместителя, так и мо-
стикового звена. Величина ККМ  уменьшается с
удлинением радикала R при фиксированной дли-
не спейсера (ср. ККМ  детергентов I и II, III и IV)
и увеличивается с ростом длины спейсера при
фиксированном R (ср. ККМ детергентов I и III,
II и IV (таблица)). В целом зависимость ККМ
от длины спейсера имеет сложный характер [5].
Аномально низкие критические концентрации
мицеллообразования для димерных детерген-
тов обусловливают, наряду с другими фактора-
ми, возможность реализации одних и тех же ско-

ростей реакций при концентрациях на порядок
(и более) меньших, чем у мономерных аналогов.
Так, в реакции гидролиза kн =3.8⋅10–5 с–1 (V) при
С0 =4.0⋅10–2 моль/л [4];  kн =6.0⋅10–5 с–1 (VI) и С0
=2.5⋅10–2 моль/л [4]; kн =4.6⋅10–5 с–1  (I) и С0 =2.5⋅
10–3 моль/л; kн =4.6⋅10–5 с–1 (II) и С0 =6.7⋅10–4 моль/л;
kн =4.4⋅10–5 с–1 (III) и  С0 =3.0⋅10–3 моль/л; kн =4.3⋅
10–5 с–1 (IV) и С0 =1.0⋅10–3 моль/л (рис. 1).

Нуклеофильность гидроксид-иона при пере-
носе реакции расщепления НФДЭФ из воды в
мицеллы как димерных, так и мономерных [4]
ПАВ падает в 3–5 раз (см. k2,HO−

м  /k2,HO−
в  в табли-

це) *. Такой характер изменения реакционной
способности гидроксид-иона в реакциях нукле-

Щелочной  гидролиз и пероксигидролиз НФДЭФ,  НФДЭФС и НФТС в мицеллах имидазолиевых
димерных ПАВ (рН  11.0; вода, 25 оС)

Параметры
НФДЭФ НФДЭФС НФТС

I [4] II [4] III IV I II I II

ККМ , моль/л (3.5± 0.5)⋅
10–4

(5.0± 0.5)⋅
10–5

(4.1± 0.4)⋅
10–4 а

5.5⋅10–4 [6] 7.2⋅10–4 [6] 1.0⋅10–4 [7]
11.7⋅10–4 [6]

KS, л/моль 295± 40 500± 60 240± 20 290± 30 350± 40б 550± 60 3200± 600б 3500± 600
280± 30в — 2500± 350в —

KHOO, л/моль 50± 5 80± 7 45± 5 60± 5 50± 5 80± 7 50± 5 80± 7
KHO, л/моль 30± 4 40± 5 20± 3 30± 4 30± 4 40± 5 30± 4 40± 5
(k

2
м/Vм) HOO– г, с–1 0.53± 0.06 0.31± 0.04 0.39± 0.04 0.47± 0.06 7.6± 0.2 4.7± 0.2 1.3± 0.1 1.7± 0.1

(k
2
м/Vм) HO– г, с–1 (5.0± 0.6)⋅

10–3
(4.6± 0.5)⋅

10–3
(7.0± 0.6)⋅

10–3
(7.1± 0.6)⋅

10–3
0.125(конц)д

0.123 (рН)д
— 0.0049(конц)д

0.0039 (рН )д
—

k
2,H OO−
м

 ,  л/(моль⋅с) 0.27 0.16 0.20 0.24 3.8 2.4 0.65 0.85
k

2,HOO−
м

 /k
2,HOO−
в

 е 0.49 0.29 0.36 0.44 0.52 0.33 0.66 0.86
k

2,HO−
м

, л/(моль⋅с) 0.0025 0.0023 0.0035 0.0036 0.062 — 0.0022 —
k

2,HO−
м

 /k
2,HO−
в

 е 0.26 0.24 0.36 0.38 0.41 — 0.28 —
k

2,HOO−
м

 /k
2,HO−
м

 108 70 57 67 61 — 295 —
k

2,HOO−
в

 /k
2,HO−
в

 57 57 57 57 49 49 124 124

П  р и м е ч а н и я. а Значение получено  на основе анализа  кинетических зависимостей для пероксигидролиза;
б,в величины получены путем статистической обработки концентрационных зависимостей kн—C0 реакций перокси-
гидролиза (б) и гидролиза (в) при рН  11.0; г величины Vм  для ПАВ I–IV приняты равными ~0.5 [8];  д pассчитаны
из концентрационных (конц) и рН-зависимостей (рН); е константы скорости второго порядка k2

в , л/(моль⋅с), для
щелочного гидролиза и пероксигидролиза НФДЭФ в воде соответственно равны 0.0096 и 0.55, для НФДЭФС —
0.15 и 7.3, для НФТС — 0.008 и 0.99 [11].

* Величины k2,HO−
м  , а также k2,HOO−

м   (см. далее), следует рассматривать как приближенные, поскольку
определенную  трудность вызывает точная оценка парциального  мольного объема  Vм [8, 14].
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офильного замещения скорее является правилом,
чем исключением [1, 13]. Однако реакционная
способность нуклеофила — не единственный
фактор, определяющий направление (ингибиро-
вание или катализ) и величину мицеллярных
эффектов ПАВ. Несмотря на то, что k2,HO−

м  <
k2,HO−
в  , в присутствии катионных детергентов I

–IV имеет место увеличение наблюдаемой ско-
рости разложения НФДЭФ гидроксид-ионом
(рис. 1). Поскольку в воде при  рН 11.0 (условия
эксперимента) величина kн =9.6⋅10–6 с–1 [11], то для
изученных детергентов отношения наблюдае-
мых констант скоростей в мицеллярных систе-
мах к величине kн в воде равны 4–12 (если ис-
пользовать максимальные экспериментально по-
лученные  значения  kн в системах (рис. 1)). 

Мицеллярные эффекты ПАВ в реакциях ще-
лочного гидролиза убывают в ряду II>IV>I>
III>VI>V (рис. 1); в такой же последовательнос-
ти константы связывания KS и KНО- этих де-
тергентов (таблица) обнаруживают явную тенден-
цию к уменьшению (для V и VI константы KS и
KНО- (л/моль) равны 95 и 190, 11 и 20 соответ-
ственно [4]). Таким образом, основным фактором,

ответственным за величину катализа, высту-
пает здесь концентрирование реагентов в мицел-
лярной псевдофазе: чем эффективнее связывание
реагентов мицеллами ПАВ, тем значительнее уве-
личение  скорости щелочного гидролиза.

Увеличение длины алкильного заместителя
и длины спейсера оказывают разнонаправленное
действие на мицеллярные эффекты димерных де-
тергентов. НФДЭФ — электронейтральный суб-
страт и основной фактор, благоприятствующий
концентрированию субстрата в мицеллах ПАВ —
гидрофобные взаимодействия, которые становят-
ся все более значимыми по мере увеличения дли-
ны алкильного заместителя. Такой характер  вли-
яния гидрофобности — закономерность для ре-
акций щелочного гидролиза в присутствии ка-
тионных ПАВ [13]. Что же касается влияния
длины спейсера на мицеллярные эффекты ди-
мерных ПАВ, то для изученных нами ПАВ I–IV
скорость щелочного гидролиза уменьшается с
ростом n при фиксированном алкильном замес-
тителе (рис. 1).

В присутствии пероксида водорода расщеп-
ление субстрата включает четыре параллельных
маршрута (схема (1)). Однако различия в наблю-
даемых скоростях реакций пероксигидролиза  и
щелочного гидролиза достигают  ~102—103 раз,
и эти значения сохраняются во всей исследован-
ной области концентраций С0 . Например, при
С0 =const=0.001 моль/л, [H2O2]0 =0.005 моль/л и
рН 11.0 отношение kн(HOO– )/kн(HO– ) в присут-
ствии димерных ПАВ I–IV составляет ~430 (I),
~130 (II), ~250 (III) и ~180 (IV) раз. Поэтому вкла-
дом щелочного гидролиза можно пренебречь и
проводить обработку кинетических данных по
уравнению, учитывающему только взаимодейст-
вие субстрата с HOO– -анионом в мицеллярной
и водной фазах :

kн = 
(k2,HOO−
м /Vм)KSKHOO−C + k2,HOO−

в

1 + KSC)(1 + KHOO−C)
 ⋅

                          ⋅ [HOO– ],                              (3)
где 

                [HOO– ] =  
Kа ,каж[H2O2] 0

Kа ,каж + aH
 .               (4)

Здесь Kа,каж — кажущаяся константа кислотной
ионизации  пероксида водорода; в данной рабо-

Рис. 1. Зависимость наблюдаемых констант скорости
псевдопервого порядка kн от аналитической концен-
трации ПАВ С0 для щелочного гидролиза НФДЭФ
в присутствии детергентов I–VI при рН  11.0 и 25 оС
(здесь и на рис. 2 данные для ПАВ I–II, V–VI взяты
из работы [4]). Кривые построены по уравнению (2) с
использованием рассчитанных значений параметров
k2
м/Vм, KS, KНО- и экспериментального значения k2

в.
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те, как и ранее [4], величина Kа,каж принималась
равной константе Kа ионизации пероксида во-
дорода  в воде, Kа =3.16⋅10–12

 [11]. 
Сравнительный анализ закономерностей ки-

нетического поведения “нормального” (НО–-ион)
и α-нуклеофила (НОО– -ион) в реакциях щелоч-
ного гидролиза и пероксигидролиза  свидетельс-
твует о том, что они являются общими для этих
реакций нуклеофильного замещения. Прежде все-
го, следует отметить, что, как и в случае гидроли-
за, димерные ПАВ заметно ускоряют перокси-
гидролиз НФДЭФ. Разделив максимальные зна-
чения величин kн/[H2O2]0  (рис. 2) на величину kн

в/
[H2O2]0 , для  реакции  пероксигидролиза   в воде

kн
в

[H2O2] 0
 =  

k2
вKa

Ka + aH+
 =  0.132 л/(моль⋅c) , (5)

найдем, что скорость реакций в присутствии
ПАВ I–IV увеличивается в 8–20 раз. Заметим, что
в случае пероксигидролиза эффективность ката-
лиза мицеллами димерных ПАВ возрастает в
том же порядке, как и в реакции гидролиза: III<

I<IV<II, хотя мономерные детергенты ведут се-
бя  несколько  иначе. 

Максимальные значения наблюдаемых кон-
стант скорости в мицеллярных системах димер-
ных ПАВ* близки к максимальным значениям
величин kн в присутствии мономерных аналогов
V–VI, однако достигаются при значительно ме-
ньших концентрациях С0. Так, в случае V  kн,макс
=0.96⋅10–2 с–1 при С0 =2.5⋅10–2 моль/л, для ПАВ
I и III константы  kн,макс =1.0⋅10–2  и  0.56⋅10–2 с–1

при С0 =2.2⋅10–3 моль/л; для тетрадецильных про-
изводных VI, II и IV  kн,макс (c–1) и С0 (моль/л)
равны: 1.6⋅10–2 , 1.5⋅10–2  (VI); 1.4⋅10–2, 1.6⋅10–3 (II);
1.1⋅10–2, 1.6⋅10–3 (IV). Именно это обcтоятельст-
во может играть существенную роль при выборе
ПАВ для организованных микрогетерогенных
систем, разрушающих ФОС.

В реакциях пероксигидролиза и гидроли-
за НФДЭФ нуклеофильность НОО–-иона, как и
НО–-иона, в присутствии  ПАВ I–IV, а также  V
–VI [4], уменьшается по сравнению с их нуклео-
фильностью в воде в 2—3 раза (см. k2,HOO−

м  /
k2,HOO−
в   в таблице). При этом и для щелочно-
го гидролиза и для пероксигидролиза эти из-
менения малочувствительны к варьированию
структуры ПАВ. Следовательно, увеличение
скорости реакций пероксигидролиза в присут-
ствии ПАВ обусловлено концентрированием ре-
агентов  мицеллами.

Для процесса пероксигидролиза , как и ще-
лочного гидролиза, мицеллярные эффекты напря-
мую зависят от гидрофобности алкильного заме-
стителя: чем он длиннее в детергенте с данным n,
тем больше наблюдаемое увеличение скорости
при переносе реакции из воды в мицеллярную
псевдофазу (рис. 2) и тем эффективнее солюби-
лизация субстрата (ср. величины КS, таблица).
Связывание нуклеофильных реагентов, особен-
но гидрофильного НО– -аниона, в большей мере
определяется кулоновскими взаимодействиями.
Тем не менее, и для анионов НО– и НОО–

 четко
прослеживается увеличение констант связывания
KНО- и KНОО- с увеличением длины алкильного
радикала в молекуле детергента (таблица). 

Одним из важнейших факторов, оказываю-
щих влияние на мицеллярные эффекты ПАВ, яв-
ляются структура и физико-химические свойства

Рис. 2. Зависимость констант скорости второго по-
рядка k2’ = kн/[H2O]0 от аналитической концентрации
ПАВ С0 для пероксигидролиза  НФДЭФ в присутст-
вии детергентов I–VI при рН  11.0 и 25 оС. Кривые рас-
считаны по уравнению (3); обозначения кривых те же,
что и на рис. 1.

* Растворимость димерных ПАВ (I—IV) не позволяет приготовить растворы с С0 >(3–6)⋅10–3 моль/л.
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субстрата. С целью установления характера вли-
яния этих факторов изучена кинетика щелочно-
го гидролиза и пероксигидролиза НФДЭФС и
НФТС в присутствии ПАВ I и II (таблица). Как
показано выше, в ряду детергентов с неизменной
алкильной группой (R=C12H25 или C14H29) имен-
но мицеллы этих ПАВ оказывают максимальное
влияние на скорость расщепления НФДЭФ. 

Выбор субстратов обусловлен следующими
обстоятельствами.  С одной стороны, в воде ну-
клеофильности как ионов НО–, так и ионов
НОО– в реакциях с НФДЭФ и НФТС  близки  и
в ~10 раз уступают таковым в процессах расщеп-
ления НФДЭФС [11]. C другой — исследование
ряда реакций нуклеофильного замещения в мик-
рогетерогенных организованных системах на
основе функциональных и катионных ПАВ с
участием НФДЭФ, НФДЭФС и НФТС одноз-
начно показывает, что НФТС солюбилизирует-
ся мицеллами детергентов примерно на порядок
более эффективно, чем эфиры фосфорных кис-
лот — НФДЭФ и НФДЭФС [1, 10, 15]. 

Аналогичная тенденция имеет место и в изу-
ченных системах. Для НФДЭФ, НФДЭФС и
НФТС константы КS связывания субстрата де-

тергентом I равны 295, 350 и 3200 л/моль соот-
ветственно, в случае детергента II — 500, 550 и
3500 л/моль (таблица). В соответствии с этими
значениями КS перенос реакций гидролиза и пе-
роксигидролиза из воды в мицеллы I, II приво-
дит к более существенному увеличению наблю-
даемых скоростей пероксигидролиза НФТС, чем
НФДЭФ и НФДЭФС (рис. 3, 4). В частности, мо-
жно рассчитать, используя формулу (5) и значе-
ния констант скорости k2

в (см. примечание к
таблице), что скорость гидролиза НФТС в при-
сутствии мицелл I увеличивается в ~50 раз и в
присутствии II — в ~100 раз, в то время как для
двух других субстратов это увеличение не пре-
вышает 30 раз (рис. 4). Более того, в случае перо-
ксигидролиза гидрофобного НФТС происхо-
дит практически полное связывание субстрата, о
чем свидетельствует существование плато на кри-
вых k2’—C0 (рис. 4). Эти результаты подтверж-
дают определяющую роль гидрофобных взаи-
модействий в концентрировании субстрата и
мицеллярных  эффектах ПАВ. 

Характер влияния структуры ПАВ на ско-
рость взаимодействия гидроксид- и гидроперок-
сид-ионов с изученными субстратами остается

Рис. 3. Зависимость наблюдаемых констант скорости
псевдопервого порядка kн от аналитической концентра-
ции ПАВ С0 для щелочного гидролиза НФДЭФ (1),
НФДЭФС (2) и НФТС (3) в присутствии детергента
I при рН  11.0 и 25 оС (здесь и на рис. 4 данные для
НФДЭФ взяты из работы [4]). Кривые рассчитаны по
уравнению  (2).

Рис. 4. Зависимость констант скорости второго поряд-
ка k2’ = kн /[H2O2]  от аналитической концентрации ПАВ
С0 для пероксигидролиза  НФДЭФ, НФДЭФС и НФТС
в присутствии детергентов I–II при рН  11.0 и 25 оС
(НФДЭФ: I – 1, II – 2; НФТС: I – 3, II – 4; НФДЭФС:
I – 5, II – 6). Кривые рассчитаны по уравнению (3).
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одним и тем же: во всех случаях k2
м<k2

в, для
всех субстратов константы связывания реаген-
тов увеличиваются при проведении перокси-
гидролиза в мицеллах II по сравнению с реак-
цией в мицеллах I (таблица).

Для всех изученных субстратов гидроксипе-
роксид-ион в процессах переноса ацильных групп
в организованных микрогетерогенных систе-
мах на основе димерных и мономерных ПАВ I
–VI ведут себя как типичные α-нуклеофилы. Ве-
личина α-эффекта, характеризуемая отношени-
ем k2,HOO −

м  /k2,HO−
м , достигает для НФДЭФ и

НФДЭФС 60—100 раз, для НФТС ~300 раз
(таблица).

И , наконец, особо следует отметить необы-
чный характер влияния длины спейсера на ми-
целлярные эффекты ПАВ I–IV в реакциях щело-
чного гидролиза и пероксигидролиза . В указан-
ных димерных детергентах две катионные ими-
дазолсодержащие головные группы связаны ко-
валентной связью со спейсером –(СН2)n–. При
длине спейсера n <4 линейная структура мости-
кового звена обеспечивает минимальное элек-
тростатическое отталкивание головных групп,
а контакт спейсера с водой является неблаго-
приятным. В тех случаях, когда длина спейсера
n ≥ 4, мостиковое звено уже не будет иметь ли-
нейной структуры, и спейсер включается в яд-
ро мицеллы [2, 5, 6]. Это позволяет минимизи-
ровать контакт с водой, хотя насыщенность
поверхностного слоя мицеллы молекулами во-
ды должна быть выше. Именно эти обстояте-
льства, по-видимому, и приводят к уменьше-
нию эффективности реакций щелочного гид-
ролиза и пероксигидролиза в присутствии де-
тергентов III, IV (n =4) по сравнению с I, II (n =
2) (рис. 1, 2). Таким образом, увеличение дли-
ны спейсера вряд ли целесообразно для полу-
чения новых супернуклеофильных систем на
основе димерных имидазолсодержащих ПАВ
для разложения экотоксикантов.

ВЫВОДЫ . Димерные детергенты I–IV ха-
рактеризуются аномально низкими критически-
ми концентрациями мицеллообразования по сра-
внению с мономерными аналогами V–VI. Это
позволяет достигать одних и тех же наблюдае-
мых скоростей реакций щелочного гидролиза и
пероксигидролиза  при концентрациях димер-
ных ПАВ примерно на порядок меньших, чем в
случае мономерных аналогов.

Нуклеофильность гидроксид- и гидроперок-
сид-анионов в мицеллярной псевдофазе падает
приблизительно  в 2–3 раза. При этом α-эффект
сохраняется, а его величина в зависимости от
природы ПАВ и субстрата достигает 60–300 раз.
Основным фактором, ответственным за величи-
ну мицеллярных эффектов, выступает концент-
рирование реагентов в мицеллярной псевдофазе.

Масштаб мицеллярных эффектов напрямую
зависит от гидрофобных свойств алкильного за-
местителя в детергенте, гидрофобности субстра-
та  и длины спейсера. Рост гидрофобности алки-
ла и субстрата способствует увеличению наблю-
даемых констант скорости, что отражает прежде
всего более эффективное связывание участников
реакции мицеллами ПАВ. Напротив, изменение
длины спейсера от 2 до 4 приводит к уменьше-
нию наблюдаемых констант скорости. Этот факт
отражает прежде всего изменение структуры ми-
целлярной  псевдофазы.

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив структурних факторів
імідазолвмісних димерних ПАР, а також природи суб-
страту і реагенту на швидкості реакцій і міцелярні ефе-
кти у процесах лужного гідролізу і пероксигідролізу
4-нітрофенілових ефірів діетилфосфонової, діетилфос-
форної та толуолсульфонової кислот. У всіх випадках
у водних розчинах міцеляризованих ПАР спостере-
жувані швидкості реакцій збільшуються у порівнянні
з реакціями у воді. Основним фактором, відповіда-
льним за міцелярні ефекти ПАР, є концентрування ре-
агентів у міцелярній псевдофазі. Зростання гідрофоб-
ності ПАР і субстрату сприяє більш ефективному зв’я-
зуванню субстрату міцелами ПАР і приводить до збі-
льшення спостережуваних констант швидкості, а зрос-
тання довжини спейсера — до їх зменшення. В міце-
лярній псевдофазі α-ефект іона НОО–  зберігається і
його значення в залежності від природи субстрату і
ПАР становить 60–300 разів.

SUMMARY. Structure effects in Gemini imidazo-
lium surfactants and the nature of substrate and reagent
on the reaction rates of and micellar effects in alkaline
hydrolysis and peroxyhydrolysis of 4-nitrophenyl esters
of diethyl phosphonic, diethyl phosphoric and toluene-
sulfonic acids were studied. In all cases an increase in
the observed reaction rates in aqueous solutions of the
micellarized surfactants as compared with those in water
was detected. Reagent concentrating in the micellar pseu-
dophase is the main factor responsible for the micellar
effects in the surfactants. Increased hydrophobicity of
the surfactant and substrate favors more efficient substra-
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te binding by the micelles of the surfactant thus in-
creasing the observed rate constants, whereas an incre-
ase in the spacer length results in their decrease. α-Ef-
fect of HOO– ion in the micellar pseudophase is retai-
ned and ranges from 60 to 300 depending upon the na-
ture of the substrate and surfactant.
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УДК  661.718.1 +  661.634

С.В.Засуха, А.И.Гузырь, Ю.Г.Шермолович
АРИЛ α-ФТОР- И α-ХЛОРМЕТИЛЕНБИСФОСФОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
И ИХ ХЛОРАНГИДРИДЫ

В результате гидролиза тетраметиловых эфиров арил(α-фтор)метиленбисфосфоновых кислот соля-
ной кислотой получены неизвестные ранее арил(α-фтор)- и арил(α-хлор)метиленбисфосфоновые
кислоты, относительные количества которых определяются природой пара-заместителя в бензоль-
ном  кольце. Тетрахлорангидриды  арил(α-фтор)метиленбисфосфоновых кислот образуются из соот-
ветствующих тетраметиловых эфиров при действии пятихлористого фосфора.

ВВЕДЕНИЕ. Производные метиленбисфос-
фоновой кислоты нашли широкое применение
в медицине. Так, некоторые бисфосфонаты — как
алендронат, золедронат, ибандронат и ризедро-
нат — широко используются в клинической пра-
ктике для лечения и профилактики различных
костных заболеваний [1—3]. 

Введение атома(ов) фтора в метиленовую
группу способствует изменению липофильнос-
ти молекулы метиленбисфосфоновой кислоты и
тем самым существенно влияет на изменение фар-
макологических свойств [4]. Поэтому фторсо-
держащие производные метиленбисфосфоно-
вой кислоты являются перспективными объек-
тами для изучения в современной медицинской
химии [5—11]. 

Недавно мы сообщили о синтезе первых
представителей эфиров метиленбисфосфоновых
кислот нового типа (I а–г), содержащих у мети-

ленового атома углерода фтор и арильный заме-
ститель, путем нуклеофильного фторирования
тетраметиловых эфиров арил(α-гидрокси)мети-
ленбисфосфоновых  кислот [12]:

Цель настоящей работы — разработка ме-
тoдов синтеза свободных арил(α-фтор)метилен-
бисфосфоновых кислот и их хлорангидридов. Наи-
более распространенным методом получения фос-
фоновых кислот из эфиров является кислый гид-
ролиз последних.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Мы нашли, что строение продуктов со-
лянокислого гидролиза эфиров (II а–г) опреде-
ляется природой заместителя в пара-положении
бензольного кольца. Так, при кипячении в тече-
ние 6 ч с избытком концентрированной соляной
кислоты эфиры II а,б превращаются в соответ-
ствующие  кислоты  с хорошими выходами (73
— 99 %):
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Проведение гидролиза эфира II б в более
жeстких условиях (нагревание в течение 30 ч с
избытком соляной кислоты в герметичной ампу-
ле при 110 °С) приводит к образованию п-хлор-
фенил(α-хлор)метиленбисфосфоновой кислоты
(IV б) с выходом 95 %:

В случае эфира II в 6-часовое кипячение с
избытком соляной кислоты приводит к смеси
α-фтор- и α-хлор-п-фторфенилметиленбисфос-
фоновых кислот   (III в, IV в) в соотношении 1:1
по даным ЯМР 31Р, а кипячение в течение 25 ч —
к преимущественному образованию п-фторфе-
нил(α-хлор)метиленбисфосфоновой кислоты (IV
в) с выходом 97  %:

Кипячение же эфира (II г) на протяжении 6 ч
приводит к образованию только п-толил(α-хлор)-
метиленбисфосфоновой кислоты (IV г) с выхо-
дом 77 %:

Поэтому п-фторфенил(α-фтор)метиленбис-
фосфоновая (III в) и п-толил(α-фтор) метиленбис-
фосфоновая (III г) кислоты были получены нами в
индивидуальном состоянии при последователь-
ном действии на соответствующие тетраметиловые
эфиры (II в,г) триметилбромсилана и метанола:

Можно было предположить, что причина об-
разования неизвестных ранее α-хлорзамещенных

кислот (IV б–г) зак-
лючается в более лег-
ком гидролизе соеди-
нений (II б–г) до соот-
ветствующих α-гид-
роксипроизводных
с их последующим
хлорированием. Од-

нако проведение контрольного эксперимента —
кипячение тетраметилового эфира п-толил(α-ги-
дрокси)метиленбисфосфоновой кислоты (V г) с
избытком концентрированной соляной кисло-
ты  в течение 6 ч показало, что соответствующее
α-хлорпроизводное (IV г) не образуется, а основ-
ным продуктом реакции является п-толил(α-
гидрокси) метиленбисфосфоновая кислота (VI г).
Только нагревание реагентов при 110 °С в герме-
тичной ампуле с избытком соляной кислоты в те-
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чение 35 ч приводит к образованию п-толил-
(α-хлор)метиленбисфосфоновой кислоты (IV г)
с выходом 94 %:

Поэтому вероятной причиной образования
α-хлорпроизводных (IV б–г) представляется бо-
лее легкий сольволиз связи C–F из-за влияния
электронодонорных заместителей в пара-поло-
жении бензольного кольца, с последующей ата-
кой карбкатиона анионом хлора:

Тетрахлоангидриды арил(α-фтор)метилен-
бисфосфоновых кислот (VII а,б) были получены
при реакции кислот II а,б с избытком пятихло-
ристого фосфора:

Хлорангидрид VII а — маслообразная жи-
дкость, а VII б — кристаллическое вещество,

которые хорошо растворимы в большинстве
органических растворителей и не изменяются
при хранении без доступа влаги воздуха дли-

тельное время.
Эксперименты, которые вклю-

чали в себя работу с влагочувст-
вительными веществами, прово-
дили в инертной атмосфере (су-
хой аргон), с использованием стан-
дартной техники Шленка. Для экс-
периментов, требующих длитель-
ного кипячения, использовали тол-
стостенные ампулы для работы
под давлением. Хлористый мети-
лен предварительно был перег-
нан над СаН2. 

1H (299.94 MГц),
13C (100.62 MГц) , 19F (188.14 MГц) и 31P (80.95 МГц)
ЯМР-спектры записывали на спектрометрах
Varian VXR-300, Bruker Avance 400 и Varian Ge-
mini-200 при комнатной температуре, используя
TMS как внутренний и H3PO4 как внешний стан-
дарты. В качестве внутреннего стандарта на яд-

рах 19F применяли C6F6 (δF = –162.9 м.д.
относительно сигнала в CCl3F), значе-
ния химических сдвигов представле-
ны в шкале δ относительно CCl3F. Масс-
спектры снимали с помощью прибора
Agilent 1100 Series HPLC, который ос-
нащен диодной матрицей, и масс-селе-
ктивным детектором Agilent LC/MSD
SL (ионизационный метод APIES). Ин-
фракрасные спектры записывали на спек-
трометре Bruker Vertex 70. Температу-
ры плавления определяли на столике 
Кофлера.

Получение арил( α-фтор)метилен-
бисфосфоновых кислот ( III а–г) . Метод А. В реак-
ционную колбу помещали тетраметиловый эфир
арил(α-фтор) метиленбисфосфоновой кислоты (II

а,б), добавляли избыток
концентрированной со-
ляной кислоты и кипя-
тили с обратным холоди-
льником в течение 6 ч.
Растворитель отгоняли в
вакууме (0.01 мм. рт.ст.)
при 60 °С, остаток арил-

(α-фтор)метиленбисфосфоновой кислоты (III а,б) 
сушили в вакууме (0.01 мм. рт.ст.) при 60 °С.
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Фенил( α-фтор)метиленбисфосфоновая кис-
лота ( III а) . Получена из cоединения II а (1.54 г,
4.72 ммоль), 12 мл 36 % HCl. Выход 0.93 г (73 %),
т.пл. 195 °С. ИК-спектр, КBr, ν, см–1: 1220 (Р=О),
3426 (ОН). Спектр ЯМР 1Н (D2O, δ, м.д.): 7.3–7.6
м (5Н , Наром). Спектр ЯМР 31Р (D2O, δ, м.д.): 10.9
д (2JPF =73 Гц). Спектр ЯМР 19F (D2O, δ, м.д.):
–189.4 т (2JFP =73 Гц). Спектр ЯМР 13С (D2O, δ,
м.д.): 97.0 тд (1JСP =148.7 Гц, 1JСF =185.2 Гц, CF),
125.2 д (3JСF =10.9 Гц, Саром), 128.8 с (Саром), 129.0
с (Саром), 134.7 дм (2JСF =18.2 Гц, Саром). MS: m/z
(%): 270 (100) [М+].

п-Хлорфенил( α-фтор)метиленбисфосфоно-
вая кислота ( III б) . Получена из cоединения II б
(0.30 г, 0.83 ммоль), 4 мл 36 % HCl. Выход 0.25 г
(99 %), т.пл. 190 °С. ИК-спектр, КBr, ν, см–1: 1217
(Р=О), 3388 (ОН ). Спектр ЯМР 1Н  (DMSO-d6,
δ, м.д.): 7.4–7.6 м (4Н , Наром), 9.0 уш. (4Н, ОН).
Спектр ЯМР 31Р (DMSO-d6, δ, м.д.): 9.5 д (2JPF
=70 Гц). Спектр  ЯМР 19F  (D M SO-d6, δ, м.д.):
–188.6 т (2JFP =70 Гц). Спектр ЯМР 13С (DMSO-
d6, δ, м.д.): 95.3 тд (1JСP =149 Гц, 1JСF =190.2 Гц,
CF), 127.2 c (Саром), 127.3 c (Саром), 132.0 с (Саром),
134.4 дм (2JСF =18.2 Гц, Саром). MS: m/z (%): 303
(100) [М+].

Найдено, %: С 27.61, Н  2.65, Р 20.34. C7H8-
ClFO6P2. Вычислено, %: С 27.46, Н 2.51, Р 19.98.

Метод Б. В реакционную колбу, заполнен-
ную сухим аргоном, добавляли молярный экви-
валент тетраметилового эфира арил(α-фтор)ме-
тиленбисфосфоновой кислоты (II в,г) в растворе
сухого хлористого метилена. С помощью шпри-
ца прикапывали 7 молярных эквивалентов три-
метилбромсилана  в течение  5 мин. Реакцион-
ную смесь перемешивали 22 ч при комнатной
температуре и прибавляли избыток метанола.
Растворитель отгоняли в вакууме (10—20 мм. рт.
ст.), полученный остаток арил(α-фтор)метилен-
бисфосфоновой кислоты (III в,г) промывали хло-
ристым метиленом (3x15 мл) и сушили в вакууме
(0.01 мм. рт.ст.) при 30 °С.

п-Фторфенил( α-фтор)метиленбисфосфоно-
вая кислота ( III в) . Получена из cоединения II в
(1.00 г, 2.90 ммоль), (CH3)3SiBr (3.11 г, 20.30 ммоль),
50 мл CH2Cl2, 30 мл CH3OH. Выход 0.75 г (89 %),
т.пл. 194 °С. ИК-спектр, КBr, ν, см-1: 1246 (Р=О),
3395 (ОН). Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6, δ, м.д.):
7.2–7.6 м (4Н , Наром), 9.0 уш. (4Н, ОН). Спектр
ЯМР 31Р (DMSO-d6, δ, м.д.): 9.8 д (2JPF =68 Гц).

Спектр ЯМР 19F (DMSO-d6, δ, м.д.): –187.6 т (2JFP
=68 Гц, FCалиф), –116.3 с (FCаром). Спектр ЯМР
13С (DMSO-d6, δ, м.д.): 95.4 тд (1JСP =148.8 Гц,
1JСF =188.3 Гц, CF), 114.2 дм (2JСF =21.7 Гц, Саром),
127.6 м (Саром), 131.5 дм (2JСF =18.6 Гц, Саром),
161.7 дм (1JСF =243.6 Гц, FСаром). MS: m/z (%):
288 (100) [М+].

Найдено, %: С 29.18, Н  2.80, Р 21.50. C7H8-
F2O6P2. Вычислено, %: С 29.77, Н  3.12, Р 21.03. 

п-Толил( α-фтор)метиленбисфосфоновая ки-
слота ( III г) . Получена из cоединения II г (0.30
г, 0.88 ммоль), (CH3)3SiBr (0.95 г, 6.20 ммоль),
20 мл CH2Cl2, 10 мл CH3OH. Выход 0.22 г (92
%), т.пл.>260 °С. ИК-спектр, КBr, ν, см–1: 1217
(Р=О), 3388 (ОН). Спектр ЯМР 1Н  (DMSO-d6,
δ, м.д.): 2.3 с (3Н , СН3), 7.2–7.5 м (4Н , Наром), 9.9
уш. (4Н, ОН). Спектр ЯМР 31Р (DMSO-d6, δ, м.д.):
10.1 д (2JPF =68 Гц). Спектр ЯМР 19F (DMSO-d6,
δ, м.д.): –189.2 т (2JFP =68 Гц). Спектр ЯМР 13С
(DMSO-d6, δ, м.д.): 20.6 с (СН3), 95.5 тд (1JСP =
=148.8 Гц, 1JСF =187.1 Гц, CF), 125.3 тд (3JСP =
=3.8 Гц, 3JСF =10.5 Гц, Саром), 127.7 м (Саром),
132.0 дм (2JСF =18.2 Гц, Саром), 136.2 м (Саром).
MS: m/z (%): 282.9 (100) [М+].

Найдено, %: С 33.82, Н  3.90, Р 21.80. C8H11-
FO6P2. Вычислено, %: С 33.69, Н  4.28, Р 21.93. 

Получение арил( α-хлор)метиленбисфосфо-
новых кислот ( IV б–г) . Метод А. Тетраметиловый
эфир арил(α-фтор)метиленбисфосфоновой кис-
лоты (II б–г) кипятили с избытком концентриро-
ванной соляной кислоты (для IV б 30 ч, IV в 35 ч  и
IV г 6 ч) при 110 °С. Растворитель отгоняли
в вакууме (0.01 мм. рт.ст.) при 60 °С, остаток арил-
(α-хлор)метиленбисфосфоновой кислоты (IV б–г)
сушили в вакууме (0.01 мм. рт.ст.)  при 60 °С.

п-Хлорфенил(α-хлор)метиленбисфосфоновая
кислота ( IV б) . Получена из cоединения II б (0.10 г,
0.38 ммоль), 15 мл 36 % HCl. Выход 0.10 г (95 %),
т.пл. 241 °С. ИК-спектр, КBr, ν, см–1: 1225 (Р=О),
3385 (ОН). Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6, δ, м.д.): 7.4
–8.0 м (4Н , Наром), 9.3 уш. (4Н, ОН). Спектр ЯМР
31Р (DMSO-d6, δ, м.д.): 11.7 с. Спектр ЯМР 13С
(DMSO-d6, δ, м.д.): 65.8 т (1JСP =137.9 Гц, CСl),
127.4 с (Саром), 130.7 т (3JСР =4 Гц, Саром), 132.3 с
(Саром), 133.9 с (Саром). MS: m/z (%): 320.9 (100) [М+].

п-Фторфенил( α-хлор)метиленбисфосфоно-
вая кислота ( IV в) . Получена из cоединения II в
(0.50 г, 1.45 ммоль), 22 мл 36 % HCl. Выход 0.43 г
(97 %). Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6, δ, м.д.): 7.1–8.0
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м (4Н, Наром), 8.6 уш. (4Н , ОН). Спектр ЯМР 31Р
(DMSO-d6, δ, м.д.): 12.0 с. Спектр ЯМР 19F
(DMSO-d6, δ, м.д.): –116.2 с (FСаром). MS: m/z (%):
303 (100) [М+].

Метод Б. В ампулу помещали 0.30 г (0.89
ммоль) тетраметилового эфира п-толил(α-гидрок-
си)метиленбисфосфоновой кислоты (V г) и 20 мл
концентрированной соляной кислоты. Реакци-
онную смесь нагревали в герметичной ампуле в
течение 35 ч при 110 °С. Растворитель отгоняли
в вакууме (0.01 мм. рт.ст.) при 60 °С, остаток п-
толил(α-хлор)метиленбисфосфоновой кислоты
(III г) сушили в вакууме 0.01 мм. рт.ст. при 60 °С.
Выход 0.25 г (94 %).

п-Толил( α-хлор)метиленбисфосфоновая кис-
лота ( IV г) .Метод А  и Б. Получена из соедине-
ния II г (0.40 г, 1.18 ммоль), 5 мл 36 % HCl. Вы-
ход 0.26 г (77 %), т.пл.>260 °С. ИК-спектр, КBr,
ν, см–1: 1231 (Р=О), 3377 (ОН). Спектр ЯМР 1Н
(DMSO-d6, δ, м.д.): 2.3 с (3Н , СН3), 7.1–7.9 м (4Н,
Наром), 9.7 уш. (4Н, ОН). Спектр ЯМР 31Р (DM-
SO-d6, δ, м.д.): 12.1 с. Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6,
δ, м.д.): 20.4 с (СН3), 65.8 т (1JСP =137.6 Гц, CСl),
127.7 с (Саром), 128.5 т (3JСР =4.9 Гц, Саром), 131.4
т (3JСР =3.8 Гц, Саром), 136.4 м (Саром). MS: m/z
(%): 299 (100) [М+].

Найдено, %: С 31.97, Н  3.69, Сl 11.80, Р
20.61. C8H11СlO6P2. Вычислено, %: С 31.58, Н
3.61, Сl 10.93, Р 20.68.

Получение тетрахлорангидридов арил( α-
фтор)метиленбисфосфоновых  кислот ( VII а, б) .
В реакционную колбу, заполненную сухим арго-
ном, прибавляли 1 молярный эквивалент тетра-
метилового эфира арил(α-фтор)метиленбисфос-
фоновой кислоты (II а,б) и POCl3 в качестве рас-
творителя. Реакционную смесь охлаждали до 0
°С и небольшими порциями присыпали 4.2 мо-
лярных эквивалента свежесублимированного пен-
тахлорида фосфора. Реакционную смесь кипяти-
ли с обратным холодильником на протяжении
4 ч  при 110 °С. Растворитель отгоняли в вакуу-
ме (0.01 мм. рт.ст.) при 30 °С, остаток тетрахлор-
ангидрида арил(α-фтор)метиленбисфосфоно-
вой кислоты (VII а,б) сушили в вакууме (0.01 мм.
рт.ст.) при 30 °С.

Тетрахлорангидрид фенил( α-фтор)метилен-
бисфосфоновой кислоты ( VII а) . Получен из сое-
динения II а (3.95 г, 12.11 ммоль), PCl5 (10.62 г, 50.98
ммоль), 8 мл POCl3. Выход 3.72 г (89 %). ИК-спектр,

КBr, ν, см–1: 1288 (Р=О). Спектр ЯМР 1Н  (СDCl3,
δ, м.д.): 7.5–7.9 м (5Н , Наром). Спектр ЯМР 31Р
(С6Н6, δ, м.д.): 30.3 д (2JPF =95 Гц). Спектр ЯМР
19F (С6Н6, δ, м.д.): –166.9 т (2JFP =95 Гц). Спектр
ЯМР 13С (СDCl3, δ, м.д.): 102.2 тд (1JСP =116.4 Гц,
1JСF =235.1 Гц, CF), 126.4 м (Саром), 126.8 дм (2JСF
=18.4 Гц, Саром), 129.3 м (Саром), 131.6 м (Саром).

Найдено, %: С 24.45, Н  1.47, Р 18.01, Cl 41.24.
C7H5Cl4FO2P2. Вычислено, %: С 24.59, Н  1.67, Р
17.59 Cl 41.20. 

Тетрахлорангидрид п-хлорфенил(α-фтор)ме-
тиленбисфосфоновой кислоты ( VII б) . Получен
из соединения II б (0.30 г, 0.83 ммоль), PCl5 (0.77
г, 3.70 ммоль), 1.5 мл POCl3. Выход 0.30 г (95 %).
т.пл. 80 °С. ИК-спектр, КBr, ν, см-1: 1286 (Р=О).
Спектр ЯМР 1Н (СDCl3, δ, м.д.): 7.5–7.8 м (4Н ,
Наром). Спектр ЯМР 31Р (С6Н6, δ, м.д.): 29.7 д (2JPF
=95 Гц). Спектр ЯМР 19F (С6Н6, δ, м.д.): –166.4 т
(2JFP =95 Гц). Спектр ЯМР 13С (СDCl3, δ, м.д.): 101.9
тд (1JСP =117.1 Гц, 1JСF =236.2 Гц, CF), 125.4 д
(2JСF =18.3 Гц, Саром), 128.0 м (Саром), 129.8 м (3JСF
=2.4 Гц, Саром), 138.3 м (3JСF =4.9 Гц, Саром).

Авторы выражают благодарность В.В.Тра-
чевскому (Центр коллективного пользования
"ЯМР спектроскопия" Института металлофизи-
ки  им. Г.В.Курдюмова НАНУ) за помощь в сня-
тии  ЯМР-спектров.

РЕЗЮМЕ. В результаті гідролізу тетраметило-
вих естерів арил(α-фтор)метиленбісфосфонових кис-
лот соляною кислотою отримано раніше невідомі
арил(α-фтор)- та арил(α-хлор)метиленбісфосфонові
кислоти, відносні кількості яких визначаються при-
родою пара-замісника у бензольному кільці. Тетрахлор-
ангідриди арил(α-фтор)метиленбісфосфонових кис-
лот утворюються із відповідних тетраметилових есте-
рів при дії  п’ятихлористого фосфору.

SUMMARY. Hydrolyses of tetramethyl aryl(α-flu-
oro)methylene bisphosphonates with hydrochloric acid
depends on the nature of the substituent in benzene ring
and leads to previously unknown aryl(α-fluoro) and
aryl(α-chloro)methylenebisphosphonic acids. Treatment
of aryl(-fluoro)methylenebisphosphonic acids with pho-
sphorus pentachloride gave corresponding tetrachlori-
des in high yields.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  541.64: 541.49+541.65/.654+541.67

І.О.Савченко, В.Г.Сиромятніков
АЗОБЕНЗОЛЬНІ ПОЛІМЕРИ: СУЧАСНІ НАПРЯМКИ ЗАСТОСУВАННЯ

Огляд наукової літератури в галузі хімії азовмісних полімерів присвяченo їх фотофізичним та фо-
тохімічним властивостям та напрямкам використання, які обумовлені особливостями фоточутливо-
сті азобензольного фрагменту. Такі полімери використовуються як нові перспективні фотоактивні
середовища для різноманітних систем з оптичною пам’яттю, для запису і зберігання інформації, в
дисплейній технології, в оптоелектроніці, голографії, системах телекомунікацій та ін. Oбговорюються
також результати власних досліджень авторів.

ВСТУП. Сучасні технології значною мірою
базуються на досягненнях оптоелектроніки. Це
вимагає розробки як спеціальної апаратури, що
використовує нові фізичні принципи, так і но-
вітніх матеріалів, які здатні їх реалізувати. До
них належать фотоактивні полімери. Розробка
фотоактивних полімерів з регульованою супра-
молекулярною структурою і оптичними власти-
востями викликає потребу в розвитку нових роз-
ділів полімерної науки. Такі полімери можуть бу-
ти використані як нові перспективні фотоак-
тивні середовища для різноманітних систем з
оптичною пам’яттю, для реверсивного запису і
зберігання інформації, в оптоелектроніці, голо-
графії, системах телекомунікацій та ін. Нині ро-
боти по вивченню фотоактивних властивостей,
зокрема азополімерів, активно продовжуються
в різноманітних напрямках, таких як створення
командних поверхонь для орієнтації рідких кри-
сталів і одержання нанорозмірного поверхнево-
го рельєфа за рахунок опромінення тонких полі-
мерних плівок за допомогою інтерферуючих
лазерних пучків. Саме азополімери стали ви-
ключно зручними моделями для створення ме-
ханофотохімічних пристроїв, які дозволяють
одержувати "саморухаючі" плівки за рахунок світ-
лостимульованих реакцій транс-цис-ізомеризації.

Фотохімічні властивості азобензольного фра-
гмента. Азобензоли існують в двох ізомерних фо-
рмах:  цис- і транс-, які можна легко розрізнити
за спектрами поглинання. Хартлі (1937 р.) був пер-
шим, хто встановив вплив світла на конфі-
гурацію подвійного  зв’язку N=N. Азобензол і
майже всі його монопохідні в транс-формі ма-

ють інтенсивні π-π*-смуги поглинання в УФ-об-
ласті, а їх жовтий колір зумовлений слабким n-
π*-поглинанням в області близько 450 нм. При
переході від транс- до цис-азобензолу  π-π*-пе-
рехід стає більш гіпсохромним і менш інтенси-
вним. Фотоізомеризація азобензолів приводить
до фотостаціонарного стану, в якому відношен-
ня цис-/транс-ізомерів залежить від довжини хви-
лі світла, що використовується. Опромінення не-
заміщеного азобензолу світлом з λ =313 нм дає
майже 80 % цис-ізомера, тоді як при λ =365 нм
утворюється лише 40 % цис-ізомера. Тобто азо-
бензоли можуть виконувати функцію молеку-
лярних перемикачів при використання світла з
різними довжинами хвиль:

Квантовий вихід фотопереходу цис-транс (ϕс-t)
для розчину азобензолу не залежить від довжини
хвилі діючого світла і при 298 К дорівнює 0.4—
0.48. Квантовий вихід переходу транс-цис, нав-
паки, залежить від типу індукованого електрон-
ного переходу. При збудженні світлом з довжиною
хвилі смуги π-π*-переходу при 313 нм ϕс-t =
0.09—0.11, а при λ =436 нм (n-π*-перехід) ϕс-t =
0.24—0.25. Розрахунки показують, що в азобен-
золі цис-транс-переходи обумовлені інверсією
атома азоту в площині подвійного зв’язку, а не
обертанням навколо неї фрагментів молекули [1].
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Основними проблемами, які перешкоджа-
ють використанню азобензолів у якості молеку-
лярних перемикачів, є зворотна термічна ізоме-
ризація цис-ізомеру в більш стабільний транс-
ізомер і близькість положень максимумів смуг по-
глинання цис- і транс-ізомерів. Можливість ста-
білізації  цис-конфігурації  описана у статті [2].

Полімери, що містять азобензольний фраг-
мент, все частіше застосовуються в електроніці
і оптиці завдяки структурним та функціональ-
ним властивостям, якими можна керувати за
допомогою світла. Найбільш популярними хро-
мофорами, які надають полімерам фоточутли-
вість, є азо- і азометинові барвники з делокалі-
зованою π-електронною системою та полярни-
ми донорно-акцепторними замісниками. Їм при-
таманні великі значення нерезонансних неліні-
йних оптичних (НЛО) значень, а також здатність
до оборотної транс-цис-фотоізомеризації (ТЦІ),
що приводить до значних змін фізико-хімічних
властивостей.

Перший фотохромний полімер [3], який був
використаний для оптичного запису, містив азо-
барвник (метиленовий червоний), для цієї сис-
теми спостерігався дихроїзм та подвійне про-
менезаломлення (ППЗ). Швидкість реагування
дає підстави для створення швидкодіючих сис-
тем обробки інформації. Особливого значення
набули полімери з другим та третім порядком
розгалуження, для яких характерна фотоемісія
при дії електричного поля. Наприклад, супря-
жені полімери використовують в електроніці в
якості батарей, здатних до перезарядки, різно-
манітних сенсорів та антикорозійних покрит-
тів, а нелінійні оптичні полімери — для обробки
і збереження інформації та джерела світла [4].

Фотоіндукована транс-цис-ізомеризація обу-
мовлює оборотні зміни фізичних та хімічних вла-
стивостей речовини: в’язкості (молекули як на-
півгнучкі стержні при переході до цис-форми
утворюють більш щільну упаковку, що нази-
вають фотов’язкісним ефектом), провідності,  pH,
розчинності (зміна дипольного моменту моле-
кули приводить до зміни розчинності полімеру з
азобензольним фрагментом), поверхневої енер-
гії (зміна поверхневої активності) та механічних
(стиснення і розширення зразку) властивостей
полімеру  [5].

Рухливість молекул азополімеру при фото-
ізомеризації вища, ніж при температурі склуван-

ня Tg. Так, була досліджена [6] дія високоточно-
го лазерного променя  на азополімер: 

Деформації, що виникають, залежать від по-
ляризації та z-положення фокусу опромінення.

Опромінення системи ПММА—I [7] раді-
ально, азимутально чи циркулярно поляризова-
ними Беселевими променями приводить до по-
верхневих деформацій, які пропорційні повздов-
жній компоненті електричного поля, що можна
використати в нанофотоніці.

Азополімери з нелінійно-оптичними власти-
востями. До недавнього часу як нелінійні опти-
чні середовища, здатні до перетворення (подво-
єння або потроєння) частоти падаючого світла,
використовувались, головним чином, неорганіч-
ні кристали (дигідрофосфат калію, ніобат літію
та ін.). Вони володіють високими оптичними ха-
рактеристиками. В той же час існують певні про-
блеми при їх вирощуванні, а також недоліки,
пов’язані з труднощами виготовлення зразків
великих розмірів і складної форми. Це направи-
ло дослідників до пошуку нових матеріалів з
нелінійними оптичними властивостями, зокрема
полімерів, які містять хромофорні групи. Iсну-
ють два принципових підходи до створення по-
лімерних середовищ з нелінійними оптичними
властивостями. По-перше, це одержання компо-
зиційних матеріалів (тобто полімерів, допованих
хромофорами); по-друге, це синтез полімерів, які
містять хромофори, ковалентно приєднані до
полімерного ланцюга. Композиційні полімерні
системи для нелінійної оптики прості у виготов-
ленні, однак мають низьку температурно-часову
стабільність оптичних властивостей. Полімери,
які містять ковалентно приєднані хромофорні гру-
пи, не мають цих недоліків. Відомі два способи
одержання таких полімерів. Перший — синтез хро-

         R=R 2=Ме, R 3=H, R 1=NO2 .

I

II
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мофорвмісних мономерів, які полімеризують зви-
чайними методами. Цей шлях пов’язаний з трудно-
щами при синтезі і очистці хромофорвмісних по-
лімерів. Інший спосіб включає синтез полімерів з бі-
чними реакційноздатними функціональними група-
ми і приєднання хромофорів реакціями в ланцюгах.

До полімерів, в яких Tg>Tкім, відносять по-
ліакрилат і поліметакрилат (I). Введення хромо-
фору в полімерну матрицю є системою „гість–
господар" зі значним пониженням Tg та дест-
рукцією при нагріванні, проте для них харак-
терна дешевизна, легкість формування плівок
та низька діелектрична  стала.

Збільшення кількості хромофорних груп та
хімічна модифікація полімерного ланцюга при-
водить до гомогенного матеріалу з повільною
ТЦІ та можливим формуванням надтонких плі-
вок. Було показано [8], що НЛО-коефіцієнти для
диціановінілового кополімеру ДЦК—MMA (R=
=R2=R3=m-Me,  R1=C(CN)C(CN)2) вищі, ніж для
системи „гість–господар" ДЦК—ПMMA. Вве-
дення азобарвників у полімерний матеріал не
сприяє утворенню стабільної фотоіндукованої
анізотропії (ФІА), тільки 35 % зберігається через
1 рік після опромінення), натомість ковалентно
зв’язана азогрупа дає стійку ФІА (80 % збері-
гається) [9]. Присутність азохромофорної групи
у головному ланцюзі полімеру, на відміну від
бічного розташування, потребує високої сегмен-
тальної рухливості для повної переорієнтації та
релаксації макромолекули, особливо при Tg>Т .
Таким чином, підвищується стабільність орієн-
тованої системи, для конформаційних змін якої
потрібні вищі температури T>Tg [10]. Чим вища
Tg , тим більша стабільність записаного мате-
ріалу, руйнування зображення відбувається при
нагріванні вище Tg чи при опроміненні циклі-
чно-поляризованим світлом. Полімери з висо-
кою Tg мають суттєві переваги, оскільки процес
переорієнтації у деяких випадках триває до 10
років. Їм притаманні низькі оптичні втрати,

термодинамічність дипольної орієнтації та від-
носно високі показники НЛО.

Сучасним методом одержання полімерів з ви-
сокою термо- і НЛО-стабільністю є реакції копо-
лімеризації. Так, введення [11] диметилсилокса-
нових фрагментів у головний ланцюг полімеру
(III) приводить до підвищення розчинності та
термічної стабільності без втрати корисних фізи-
чних  властивостей.

Використовуючи азополімери на основі по-
ліестерів [12], досліджували оптичні властивості
при опроміненні лінійно-поляризованим світлом
за кімнатної температури. Полімер орієнтувався
з допомогою дії електричного поля за T>Tg,
записані зображення були стійкими до темпера-
тури нематично-ізотропного переходу. Нові типи
поліестерів IV, що містять високу концентрацію
активних хромофорів у головному ланцюзі [13],
мають високу тимчасову стабільність НЛО дру-
гого порядку за кімнатної температури.

Полімери, що містять об’ємні групи у бічно-
му ланцюзі, повільніше релаксують за вищих
температур, ніж ті, що містять довгі бічні ланцю-
ги. Тому введення у макромолекулу конформа-
ційно жорстких замісників сприяє стабільності
НЛО-властивостей.

Полімерні матеріали на основі полістиролу
[14] потенційно придатні для використання в
НЛО, причому азобензольну групу вводять без-
посередньо в полімер. Полістирол (M w =10000)
хлорують (ступінь хлорметилювання 0.31) та ал-
кілують N–MeNH–C6H5. Реакцією діазосполучен-
ня N-метиланілінполістиролу з 4-нітроаніліном
одержують азополімер з 13.8 %-м вмістом хро-
мофорних  груп.

III

           IV

Химия высокомолекулярных  соединений
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Одержані кополімери ефірів метакрилової
кислоти [15], у бічних ланцюгах яких присутній
фторовмісний алкільний ланцюг та хромофор-
ний азобензольний фрагмент, у деяких випадках
замінений на гетероциклічний. Присутність ато-
мів фтору знижує фотоіндуковане ППЗ за раху-
нок збільшення жорсткості ланцюгу, а наявність
бензотіазолу — відсутність ППЗ. Структури, у
яких ускладнені процеси фотоіндукованої ТЦІ і
переорієнтації, є перспективними для НЛО.

Можливість генерації третьої гармоніки у
метакрилових кополімерах, що містять азобен-
зольний фрагмент, досліджена у роботі [16]. Бу-
ло синтезовано ряд кополімерів з різними замі-
сниками, що надавали сполукам наступних вла-
стивостей: втор-алкільні радикали забезпечува-
ли можливість отримання структурно впоряд-
кованих плівок методом Ленгмюра–Блоджетт;
фрагменти коричної кислоти здатні створюва-
ти дрібно-сітчасту структуру при УФ-опромінен-
ні і стабілізувати орієнтацію НЛО-хромофора;
електроноакцепторні імідні та електронодонор-
ні (похідні 2-фенілбензімідазола) фрагменти в
головних ланцюгах можуть проявляти фотопро-
відникові  властивості.

У статті [17] наведений перелік стабільних
полімерів, що містять азобензольні фрагменти і
проявляють нелінійні оптичні властивості. Ог-
ляд починається з короткого опису принципів і
походження нелінійної оптики і різних видів по-
лімерних матеріалів, що використовуються, вклю-
чаючи системи „гість–господар", розгалужені та
нерозгалужені полімери, їх переваги та недоліки;
розглянуто експериментальні методи досліджень
нелінійних оптичних властивостей полімерів. У
роботі також обговорюються різноманітні стабі-
льні полімерні матеріали, які містять азобензол, 
і можливі  способи  їх застосування.

Відомо, що супряжені молекули з високим
дипольним моментом проявляють гарні нелі-
нійні оптичні властивості. Для створення таких
молекул плоский супряжений фрагмент розта-
шовують між сильними електродонорними і еле-
ктроакцепторними замісниками і прищеплюють
до полімерної матриці. При накладанні сильно-
го електричного поля до таких матеріалів при
температурі, близькій до Tg, з’являються НЛО-
властивості [18]. Головною проблемою застосу-
вання цих матеріалів є зниження ступеня їх по-
ляризації з часом через релаксацію. Виходом мо-

же бути використання полімерів з високими
температурами склування або зшитих полімерів
із прищепленими азофрагментами. Однак і в цих
випадках спостерігався спад НЛО-ефекту. Був
запропонований новий метод збереження орієн-
тації шляхом зшивання безпосередньо через азо-
хромофор [19]. З цією метою змодельований і син-
тезований біфункціональний азобарвник V:

Метакрилатна група дає можливість вве-
дення молекули в кополімер, карбоксильна — за-
кріплення структури після поляризації шляхом
зшивання. Нітро- і третинна амінна групи обра-
ні як ефективні донор і акцептор електронів. У
положеннях 4, 4’ вони створюють максимальний
дипольний момент. Кополімеризацію проводи-
ли за вільнорадикальним механізмом з 2-оксира-
нілметил-2-метилакрилатом в присутності АІБН
при температурі 60 °С. Структура отриманого ко-
полімеру наступна:

Епоксидна група другого мономеру здатна до
зшивання з карбоксильною групою першого. По-
ляризацію здійснювали за допомогою коронного
розряду під дією електричного поля напружені-
стю близько 5 кВ протягом 15 хв при температурі
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70 °С, дещо вищій, ніж температура склуван-
ня (Tg =65 °С). Наступний етап — фіксація стру-
ктури. Було вивчено кінетику зшивання і по-
казано, що зшивка не відбувається при 70 °С і
відбувається майже повністю за 20 хв при тем-
пературі близько 150 °С. У результаті фіксації
в полімері утримується високий рівень нелі-
нійних оптичних властивостей в діапазоні тем-
ператур до 120 °С. Інші дослідження показали
високий електрооптичний коефіцієнт отрима-
ного матеріалу, стабільний при 85 °С протягом 
кількох  тижнів.

Досягнути НЛО-ефекту можна також шля-
хом опромінення диполярних хромофорних фра-
гментів поляризованим світлом при темпера-
турі, нижчій за Tg [20]. Фотоізомеризація азофра-
гментів приводить до перерозподілу вільного
об’єму в полімері, що полегшує орієнтацію ди-
полів у електричному полі. Однак такий підхід
пов’язаний з деякими труднощами: хромофори
повинні легко піддаватись фотоізомеризації і
водночас мати НЛО-властивості.

У роботі [21] розглядають кополімер, що мі-
стить нітроазобензольний фрагмент у бічному
ланцюгу як матеріал для запису оптичної ін-
формації. Наведено детальну схему синтезу да-
ного кополімеру і показано, що плівки з цього
кополімеру можуть використовуватися в якості
носіїв інформації. Вказується на можливість ви-
користання таких плівок у різних областях фо-
тоніки, зокрема для зберігання голографічних
зображень. Авторами не виключається можли-
вість використання таких кополімерів у неліні-
йній оптиці.

У статті [22] йдеться про синтез кополіме-
рів, що містять азобензольні групи і проявляють
нелінійно-оптичні властивості. Показана мож-
ливість зшивки таких кополімерів із збережен-
ням НЛО-властивостей. Зшивка дає мож-
ливість використовувати такі матеріали при
більш високих температурах, оскільки Т g
зшитого кополімеру складає 157 oС. Розгля-
дається можливість широкого використан-
ня кополімерів у створенні електрооптич-
них модуляторів, які застосовуються в кому-
нікаційних оптичних мережах. Основна про-
блема, яка обмежує використання подібних ма-
теріалів в оптоелектричних системах, — це роз-
пад з часом ефекту НЛО через релаксацію ди-
польного вирівнювання.

Азополімери для оптичного запису інформа-
ції. Під дією лазера полімерним зразкам прита-
манна поверхнева деформація. Цю здатність ма-
кромолекул можна використовувати для оптич-
ного збереження інформації та виготовлення на-
нопристроїв. Для полімерних молекул, що міс-
тять фрагмент азобензолу, характерна фотоселе-
ктивна ТЦІ та переорієнтація молекули, які ві-
діграють основну роль у деформаційних проце-
сах. Співвідношення кількості ТЦІ ланок у лан-
цюзі залежить від довжини хвилі, що поглина-
ється і визначається за допомогою УФ-спектро-
скопії [23]. Стійка форма транс-азобензолу орі-
єнтується перпендикулярно  до напрямку поля-
ризації лінійно поляризованого світла, утворю-
ючи стійку орієнтовану систему. Завдяки анізо-
тропним властивостям системи з’являється ло-
кальна зміна заломлюючої здатності. Фотоізо-
меризація бічного ланцюга з азокомпонентою
не впливає на конформацію головного. Одним з
недоліків азосистем є низька стабільність цис-
форми [24]. Полімерні системи, що містять азо-
бензольні хромофори, які забезпечують внутрі-
шню асиметрію молекули, утворюють стійкі ди-
полі з подальшими нелінійними релаксаціями дру-
гого порядку. Для них досліджено [25] фотоін-
дуковану ТЦІ, яка відбувається при опроміненні
світлом з довжиною хвиль 365—400 нм. Було вста-
новлено, що ТЦІ темнової реакції азобензоль-
них фрагментів відбуваються з однаковими шви-
дкостями як для гум, так і полімерів у розчині.
Для склоподібного стану характерний аномаль-
но швидкий перехід ТЦІ, що автори [26] пояс-
нюють через зміну та нерівномірний розподіл
вільного об’єму.

Азополімер VII та подібні структури [27]
можна використовувати як модифікатори повер-
хні для складних оптичних пристроїв.

Застосування нового методу актуальне че-
рез зменшення кількості стадій обробки поверх-
ні матеріалу. Дія лазерного випромінювання ут-
ворює стійкі деформації полімеру при T<T g ,
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які можна  стерти  нагріванням  до T>Tg .
Полімерні матеріали, яким притаманні вла-

стивості провідників, можна використати у ви-
робництві сонячних батарей, світлозаломлюю-
чих та випромінюючих приладів. У бісазополі-
мерних плівках хромофори під дією електрич-
ного поля здатні до утворення рідкокристалі-
чних фаз з орієнтацією хромофорів „голова–до-
хвоста", що підвищує електропровідність і може
бути використане в електрооптиці. Полімер [28]
(I, с. 5, R = H, R1 = p-N=N–C6H4(o-Me)–N= N–
C6H4-p-CN) містить йонні домішки, які зумов-
люють провідність. При нагріванні
зразка до Tg знижується провідність
за рахунок релаксаційних процесів, а
в рідкокристалічному стані мають мі-
сце два конкуруючих процеси — упо-
вільнення руху йонів та підвищення
провідності мікрокристалітів. Домі-
нуючий процес обумовлює електро-
провідність.

Можливість фотостимульовано-
го ППЗ було показано у роботі [29].
Були синтезовані полімери, бічні лан-
цюги яких містили азобензольні гру-
пи. ППЗ було реалізоване під дією випромі-
нення слабкої потужності. Оборотність процесу
сягала більше 90 %. Цей показник є ідеальним
для всіх оптичних перемикачів і модуляторів
світла в області оптичних технологій обробки 
інформації  та комунікацій.

Вплив температури на показник фотости-
мульованого подвійного променезаломлення зна-
чною мірою залежить від Tg полімеру [30]. У ро-
боті досліджено фотооптичні властивості полі-
уретанів типу VIII. Ці сполуки містять біс-азо-
групу, завдяки чому мають V-подібну форму.

Азополімери мають велике значення для
зворотного запису і зберігання інформації [31].
Полі[4’-((2-(акрилоїлокси)етил)аміно)-4-нітроазо-
бензол] використовувався в якості прикладу для
демонстрації здатності аморфних полімерів з
азоароматичними угрупуваннями і високою тем-
пературою склування до зберігання інформації.
Процеси запису, зчитування і стирання прово-

дились за допомогою лазерного променя. Рід-
кокристалічний стан не є обов’язковим для збе-
рігання інформації. Стирання може бути вико-
нане оптичним шляхом, що виключає необхід-
ність прогрівання  зразка.

Відомо, що цис-транс-ізомеризація відбува-
ється під дією плоскополяризованого  синього
або зеленого світла. Транс-ізомер (а) поглинає
світло, поляризоване паралельно дипольному мо-
менту азо-групи, утворюється цис-ізомер (б), який
в свою чергу також поглинає синє або зелене сві-
тло з утворенням  знову транс-ізомера:

У результаті цього процесу можливе утво-
рення або вихідного (а), або інвертованого ізо-
меру (в), вісь якого обернена на  кут близько 90о
у порівнянні з вихідним. Такий ізомер поглинає
набагато менше світла, оскільки вісь дипольного
моменту його азогрупи перпендикулярна до на-
прямку поляризації світла. Таким чином, при три-
валому опроміненні зростає кількість інверто-
ваного ізомеру, що приводить до анізотропії роз-
поділу індексу рефракції. На цьому грунтується
розроблений у роботі [32] новий метод запису
інформації на багатошарових (3D) носіях. Запис
відбувається пучком плоскополяризованого  сві-
тла лише на тих ділянках носія, де азогрупи роз-
ташовані відповідним чином. Зчитування інфор-
мації здійснювали за допомогою конфокально-
го мікроскопа. Для дослідження використову-
вали поліуретанові кополімери з азобензольни-
ми фрагментами у бічних ланцюгах (IX).

Для порівняння можливостей фотоізомери-
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зації були синтезовані рідкокристалічний ко-
полімер, що містить 4-метоксіазобензол в якості
бічного ланцюга і метилметакрилатні ланки, і
аналогічний кополімер, але без мезофази [33].
Опромінення обох кополімерів неполяризова-
ним світлом з довжиною хвилі 365 нм приводи-
ло до ізомеризації і збільшення кількості цис-
ізомеру. Подальше опромінення зразків плоско-
поляризованим світлом з довжиною хвилі 633
нм викликало оптичну анізотропію на всіх цис-
ізомерах, спричинену зворотною цис-транс-фо-
тоізомеризацією. Якщо кополімер не проявляв
рідкокристалічних властивостей, величина оп-
тичної анізотропії поступово зростала, поки 60
—80 % цис-ізомерів не переходили в транс-фо-
рму, далі — спадала, тоді як на рідкокриста-
лічних зразках спостерігалось постійне зростан-
ня. Селективна щодо напрямку поляризації сві-
тла цис-транс-ізомеризація спричинила  виник-
нення оптичної анізотропії і збільшення кіль-
кості мезофази у зразку. У роботі [34] було по-
казано, що при температурі, вищій за Tg , в амо-
рфних полімерах анізотропія зникає, а в рідко-
кристалічних підвищується завдяки термотро-
пній самоорганізації.

Олігонуклеотиди, що містять азобензол в
якості фрагменту головного ланцюга, можуть
бути використані як фоточутливі системи у від-
ношенні до нуклеїнових кислот [35]. Було син-
тезовано кілька олігонуклеотидів (по 7—8 за-
лишків нуклеїнових кислот у кожному), з’єд-
наних по два через азобензол. Як і очікувалось,
олігонуклеотидні послідовності, що не здатні
до утворення комплексу, не ізомеризувались, в
інших випадках утворювався стабільний при
низьких температурах і в темряві цис-ізомер. Син-
тез азосполуки (4-гідроксиетил-4-гідроксіазобен-
золу) здійcнювався шляхом реакцій діазотуван-
ня 4-амінофенетилового спирту і азосполучення 
з фенолом.

У статті [36] наведений детальний огляд
досліджень поліпептидів з хромофорними гру-
пами. При наявності у бічному ланцюзі хромо-

форних груп, таких як азобензольні, поліпепти-
ди під дією світла можуть піддаватися зворот-
ним структурним змінам, наприклад, реверсії спі-
ралі, фотостимульованій агрегації і дезагрегації,
фотомеханічним ефектам та ін. Експеримента-
льні дослідження показали, що поліпептиди пра-
цюють як підсилювачі та передавачі фотохімі-
чних процесів, що відбуваються у бічних лан-
цюгах, це дає можливість їх використання як
матеріалів для фотооптичних технологій.

Оптичний запис інформації на плівках азо-
вмісних полімерів базується на впорядкуванні
полімерних ланцюгів внаслідок переорієнтації
азобензольних груп. У статті [37] досліджено фо-
тоіндуковане подвійне променезаломлення у
двох станах акрилових азополімерів — в аморф-
ному та в рідкокристалічному. Показано, що кі-
лькість світлової енергії, необхідна для запису, мо-
же бути значно знижена при підвищених темпе-
ратурах. Так, оптимальна температура для рідко-
кристалічного полімеру становила 52–55, а для
аморфного — 50–60 °С.

Рівноважна концентрація цис-азобензоль-
них фрагментів в азополімерах, яка встановлю-
ється під дією лінійно-поляризованого світла, збі-
льшується при зниженні мольної частки хромофо-
рних мономерних ланок [38]. Для досліджень
були синтезовані чотири метакрилові кополіме-
ри з різним вмістом азомономеру (5, 23, 50, 100 %).

Авторами роботи [39] був синтезований но-
вий полімер X на основі ПММА з прищеплени-
ми азобарвниками  наступної  будови:

Оптичний запис проводився під дією аргон-
ного лазера (514.5 нм). Було показано, що мак-
симального контрасту (30 %) можна досягнути
при опроміненні зразка імпульсами тривалістю
600 нс і потужністю 13.3 мВт.

Робота [40] присвячена  властивостям азо-
бензолвмісних наноструктурованих плівок, ство-
рених за методами послідовних шарів або плівок
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Ленгмюра–Блоджет. Значна увага приділялась
оптичному запису інформації та формуванню ре-
льєфного зображення на поверхні плівок. Дослі-
джено кілька факторів, які впливають на оптич-
ні властивості азовмісних матеріалів, в тому чи-
слі електростатичні взаємодії та водневі зв’язки.
Описано "ефект води" для кополімеру МАК  та
4-[[2-(метакрилоїлокси)-етил]етиламіно]-2’-хлор-
4’-нітроазобензолу (XI):

Ефект полягав у тому, що після занурення
кополімера у воду на кілька хвилин запис від-
бувався набагато швидше. Інша цікава власти-
вість плівок Ленгмюра–Блоджет полягає у силь-
ному надлишковому сигналі двопроменезалом-
лення, величина якого для плівок азобарвника з
поліелектролітом складала від 60 до 90 %, а в ок-
ремих випадках навіть вище 100 % [41] у залеж-
ності від  хімічної будови.

Величина фотоіндукованого ППЗ значно за-
лежить від будови азобарвника, а саме від наяв-
ності замісників в орто-положеннях, які можуть
створювати стеричні ускладення при транс-цис-
ізомеризації. Для досліджень [42] синтезовано
три фоточутливих полімери з різною будовою
прищеплених  азобарвників:

Полімер 1: X=H, Y=H; полімер 2: X=H,
Y=CH3; полімер 3: X=CH3, Y=CH3. 

Зразки мали однакові молекулярні маси, ди-
сперсність, температури склування, в’язкість та
спектри поглинання, але показали різні значення
двопроменезаломлення при опроміненні поля-
ризованим світлом. Полімер 3 проявив найниж-
чу чутливість до світла, що пов’язано з найниж-
чою ефективністю транс-цис-ізомеризації. Най-
нижчий рівень насичення подвійного промене-
заломлення був у полімері 2.

У роботі [43] шляхом термічної полімери-
зації синтезований ряд полімерів з різним ступе-
нем зшивання  наступної будови:

Дослідження показали, що зі збільшенням
зшитості полімеру підвищується рівень фотоін-
дукованої організації під дією лінійно-поляризо-
ваного світла. Цей феномен вказував на те, що в
зшитих полімерах подавляється рух основних
ланцюгів та прищеплених бічних азобензольних
залишків. Шляхом зшивання можна отримати
голографічну дифракційну гратку на молекуляр-
ному рівні без необхідності створювання рель-
єфного зображення на поверхні.

Полі-2-гідроксиетилметакрилати, що містять
у бічних ланцюгах β-бензил-L-аспартам та β-р-
фенілазобензил-L-аспартам [44], проявляють кру-
говий дихроїзм та фоточутливі властивості.

У роботі [45] представлені порівняльні до-
слідження характеристик оптичного запису змі-

шаних плівок Ленгмюра–Блоджет з азо-
полімеру та стеарату кадмію. Амплітуда
ППЗ залежить як від вмісту азобензольних
фрагментів, так і від швидкості транс-цис-
ізомеризації. Суттєву роль у процесі запису

інформації також відіграє жорсткість осно-
вного ланцюга. Плівки Ленгмюра–Блоджет, ви-
готовлені з кополімеру ПММА та стеарату кад-
мію, показали такі ж значення двопроменеза-
ломлення, як і плівки гомополімеру полі[4-(N-
етил-N-(2-метакрилоксиетил))аміно-2’-хлор-4’-
нітроазобензолу] (XIV), синтезованого шляхом
радикальної полімеризації  з  переносом  атома.

Фактично, контрольована будова даного
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полімеру вела до можливості отримання плі-
вок з більш щільною упаковкою, ніж в анало-
гічних полімерах, отриманих шляхом звичай-
ної радикальної полімеризації. Однак вдоско-
налена організація призвела до зменшення ві-
льного об’єму, що в свою чергу негативно відо-
бразилось на можливості фотоізомеризації та
зменшило показники ППЗ. Перспективними є
дослідження в області синтезу полімерів зі щі-
льною упаковкою з подальшим контролем ві-
льного об’єму, необхідного для ізомеризації.

Бістабільне переключення електричної про-
відності, багатократні ефекти зчитування і запа-
м’ятовування були продемонстровані в прист-
рої на основі сендвічевої структури Al/полімер/
ITO. Ці пристрої зроблені з двох похідних полі-
вінілкарбазолу зі структурами "донор–пастка–
акцептор". Електрична бістабільність, яка спо-
стерігається, пов’язана з індукованим полем вза-
ємодіями з переносом заряду між карбазольни-
ми електронодонорними ланками і електрон-ак-
цепторними ланками і приєднаними пастками
зарядів проміжних азобензольних хромофорів.
Вплив ефекту пастки зарядів азобензольних ме-
діаторів пов’язаний надалі з вивченням елект-
ронних властивостей двох різних похідних по-
лівінілкарбазолу (контрольних зразків), в яких
нітро- і ціаноакцепторні групи сполучені безпо-
середньо з карбазолвмісними електронодонор-
ними похідними [46].

Можливість зворотного оптичного запису
інформації на плівках з полівінілового спирту і
диспергованого в ньому азобарвника (метило-
вого оранжевого) вперше описано в 1983 році [47].
При опроміненні поляризованим світлом азо-
групи, розташовані неперпендикулярно поляpи-
зації променя, зазнають чисельних транс-цис- і
цис-транс-ізомеризацій, поки не попадуть у пло-
щину, перпендикулярну площині поляризацій.
Властивості таких систем, в яких між азобарвни-
ком і матрицею немає ковалентного зв’язку, ви-
рішальним чином залежать від жорсткості по-
лімерного ланцюга і будови азосполуки. 

У роботі [48] досліджено вплив розміру
азобарвника на величину ППЗ як функції від
часу та температури. В якості зразків викорис-
товували матриці ПММА з добавками азобар-
вників  (XV). Температурні залежності ППЗ для
зразків XV-І і XV-ІІІ близькі, але відрізняються
від XV-ІІ. Зразок XV-ІІ також виявив найнижчу

чутливість до світла і швидкість ізомеризації. Це
пов’язано з різною будовою азобарвників. Оче-
видно, головною причиною низького рівня ППЗ
є великий розмір і, відповідно, низька рухливість
сполуки XV-ІІ. Було теж описано стабільність фо-
тоіндукованого  двопроменезаломлення. При фі-
ксованій інтенсивності світла з підвищенням тем-
ператури швидкість транс-цис-ізомеризації зали-
шається майже незмінною, тоді як зворотна реак-
ція значно пришвидшується. Цис-ізомер терміч-
но нестабільний, тому при підвищенні темпера-
тури рівень оптичної анізотропії значно знижується.

Для отримання згаданих вище систем полі-
меризацію проводять у присутності необхідного
азобарвника. Хімічно незв’язаний азобарвник
володіє значно вищою рухливістю, ніж прищеп-
лені, і, тим більше, ніж азобарвники у головно-
му ланцюзі. У роботі [49] досліджувались зразки
ПММА з азохромофором наступної будови :

Будова зразків була доведена за допомогою
спектрів координаційного  розсіювання (Раман-
спектроскопія). ППЗ індукувалося поляризова-
ним світлом з довжиною хвилі 532 нм. Очевид-
но, в процесах росту і спаду ступеня орієнтації
молекул азобарвників під дією світла присутні
два механізми — швидкий і повільний. Швидкий
ріст залежить від локальної рухливості азо-фраг-
менту і відповідає різкому збільшенню концен-
трації цис-ізомеру (величина ta); повільний — від
рухливості полімерного ланцюга (величина tb,
tb> ta). Більше того, швидкість запису великою
мірою залежала від температури і Tg полімеру.
Оскільки квантовий вихід фотоізомеризацій ни-
жче одиниці, частина енергії світла розсіюється
у вигляді тепла. Таким чином, відбувається ло-
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кальний нагрів зразка. Зі збільшенням часу опро-
мінення температура зростає до Tg, рухливість
полімерного ланцюга різко підвищується, про-
являється  повільний механізм. 

Процес спаду орієнтації після вимкнення
світла відбувається через зворотну цис-транс-
ізомеризацію, оскільки транс-ізомер більш тер-
мічно стабільний. Тут також можна виділити два
механізми — швидкий та повільний, які (ана-
логічно з ростом) залежать від рухливості азо-
хромофору та полімерного ланцюга відповідно.
Відносні амплітуди (An=A/(A+B), Bn=B/(A+B),
Cn=C/(C+D+E), Dn=D/(C+D+E), En=E/(C+D+E))
залежать від потужності світла, що використо-
вується. Зі збільшенням потужності відносна ам-
плітуда швидкого процесу (An для росту і Cn для
спаду) зростає, тоді як повільного (Bn) неліній-
но спадає і стабілізується приблизно при 10 мВт.
Причиною цього може бути фотохімічний пере-
хід фаз [50]. Значення En, яке характеризує зали-
шкову орієнтацію, спадає майже до нуля при
збільшенні потужності до 7 мВт. Це свідчить про
те, що записана інформація більшою мірою збе-
рігається при використанні низькоенергетично-
го пучка світла. Зі збільшенням потужності до-
мінуючими стають швидкі процеси.

У статті [51] описано температурну залеж-
ність фотоіндукованого подвійного променеза-
ломлення для змішаних плівок Ленгмюра–Бло-
джет двох типів: гомополімер полі[4’-[[2-(метак-
рилоїлокси)етил]етил-аміно]-2-хлор-4-нітро-азо-
бензолу] зі стеаратом кадмію (1) і кополімер 4-
[N-етил-N-(2-гідроксиетил)]аміно-2’-хлор-4’-ніт-
роазобензолу зі стеаратом кадмію (2). Макси-
мум ППЗ був досягнутий при підвищених тем-
пературах. Криві ППЗ були підігнані під біекс-
поненціальні функції (аналогічно [49]), які чітко
відображали два різних механізми. Перший шви-
дкий процес є термоактивованим і описується
функцією Арреніуса. Спад двопроменезаломлен-
ня після вимикання лазера описувався функці-
єю Кольрауша–Вільямса–Ваттса, яка враховує
розподіл часів релаксації в полімерній системі.
Криві підвищення подвійного променезаломлен-
ня досить схожі для обох полімерів, тоді як спад

виявився  повільнішим  для  полімеру 2.
Показано можливість оборотного переми-

кання коефіцієнта заломлення в плівках азопо-
лімерів під дією світла з певною довжиною хви-
лі, а також вплив поверхневого тиску на резонан-
сний кут [52]. Об’єкт досліджень — полі{2-гід-
роетилметакрилат}-ко-{6-[4-(2-метил-1-оксикар-
бонілфенілазо)фенокси]гексил-метакрилат}. Мо-
ношар наносився на золоту плівку і опроміню-
вався світлом з λ 360 і 450 нм.

Піразолілзаміщені азополімери виявили ви-
щу ефективність, стабільність і швидкість оптич-
ного запису, ніж аналогічні азополімери без пі-
разолонового фрагменту [53]. Значення ППЗ під-
вищилось у 4 рази. Відносна стабільність фото-
індукованого ППЗ таких полімерів знижується
з підвищенням температури.

Агрегація в азополімерах впливає на опти-
чні властивості плівок Ленгмюра–Блоджет. У ро-
боті [54] досліджено ППЗ в азополімерах на ос-
нові поліуретанів різної будови. Агрегація ви-
никала внаслідок утворення водневого зв’язку;
наявність агрегатів простежувалася методами УФ-
спектроскопії. Водневі зв’язки виключали фото-
ізомеризацію; максимум ППЗ спостерігався при
значно вищій потужності лазера, яким опромі-
нювався  зразок.

У статті [55] досліджено фотоізомеризацію
та фото(ре)орієнтацію під дією лінійно-поляри-
зованого світла  сполук  (XVII), (XVIII).

У більшості систем спостерігався значний
азимутальний дихроїзм, спричинений орієнтаці-
єю азобензольних фрагментів перпендикулярно
до вектора напруженості електричного поля. На-
приклад, для зразка 1 дихроїзм становив близь-
ко 0.34, для інших — до 0.17. Фотовпорядкуван-
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ня  і ефективність фотоорієнтації залежали від по-
чаткової надмолекулярної структури плівок, то-
бто від орієнтації, упаковки і агрегації азобен-
зольних фрагментів, довжини спейсера, а також
від умов опромінення — довжини хвилі та поту-
жності світла. За умов щільної упаковки фото-
орієнтація не відбувалась. Результати досліджень
показали, що при збільшенні довжини спейсера
ефективність фотоізомеризації підвищується.

У статті [56] досліджено вплив цис-транс-
ізомеризації фотоактивних хромофорів на фо-
толюмінесценцію наступних  полімерів:

Для полімеру XIX при збільшенні часу дії оп-
ромінення (λ =360 нм) спостерігалось підвищен-
ня інтенсивності фотолюмінесценції. Цей процес
оборотний: при повторному опроміненні зразків
поляризованим світлом з довжиною хвилі 410
нм інтенсивність фотолюмінесценції поверталась
до початкового значення. Таким чином, оптичні
властивості функціоналізованих політіофенів мо-
жна контролювати ізомеризацією азохромофо-
рів, ковалентно зв’язаних з тіофеном. Для копо-
лімеру XX аналогічний ефект майже не спосте-
рігався. Це може бути пов’язано з високим сту-
пенем кристалічності через наявність гексиль-
них груп або з низьким вмістом хромофорних
груп у порівнянні з XIX, що свідчить про те,
що на фотолюмінесценцію впливає лише фото-
ізомеризація азофрагментів. Для полімеру XIX
термохромний ефект не спостерігався через си-
льні взаємодії між бічними ланцюгами, на від-
міну від XX, в якому, окрім жорстких азобен-
зольних, присутні досить гнучкі гексильні групи.

Азополімери для голографії. Фоточутливі
органічні полімери можна використати для ди-
намічного голографічного запису [57] та інтегро-
ваних оптичних пристроїв завдяки високому
показнику заломлення. Молекули азобарвників

проявляють анізотропні властивості: поглинан-
ня фотону відбувається, якщо світло поляризо-
ване вздовж молекулярної осі. Тобто після опро-
мінення і циклів ТЦІ молекула розвертається
перпендикулярно  до поляризованого  світла, що
приводить до зміни індексу заломлення та ані-
зотропії. Голограми записуються за допомогою
двох інтерферуючих променів, лінійна або цир-
кулярна поляризація яких є перпендикулярною,
на відміну від звичайних голографічних граток,
де обидва промені мають паралельну поляриза-
цію. Поляризаційна голографія на 35 % ефекти-
вніша, ніж звичайна, через високі абсорбційні вла-
стивості фотохромів, яка обмежує проникнення
світла у глибину плівки. Для полімеру ПMMA-I
[58] циркулярно поляризоване світло усуває ППЗ.

У роботі [59] була вивчена кінетика тер-
мічної ізомеризації 4-фтор-4’-меток-
сіазобензолу в пентилціанобіфенілі.
Зміну концентрації ізомерів спосте-
рігали за допомогою спектрофотоме-
тра. Енергія активації була нижчою,
ніж у звичайних розчинниках (гептан,
ДМСО, додекан). Рідкокристалічні ро-

зчини 4-фтор-4’-метоксіазобензолу виявили здат-
ність до зворотного (при певній інтенсивності
світла) запису голографічного зображення під
дією двох когерентних світлових потоків. Була
встановлена лінійна залежність між коефіцієн-
том дифракції та інтенсивністю світла, яким про-
водиться опромінення. На графіку залежності
коефіцієнта дифракції від зовнішньої напруги
спостерігався максимум, який можна віднести
до стану рідкого кристалу, в якому молекули ма-
ють найбільшу рухливість. Також було показа-
но залежність коефіцієнта дифракції від кута між
променями,  якими проводився запис  голограм.

Під дією світла на зразок полімеру з азобен-
зольними фрагментами у бічних ланцюгах мож-
ливе утворення на поверхні рельєфного зобра-
ження (дифракційної гратки з періодом поряд-
ку 0.3 мкм). У статті [60] було встановлено залеж-
ність глибини рельєфу від вмісту функціональ-
них азобензольних груп. Крива залежності має
S-подібний характер. При певних значеннях кон-
центрації хромофорів наступає насичення, після
якого рельєф не змінюється. Це явище автори
статті трактують за допомогою моделі Сумару
з механіки рідких тіл. Теоретична модель прий-
нятна для високої концентрації азобензольних
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груп і майже не пояснює поведінку молекул при
низькій їх концентрації. Така невідповідність мо-
же бути пов’язана з тим, що хромофор при оп-
роміненні діє як пластифікатор, тоді як після до-
сягнення певної його концентрації полімер веде
себе як індивідуальна речовина. Було також вста-
новлено, що насичення наступає при менших
концентраціях хромофору для полімерів з ниж-
чою температурою склування.

Утворення поверхневої рельєфної дифрак-
ційної гратки значною мірою залежить від по-
ляризації записуючих променів. У роботі [61] змі-
ни форми поверхні були провоковані дією поля-
ризованого Ar+ лазерного променя при 488 або
514 нм. Глибина модуляції поверхні складала бли-
зько 1300 Ao . Також було досліджено залежність
коефіцієнта дифракції від часу опромінення.

У статті [62] вивчено вплив світлового ви-
промінення на закріплені на полісилоксановій
матриці похідні азобензолу. Такі системи прояв-
ляють властивості дифракційних граток при оп-
роміненні. В якості об’єкта дослідження вико-
ристовували сполуку XXI:

Cульфонамідовмісний азохромофор може
бути легко включений у структуру матриці хі-
мічними зв’язками. При використанні записую-
чого пучка світла з довжиною хвилі 485 нм
максимальне значення дифракції досягалось за
10—15 с, тоді як при 532 нм — майже миттєво.
Були також проведені додаткові дослідження
цис-транс-ізомеризації методом еліпсометрії, які
показали, що коефіцієнт заломлення світла зра-
зком  зменшується при опроміненні.

Процес транс-цис-ізомеризації передбачає
зміну форми — від довгастої транс- до сферич-
ної цис-конформації. Таким чином, при дії поля-
ризованого світла можна отримати рельєф на по-
верхні полімеру, а в спеціальних умовах — і го-
лографічну дифракційну гратку [63]. На плівках
азополімерів гратки проявляють досить високу
стабільність за нормальних умов і легко стираю-
ться при дії світла або тепла. Можливість утво-
рення таких граток шляхом опромінення світ-
ловими імпульсами з довжиною хвилі 532 нм на
протязі кількох наносекунд вперше описано в

1997 році [64]. Спочатку вважалося, що утворен-
ня рельєфу пов’язане з випалюванням поверхні
полімеру лазером, але в 1999 році [65] доведено,
що причиною є транс-цис-ізомеризація.

У роботі [66] описано утворення граток на
поверхні поліметакрилату з азобензольними бі-
чними групами під дією одиночного імпульсу
двох когерентних пучків світла. Було визначе-
но залежність глибини рельєфу від енергії імпу-
льсу та поляризації. При низьких енергіях зміни
відбувались лише в освітленій області, тоді як
при високих спостерігалось утворення канавок
як  наслідок абляції. 

У статтях [67, 68] розкрито можливості утво-
рення голографічних дифракційних граток без
використання когерентних пучків світла (на від-
міну від [66, 69, 70]). Чіткий рельєф на поверхні
азополімеру може утворюватись у результаті од-
ночасної дії низькоенергетичного  когерентного
лазерного променя і некогерентного високоенер-
гетичного. Перший несе інформацію, другий —
ініціює утворення рельєфу. Для досліджень ви-
користовувався 3-[{4-[(E)-(4-{[(2,6-диметилпіри-
мідин-4-іл)аміно]сульфоніл}феніл)діазеніл]фе-
ніл}-метил)аміно]пропіл-2-метилакрилат [71].

Досліджено нові полімери на основі матри-
ці ПММА з прищепленими азобарвниками [72].
Вивчено можливість запису голограм, ефектив-
ність дифракції та її зміну з часом (ефект старін-
ня), зміну оптичних властивостей при збільшен-
ні або зменшенні товщини плівки, концентрації
азобарвника.

Динамічний запис голограм у режимі реаль-
ного часу на плівках нового азополімеру на ос-
нові ПММА товщиною 10 мкм показав макси-
мальну ефективність дифракції 0.2 і 5 % для по-
ляризованого та неполяризованого  світла відпо-
відно з довжиною хвилі 488 нм [73]. Після чис-
ленних циклів запису/зчитування/стирання не
виявлено жодних ознак виснаження матеріалу. В
поляризаційній голографії спостерігався незна-
чний ефект пам’яті при відносно короткому ін-
тервалі (2–5 с) між опроміненнями. Максималь-
на ефективність — 7–8 повних циклів запису/
зчитування/стирання  за 50 с.

У плівках полікомплексу XXII одержано
запис голограм [74—77] для паралельної  і ор-
тогональної орієнтації поляризації світлових
променів.

Плівки синтезованих полікомлексів з мета-
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лами можуть бути використані для запису та
довготривалого зберігання поляризаційних го-
лограм, і механізм запису пов’язаний не з фото-
генерацією носіів заряду, а зi зміною концентра-
ції  транс-  і  цис-ізомерів.

Також були досліджені можливості запису
голограм і електрооптичний ефект для поліме-
рних плівок з азобензольними хромофорами,
координація йонів металів яких відбувається між
полімерними ланцюгами XXIII і всередині ос-
новного полімерного ланцюга XXIV [78, 79].

Формування голографічних дифракційних
граток і двопроменезаломлення в полімерних
плівках XXIII, XXIV виникають у результаті фо-
тоіндукованої оптичної анізотропії дипольних
моментів ізомерів азобензольних груп. Йони ко-
бальта, координовані в основному полімерному
ланцюгу, створюють більше стеричних усклад-
нень при фотоізомеризації і при повороті дипо-
льних моментів у зовнішньому електричному
полі в порівнянні із впливом на ці процеси йонів
кобальту, координованих між полімерними лан-
цюгами. Відповідно, характерні часи електрооп-
тичного ефекту і формування голографічних ди-
фракційних граток більші для полімеру з внут-
рішньоланцюговою координацією металу.

Фотоорієнтація рідких кристалів (РК).  Ради-
кальною полімеризацією одержано  поліметакри-
лати похідних азобензолу, які є хіральними рід-
кокристалічними кополімерами [80]. У більшості

випадків  для них характерний смектичний стан,
збільшення концентрації полімеру приводить до
зменшення термічної стабільності холестерич-
ного, а стійкість смектичного рідкокристалічно-
го  зростає.  Температура переходу смектичного
стану лінійно понижується із зростанням кон-
центрації полімеру, Тперех можна підвищити вве-
денням в азобензольну частину макромолекули
довгих алкоксильних  груп.

Синтезовано серію полімерів, що містять спей-
серні групи різної довжини, та вивчено залеж-
ність рідкокристалічних фаз полімеру XXV від до-
вжини метиленового ланцюга. З’ясовано, що при
n =1–2 присутні смектична та нематична, тоді
як при n =3–10 спостерігається лише смектич-
на  фаза [81, 82] :

Опромінення хромофорів лінійно поляри-
зованим світлом викликає дихроїзм через куто-
селективну фотохімічну конверсію — це ефект Вей-
герта, на якому заснований принцип фотопа-
м’яті матеріалу. При використанні невеликих
опромінюючих доз для полімерів необхідне тер-
мічне підсилення фотоорієнтації. Також можли-
ве проведення тривимірної орієнтації макромо-
лекул, зображених нижче, за допомогою опро-
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мінення  зразка під  певним  кутом [83].

Комбінування рідкокристалічних
та хромофорних властивостей у по-
лімерах відіграє суттєву роль у стій-
кості фотоіндукованої лінійно-пло-
щинної орієнтації рідких кристалів.
Фактично, стабільність фотоіндукованої гомо-
генної орієнтації значно підвищується з вико-
ристанням тонких плівок поліметакрилатів із
латерально розташованими азобензольними біч-
ними ланцюгами (XXVII, XXVIII). Цим полі-
мерам притаманна стабільність у темряві, для
XXVIII потрібна вища енергія переорієнтації

порівняно з XXVII. Хоча фотодихроїзм хромо-
фору  у полімерній плівці термічно нестійкий
(за 30 хв втрачається 25 % орієнтації), проте при
зберіганні в темряві гомогенна орієнтація прак-
тично не втрачається через можливе утворення
на поверхні надмолекулярних структур. Повер-
хнева орієнтація рідких кристалів за допомогою
таких азопoлімерних плівок знайшла застосу-
вання у новій галузі створення оптичних поля-
ризаторів [84, 85]. Нанесення тонкої полімерної
плівки на рівний субстрат та опромінення бла-
китним світлом  з подальшим переведенням у
водний розчин приводить до ліотропної рідко-

кристалічної фази [86]. Видалення молекул роз-
чинника фіксує орієнтацію макромолекул.

Електрооптичні властивості азобензольних по-
лімерів. У роботі [87] досліджені електрооптичні
властивості полімерних  плівок XXIX. Роз-

глядається провідність даного матеріалу при
різних температурах. Автори показують,
що при нагріванні цього полімеру значно

вище температури склування відбувається його
перехід у рідкокристалічну фазу і в результаті
цього переходу значно збільшується його про-
відність. Вказується на широке застосування ор-

ганічних  матеріалів, що мають здатність до про-
відності в світловипромінюючих приладах. Вив-
чений вплив орієнтації хромофорів на провідні
властивості. Показано, що велике значення для
провідних властивостей плівок цього полімеру
має розчинник, з якого їх відливають. Так, наприк-
лад, у плівок, відлитих з тетрагідрофурану, зна-
чення провідності низьке і непостійне, тоді як у
плівок, відлитих з циклопентанону, значення
провідності на декілька порядків вищі, ніж у
відлитих з ТГФ.  Розглянуто також вплив темпе-
ратурного фактору і показано, що в цілому з під-
вищенням температури  провідність зростає.

Під дією лінійно поляризованого світла в по-
лімерних плівках з’являється наведена поляри-
зація, яка при кімнатній температурі може збе-
рігатися достатньо довго. Зміна наведеної поля-
ризації можлива зовнішньою тепловою або ме-
ханічною дією, при опроміненні світлом, при на-
кладанні зовнішнього електричного або магні-
тного поля. У зовнішньому електричному полі
відбувається поворот дипольних моментів і іно-
ді спостерігається ефект фотопровідності, обу-
мовлений фотогенерацією носіїв заряду, що до-
зволяє використовувати такі матеріали в ксеро-
графії [88]. Для посилення впливу магнітного
поля полімерні композиції виготовляють або на
основі металовмісних мономерів [89], або з до-
бавкою магнітних наночастинок [90].

Були синтезовані полі-4-метакрилоїлокси-
(4’-карбокси-3’-окси)азобензол (XXX) i полікомп-
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лекси 4-метакрилоїлокси-(4’-карбокси-3’-окси)-
азобензола з нікелем (XXXI-Ni) і кобальтом
(XXXI-Co)   [91—93].

На підставі проведених досліджень зробле-
но висновок про те, що зразки нового оптично-
го середовища повною мірою реалізують ідею
створення оптичних середовищ для оптоелек-
троніки, в яких світлочутливий шар при кім-
натній температурі змінює свої оптичні харак-
теристики під дією зовнішнього електричного та
магнітного поля, і за рахунок цього збільшує-
ться величина електрооптичного і магнітоопти-
чного ефектів зразків електромагнітооптичного
середовища з великою поверхнею і простою тех-
нологією приготування.

Досліджувався [94—97] вплив замісників рі-
зної електронної природи в азобензольному хро-
мофорі та наявність нафтильного замісника на
фотофізичні властивості синтезованих полімерів
і поліметалокомплексів і для цієї мети були син-
тезовані полімери з азобензольними хромофо-
рами, що містять донорні і акцепторні групи, 2-
гідрокси-4-[4-(метакрилоїламіно)-1-нафтил]діазе-
ніл бензойна кислота (XXXII), а також поліком-
плекси з кобальтом  на  їх основі.

Збільшення дипольного моменту азобензо-
льних хромофорів за рахунок введення елект-
ронакцепторних замісників в азохромофор зме-
ншує вплив йонів кобальту на електрооптичні
властивості полікомплексів та збільшує величи-
ну електрооптичного ефекту, введення нафти-
льного ядра в хромофор зменшує цей ефект

через деякі  стеричні  ускладнення.
Вивчено [98, 99] вплив температури на елек-

трооптичний ефект у створених полімерних ма-
теріалах у залежності від наявності в азохромо-
форі електронодонорних або електронакцепто-
рних груп та спейсера, який зв’язує азохромофор
з основним полімерним ланцюгом. Підвищення
температури приводить до збільшення рухли-
вості бічних полімерних груп і, як наслідок, зро-
стає величина  електрооптичного ефекту.

Досліджувалися спектри поглинання [100,
101] до і під час включення електричного поля
плівок XXX, XXXI-Co без добавок і з добавка-
ми мероціанінового барвника 5-[(2Е,4Е,6Е)-6-(1-
бензилбензо[cd]індол-2(1Н)-іліден)гекса-2,4-ді-
єниліден)-1,3-діетил2-тіоксодигідропіримідин-
4,6(1Н ,5Н)-діона (XXXIII) (1 % мас.), спектр по-
глинання якого знаходиться у ближньому ІЧ-
діапазоні.

Однак у літературі не обговорювалося пи-
тання про можливий механізм сенсибілізації
електрооптичного ефекту в ПК з мероціаніно-
вими барвниками, в яких електрооптичний
ефект спостерігається не тільки в довгохвильовій
області поглинання ізомерів азобензольних хро-
мофорів, але і в області поглинання мероціані-

    XХXII

XXXI-Ni або Co

    XХX
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нового барвника. Відповідно, електрооптичні вла-
стивості плівок таких ПК обумовлені просторо-
вою переорієнтацією дипольних моментів азо-
бензольних груп у зовнішньому електричному
полі, які ініціюють повороти молекул барвника,
тобто відбувається сенсибілізація електроопти-
чного ефекту.

Створені полікомплекси [102] похідних азо-
бензолу з кобальтом, координація атомів якого
змінює структурну жорсткість фотоізомерів азо-
бензолу — XXXI та XXXIV, в якому йон металу
координований за рахунок зв’язку безпосеред-
ньо з азогрупою. Відповідно, збільшення структу-
рної жорсткості хелатного вузла при фотоізо-
меризації азобензольних груп зменшує величи-
ну електрооптичного ефекту.

Для дослідження впливу довжини спейсера
[103] на фотофізичні властивості одержаних по-
лімерних систем були cинтезовані полімери і по-
лікомплекси XXXV з різною довжиною спейсе-

ра — від 2, 4, 6 до 8 метиленових груп у бічному
ланцюгу. Встановлено, що агрегація азохромо-
форів з доcтатньо довгими спейсерами для роз-
глянутого ряду речовин сприяє зменшенню часу
і збільшенню величини електрооптичного ефекту,
що є важливим для розробки нових фотоак-
тивних середовищ.

Проведений синтез ПК і вивчення елек-
трооптичних характеристик [104] плівок ко-
полімерів з низьким значенням в’язкості і
високою еластичністю, які містять добавки
азобарвників на основі 8-гідроксихіноліну

різної концентрації, і залежність цих властивос-
тей від наявності у складі хромофорів йона мета-
лу і замісників різної природи. Для досліджень
були синтезовані кополімери — бутилметакрилат :
нонілметакрилат (БМА : НМА), бутилметакрилат :
вінілбутиловий етер (1:1); азобарвники — 5-феніл-
азо-8-гідроксихінолін (М1), 5-(4’-метоксифеніл)-
азо-8-гідроксихінолін (М2), 5-(4’-нітрофеніл)азо-
8-гідроксихінолін (М3) та комплекси з кобальтом
(М1-Co), (М2-Co), (М3-Co) (XXXVI, XXXVII).

Збільшення дипольного момента азобарвни-
ків, які вводяться в полімерну матрицю, за раху-
нок введення донорного чи акцепторного замі-
сника або координованого йона кобальту, поси-
лює електрооптичний ефект. Збільшення кон-
центрації азобарвників до 5 % приводить до зро-
стання електрооптичного ефекту, але при біль-
ших концентраціях погіршується оптична одно-
рідність плівок ПК, тобто така концентрація є
оптимальною для використання даних ПК в елек-

трооптичних  модуляторах  світла.
Проведене дослідження впли-

ву природи полімерної матриці
[105] на електрооптичні властивості
одержаних ПК. Для цього був син-
тезований ряд нових полімерних
композитів на основі полімерних
матриць різноманітної природи з
добавками азобарвника і його ме-
талокомплексу, а також для порі-

XХXV

Х =  2–8

     Х = Н  (М1-Со), СН3 (М2-Со), NO2 (М3-Со)

XХXVII

XХXVI

           Х = Н  (М1), СН3 (М2), NO2 (М3)

XХXIV
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вняння — відповідний координаційний азо-
полімер з кобальтом, який містить хромофори в
основному ланцюгу — 5,5’-{метиленбіс[4,1-фе-
нілен(Е)-діазо-2,1]}-8-гідроксихінолін (XXXIX). Як
полімерні матриці одержані наступні кополі-
мери: кополімер  БМА з НМА, акрилонітрилу з
НМА, 4-фталімідофенілметакрилату з ММА,
хлоретилвінілового етеру з БМА. Вибір моно-
мерів для кополімеризації був орієнтований на
одержання матриць із різними властивостями
— з низьким значенням в’язкості, високою ела-
стичністю, різною величиною вільного об’єму та
полярністю. 

Показано, що природа полімерної матриці
значно впливає на електрооптичні властивості
даних ПК. Найкращими з точки зору цих влас-
тивостей виявились ПК, де як матрицю викорис-
товували кополімер з гнучкими макромолекула-
ми, що містять у своєму складі полярні групи, які
в свою чергу сприяють процесу орієнтації дипо-
лів молекул азобарвника у зовнішньому елект-
ричному полі. Електрооптичний ефект у таких
системах може досягати значної величини, не-
доліком їх є великий час відклику у порівнянні
з азополімерами і полікомплексами.

Синтезовано полімерні композити [106] і
досліджено електрооптичні властивості плівок
на основі кополімеру АН  : ОМА (октилмета-
крилат), які містять добавки бісазобарвників, і

залежність цих властивостей від наявно-
сті у складі хромофорів йона металу і за-
місників. Були отримані бісазобарвники:
4-[(E)-{4-[(E)-(4-гідроксифеніл)діазеніл]фе-
ніл}діазеніл]бензойна кислота (XL) і 4-

[(E)-{4-[(E)-(4-амінофеніл)-
діазеніл]-феніл}діазеніл]-
бензойна кислота та їх ком-
плекси з кобальтом  (XL1).

 Незвичайно великі
значення електрооптично-
го ефекту (більше 80 %) в

досліджуваних ПК з добавками бісазобарвни-
ків та їх металокомплексів на основі кополіме-
ру ОМА : АН  можна пояснити наявністю двох
азогруп, які фотоізомеризуються, і полярних
нітрильних груп акрилонітрилу в полімерній
матриці, які додатково збільшують дипольний
момент. Не можна також виключати і мож-
ливість посилення ефекту завдяки процесу пе-
ребудови структурно-м’якої полімерної матри-
ці, який супроводжує орієнтaцію диполей азо-
барвника і полярних нітрильних груп. Одер-
жані полімерні композити на основі кополіме-
ру ОМА : АН з добавками бісазобарвників та їх
металокомплексів, в яких спостерігається зна-
чний електрооптичний ефект і відносно малий
час  відклику.

РЕЗЮМЕ. Обзор научной литературы в области
химии азосодержащих полимеров посвящен их фо-
тофизическим и фотохимическим свойствам и на-
правлениям использования, которые обусловлены осо-
бенностями фоточувствительности азобензольного
фрагмента. Такие полимеры применяются как новые
перспективные фотоактивные среды для разнообраз-
ных систем с оптической памятью, для записи и со-
хранения информации, в дисплейных технологиях, в
оптоэлектронике, голографии, системах телекоммуни-
каций и др. Oбсуждаются также результаты собст-
венных исследований авторов.

SUMMARY. A review of scientific literature in the
field of chemistry of azocontaining polymers devoted to
its photophysical and photochemical properties and
directions of application which are due to the peculiarities
of photosensitivity of azobenzene fragment. Such po-
lymers are used as new perspective photoactive media
for various systems with optical memory, for recording
and storing information, in display technology, opto-
electronics, holography, telecommunication systems, etc.

XXXIX

XL

      R  =  OН , NH2
XLI
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И.М.Ткаченко, С.Н.Остапюк, А.В.Сидоренко, О.В.Шекера, В.В.Шевченко
СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ФТОРИРОВАННОГО В ЯДРО СУЛЬФОСОДЕРЖАЩЕГО
ПОЛИАРИЛОВОГО ЭФИРА

Разработан способ синтеза ароматического полиэфира на основе декафторбифенила  и 1,4-бис(3-
гидроксифенокси)тетрафторбензола с использованием для генерации фенолят-ионов NaH. Предло-
жен метод введения сульфогрупп в синтезированный полимер путем полимераналогичных превра-
щений с помощью хлорсульфоновой кислоты. Исследованы механические свойства и термоокис-
лительная стабильность полученных сульфированных полимеров.

ВВЕДЕНИЕ. Фторированные в ядро полиари-
ловые эфиры (ФПАЭ) обладают рядом уникаль-
ных свойств [1]. Их дальнейшая функционализа-
ция, осуществляемая как путем использования мо-
номеров, содержащих в своем составе различ-
ные функциональные группы и фрагменты, так
и полимераналогичными превращениями, позво-
ляет придать новый спектр свойств и расширить
области практического применения ФПАЭ [1].
Наличие в составе ФПАЭ диацетиленовых и ма-
леимидных групп дает возможность использо-
вать их как негативные фоторезисты [2, 3], а
введение в их состав различных хромофорных
групп — в качестве нелинейно-оптических си-
стем [4]. Сенсорными свойствами по отношению
к анионам фтора в растворе обладают ФПАЭ,
содержащие оксадиазольные циклы [5]. Благо-
даря выбору различных функциональных групп
можно также целенаправленно регулировать оп-
тические свойства — показатели преломления и
двойного лучепреломления, оптические потери,
а также растворимость полимеров, их адгезию к
различным поверхностям [6, 7].

Особый интерес представляют ФПАЭ, содер-
жащие в своем составе сульфогруппы, что связа-
но с возможностью создания на их основе про-
тонпроводящих мембран для топливных элеме-
нтов [1, 8–11]. Известны ФПАЭ, получаемые ре-
акцией декафторбифенила (ДФБ) с различными
по строению бисфенолами, которые являются объ-
ектами последующего введения сульфогрупп ме-
тодом полимераналогичных превращений [1, 8–
10]. Такие бисфенолы, как правило, нефториро-
ванные, либо же содержат перфторалкильные фраг-
менты, чаще всего, трифторметильную группы [1, 8].

Нами развивается направление синтеза, ис-

следования структуры и свойств ФПАЭ получен-
ных реакцией ДФБ с изомерными бисфенолами,
содержащими в своем составе перфтораромати-
ческие фрагменты, а также разработка методов
их функционализации [12–15]. Цель этой рабо-
ты — синтез данного типа ФПАЭ, содержащих
сульфокислотные группы, вводимые путем по-
лимераналогичных превращений, а также изуче-
ние свойств полученных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. ДФБ син-
тезировали в соответствии с работой [16], а 1,4-
бис(3-гидроксифенокси)тетрафторбензол полу-
чали согласно методике [17]. Хлорсульфоновую
кислоту (Merсk) и NaH (60 %-я суспензия в ма-
сле, Merсk) использовали без предварительной
очистки, HCl (36 %) и КOH — марки х.ч. Раство-
рители очищены  известными  методами [18].

Синтез ФПАЭ. 1 г (0.00273 моль) 1,4-бис(3-
гидроксифенокси)тетрафторбензола растворяли
в 5 мл диметилформамида (ДМФА) и порция-
ми при комнатной температуре вносили 0.157 г
(0.26 г — 60 %) NaH (0.00655 моль). После пре-
кращения выделения водорода добавляли 0.912
г (0.00273 моль) ДФБ в 6.5 мл ДМФА. Реакцион-
ную смесь перемешивали 0.5 ч при комнатной тем-
пературе, 4 ч при 80 оС и высаждали 1 %-м вод-
ным раствором уксусной кислоты. Выделенный
полимер промывали горячим метанолом, затем
водой и сушили в вакууме при 80 оС в течение 8 ч.
Выход 90 %. 1H ЯМР: δ, м.д.: 7.36 (т, 2H, J =7.81
Гц, Ar), 7.1 (с, 2H, Ar), 6.96 (д, 2H, J =7.32 Гц, Ar),
6.88 (д, 2H, J =6.84 Гц, Ar). ИК-спектр (KBr),
ν,см–1: 1603 (Ar–F), 1481 (Ar), 1246 (Ar–O–Ar),
1070, 980 (C–F).

Синтез сульфосодержащих ФПАЭ (СФПАЭ) .
СФПАЭ-1. К суспензии 0.5 г (0,76 ммоль)
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ФПАЭ в 9.5 г метиленхлорида при перемеши-
вании и комнатной температуре по каплям до-
бавляли 0.177 г (1.51 ммоль) ClSO3H в 1 М  рас-
творе метиленхлорида. Затем реакционную смесь
интенсивно  перемешивали в течение 2 ч. Выпав-
ший сульфированный полимер отфильтровы-
вали, промывали гексаном, водой и сушили при
60 оС 4 ч. Далее на стеклянной подложке из 10
%-го раствора ДМФА получали пленку синтези-
рованного полимера, которую затем выдержи-
вали 12 ч в 3 %-м растворе КОН и сутки в 5 %-м
растворе НСl. Полученную таким образом пле-
нку СФАПЭ-1 тщательно промывали водой и
сушили в вакууме при 60 оС 8 ч. 1H ЯМР: δ, м.д.:
7.79 (с, Ar), 7.34 (с, Ar), 7.24 (с, Ar), 6.99 (с, Ar),
6.88 (с, Ar). ИК-спектр, ν, см–1:  1597 (Ar–F), 1487 (Ar),
1238 (Ar–O–Ar), 1191 (SO3H), 1012 (C–F).

СФПАЭ-2. Получали аналогично СФПАЭ-
1. Хлорсульфоновая кислота взята в 5-кратном
мольном избытке (0.442 г, 3.79 ммоль) по отно-
шению к молекулярной массе (ММ) элемента-
рного звена ФПАЭ. 1H ЯМР: δ, м.д.: 7.78 (с, Ar),
7.34 (с, Ar), 7.24 (с, Ar), 6.98 (с, Ar), 6.88 (с, Ar).
ИК-спектр, ν, см–1: 1599 (Ar–F), 1489 (Ar), 1238
(Ar–O–Ar), 1196 (SO3H), 1014 (C–F).

СФПАЭ-3. Cульфировали аналогично СФ-
ПАЭ-2 на протяжении 4 ч. 1H ЯМР: δ, м.д.: 7.78
(с, Ar), 7.35 (с, Ar), 7.25 (м, Ar), 6.98 (с, Ar), 6.88 (с,
Ar). ИК-спектр, ν, см–1: 1599 (Ar–F), 1489 (Ar),
1238 (Ar–O–Ar), 1194 (SO3H), 1024 (C–F).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ. Спектры 1H сня-
ты на спектрометре Bruker Avance DRX 500 на
частоте 500 МГц при 25 oС в ДМСО-d6. Внут-
ренний стандарт — тетраметилсилан. ИК-спек-
тры полимеров регистрировали с помощью ИК-
спектрометра с Фурье преобразованием TEN-
SOR 37 в области поглощения 400—4000 см–1.
Для ФПАЭ ИК-спектры снимали в таблетке KBr,
а для сульфированных полимеров — в раство-
ре ДМФА. Характеристическую вязкость ([η]) ра-
створов сульфированных полимеров опреде-
ляли с помощью вискозиметра Убеллоде как в
растворе ДМФА, так и в смеси ДМФА/LiCl (0.05
М) при 30 оС. Оценку прочности на разрыв (σ) и
относительного удлинения (εр) проводили на
разрывной машине 2166 Р-5 при одноосном ра-
стяжении со скоростью движения зажима 50 мм/
мин. Температуру стеклования определяли ме-
тодом дифференциальной сканирующей кало-

риметрии (ДСК) на приборе Q-2000 TA Instru-
ments (США). Нагрев вели в атмосфере возду-
ха со скоростью 20 град/мин в области темпе-
ратур 25—250 оС, погрешность измерений не пре-
вышала 3 %. Термостабильность полимеров иссле-
довали с помощью термогравиметрического ана-
лиза (ТГА) на приборе Q-50 TA Instruments
(США) на воздухе при скорости нагревания 20
oC/мин в области температур 25—700 оС. Cодер-
жаниe сульфогрупп в полученных полимерах оп-
ределяли методом обратного титрования [19], а
водопоглощение (W ) — по изменению массы по-
лимеров до и после набухания  при комнатной
температуре [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. Ранее
[12] нами был получен ряд ФПАЭ на основе
ДФБ и изомерных фторированных в ядро бис-
фенолов:

Показано, что несмотря на одинаковый хи-
мический состав ФПАЭ, их структурная орга-
низация и физико-химические свойства отлича-
ются за счет введения изомерных фрагментов. В
частности, полиэфиры на основе бисфенолов с
ОН-группами в орто- или пара-положении были
выделены в виде порошков, которые не способ-
ны к формированию пленочных материалов. То-
гда как ФПАЭ на основе ДФБ и бисфенола с
ОН-группами в мета-положении образовывал пле-
нки с прочностью 1.2 МПа. Именно поэтому ука-
занный полимер выбран в качестве объекта для
дальнейшей его модификации. Однако такой по-
казатель механической прочности уступает боль-
шинству известных в литературе ФПАЭ, в том
числе и сульфированным [8, 10], что связано с бо-
лее высокой молекулярной массой последних.

При синтезе ФПАЭ, описанных в работе [12],
для генерации фенолят-ионов был использован
К2СО3, который наиболее широко применяется
для получения полиэфиров данного типа [1]. В то
же время известно, что использование для гене-
рации фенолят-ионов при синтезе ФПАЭ более
сильных оснований, таких как СsF, NaH, CaH2,
дает возможность получить полимеры с боль-
шими значениями молекулярной масы (MM) и с

Химия высокомолекулярных  соединений

64 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 1



меньшей степенью разветвленности [20—22].
Данный подход применен нами для увели-

чения ММ  полиэфира на основе ДФБ и 1,4-бис-
(3-гидроксифенокси)тетрафторбензола и, соот-
ветственно, прочностных показателей его пле-
нок. В отличие от синтеза ФПАЭ в присутствии
К2СО3 при использовании NaH сначала полу-
чали соль бисфенола в среде ДМФА, к которой
добавляли ДФБ. Применение NaH позволило уве-
личить выход полимера и значение характерис-
тической вязкости [η], которое составило 0.36
дл/г. В работе [12] для определения ММ  поли-
меров, содержащих перфторированные моно- и
бифениленовые ядра, было выведено уравнение
Марка–Куна–Хаувинка ([η] =KMα, где К =4.27⋅
10–4, α =0.54). Согласно этому уравнению, син-
тезированный ФПАЭ имеет значение средневяз-
костной ММ , равное 261991, тогда как это зна-
чение для ФПАЭ, полученного с использова-
нием К2СО3, составило 183078 [12]. Увеличение
ММ  полимера связано с более мягкими услови-
ями его синтеза, что в свою очередь уменьшает
вероятность побочных реакций в процессе по-
ликонденсации.

Увеличение ММ  синтезированного  полиме-
ра значительным образом улучшает прочност-
ные характеристики ФПАЭ. Так, при относи-
тельном удлинении 9 % его прочность на раз-
рыв составила 38 МПа, что более чем в 30 раз вы-
ше такового показателя ФПАЭ, полученного при
использовании К2СО3  [12].

Сульфосодержащие ФП- АЭ (СФПАЭ) полу-
чены сульфированием данного полимера хлор-
сульфоновой кислотой при их различном соот-
ношении в метиленхлориде при комнатной тем-
пературе :

Таким образом, были получены СФПАЭ-1 —
при двукратном мольном избытке ClSO3H по
отношению к ММ  элементарного звена ФПАЭ
и продолжительности реакции 2 ч, СФПАЭ-2 и
СФПАЭ-3 — при пятикратном мольном избы-
тке ClSO3H по отношению к ФПАЭ и продол-
жительности реакции 2 и 4 ч соответственно
(таблица).

Сульфированные полимеры растворимы в
ДМФА, диметилацетамиде, N-метилпирроли-
доне. При измерении характеристической вяз-
кости для всех синтезированных СФПАЭ на-
блюдался полиэлектролитный эффект (рис. 1),
для исключения которого в растворы СФПАЭ
был добавлен низкомолекулярный полиэлек-
тролит — LiCl. Более низкие значения харак-
теристической вязкости (таблица) всех СФПАЭ
в сравнении с исходным ФПАЭ, видимо, обус-
ловлены возможными деградационными про-
цессами полимерной цепи, протекающими в ре-

Рис. 1. Зависимость приведенной вязкости (η) от
концентрации СФПАЭ в растворе ДМФА без LiCI
(а) и в его присутствии (б). 1 — СФПАЭ-1; 2 —
СФПАЭ-2; 3 — СФПАЭ-3.
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зультате реакции сульфирования [10]. Тем не
менее, как указано в работе [23], прямое срав-
нение ММ  несульфированного  и сульфирован-
ного полимеров затруднено. Так, указывается,
что на ММ  сульфосодержащих полимеров вли-
яют внутри- и межмолекулярные ионные, гид-
рофобные взаимодействия, а также образование
водородных связей [23].

В связи с нерастворимостью ФПАЭ в мети-
ленхлориде его сульфирование проводили в сус-
пензии. Несмотря на то, что во время реакции
СФПАЭ выпадает из реакционной смеси, степень
сульфирования можно контролировать измене-
нием времени реакции и количеством взятого
сульфирующего агента (таблица). Как видно из
таблицы, увеличение времени реакции с 2 ч (СФ-
ПАЭ-2) до 4 ч (СФПАЭ-3) при сохранении со-
отношения реагентов приводит к возрастанию
содержания количества сульфокислотных групп
в полимере. Аналогичная картина наблюдается
и при изменении соотношения полимер/хлор-
сульфоновая кислота (ср. СФПАЭ-1 и СФПАЭ-
2, таблица). Согласно данным таблицы, все по-
лученные СФПАЭ содержат в своем составе бо-
лее чем одну, но менее чем две статистически
распределенные сульфокислотные группы на эле-
ментарное звено полимера. Однако отметим, что
процентное содержание сульфогрупп в составе
полученных СФПАЭ в целом больше, чем у
мембран типа Nafion, в которых оно находится
в диапазоне от 6.8 до 10 % [24].

В ИК-спектрах всех СФПАЭ (рис. 2) при-
сутствуют аналогичные полосы поглощения, что
и для исходного полимера. Но в результате суль-

фирования для всех СФПАЭ
появляется новая полоса по-
глощения в области 1196—
1191 см–1, которая соответ-
ствует валентным колебани-
ям сульфокислотной  группы
–SO2–  [25].

1Н ЯМР спектры СФПАЭ
сложно интерпретировать из-
за статистического сульфиро-
вания и, соответственно, не-
регулярного строения звень-
ев полимера. Однако изме-
нение в спектрах СФПАЭ рас-
положения химических сдви-
гов, а также их смещение в

более слабую область в сравнении с исходным
ФПАЭ свидетельствует об образовании конеч-
ных полимеров (рис. 3).

Введение сульфогрупп в состав полимера не-
сколько понижает их механическую прочность,
которая, однако, остается достаточно высокой и
практически не влияет на относительное удлине-
ние СФПАЭ (таблица). Исключение составляет
СФПАЭ-2, значение относительного удлинения
которого почти в три раза превышает таковые
значения СФПАЭ-1 и СФПАЭ-3, а также несуль-
фированного полимера. Такое расхождение, оче-
видно, связано с более высокой ММ  СФПАЭ-2,
а также с местом расположения сульфогрупп и

Условия синтеза и свойства ФПАЭ и СФПАЭ

Поли-
мер

Условия
сульфирования

Содержание
SO3H-групп, % [η],

дл/г
σ,
МПа

εp W

Время,
ч

 ФПАЭ/ClSO3H,
моль Вычислено Най-

дено %

ФПАЭ 4 — — 0.36 38 9 3
СФПАЭ-1 2 1/2 9.55* 19.1** 10.2 0.23 30 11 64
СФПАЭ-2 2 1/5 9.55 19.1  11.9 0.28 30 34 96
СФПАЭ-3 4 1/5 9.55 19.1  14.6 0.21 37 9 180

* Теоретическое содержание SO3H-групп в полимере из расчета, что в эле-
ментарном звене ФПАЭ содержится одна SO3H-группа; ** — две SO3H-группы.

Рис. 2. ИК-спектры: 1 — СФПАЭ-1;
2 — СФПАЭ-2; 3 — СФПАЭ-3; 4 — ФПАЭ.
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их плотностью в полимере. Как отмечалось вы-
ше, СФПАЭ-3 имеет наименьшее значение [η],
однако его пленка характеризуется наилучшим
значением прочности на разрыв в сравнении с
СФПАЭ-1 и СФПАЭ-2. Это связано с присут-
ствием в его структуре наибольшего количества
SO3H-групп и соответственно с более развитой
сеткой водородных связей, которые и придают
механическую прочность полимеру.

Водопоглощение полученных СФПАЭ уве-
личивается с ростом содержания в их структуре
сульфокислотных групп (таблица). Для извес-
тных в литературе СФПАЭ водопоглощение на-
ходится в широких пределах, и в зависимости от
степени сульфирования может достигать более
1000 % [8] или даже приобретать способность к
растворению в воде [9].

Температура стеклования СФПАЭ по дан-
ным ДСК не была обнаружена вплоть до 250 оС.
Из литературных данных известно, что повы-
шенная полярность сульфированных полимеров
приводит к увеличению их значений Т с [8, 26],
которые часто превышают температуру разло-
жения данных соединений [8, 9].

Результаты ТГА показывают (рис. 4), что для

синтезированных СФПАЭ характерен трехста-
дийный механизм потери массы, подобно дру-
гим СФПАЭ, описанным в работе [11].

На первой стадии до 150 оС происходит по-
теря связанной влаги, которая содержится в СФ-
ПАЭ (рис. 4). Потеря массы в диапазоне темпе-
ратур от 250 до 400 оС связана с деградацией суль-
фокислотных групп полимеров [11], а дальней-

Рис. 3. 1Н  ЯМР спектры ФПАЭ (1), СФПАЭ-1 (2); СФПАЭ-2 (3); СФПАЭ-3 (4).

Рис. 4. Кривые термогравиметрического анализа
синтезированных СФПАЭ: 1 — СФПАЭ-1; 2 —
СФПАЭ-2; 3 — СФПАЭ-3.
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шая интенсивная потеря массы после 400 оС от-
вечает разрушению собственно полимерной це-
пи. Очевидно, что главной стадией, определяю-
щей термостабильность синтезированных соеди-
нений, является стадия отщепления SO3H-групп.
Поэтому с увеличением степени сульфирования
понижается и термостабильность СФПАЭ, ко-
торая, однако, не уступает таковой для описан-
ных в литературе СФПАЭ [8–11].

Таким образом, показано, что применение
для синтеза ФПАЭ на основе ДФБ и 1,4-бис(3-
гидроксифенокси)тетрафторбензола в качестве
основания NaH, позволяет получить полимер с
высокой ММ в мягких условиях синтеза. Этот по-
лимер характеризуется лучшей механической про-
чностью в сравнении с ФПАЭ, который синтези-
рован с применением К2СО3. Полимераналогич-
ными превращениями в синтезированный ФП-
АЭ введены сульфогруппы, количество которых
можно контролировать изменением времени ре-
акции и количества взятого сульфирующего аге-
нта. Установлено, что достигнутый уровень рас-
творимости, содержания сульфокислотных групп,
механической прочности, водопоглощения и тер-
мостабильности полученных СФПАЭ представ-
ляет интерес для их использования как ионооб-
менных сред, а также протонпроводящих мем-
бран для топливных элементов.

РЕЗЮМЕ. Розроблено спосіб синтезу ароматич-
ного поліетеру на основі декафторбіфенілу та 1,4-біс-
(3-гідроксифеноксі)тетрафторбензолу з використан-
ням для генерації фенолят-іонів NaH. Запропоновано
метод введення сульфогруп у синтезований полімер
шляхом полімераналогічних перетворень за допомо-
гою хлорсульфонової кислоти. Досліджено механічні
властивості та термоокислювальну стабільність отри-
маних сульфованих полімерів.

SUMMARY. The method of synthesis of the aroma-
tic polyether based on decafluorobiphenyl and 1,4-bis(3-
hydroxyphenoxy)tetrafluorobenzene was developed with
using NaH to generate phenoxide ions. Sulfogroups were
incorporate by polymeranalogical transformations into
the synthesized polymers using chlorosulfonic acid. The me-
chanical properties and the thermal oxidation stability
of the synthesized sulfonated polymer were investigated.
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