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ЕФЕКТ ПОЯВИ АНОМАЛЬНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
МЕТАЛООКСИДНИХ КАРКАСНИХ СПОЛУК ПРИ ЇХНЬОМУ 
ЛЕГУВАННІ В ОБЛАСТІ МАЛОГО ВМІСТУ ЛЕГУЮЧОЇ ДОМІШІКИ

О. М. Кордубан1, В. В. Трачевський2

1Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В. І. Вернадського НАН України, 
просп. Академіка Палладіна, 32/34, Київ 03142, Україна;
2Технічний центр НАН України, 
вул. Покровська, 13, Київ 04070, Україна 
* е-mail: omkord@nas.gov.ua

На прикладі фосфату KTi2(PO4)3:Al3+ та кераміки Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)O3:Fe2O3 впер-
ше підтверджено існування ефекту появи аномальних властивостей каркасних сполук 
при їхньому легуванні в області малого вмісту легуючої домішки. Ефект зумовлено 
існуванням початкового етапу легування в області малого вмісту n, на якому заміщен-
ня відбувається неосновним способом, через селективне заповнення катіонами Мn+ 
позицій катіонів Аp+ у кисневих порожнинах Мn+→Аp+ і утворенням у структурі окре-
мої Мn+ підґратки. У підсумку, внаслідок появи внутрішніх напружень та викривлення 
структурних елементів ґратки, в каркасних сполуках з’являються аномальні фізико-хі-
мічні властивості. За подальшого збільшення вмісту легуючого елемента домінуючим 
стає основний спосіб заміщення катіонами Мn+ позицій катіонів Nk+ у кисневих окта-
едрах Мn+→Nk+, що супроводжується зникненням внутрішніх напружень та втратою 
аномальних властивостей сполук. Ефект може бути застосовано для широкого кола 
металооксидних каркасних матриць із люмінісцентними, магнітними, каталітичними, 
іонними, п’єзо- та сегнетоелектричними властивостями.

Ключові слова: XPS, КTi2(PO4)3, Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)O3., металооксидні каркасні 
сполуки. 

ВСТУП. Під металооксидними каркас-
ними сполуками в роботі розуміємо різні 
типи змішаних аніонних каркасів із вклю-
ченням катіонів одного типу в різні ґратки, 
в яких основним мотивом є з’єднані в зиґ
заґоподібні ланцюги кисневі октаедри, за-

повнені М-катіонами, та вакантні кисневі 
порожнини, частково заповнені А-катіона-
ми (M M-А-M M, M M-А-M M ), наприклад, 
M=Ті, Zr, Nb, Mo; A = K, Rb, Pb, Sr). 

У літературі ефект появи аномальних 
властивостей металооксидних каркасних 
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сполук при їхньому легуванні в області ма-
лого вмісту легуючої домішки є відсутнім, 
а процес легування досі розглядають як 
такий, що має лише один етап компенса-
ційного заміщення Мn++(m-n)А+→Мm+. 
Але в роботі [1] для KTi2(PO4)3:Al3+ було 
встановлено існування початкового етапу 
процесу легування в області малих значень 
легуючого елемента, в якому реалізується 
неосновний механізм заміщення Мn+→nА+. 
Такий спосіб заміщення супроводжується 
селективним заповненням катіонами М n+ 

позицій катіонів А+ в кисневих порожни-
нах із відповідним утворенням підґратки з 
М n+, наслідком чого є викривлення ґратки 
і поява в ній внутрішніх напружень, що й 
призводить поява аномальних властивос-
тей у сполуки. На прикладі KTi2(PO4)3:Al3+ 
було показано існування початкового ета-
пу легування з неосновним заміщенням 
Al3+→3ІK+(n = 0,1) замість основного Al3++ 
K+→Ti4+ [1]. За більших значень (n> 0,1) 
домінуючим стає основний механізм замі-
щення Мn++(m-n)А+→Мm+, при цьому змі-
нюється тип ґратки і зникають внутрішні 
напруження та аномальні властивості спо-
луки.

Прояви такого механізму видно з літера-
турних даних легування каркасних сполук. 
Так, в роботі [2] за даними ЕПР та ЯМР пока-
зано, що поява заліза з n = 0,04 мас.% в крис
талічній ґратці Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)O3 : Fe2O3 
призводить до викривлення ґратки утво-
ренням фази з більш високою симетрією та 
покращення електрофізичних параметрів 
п’єзокераміки. Натомість за високих кон-
центрацій заліза (>0,4 мас.%) спостерігаємо 
різке погіршення електрофізичних пара
метрів. У праці [3] синтезовано леговані Yb 
монокристали K2Ti1.887Yb0,113(PO4)3:Yb, які 

при 0.05 мас./% набувають аномальних лю-
мінесцентних властивостей. У працях [4–7] 
проаналізовано вплив мікродомішок на 
хімічний та фазовий склад синтезованих 
сполук. 

Ефект появи аномальних властивос-
тей металооксидних каркасних сполук за 
літературними даними є невідомим, ме-
ханізм дії ефекту не використовують. При 
цьому застосування ефекту дозволяє реа-
лізацію концепції керованого синтезу для 
широкого класу металооксидних каркас-
них сполук із нелінійно-оптичними, люмі
несцентними, магнітними, каталітичними, 
іонними, п’єзо- та сегнетоелектричними  
властивостями. 

У роботі з використанням РФС та ЕПР 
вперше встановлено існування механіз-
му аномального впливу «слідових» вміс-
тів легуючих домішок для PZT кераміки 
Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)O3 : Fe2O3. Отримані 
результати повністю збігаються з результа-
тами роботи [1], що є підтвердженням як 
запропонованого в ній механізму заміщен-
ня в області малих значень легуючого еле-
мента, так і висновку про поширення цього 
механізму на широкий клас металооксид-
них каркасних сполук. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ

1. Фосфат КTi2(PO4)3:Al3+

Полікристалічні зразки КTi2(PO4)3:Al3+, 
леговані алюмінієм, було синтезовано з го-
могенних розчинів-розплавів систем M2O-
P2O5-TiO2. Крок легування ряду ∆n∼0,15, 
досліджувались кристали з n=0 (С0), n=0.11 
(С1), n=0.3 (С2), n=0.48 (С3) на початку та 
n=0.97 (С6) наприкінці ряду [1].
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а б в
Рис. 1. а-в. РФС-спектри, розкладені на компоненти: К2р-спектри зразків (а); Al2р-спектри 

зразків (б). Криві вмісту алюмінію в порожнинах (IAl), в кисневих октаедрах (*Al) загального 
(K) і парціального (IK ,IIK+IIIK) вмісту калію, величини заряду аніонної та катіонної ґраток (∆Q+-) 
залежно від загального вмісту алюмінію (в)

Fig. 1. a-c. XRD spectra, decomposed into components K2p-spectra of samples С0-С3,С6 (a); De-
composed into components Al2p-spectra of samples С1-С3, С6 (b). Curves of aluminum content in 
cavities (IAl), in oxygen octahedra (*Al), total (K) and partial (IK ,IIK+IIIK) potassium content, magnitude 
of an ionic and cationic lattice charge (∆Q+-) depending on the total aluminum content n (c).

Основне гетеровалентне ізоморфне за-
міщення Ті4+на Al3+ має призводити до 
збільшення кількості іонів калію за ра-
хунок компенсації заряду каркасу Al 3++ 
K+→Ті4+. З метою проведення керованого 
синтезу такого класу ізоморфно-заміще-
них кристалів було досліджено…. Ефект 
аномальної зміни властивостей кристалів 
KTi2(PO4)3:Al3+ – при легуванні незначною 
кількістю алюмінію. Безбарвні кристали 
вихідного КTi2(PO4)3 при цьому набувають 

інтенсивного синьо-фіолетового забарв-
лення. Подальше підвищення вмісту алю-
мінію у структурі супроводжується посту-
повим знебарвленням кристалів [1]. 

Методом РФС було встановлено, що при 
легуванні вихідної матриці малим вмістом 
іонів Al3+ концентрація іонів К+ не збільшу-
ється, як очікувалося при Al3++ K+→Ti4+-за-
міщенні, а навпаки – зменшується. На 
рис. 1 а-б наведено в РФС спектри К2р- і 
Al2р-рівнів, розкладені на компоненти.  
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Число компонент визначали кількістю 
можливих позицій іонів калію та алюмінію 
в матриці. З динаміки зміни вкладів ком-
поненти IK К2р-спектрів зразків із n=0 та 
n=0.11 видно, що на початковому етапі ле-
гування (n=0,11) спостерігаємо зменшення 
вмісту калію в порожнинах I типу (рис. 1а).

З рис. 1б видно, що при n=0,11 вміст 
алюмініюI Al у порожнинах (рис. 1б, комп. 
IAl) у кілька разів перевищує вміст алюмі-
нію*Al в октаедрах (рис. 1б, комп. *Al), і ко-
релює зі зменшенням кількості калію в по-
рожнинах I типу (рис. 1а, n = 0.11мас.%), що 
вказує на суттєве превалювання на почат-
ковому етапі легування (n=0,11) неоснов-
ного заміщення Al3+→3IK+ над основним 
Al3++ K+→Ti4+. При заміщенні Al3+→3ІK+ 
формується структура, в якій замість трьох 
раніше зайнятих катіоном K+ порожнин 
одну порожнину займає Al3+, а решта ста-
ють вакантними і, таким чином, позитив-
ний заряд у катіонній підрешітці стає дуже 
локалізованим. Отже, на початковому ета-
пі легування алюміній бере участь у запо-
вненні катіонної підґратки, займаючи в 
порожнинах позиції рухомого катіона IK, 
практично не заміщуючи титан в основно-
му [Ti2(PО4)3] структурному мотиві. 

Внаслідок локалізації такого великого 
заряду в межах однієї порожнини та появи 
еквівалентної кількості вакантних порож-
нин, у структурі виникають напруження, 
які призводять до гомолітичного розриву 
зв’язку Ti-Oз появою парамагнітних РО4

2- - 
та Ti3+-центрів із забарвленням кристалу, 
тобто до локальних знижень заряду в ос-
новному [Ti2(PО4)3]

-структурному мотиві.
На початковому етапі легування (n= 

0,11  мас.%), внаслідок розміщення Al3+ 

тільки в порожнинах замість IK у структу-

рі КTi2(PO4)3:Al3+ утворюється впорядко-
вана підґратка з регулярно розміщених в 
об’ємі дефектних областей, сформованих з 
асоціатів «порожнина з Al3+ – вакантні по-
рожнини» та розташованих поруч РО4

2- - та 
Ti3+-центрів. 

Причиною регулярного розміщення на 
початковому етапі катіонів IAl3+ і, відповід-
но, дефектних областей може бути необ-
хідність виконання умови мінімізації по-
тенційної енергії ґратки (рис. 1в, IAl, ΔQ+-), 
чого можна досягнути через максимальне 
зближення структурних одиниць і що є 
можливим через локальний розрив части-
ни зв’язків [8]. 

На другому етапі легування 
КTi2(PO4)3:Al3+ алюмінієм після перевищен-
ня критичного вмісту в структурі асоціатів 
«порожнина з Al3+ – вакантні порожнини» 
домінуючим стає заміщення алюмінієм іо-
нів титану в кисневих октаедрах. Так, на 
Al2p-спектрах (рис.1б n>0.11) видно пере-
розподіл вмісту між IAl- та *Al-компонента-
ми і зменшення вкладу комп. IAl. Водночас 
спостерігається зростання вмісту калію в 
порожнині I типу (рис.1а, n> 0.11), що є не-
обхідним для компенсації різниці зарядів 
іонів Ti4+ і Al3+. При n> 0,11мас.% доміну-
ючим стає Al3++ K+→Ti4+-компенсаційний 
механізм.

На. рис.1в наведено графіки вмісту алю-
мінію в порожнинах (IAl) та кисневих ок-
таедрах (*Al), загального вмісту калію (K), 
калію I та II типів (IK та IIK відповідно) за-
лежно від загального вмісту алюмінію n у 
матриці. Видно, що при n> 0,11 алюміній 
переважно входить у октаедри в позиції ти-
тану, тобто основний внесок у заповнення 
калієм порожнин обох типів починає дава-
ти Al3++ K+→Ti4+-компенсаційний механізм 
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(*Al, К рис. 1в). Превалює зростання вмісту 
іонів *A в кисневих октаедрах і зростан-
ня вмісту всіх типів іонів калію (рис. 1в, 
n>0.11), що супроводжується зростанням 
заряду катіонної та аніонної ґраток (рис. 1в, 
n>0.11) і зменшенням забарвлення полі-
кристалів. Таким чином, методами РФС та 
ЕПР встановлено, що процес легування ма-
триці КTi2(PO4)3: Al3+ алюмінієм має почат-
ковий і основний етапи. 

На початковому етапі за незначного 
вмісту Al3+ (n=0,11мас.%) через появу асо-
ціатів «порожнина з Al3+ – вакантні порож-
нини» в ґратці відбуваються значні просто-
рові зміни кисневих порожнин, які сфор-
мовані іонами кисню РО4-тетраедрів та Ті-
О6-октаедрів, що призводить до деформації 
розташованих поруч цих структурних еле-
ментів із гомолітичним розривом зв’яз-
ку Ті-О-Р, появою парамагнітних центрів 
та, як наслідок, виникненням аномальних 
властивостей сполуки.

2. Кераміка Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525) O3:Fen+

Цирконат-титанат свинцю Pb(Zr1−xTix)O3 
(PZT) має широке використання і є відо-
мим сегнето-електричним матеріалом. Ке-
раміки цирконат-титанату свинцю мають 
структуру перовськіту, каркас сформовано 
з TiO6- та ZrO6-октаедрів, в кисневих по-
рожнинах розташовані іони Pb2+ [2]. Мето-
дами РФС, ЕПР та ЯМР досліджували PZT 
кераміки Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525), леговані 
n Fe2O3. [2]. Було виявлено, що при вмісті 
заліза n = 0,04 мас.% відбувається зміна 
кристалічної структури, що супроводжу-
ється покращенням електрофізичних пара-
метрів PZT п’єзокераміки [2]. 

Зразки було синтезовано подрібненням 
оксидних складових металів у кульвому 

млині, їхнім подальшим відпалом, пресу-
ванням і спіканням гранул 12 мм × 2 мм. На 
відміну від синтезу кристалів КTi2(PO4)3:Al3+ 
у розчині – розплаві, масообмін в кераміч-
них композитах за цього синтезу є значно 
уповільненим. 

У праці [2] встановлено, що в PZT у діа
пазоні 0–0,4 мас.% збільшення концент
рації заліза призводить до спотворення 
кристалічної структури і зумовлює поліп-
шення електрофізичних параметрів п’єзо-
кераміки. Це пов’язано з утворенням фази, 
яка має більш високу симетрію, але за ви-
соких концентрацій заліза (>0,4 мас.%) це 
призводить до різкої деградації електрофі-
зичних параметрів [2].

На рис. 2 а-б представлено РФС Ti 2p3/2 
та Fe 2p3/2 – спектри титану та заліза при 
0.04  мас% (рис. 2а) та 1 мас% (рис. 2 б). 
Енергії зв’язку компонент Ті 2p3/2-спектра:  
Ті2+ (Е зв.= 455,1 еВ), Ті3+(Е зв.= 456,8  еВ) 
та Ті4+(Е зв.= 457,9 еВ). Енергії зв’язку 
компонент Fe 2p3/2-спектра для Fe2+(а) 
Е зв.= 706,8 еВ, для Fe2+(а1) Е зв. = 707,8 еВ, 
що значно менше характерних значень Е зв. 
Fe2+-станів. Це може бути зумовлено знач-
ною зміною координаційного оточення 
Fe2+іонів у кисневих порожнинах. Також на 
спектрах присутні Fe2+- та Fe3+-стани заліза: 
Fe2+ (Е зв. = 709.5 еВ) та Fe3+(Е зв. = 711,1 еВ). 
Комп. з Е зв.= 712,4 еВ повязана з Fe3+-ста-
нами залишків прекурсора Fe2O3. Особли-
вості в області 714–719 еВ є сателітними 
вкладами Fe2+- та Fe3+-станів [9–11]. 

На Fe2p3/2-спектрах (рис. 2а) наявні ком-
поненти відповідають іонам заліза різних 
типів заміщення, водночас присутніх при 
n=0.04 мас. % та 1 мас. % . Це означає, що 
при n=0.04 мас вже відбуваються обидва 
типи легування. 
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а б
Рис. 2 а-б. РФС:Fe 2p3/2-спектри Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525) O3 + nFe2O3 (а) та Ti 2p3/2-спектри 

Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525) O3 + nFe2O3 (б)

Fig. 2 a -b. XRD spectra decomposed into components:Fe 2p3/2 spectra of
Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)O3:Fe2O3(а); Ti 2p3/2 spectra ofPb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)O3 +nFe2O3 (b).

На Fe2p3/2-спектрах (рис. 2а) наявні ком-
поненти відповідають іонам заліза різних 
типів заміщення, водночас присутніх при 
n=0.04 мас. % та 1 мас. % . Це означає, що 
при n=0.04 мас вже відбуваються обидва 
типи легування. 

До першого, початкового етапу легуван-
ня відносять домінуючі на Fe2p3/2-спект
рі зразка з n=0.04 мас. % (рис. 2а) вклади 
Fe2+(а)-, Fe2+(а1)-станів, які відповідають 
неосновному процесу заміщення (1) іонами 
Fe2+ заліза іонів Pb2+ у двох різних криста-
лографічних позиціях:

Fe2+(а) → IPb2+                                        (1)
                       Fe2+(а1) → IIPb2+

При цьому на Ті2p3/2-спектрі з n= 
0.04  мас. % з’являються вклади Ті2+- та 
Ті3+-станів (рис. 2 б-в), які є ознакою поя-
ви внутрішніх напружень у ґратці – роз-
риву Ті-О-зв’язку з викривленням частини  
ТіО6-октаедрів.  

Відношення інтегральних інтенсивнос-
тей Fe2+а / Fe2+а1 вказує на співвідношення 
вмісту іонів заліза в різних кристалографіч-
них позиціях кисневих порожнин. Співвід-
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ношення (2Ti2++ Ti3+)/ Ti4+ є відносною мі-
рою локально розірваних Ті-О-зв’язків, по-
ява яких зумовлена виникненням значних 
напружень у ґратці при заміщенні (1). Згід-
но [2], при легуванні в області малих зна-
чень n (n=0.04 мас.%) зафіксовано зростан-
ня в ґратці вкладу високосиметричної фази 
і покращення функціональних характерис-
тик п’єзокераміки, що може бути пов’язано 
з формуванням підґратки Fe2+ у кристаліч-
ній структурі Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)O3:Fen+.

При збільшенні вмісту легуючої доміш-
ки до n=1 мас.% вклади Fe2+(а)-, Fe2+(а1)- 
станів заліза на початковоу етапі процесу 
заміщення (1) значно зменшуються. 

На Fe2p3/2-спектрі зразка з n=1 мас.% 
(рис. 2а) вклад Fe3+ відповідає основно-
му заміщенню, в якому два іони Fe3+ залі-
за заміщують сусідні Ti4+-, Pb2+-іони/Zr4+-, 
Pb2+-іони зі збереженням балансу заряду:

2Fe3+→Pb2++Ti4+(Zr4+)              (2) .

При n=1 мас.% також зростає комп. Fe2+, 
що відповідає процесу заміщення (3), який 
може бути необхідним для адаптації ґратки 
до змін у кисневих октаедрах: 

Fe2+→Pb2+                                               (3).

Наявність тільки одного типу кисне-
вих порожнин із катіоном Pb2+ може бути 
зумовленою структурними змінами при  
n=1 мас.%Fe2O3.

На Ті2p3/2-спектрі зразка (рис. 2 б,  
n=1 мас. %) домінуючим вкладом у спектр 
є Ті4+-стани ТіО6 – октаедрів основного 
структурного мотиву, при цьому Ti2+-стани 
зникають, а Ti3+ – значно зменшуються, що 
вказує на зникнення напружень у ґратці, 
характерних для початкового етапу легу-
вання. 

При порівнянні між собою Fe 2p3/2-спект
рів із вмістом заліза 0.04 мас% та 1 мас% 
видно, що вже на початковому етапі легу-
вання (рис. 2 а, n=0.04 мас.%) на спектрі  
Fe 2p3/2 представлено всі наявні варіанти 
процесів заміщення (1), (2), (3) при легу-
ванні залізом Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)O3. Це 
вказує на те, що межею, після якої починає 
домінувати основний етап заміщення, є 
вміст заліза в зразку при n<0.04 мас%. 

Отримані для PZT кераміки дані коре-
люють із даними по KTi2(PO4)3 і підтвер-
джують єдину природу процесів початко-
вого етапу заміщення при легуванні ме-
талооксидних каркасних сполук та появу 
аномальних властивостей сполук. 

Процес легування Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)
O3:Fen+ має два етапи. На початковому ета-
пі за малого вмісту заліза заміщення ка-
тіонами Fe2+ катіонів свинцю в кисневих 
порожнинах спричиняє появу внутрішніх 
напружень у ґратці (Ті2+-, Ті3+-стани) та 
поліпшення електрофізичних параметрів 
п’єзокераміки [2]. При збільшенні вмісту 
заліза до n=1 мас. % внутрішні напружен-
ня зникають, натомість відбувається втрата 
електрофізичних властивостей кераміки.

Таким чином, методами РФС та ЕПР вста-
новлено, що процеси легування матриць 
КTi2(PO4)3:Al3+ та Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)O3:Fen+  
мають початковий і основний етапи. На 
початковому етапі за незначного вмісту 
Al3+ (n=0,11 мас.%) та Fen+ ((n=0,04 мас.%) 
відбуваються значні зміни їхньої електро-
нної і кристалічної структури через про-
сторову деформацію кисневих порожнин, 
гомологічний розрив зв’язку Мn+-O та по-
яву парамагнітних центрів, що супрово-
джується появою аномальних властивос-
тей сполук.
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ВИСНОВКИ. Встановлено ефект ано-
мального впливу малого вмісту легуючих 
домішок на електронну структуру та вла-
стивості металооксидних каркасних спо-
лук, який зумовлений існуванням початко-
вого етапу легування, на якому заміщення 
при легуванні відбувається неосновним 
способом через селективне заповнення 
катіонами Мn+ позицій катіонів Аp+ у кис-
невих порожнинах: Мn+→Аp+і утворенням 
Мn+ підґратки в основній структурі матри-
ці. В результаті, за рахунок викривлення 
основних структурних елементів ґратки, в 
каркасних сполуках виникають аномальні 
фізико-хімічні властивості. За подальшого 
збільшення вмісту легуючої домішки домі-
нуючим стає основний спосіб заміщення 
катіонами Мn+ позицій катіонів Nk+ у кис-
невих октаедрах: Мn+→Nk+, що супрово-
джується зникненням внутрішніх напру-
жень та втратою аномальних властивостей  
сполук.

Ефект появи аномальних властивостей 
металооксидних каркасних сполук при їх-
ньому легуванні незначною кількістю легу-
ючої домішки може бути застосовано для 
широкого кола металооксидних каркасних 
матриць із люмінісцентними, магнітними, 
каталітичними, іонними, п’єзо- та сегнето-
електричними властивостями.

Дослідження виконано за підтримки 
наукової роботи 327 Е (Державний 
реєстраційний №: 0123U100603).
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REGION OF LOW ALLOYING IMPURITY CONTENT.
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Abstract. Using the example of phosphate 
КTi2(PO4)3:Al3+ and ceramics 
Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525):Fe2O3, the existence 
of the effect of the appearance of anomalous 
properties of oxide framework compounds 
upon their doping in the region of low doping 
impurity content was confirmed for the first 
time.The effect of the appearance of anoma
lous physicochemical properties in oxide 
framework compounds is due to the existence 
of the initial doping stage in the region of low 
n content, at which substitution during doping 
occurs in a non-major way due to the selective 
filling of the positions of the Ap+ cations in oxy-
gen cavities with Mn+ cations: Mn+→Ap+ and the 
formation of a Mn+ sublattice in the main struc-
ture.As a result, due to the occurrence of in-
ternal stresses and distortion of the structural 
elements of the lattice in the framework com-
pounds, anomalous physicochemical proper-
ties arise. With a further increase in the con-
tent of the alloying element, the main method 
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of replacing the positions of Nk+ cations in the 
oxygen octahedra with Mn+ cations becomes 
dominant: Mn+→ Nk+, which is accompanied 
by the disappearance of internal stresses and 
the loss of anomalous properties of the com-
pounds.The effect can be applied in practice 
for a wide range of oxide framework matrices 
with luminescent, magnetic, catalytic, ionic, 
piezoelectric, and ferroelectric properties.
The effect of the anomalous influence of trace 
doping impurities on the electronic structure 
and properties of КTi2(PO4)3:Al3+crystals and 
piezoceramics Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525):Fe2O3 
was first established by the methods of XPS 
and EPR. The dynamics of the change of Ti3+-, 
Ti4+-, Fe2+-, Fe3+-, states of 
Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525):Fe2O3 and Ti3+-,Ti4+-, 
Al3+-, IK+-, IIK+- states of КTi2(PO4)3:Al3+are 
compared in the work [1]. A feature of the 
initial stage of doping is a significant change 
in the electronic structure of the compounds. 
The increase in lattice stresses during doping 
causes homolytic cleavage of the Ti - O bond 
with the formation of two types of paramag-
netic centers: the radical anion РО4

2- and the 
cation Ti3+.Synthesis in a narrow concentration 
range of the first stage is a difficult task. With 
a low content of the alloying element Mn+, its 
local concentrations in a viscous melt solution 
can differ significantly. This is manifested by 
a change in the properties of the synthesized 
compounds due to the inclusion of the main 
substitution mechanism during doping, i.e. 
the appearance of aluminum ions in titanium 
positions. Therefore, the formation of an ide-
al Mn+ sublattice at the first stage of doping is 
limited by the processes of distribution of Mn+ 
ions in the volume of the melt solution. In the 
literature, the effect of the appearance of ano
malous properties of metal oxide framework 

compounds upon their doping in the region of 
low dopant content is absent, and the doping 
process is still considered as having only one 
general stage of compensatory substitution 
Mn++(m-n)А+→М m+.

Keywords: XPS, КTi2(PO4)3, metaloxide fra
mework compounds, Pb0,95Sr0,05(Ti0,475Zr0,525)O3.
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МЕМБРАНИ З ПОЛІМОЛОЧНОЇ КИСЛОТИ, ОТРИМАНІ МЕТОДОМ 
3D-ДРУКУ, ДЛЯ ВИЛУЧЕННЯ ЦІННИХ І ТОКСИЧНИХ
КОМПОНЕНТІВ ІЗ ВОДНИХ РОЗЧИНІВ 

П. Піні Перейра1, І. Пакола Гонсалвес1, Ю. С. Дзязько*2, 
Л. К. А. Моліна1, К. Мозер Парайсо1, Р. Бергамаско2

1Державний університет Марінґа, ав. Коломбо 5790, Марінґа, 
Парана, 87020−900, Бразилія;
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просп. Акад. Палладіна, 32/34, Київ 03141, Україна
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3D-друк дозволяє виготовляти мембрани будь-якої форми та розмірів за вимога-
ми споживачів. У роботі висвітлено проблему дослідження розділових властивостей 
фільтраційних мембран, які, на відміну від відомих, отримано в одну стадію. Чорни-
лом для 3D-принтера слугувала полімолочна кислота (полілактид, ПЛА), а також її су-
міш із пороутворювачем − цукрозою. Для друку застосовували метод пошарового на-
плавлення. Мембрани складалися з трьох шарів, а кожен шар − із паралельних смужок, 
ширину яких визначали діаметром сопла екструдера (0.4 мм). Пори, які забезпечують 
фільтрацію, можуть бути розташовані на стиках смужок. Мембрани практично пов-
ністю затримують макромолекули бичачого сироваткового альбуміну (БСА). Розмір 
пор оцінено як 6−17 нм, іншими словами, мембрани відносять до ультрафільтрацій-
них. Мембрани застосовано для концентрування поліфенолів з екстракту апельсино-
вих шкірок та вилучення катіонного та аніонного барвників (метиленового синього 
та реактивного чорного 5 відповідно) із водних розчинів. Встановлено, що найбільша 
селективність мембран реалізується за тиску 0.5 (поліфеноли, 90−98%), 1.5 (аніонний 
барвник, 90−96 %) та 2.5 атм (катіонний барвник, 83−87%). Фільтрування призводить 
до деколоризації слабкозабарвлених розчинів. Знайдено, що мембрана, отримана із су-
міші ПЛА та пороутворювача, характеризується більшою продуктивністю, селектив-
ністю та стійкістю до органічних забруднень, ніж мембрана з чистого полімеру. Зроб
лено припущення, що відмінність між поведінкою мембран зумовлена особливостями 
термодеструкції ПЛА під час друку, який відбувається за 210 оС.

Ключові слова: ультрафільтрація, 3D-друк, метод пошарового наплавлення, полі-
феноли, барвники, метиленовий синій, реактивний чорний 5, деколоризація води.
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ВСТУП. Метод 3D-друку було винайде-
но у 1981 р. японським вченим H. Kodama, 
який розробив пристрій для пошарового 
формування жорстких виробів із фотопо-
лімерних смол за допомогою УФ-засвічу-
вання [13]. Згодом 3D-друк почали вико-
ристовувати для виготовлення різнома-
нітних виробів певної форми та розмірів, 
необхідних споживачу. Він не пов’язаний 
з використанням реагентів, практично не 
супроводжується виділенням токсичних 
речовин і утворенням відходів. Іншими 
словами, цей метод є екологічно чистим [4]. 
З цієї причини попит на 3D-друк постійно 
збільшується, зокрема й завдяки регуляр-
ному зниженню цін на принтери, витратні 
матеріали та програмне забезпечення.

Наразі друковані вироби, такі як адсор-
бенти, фотокаталізатори, деталі мембран-
них модулів, спейсери і навіть мембрани 
застосовують переважно для водопідготов-
ки та очищення стічних вод [1, 4−6], напри-
клад, для розділення нафти і води [7, 8], оп-
ріснення води [9, 10], видалення токсичних 
неорганічних іонів та органічних забруд-
нень [11−13].  Процеси, в яких використо-
вують друковані матеріали, включають 
мембранну дистиляцію [14], газорозділен-
ня [15], електромембранне розділення (за 
участю аніонообмінної [16], катіонообмін-
ної [17] або мозаїчної мембрани [18]), а та-
кож гемодіаліз [19].

Серед методів 3D‑друку особливе місце 
займає моделювання пошарового наплав-
лення (fused deposition modeling, FDM), 
який дозволяє отримувати вироби склад-
ної форми [1−4]. Вироби створюються 
наступним чином: модель передається до 
програмного забезпечення 3D‑принтера, 
програма автоматично розраховує кіль-

кість витратних матеріалів та час форму-
вання виробу. Перед запуском друку модель 
автоматично поділяє виріб на горизонталь-
ні шари та розраховує шляхи переміщення 
друкувальної голівки (екструдера із соплом 
на кінці). Стрічка полімеру подається до 
екструдера, що нагрівається, екструдер по-
шарово укладає розплавлений полімер на 
платформі у певній послідовності згідно 
3D-моделі. Розплавлений матеріал охолод-
жується та твердне. Коли шар надруковано, 
на нього наплавляється новий. Таке поша-
рове наплавлення відбувається доти, поки 
виріб не буде надруковано повністю. 

До недоліків 3D-друку відносять дефек-
ти поверхні виробів − борозенки у місцях 
контакту стрічок полімеру. Проте при дру-
ці фільтраційних мембран транспортні 
пори можуть розташовуватися саме у цих 
борозенках. Виходячи з цих припущень, 
отримано мембрану з ультрафільтраційни-
ми властивостями [20]. Таким чином, пори 
формуються безпосередньо під час виготов-
лення мембрани за підвищеної температу-
ри. За аналогічних умов утворюються пори 
при виробленні мембран з  анодно-оксидо-
ваного алюмінію (розігрівання відбувається 
безпосередньо при анодуванні металу [21]) 
або при термокарбонізації органічних ви-
сокомолекулярних сполук, попередньо вве-
дених до пор керамічних мембран [22−24]. 
Друковану мембрану застосовано для пе-
рероблення відходів харчової промисло-
вості, аналогічно неорганічним [25, 26] та 
полімер-неорганічним мембранам [27−29], 
модифікованим окисленим графеном [25, 
26] та його композитами з гідратованими 
оксидами багатовалентних металів [26−28].

Проте на відміну від [21−28], мембра-
ну [20] отримано в одну стадію. Це відріз-
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няє її також і від друкованих фільтрацій-
них мембран, способи виготовлення яких 
розглянуто у [8, 9, 13, 30]. Так, методом 
3D-друку вироблено тонкі полімерні [9] 
або графенові [30] плівки, які наносять на 
макропористі підкладки, попередньо одер-
жані конвенційними методами. Іншим під-
ходом є друк макропористих підкладок для 
ультрафільтраційної мембрани, до якої крі-
питься полімерний активний шар, отрима-
ний традиційним способом [8, 13]. Таким 
чином, друкується лише один компонент 
мембрани, а процедура її виготовлення 
включає 3 стадії: вироблення підкладки, 
активного шару та їхнього з’єднання.

Для отримання мембрани [20] застосо-
вували полімолочну кислоту (полілактид, 
ПЛА) − матеріал, який широко використо-
вують для 3D-друку. Мономер (молочну 
кислоту) для синтезу полімеру одержують 
із відновлюваної сировини рослинного по-
ходження: поширеним методом є зброджу-
вання суміші цукру-піску та гідролізату 
крохмалю за присутності солодових па
ростків [31]. Розробляють ферментативні 
[32] або мікробні [33, 34] методи полімери-
зації без застосування органічних розчин-
ників. Порівняно з іншими полімерами, 
ПЛА практично не виділяє токсичні речо-
вини під час 3D-друку [35]. Таким чином, 
всі стадії виготовлення виробів із ПЛА − 
від мономерів і полімерів до 3D-друку − у 
майбутньому можна віднести до екологіч-
но чистих (ймовірно, дуже скоро буде ко-
мерціалізовано «зелені» методи полімери-
зації молочної кислоти).

Окрім ПЛА, для вироблення мембрани 
[20] застосовували пороутворючий агент − 
цукрозу, проте матеріали, отримані за її 
відсутності, залишилися недослідженими. 

Мета цієї роботи − встановлення впливу 
пороутворювача на розділові властивості 
мембран. Для цього проведено порівняль-
ний аналіз зразків, одержаних із пороутво-
рювачем та без нього. Розділові властивості 
оцінювали за продуктивністю та селектив-
ністю мембран при фільтруванні розчинів 
білка-калібранту (бичачого сироваткового 
альбуміну, БСА), екстракту апельсинових 
шкірок (концентрування поліфенолів), а 
також розчинів барвників − метиленового 
синього (катіонного) та реактивного чор-
ного 5 (аніонного). Частина компонентів 
екстракту знаходиться у колоїдній формі 
[20, 36], а барвники − тільки у вигляді іс-
тинного розчину.

Із практичної точки зору, вибір рослин-
ного екстракту як предмету дослідження 
зумовлено потребою розроблення неруй-
нівного методу концентрування біоактив-
них сполук − поліфенолів, який не перед-
бачає значні витрати реагентів. Саме тому 
баромембранне розділення широко вико-
ристовують для вилучення цих цінних ком-
понентів із рослинних екстрактів [37, 38]. 
Барвники потрапляють у довкілля зі стічни-
ми водами паперової, текстильної, харчової 
промисловості тощо, а також зі стоками ви-
робництва та фасування пестицидів. Їхній 
негативний вплив на водні екосистеми та 
здоров’я людей розглянуто у [39] (тіазинові 
барвники) та [40, 41] (азобарвники).

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Матеріали. Як чорнило для  
3D-принтера використовували порошок 
ПЛА виробництва Zhejiang Flashforge 3D 
Technology Co. Ltd (КНР). Цукрозу, БСА, 
барвники та реагенти для визначення по-
ліфенолів (галову кислоту, реагент Фолі-
на  − Чокальто, фосфатно-сольовий буфер 
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та Na2CO3 закуповували у компанії Merck. 
В усіх випадках вміст основних компонен-
тів становив >98% (ACS grade), що відпові-
дає реактивам класу ч.д.а). Відходи вироб-
ництва апельсинового соку (шкірки) було 
надано компанією Prats (Бразилія).

Друк мембран. Методику підготовки 
полімеру та друку ПЛА мембран наведено 
у [20]. Стисло: дисперсний полімер (50 г) 
змішували з цукрозою (10 г), потім до сумі-
ші додавали двокомпонентний розчинник 
(100 мл ацетону та 50 мл хлороформу). Роз-
чин витримували за 65 °C протягом 90 хв. 
до повного випаровування рідини. Твер-
дий залишок подрібнювали та пропускали 
через екструдер і таким чином отримували 
стрічки. Стрічки одержували також із чи-
стого порошку ПЛА.

Рис. 1. 3D-друк методом моделювання по
шарового наплавлення

Fig. 1. 3D-printing using the method of fused 
deposition modeling.

Прототип мембрани було розроблено 
за допомогою Autodesk Fusion 360© (2020 
Auto-desk Inc). Модель складалася з три-
шарової циліндричної конструкції для за-
безпечення механічної міцності мембрани. 

Її друкували за температури сопла екстру-
дера 210 °C (його діаметр − 0.4 мм); темпе-
ратура платформи, де відбувалося форму-
вання мембрани, становила 60 °C. Схему 
3D-друку наведено на рис. 1.

Щоб забезпечити гладенькі краї мембра-
ни, для кожного її шару спочатку друкува-
ли зовнішній контур, а всередині контуру − 
прямі смуги без інтервалу між ними (швид-
кість друку становила 30 мм·с-1). Смуги на-
ступного шару було орієнтовано під кутом 
90° до смуг попереднього (рис. 2). Метод 
моделювання пошарового наплавлення за-
безпечує наявність канавок на стику сусід-
ніх смуг, саме в цих канавках можуть розта-
шовуватися наскрізні пори.

Рис. 2. 3D-друкована мембрана
Fig. 2. 3D-printed membrane.

Мембрану, отриману без пороутворю-
вача, маркували «ПЛА», а з пороутворюва
чем − «ПЛА-С». Попередня підготовка мем
бран включала промивання етанолом та 
водою у модулі (див. нижче) при 0.5 атм.  
Елюат аналізували спектрофотометричним 
методом при довжині хвилі 200−500 нм із 
використанням спектрофотометра UV-1800 
(Shimadzu, Японія). Відсутність поглинан-
ня у цій області свідчило про повне вими-
вання цукрози з пор мембран, оскільки 
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продукти її карамелізації та термодеграда-
ції є розчинними у вказаних рідинах. Для 
аналізу фізико-хімічними методами зразки 
мембран попередньо подрібнювали.

СЕМ-зображення отримували за допо-
могою мікроскопу SEM-Quanta FEG-250 
склі(SEM Quanta 250 FEI, Нідерланди). Кут 
змочування вимірювали гоніометром OCA 
15 PLUS (DataPhysics, Німеччина). Три кра-
плі деіонізованої води наносили на різні 
ділянки поверхні мембрани за допомогою 
мікрошприца. Визначали середнє значення 
кутів змочування. 

Розчини. Для фільтрування використо-
вували деіонізовану воду, а також розчи-

ни БСА (1 г·л-1), метиленового синього 
та реактивного чорного 5 (табл. 1), кон-
центрація кожного барвника становила 
1 мкмоль·л-1. Структурні формули барвни-
ків та деякі їхні характеристики, зокрема 
довжину хвилі для фотометричного визна-
чення, наведено у табл. 1. БСА визначали 
з кумассі діамантовим синім G-250 у фос-
фатному буфері (рН 7.4) при довжині хвилі 
595 нм [42]. 

Колір розчинів в одиницях Хазена ви-
значали за платиново-кобальтовою шка-
лою спектрофотометричним методом при 
410 нм [43].

Табл. 1 
Характеристики барвників Table 1. 

Characteristics of dyes.
Параметр Метиленовий синій Реактивний чорний 5

Структурна 
формула

Молекулярна маса 320 992
Розмір молекул, нм 1.7x0.8x0.3 2.9x0.8x0.7
Фотометричне 
визначення:
довжина хвилі, нм

664 601

Водний екстракт апельсинових шкірок 
готували згідно [20]. Коротко: після вису-
шування шкірок, їхнього подрібнення та 
просіювання отриманого порошку, полі-
феноли екстрагували в ультразвуковій ван-

ні Ultracleaner 1650 (Unique, Бразилія) за 
40 кГц і 60 °C. Співвідношення мас твердої 
речовини і рідини становило 1:100. Слід за-
значити, що саме при цьому співвідношен-
ні 1:100 екстракція завершується протягом 
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1−2 хв. [44], що мінімізує хімічне перетво-
рення поліфенолів за підвищеної темпера-
тури [45]. Потім суміш центрифугували при 
8000 об/хв протягом 20 хв. і фільтрували для 
видалення великих частинок [46]. Екстракт 
зберігали за -20 оС. Вміст поліфенолів аналі-
зували спектрофотометрично при 750 нм із 
використанням реагенту Фоліна – Чокальто, 
для приготуванння калібрувального розчи-
ну застосовували галову кислоту [47].

Фільтрування. Потік пермеату, J, розра-
ховували за формулою:

 ,                          (1)

де V − кумулятивний об’єм пермеату, t − 
час, А − ефективна площа мембрани. Потік 
визначали для стаціонарного стану. Відразу 
після фільтрування води мембрану зважу-
вали та визначали її пористість, ε, за допо-
могою наступного рівняння: 

 ,                       (2)

де mW та m – маси вологої та сухої мембра-
ни відповідно, Vm – об’єм вологої мембра-
ни, а ρ – густина води.

Перед фільтруванням розчинів БСА, 
барвників або екстрактів через мембрану 
пропускали воду, визначали потік J1, потім 
визначали потік пермеату J2, після цього 
знову пропускали воду і визначали потік J3. 
Коефіцієнт відновлення потоку, КВП роз-
раховували як [48]:

.                   (3)

Коефіцієнт зниження потоку, КЗП ви-
значали згідно:

           (4)

Зворотне, Rr, та незворотне, Rir, забруд-
нення оцінювали за формулами:

	 (5)
 	    (6)
	  		  (7)

Після визначення потоку J3 мембрану 
послідовно промивали розчином кислоти, 
етанолом та водою.

Селективність мембран розраховували 
за формулою:

                   (8)

де С0 − вихідна концентрація, С − концент
рація пермеату.

Характеристики мембран. CЕМ-зобра-
ження мембрани ПЛА наведено на рис. 3а. 
Її лицьова сторона досить гладенька: ре-
льєф утворений слабко вираженими па-
ралельними «долинами» та пагорбами. На 
поверхні спостерігаємо вузькі розширені 
борозни − їхня ширина досягає 34 мкм. 
Видно глибоку довгу борозенку, яка відпо-
відає смугам, створеним соплом екструде-
ра. Саме у цій області можуть бути лока-
лізовані пори, які забезпечують розділову 
здатність мембран. 

На рис. 3 б наведено зображення зламу 
мембрани. Видно, що її зовнішня сторона 
являє собою щільний шар. Під цим покрит-
тям присутній пористий шар, що склада-
ється з полімерних блоків. Він має забез-
печувати значний потік пермеату. Слід 
підкреслити, що покриття, яке слугує роз-
діловим бар’єром, утворюється спонтанно 
під час друку.

 

5 
 

де V  кумулятивний об'єм пермеату, t  час, 
А  ефективна площа мембрани. Потік 
визначали для стаціонарного стану. Відразу 
після фільтрування води мембрану 
зважували та визначили її пористість,  за 
допомогою наступного рівняння:  

w

m

m m
V



  ,   (2) 

де mW та m – маси вологої та сухої мембрани 
відповідно, Vm – об’єм вологої мембрани, а ρ 
– густина води. 

 
Табл. 1  

Характеристики барвників 
Table 1.  

Characteristics of dyes. 
Параметр Метиленовий синій Реактивний чорний 5 
Структурна 
формула 

 

 

 
Молекулярна 
маса 

320 992 

Розмір молекул, 
нм 

1.7x0.8x0.3 2.9x0.8x0.7 

Фотометричне 
визначення: 
довжина хвилі, 
нм 

664 601 

 
Перед фільтруванням розчинів БСА, 

барвників або екстрактів через мембрану 
пропускали воду, визначали потік J1, потім 
визначали потік пермеату J2, після цього 
знову пропускали воду і визначали потік J3. 
Коефіцієнт відновлення потоку, КВП 
розраховували як [48]: 

%3

1

JКВП 100
J

  .  (3) 

Коефіцієнт зниження потоку, КЗП 
визначали згідно: 

%2

1

JКЗП 1 100
J

    
 

 .  (4) 

Зворотне, Rr та незворотне, Rir 
забруднення оцінювали за формулами: 

( % )rR КВП 100 КЗП   ; (5) 
%irR 100 КВП  ;        (6) 

 r irКЗП R R     (7) 
Після визначення потоку J3 мембрану 
послідовно промивали розчином кислоти, 
етанолом та водою. 

Селективність мембран розраховували за 
формулою: 

%0

0

С С 100
С


  ,  (8) 

де С0  вихідна концентрація, С  
концентрація пермеату. 

 

5 
 

де V  кумулятивний об'єм пермеату, t  час, 
А  ефективна площа мембрани. Потік 
визначали для стаціонарного стану. Відразу 
після фільтрування води мембрану 
зважували та визначили її пористість,  за 
допомогою наступного рівняння:  

w

m

m m
V



  ,   (2) 

де mW та m – маси вологої та сухої мембрани 
відповідно, Vm – об’єм вологої мембрани, а ρ 
– густина води. 

 
Табл. 1  

Характеристики барвників 
Table 1.  

Characteristics of dyes. 
Параметр Метиленовий синій Реактивний чорний 5 
Структурна 
формула 

 

 

 
Молекулярна 
маса 

320 992 

Розмір молекул, 
нм 

1.7x0.8x0.3 2.9x0.8x0.7 

Фотометричне 
визначення: 
довжина хвилі, 
нм 

664 601 

 
Перед фільтруванням розчинів БСА, 

барвників або екстрактів через мембрану 
пропускали воду, визначали потік J1, потім 
визначали потік пермеату J2, після цього 
знову пропускали воду і визначали потік J3. 
Коефіцієнт відновлення потоку, КВП 
розраховували як [48]: 

%3

1

JКВП 100
J

  .  (3) 

Коефіцієнт зниження потоку, КЗП 
визначали згідно: 

%2

1

JКЗП 1 100
J

    
 

 .  (4) 

Зворотне, Rr та незворотне, Rir 
забруднення оцінювали за формулами: 

( % )rR КВП 100 КЗП   ; (5) 
%irR 100 КВП  ;        (6) 

 r irКЗП R R     (7) 
Після визначення потоку J3 мембрану 
послідовно промивали розчином кислоти, 
етанолом та водою. 

Селективність мембран розраховували за 
формулою: 

%0

0

С С 100
С


  ,  (8) 

де С0  вихідна концентрація, С  
концентрація пермеату. 

 

5 
 

де V  кумулятивний об'єм пермеату, t  час, 
А  ефективна площа мембрани. Потік 
визначали для стаціонарного стану. Відразу 
після фільтрування води мембрану 
зважували та визначили її пористість,  за 
допомогою наступного рівняння:  

w

m

m m
V



  ,   (2) 

де mW та m – маси вологої та сухої мембрани 
відповідно, Vm – об’єм вологої мембрани, а ρ 
– густина води. 

 
Табл. 1  

Характеристики барвників 
Table 1.  

Characteristics of dyes. 
Параметр Метиленовий синій Реактивний чорний 5 
Структурна 
формула 

 

 

 
Молекулярна 
маса 

320 992 

Розмір молекул, 
нм 

1.7x0.8x0.3 2.9x0.8x0.7 

Фотометричне 
визначення: 
довжина хвилі, 
нм 

664 601 

 
Перед фільтруванням розчинів БСА, 

барвників або екстрактів через мембрану 
пропускали воду, визначали потік J1, потім 
визначали потік пермеату J2, після цього 
знову пропускали воду і визначали потік J3. 
Коефіцієнт відновлення потоку, КВП 
розраховували як [48]: 

%3

1

JКВП 100
J

  .  (3) 

Коефіцієнт зниження потоку, КЗП 
визначали згідно: 

%2

1

JКЗП 1 100
J

    
 

 .  (4) 

Зворотне, Rr та незворотне, Rir 
забруднення оцінювали за формулами: 

( % )rR КВП 100 КЗП   ; (5) 
%irR 100 КВП  ;        (6) 

 r irКЗП R R     (7) 
Після визначення потоку J3 мембрану 
послідовно промивали розчином кислоти, 
етанолом та водою. 

Селективність мембран розраховували за 
формулою: 

%0

0

С С 100
С


  ,  (8) 

де С0  вихідна концентрація, С  
концентрація пермеату. 

 

5 
 

де V  кумулятивний об'єм пермеату, t  час, 
А  ефективна площа мембрани. Потік 
визначали для стаціонарного стану. Відразу 
після фільтрування води мембрану 
зважували та визначили її пористість,  за 
допомогою наступного рівняння:  

w

m

m m
V



  ,   (2) 

де mW та m – маси вологої та сухої мембрани 
відповідно, Vm – об’єм вологої мембрани, а ρ 
– густина води. 

 
Табл. 1  

Характеристики барвників 
Table 1.  

Characteristics of dyes. 
Параметр Метиленовий синій Реактивний чорний 5 
Структурна 
формула 

 

 

 
Молекулярна 
маса 

320 992 

Розмір молекул, 
нм 

1.7x0.8x0.3 2.9x0.8x0.7 

Фотометричне 
визначення: 
довжина хвилі, 
нм 

664 601 

 
Перед фільтруванням розчинів БСА, 

барвників або екстрактів через мембрану 
пропускали воду, визначали потік J1, потім 
визначали потік пермеату J2, після цього 
знову пропускали воду і визначали потік J3. 
Коефіцієнт відновлення потоку, КВП 
розраховували як [48]: 

%3

1

JКВП 100
J

  .  (3) 

Коефіцієнт зниження потоку, КЗП 
визначали згідно: 

%2

1

JКЗП 1 100
J

    
 

 .  (4) 

Зворотне, Rr та незворотне, Rir 
забруднення оцінювали за формулами: 

( % )rR КВП 100 КЗП   ; (5) 
%irR 100 КВП  ;        (6) 

 r irКЗП R R     (7) 
Після визначення потоку J3 мембрану 
послідовно промивали розчином кислоти, 
етанолом та водою. 

Селективність мембран розраховували за 
формулою: 

%0

0

С С 100
С


  ,  (8) 

де С0  вихідна концентрація, С  
концентрація пермеату. 

 

4 
 

Рис. 1. 3D-друк методом моделювання 
пошарового наплавлення 
Fig. 1. 3D-printing using the method of fused 
deposition modeling. 

 
Щоб забезпечити гладенькі краї 

мембрани, для кожного її шару спочатку 
друкували зовнішній контур, а всередині 
контуру  прямі смуги без інтервалу між 
ними (швидкість друку становила 30 мм·с-1). 
Смуги наступного шару було орієнтовано під 
кутом 90° до смуг попереднього (рис. 2). 
Метод моделювання пошарового 
наплавлення забезпечує наявність канавок на 
стику сусідніх смуг, саме в цих канавках 
можуть розташовуватися наскрізні пори. 

 

 
Рис. 2. 3D-друкована мембрана 

Fig. 2. 3D-printing membrane. 
 

Мембрану, отриману без пороутворювача, 
маркували "ПЛА", а з пороутворювачем  
"ПЛА-С". Попередня підготовка мембран 
включала промивання етанолом та водою у 
модулі (див. нижче) при 0.5 атм.  Елюат 
аналізували спектрофотометричним методом 
при довжині хвилі 200500 нм із 
використанням спектрофотометра UV-1800 
(Shimadzu, Японія). Відсутність поглинання 
у цій області свідчило про повне вимивання 
цукрози з пор мембран, оскільки продукти її 
карамелізації та термодеградації є 
розчинними у вказаних рідинах. Для аналізу 
фізико-хімічними методами зразки мембран 
попередньо подрібнювали. 

СЕМ-зображення отримували за 
допомогою мікроскопу SEM-Quanta FEG-250 
склі(SEM Quanta 250 FEI, Нідерланди). Кут 

змочування вимірювали гоніометром OCA 15 
PLUS (DataPhysics, Німеччина). Три краплі 
деіонізованої води наносили на різні ділянки 
поверхні мембрани за допомогою 
мікрошприца. Визначали середнє значення 
кутів змочування.  
Розчини. Для фільтрування 

використовували деіонізовану воду, а також 
розчини БСА (1 г·л-1), метиленового синього 
та реактивного чорного 5 (табл. 1), 
концентрація кожного барвника становила 1 
мкмоль·л-1. Структурні формули барвників 
та деякі їхні характеристики, зокрема 
довжину хвилі для фотометричного 
визначення, наведено у табл. 1. БСА 
визначали з кумассі діамантовим синім G-
250 у фосфатному буфері (рН 7.4) при 
довжині хвилі 595 нм [42].  

Колір розчинів в одиницях Хазена 
визначали за платиново-кобальтовою 
шкалою спектрофотометричним методом 
при 410 нм [43]. 

Водний екстракт апельсинових шкірок 
готували згідно [20]. Коротко: після 
висушування шкірок, їхнього подрібнення та 
просіювання отриманого порошку, 
поліфеноли екстрагували в ультразвуковій 
ванні Ultracleaner 1650 (Unique, Бразилія) за 
40 кГц і 60 °C. Співвідношення мас твердої 
речовини і рідини становило 1:100. Слід 
зазначити, що саме при цьому 
співвідношенні 1:100 екстракція 
завершується протягом 12 хв. [44], що 
мінімізує хімічне перетворення поліфенолів 
за підвищеної температури [45]. Потім суміш 
центрифугували при 8000 об/хв протягом 20 
хв. і фільтрували для видалення великих 
частинок [46]. Екстракт зберігали за -20 оС. 
Вміст поліфенолів аналізували 
спектрофотометрично при 750 нм із 
використанням реагенту Фоліна – Чокальто, 
для приготуванння калібрувального розчину 
застосовували галову кислоту [47]. 
Фільтрування. Потік пермеату, J, 

розраховували за формулою: 
1dVJ

dt A
  ,  (1) 

 

5 
 

де V  кумулятивний об'єм пермеату, t  час, 
А  ефективна площа мембрани. Потік 
визначали для стаціонарного стану. Відразу 
після фільтрування води мембрану 
зважували та визначили її пористість,  за 
допомогою наступного рівняння:  

w

m

m m
V



  ,   (2) 

де mW та m – маси вологої та сухої мембрани 
відповідно, Vm – об’єм вологої мембрани, а ρ 
– густина води. 

 
Табл. 1  

Характеристики барвників 
Table 1.  

Characteristics of dyes. 
Параметр Метиленовий синій Реактивний чорний 5 
Структурна 
формула 

 

 

 
Молекулярна 
маса 

320 992 

Розмір молекул, 
нм 

1.7x0.8x0.3 2.9x0.8x0.7 

Фотометричне 
визначення: 
довжина хвилі, 
нм 

664 601 

 
Перед фільтруванням розчинів БСА, 

барвників або екстрактів через мембрану 
пропускали воду, визначали потік J1, потім 
визначали потік пермеату J2, після цього 
знову пропускали воду і визначали потік J3. 
Коефіцієнт відновлення потоку, КВП 
розраховували як [48]: 

%3

1

JКВП 100
J

  .  (3) 

Коефіцієнт зниження потоку, КЗП 
визначали згідно: 

%2

1

JКЗП 1 100
J

    
 

 .  (4) 

Зворотне, Rr та незворотне, Rir 
забруднення оцінювали за формулами: 

( % )rR КВП 100 КЗП   ; (5) 
%irR 100 КВП  ;        (6) 

 r irКЗП R R     (7) 
Після визначення потоку J3 мембрану 
послідовно промивали розчином кислоти, 
етанолом та водою. 

Селективність мембран розраховували за 
формулою: 

%0

0

С С 100
С


  ,  (8) 

де С0  вихідна концентрація, С  
концентрація пермеату. 
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а                                                                                        б
Рис. 3. СЕМ-зображення зовнішньої поверхні (а) та розлому (б) ПЛА мембрани 

Fig. 3. SEM image of the outer surface (a) and fracture (b) of the PLA membrane.

Характеристики мембран наведено у 
табл. 2. Введення пороутворювача до ПЛА 
призводить до деякого збільшення пористо-
сті. Водночас він спричиняє й деяке поси-
лення гідрофільності поверхні мембран. 

Табл. 2
Характеристики мембран

Table 2. 
Membrane characteristics. 

Параметр ПЛА ПЛА-С*
Tовщина, мм 0.39 0.40
Діаметр, мм 46
Робоча площа, cм2 9.08
Пористість 0.44 0.48
Кут змочування, град 75 69
Затримуюча здатність
(cut-off), кДa 

69 69

*Дані [20]

Можна передбачити, що причиною 
впливу пороутворювача на гідрофільні 
властивості мембран є особливості частко-
вої термодеструкції ПЛА, яка відбувається 
під час друку за підвищеної температури. 
За цих умов основні механізми деструкції 
включають рандомні розриви ланцюгів та 

трансетерифікацію (рис. 4) [49]. У резуль-
таті рандомного розриву ланцюгів утворю-
ються −СООН групи на кінцях ланцюгів, а 
трансетерифікація призводить до форму-
вання кінцевих спиртових груп та 3,6-діме-
тил-1,4-діоксан-2,5-діону (лактиду).

Цукроза може утворювати водневі зв’яз-
ки з ПЛА, зменшуючи гнучкість полімер-
них ланцюгів. Внаслідок цього термоде-
струкція відбувається переважно за меха-
нізмом їхнього рандомного розриву, а гід-
рофільність мембран збільшується. Проте 
це припущення вимагає експерименталь-
ного підтвердження, що становить предмет 
подальших досліджень. Проте для термо-
обробленого полімеру встановлено наяв-
ність поверхневого заряду у слабкокислій 
та нейтральній області, який зумовлений 
саме наявністю кінцевих карбоксильних 
груп [50]. Продукти карамелізації та тер-
модеструкції цукрози видаляються з пор 
мембрани при її попередньому промиванні. 
Підтвердженням цього слугують дані спек-
трофотометричного аналізу елюату (див. 
вище), а також ідентичність ІЧ-спектрів 
ПЛА та ПЛА-С (ці спектри мають вигляд, 
аналогічний [50] і тому їх не наведено).    
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МЕМБРАНИ З ПОЛІМОЛОЧНОЇ КИСЛОТИ, ОТРИМАНІ МЕТОДОМ 3D-ДРУКУ, ДЛЯ ВИЛУЧЕННЯ ЦІННИХ 
І ТОКСИЧНИХ КОМПОНЕНТІВ ІЗ ВОДНИХ РОЗЧИНІВФІЗИЧНА ХІМІЯ

а

б

Рис. 4. Механізм термодеструкції ПЛА: рандомні розриви ланцюгів (а) 
та трансетерифікація (б) (адаптовано з [49])

Fig. 4. The mechanisn of PLA thermodestruction: random scission of the chain (a), 
transetherification (b) ( adapted from [49]).

Фільтрування води та розчину БСА. 
На відміну від іонообмінних матеріалів 
[51−53], ПЛА не змінює об’єм у воді, що 
свідчить про відсутність набухання. Рис. 5 
ілюструє залежність кумулятивного об’є-
му пермеату від часу фільтрування деі-
онізованої води при 0.5 атм. Фільтрація 
спочатку сповільнюється, а потім її швид-
кість стає постійною. Іншими словами, 
залежність V=f(t) є лінійною, що свідчить 

про досягнення стаціонарного стану. Цей 
стан встановлюється за 10 хв. у випад-
ку менш пористої мембрани ПЛА та за 
15 хв. для більш пористого зразка ПЛА-С. 
Зменшення потоку води на початку філь-
трації відповідає ущільненню мембрани. 
Для полісульфонових, поліетерсульфоно-
вих та полівініліденфторидних мембран 
потік води при ущільненні зменшується  
у ≈10 разів [54]. 

У стаціонарному стані друковані мемб-
рани демонструють зменшення потоку 
води в 1.7 (ПЛА) та 1.3 рази (ПЛА-С) по-
рівняно з початковим значенням, який 
відповідає t=0 (табл. 3). Отримані резуль-
тати свідчать про жорсткість мембран, яка 
спричиняє їхню стійкість до деформації 
під дією тиску. Це свідчить про можливість 
застосування 3D-друку для виготовлення 
мембран не лише для плоскорамних моду-
лів, а й для трубчастих і спіральних, яким 
властива більша продуктивність.

При фільтруванні розчину БСА швид-
кість транспорту пермеату залишалася по-
стійною у часі упродовж 30 хв (див. рис. 5), 
проте потік був меншим, ніж при фільт
руванні чистої води (див. табл. 3). Для 
мембрани ПЛА-С знайдено більший пара-
метр КВП та менший − КЗП, порівняно зі 
зразком ПЛА. Більш того,  співвідношення 
необоротного та оборотного забруднень 
(відповідно забруднень, акумульованих 
у порах та на зовнішній поверхні) стано-
вить ≈2 (ПЛА-С) та 6 (ПЛА). Таким чином, 
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мембрана, отримана з пороутворювачем, 
демонструє меншу схильність до забруд-
нень. Дійсно, поверхня зразка ПЛА-С є 
більш гідрофільною (див. табл. 2). 

Враховуючи затримуючу здатність 
мембран (cut-off), ефективний діаметр пор 
можна приблизно оцінити за формулою 
[55]:

,                (9)

де d100 – діаметр пор, який забезпечує 100% 
селективність (у нашому випадку величина 
ϕ є дещо меншою), M – молекулярна маса 
(Да). Вираз (9) дає ≈6 нм для обох мембран.

Рис. 5. Кумулятивний об’єм пермеату як 
функція часу фільтрування води або розчину 
БСА при 0.5 атм

Fig. 5. Cumulative permeate volume as a func-
tion of time of the filtration of water and BSA solu-
tion at 0.5 bar.

Також можна використовувати рівняння 
Феррі [56]:

 .   (10)

Тут dparticle – розмір домінуючих частинок 
(гідродинамічний діаметр макромолекул 
БСА становить 7 нм), dpore – діаметр пор.  
 
Якщо 

 

8 
 

.. 0 33
100d 0 156M ,  (9) 

де d100 – діаметр пор, який забезпечує 100% 
селективність (у нашому випадку величина  
є дещо меншою), M – молекулярна маса (Да). 
Вираз 8 дає 6 нм для обох мембран. 
 

 
Рис. 5. Кумулятивний об'єм пермеату як функція 
часу фільтрування води або розчину БСА при 0.5 
атм 
Fig. 5. Cumulative permeate volume as a function of 
time of the filtration of water and BSA solution at 
0.5 bar. 

 
Також можна використовувати рівняння 
Феррі [56]: 

 
2 4

particle particle

pore pore

d d
1 2 1 1

d d
   

       
   

 .     (10) 

Тут dparticle – розмір домінуючих частинок 
(гідродинамічний діаметр макромолекул 
БСА становить 7 нм), dpore – діаметр пор. 

Якщо 

2
particle

pore

d
1 k

d
 
  

  , отримуємо квадратне 
рівняння: 

21 2k k   .  (11) 

Рішення рівняння (11) дає розмір пор 15 
(ПЛА-С) та 17 (ПЛА) нм. Отже, ця величина 
знаходиться в інтервалі, вказаному у табл. 3. 

Фільтрування рослинного екстракту. 
Екстракт з апельсинових шкірок зазвичай 
містить такі поліфенольні сполуки, як галову 

кислоту, гесперидин, нарингін, нарингенін, 
нарирутин, еріоцитрин, танжеретин [36]. За 
винятком галової кислоти, вказані сполуки 
погано розчиняються у холодній воді  їхня 
розчинність становить десятки або сотні 
мг·л-1. Початковий вміст поліфенолів 
становив 0.33 г·л-1. Окрім поліфенолів, 
екстракт містить пектини (у холодній воді 
добре розчиняються лише 
високоетерифіковані пектини), а також 
незначну кількість білків та ліпідів 
(каротиноїди видаляються при приготуванні 
екстракту). Вказані речовини утворюють 
колоїдний розчин, розмір домінуючих 
частинок становить 26, 373 та 1685  нм [20]. 
Отже, причиною їхньої затримки 
мембранами має бути розмірний ефект. 

 
Табл. 3  

Параметри фільтрування води та розчину БСА 
при 0.5 атм 

Table 3.  
Parameters of filtration of water and BSA solution at 
0.5 bar. 
Параметр Розчин ПЛА-С ПЛА 
J1, л·м-2·год-1 
(t=0) 

 11.88 3.62 

J1, л·м-2·год-1  

(стаціонарний 
стан) 

Чиста вода 9.33 
 

2.18 
 

J2, л·м-2·год-1  
 
 
БСА 

3.89 0.39 
КЗП, % 58 82 
, % 98 92 
КВП, % 60 30 
Rr, % 18 12 
Rir, % 40 70 
Розмір пор, нм 615 617 

 
Рис. 6 ілюструє залежність кумулятивного 

об'єму пермеату від часу (тиск становив 2 
атм для запобігання забруднень мембран; 
фільтрування здійснювали за 111 оС). У 
випадку мембрани ПЛА-С швидкість 
фільтрування практично не змінювалася  
упродовж  3 год  залежність V  t є 
прямолінійною. Навпаки, для мембрани ПЛА 
фільтрування з часом уповільнюється  

, отримуємо квадратне  
 
рівняння:

.                     (11)

Рішення рівняння (11) дає розмір пор 
15 (ПЛА-С) та 17 (ПЛА) нм. Отже, ця ве-
личина знаходиться в інтервалі, вказаному 
у табл. 3.

Фільтрування рослинного екстракту. 
Екстракт з апельсинових шкірок зазвичай 
містить такі поліфенольні сполуки, як га-
лову кислоту, гесперидин, нарингін, нарин-
генін, нарирутин, еріоцитрин, танжеретин 
[36]. За винятком галової кислоти, вказані 
сполуки погано розчиняються у холодній 
воді − їхня розчинність становить десятки 
або сотні мг·л-1. Початковий вміст поліфе-
нолів становив 0.33 г·л-1. Окрім поліфено-
лів, екстракт містить пектини (у холодній 
воді добре розчиняються лише високо
етерифіковані пектини), а також незнач-
ну кількість білків та ліпідів (каротиноїди 
видаляються при приготуванні екстракту). 
Вказані речовини утворюють колоїдний 
розчин, розмір домінуючих частинок ста-
новить 26, 373 та 1685 нм [20]. Отже, при-
чиною їхньої затримки мембранами має 
бути розмірний ефект.

Рис. 6 ілюструє залежність кумулятивно-
го об’єму пермеату від часу (тиск становив 
2 атм для запобігання забруднень мембран; 
фільтрування здійснювали за 11±1 оС). У ви-
падку мембрани ПЛА-С швидкість фільтру-
вання практично не змінювалася  упродовж  
3 год − залежність V − t є прямолінійною. 
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МЕМБРАНИ З ПОЛІМОЛОЧНОЇ КИСЛОТИ, ОТРИМАНІ МЕТОДОМ 3D-ДРУКУ, ДЛЯ ВИЛУЧЕННЯ ЦІННИХ 
І ТОКСИЧНИХ КОМПОНЕНТІВ ІЗ ВОДНИХ РОЗЧИНІВФІЗИЧНА ХІМІЯ

Навпаки, для мембрани ПЛА фільтрування 
з часом уповільнюється − квазістаціонар-
ний стан досягається через 1.5 год. 

Табл. 3 
Параметри фільтрування води та розчи-

ну БСА при 0.5 атм
Table 3. 

Parameters of filtration of water and BSA 
solution at 0.5 bar.

Параметр Розчин ПЛА-С ПЛА

J1, л·м-2·год-1

(t=0)
Чиста 
вода

11.88 3.62

J1, л·м-2·год-1 

(стаціонарний 
стан)

9.33 2.18

J2, л·м-2·год-1

БСА

3.89 0.39

КЗП, % 58 82

ϕ, % 98 92

КВП, % 60 30

Rr, % 18 12

Rir, % 40 70

Розмір пор, нм 6−15 6−17

Як видно з табл. 4, мембрана ПЛА-С 
характеризується більшою продуктивніс-
тю та вищою селективністю порівняно з 
мембраною, отриманою за відсутності по-
роутворювача. Для обох мембран найвища 
селективність до поліфенолів реалізується 
за найнижчого тиску (0.5 атм); подальше 
зростання тиску призводить до погіршен-
ня селективності, вочевидь, за рахунок аку-
мулювання поліфенолів у примембранно-
му шарі розчину зі сторони концентрату. 
Під впливом концентраційного градієнту 
поліфеноли мігрують до пермеату.

Рис. 6. Кумулятивний об’єм перемеату 
як функція часу фільтрування рослинного 
екстракту при 2 атм

Fig. 6. Cumulative permeate volume as a func-
tion of time of the filtration of plant extract at 2 bar.

При 0.5 атм мембрана ПЛА-С практично 
повністю затримує поліфеноли, які знахо-
дяться в екстракті як у розчинному, так і у 
нерозчинному вигляді. Це можна пояснити 
як агрегацією розчинних поліфенолів  під 
впливом тиску, так і їхнім  осадженням на 
поверхні мембрани та у порах за рахунок 
адсорбції. Дійсно, мембрани демонструють 
як оборотне, так і необоротне забруднення.

Варто також зазначити, що мембрана 
ПЛА-С характеризується більшою стійкі-
стю до забруднень, про що свідчать більші 
величини КВП та менші − КЗП. При 0.5 атм. 
для мембран знайдено однакові співвідно-
шення Rir/Rr, а при більшому тиску це спів-
відношення для мембрани ПЛА є навіть 
дещо меншим. Отже, більша селективність 
зразка ПЛА-С може бути зумовлена дещо 
меншим розміром її пор. Донанівське ви-
ключення є можливим тільки для галової 
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кислоти, яка містить карбоксильну гру-
пу, дисоційовану у нейтральному розчині. 
Іонні форми інших сполук існують лише у 
лужному середовищі, де дисоціюють фе-
нольні групи. Проте при фільтруванні 
нейтральних розчинів барвників донна-
нівський виняток є можливим, оскільки за 
цих умов вони знаходяться в іонній формі. 
Це питання розглянуто далі.

Табл. 4
Параметри фільтрування рослинного 

екстракту
Table 4. 

Parameters of filtration of plant extract.

Параметр ПЛА-С* ПЛА
Тиск, атм 0.5
ϕ, % 98 90
J2, л·м-2·год-1 1.8 0.3
КВП, % 50 36
КЗП, % 68 87
Rr, % 18 23
Rir, % 50 64
Тиск, атм 2
ϕ, % 60 45
J2, л·м-2·год-1 2.3 0.6
КВП, % 35 24
КЗП, % 75 90
Rr, % 10 14
Rir, % 65 76

*Дані [20]

Фільтрування барвників. На відміну 
від рослинного екстракту, розчини барв-
ників фільтрували за 25±1 оС. Як видно з 
рис. 7, максимальна селективність мемб-
ран реалізується при тиску 2.5 атм (мети-

леновий синій) та 1.5 атм (реактивний чор-
ний  5). Збільшення селективності в інтер-
валі 0.5−1.5 атм (реактивний чорний 5) та 
1.5−2.5 атм (метиленовий синій), ймовірно, 
пов’язано з акумулюванням барвників у 
примембранному шарі розчину внаслідок 
концентраційної поляризації. Тиск, який 
відповідає найбільшій селективності мемб-
ран, зменшується у послідовності: метиле
новий синій > реактивний чорний 5 > по-
ліфеноли. Таким чином, максимальне зна-
чення ϕ досягається за найнижчого тиску 
у випадку колоїдного розчину рослинно-
го екстракту. Порівнюючи селективність 
матеріалів до сполук різної молекулярної 
маси, зазначимо, що мембрани найкраще 
затримують метиленовий синій  за вищо-
го тиску, ніж реактивний чорний 5 (розмір 
молекул метиленового синього є меншим). 
Варто також підкреслити, що барвники 
знижують потік пермеату порівняно з чис
тою водою (КЗП>0, табл. 5).

Зробимо тепер деякі кількісні оцінки 
згідно моделі гідродинамічного опору при-
мембранного шару розчину зі сторони кон-
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зводить до зниження швидкості фільтрації. 
У цьому випадку справедливим є рівняння: 
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чину, R − сумарний гідродинамічний опір 
мембрани та приповерхневого шару розчи-
ну, Rm − опір мембрани у чистій воді. Таким 
чином:
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чином: 

P mR1
R

   
 

  ,  (13) 
звідки за рівнянням Вант-Гоффа можна 
вирахувати концентрацію барвника у 
примембранному шарі розчину, Сs: 

g sR TC .   (14) 
При фільтруванні розчину метиленового 

синього осмотичний тиск становить 90% від 
величини P, а у випадку реактивного 
чорного 5  <50 % (слід зазначити, що 
величина осмотичного тиску може бути 
меншою внаслідок того, що реально 

величина R включає й опір адсорбованих 
речовин). Концентрація ж барвників біля 
поверхні мембрани у кілька десятків тисяч 
разів перевищує їхній вміст в об'ємі розчину, 
що може зумовлювати випадання осаду. 
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Fig. 7. Dye filtration: membrane selectivity as a 
function of pressure. 
 

Таким чином, при концентраційній  
поляризації товщина дифузної частини 
внутрішньопорових подвійних електричних 
шарів  наближається до 1 нм. Варто брати до 
уваги також товщину їхньої щільної 
складової (1 нм), а також адсорбцію 
барвників на стінках пор, свідченням чого є 
необоротне забруднення (див. табл. 5). 
Навіть за умов адсорбції моношару слід 
враховувати також гідратні оболонки 
поверхневих функціональних груп  СООН 
та самих адсорбованих барвників зі сторони 
стінок пор. Враховуючи оцінений нами 
радіус пор (37.5 нм для ПЛА-С та 38.5 для 
ПЛА), перекривання внутрішньопорових 
подвійних електричних шарів виглядає 
цілком реальним. У випадку, коли у центрі 
пор залишається неперекрита ділянка, на 
затримку барвників може впливати й 
стеричний фактор, адже довжина молекул 
знаходиться у нанодіапазоні (див. табл. 1).  
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Таким чином, при концентраційній  по-
ляризації товщина дифузної частини вну-
трішньопорових подвійних електричних 
шарів  наближається до 1 нм. Варто бра-
ти до уваги також товщину їхньої щільної 
складової (≈1 нм), а також адсорбцію барв-

ників на стінках пор, свідченням чого є не-
оборотне забруднення (див. табл. 5). Навіть 
за умов адсорбції моношару слід врахову-
вати також гідратні оболонки поверхневих 
функціональних груп −СООН та самих 
адсорбованих барвників зі сторони стінок 
пор. Враховуючи оцінений нами радіус пор 
(3−7.5 нм для ПЛА-С та 3−8.5 для ПЛА), 
перекривання внутрішньопорових подвій-
них електричних шарів виглядає цілком 
реальним. У випадку, коли у центрі пор за-
лишається неперекрита ділянка, на затрим-
ку барвників може впливати й стеричний 
фактор, адже довжина молекул знаходить-
ся у нанодіапазоні (див. табл. 1). 

Як і осмотичний тиск, адсорбція зу-
мовлює зменшення потоку пермеату при 
фільтруванні барвників порівняно з чи-
стою водою. В останньому випадку  про-
дуктивність мембрани ПЛА-С досягає  
9.33 л м-2атм-1  при 0.5 атм (ця характерис-
тика, наприклад, для полі(амід-імідних) 
ультрафільтраційних мембран становить 
від 12  л·м-2·атм-1 при 1  атм  [58]). Проте за 
аналогічних умов (0.5  атм) потік пермеа-
ту при фільтруванні розчину  реактивного 
чорного 5 оцінено як 7.82 л·м-2·атм-1.

Необхідно також підкреслити, що у ви-
падку метиленового синього співвідношен-
ня оборотного та необоротного забруднень 
становить ≈1:2 (ПЛА-С) та 1:3 (ПЛА), а 
реактивного чорного 5 − 1:1 (ПЛА-С) та 
1:2 (ПЛА) (див. табл. 5). Іншими словами, 
мембрана, отримана за присутності по-
роутворювача, менш схильна до акумулю-
вання барвників у порах. Мембрани, по-
верхня яких заряджена негативно, більш 
сильно забруднюються катіонним барвни-
ком, ніж аніонним, що пояснюється заря-
довим ефектом. 
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Табл. 5
Оптимальні параметри фільтрування 

барвників
Table 5.

Optimal parameters of dye filtration. 

Параметр ПЛА-С ПЛА

Метиленовий синій (39 од. Хазена), фільтру-
вання при 2.5 атм

ϕ, % 87 63

Колір, од. Хазена 5 14

J2, л·м-2·год-1 39.6 32.4

R, м-1 3.0×1013 3.7×1013

π, атм 2.21 2.25

Cп,  ммоль·л-1 89 91

КВП, % 65 55

КЗП, % 51 60

Rr, % 16 15

Rir, % 35 45

Реактивний чорний 5 (34 од. Хазена), фільтру-
вання при 1.5 атм

ϕ, % 96 90

Колір, од. Хазена 4 7

J2, л·м-2·год -1 26 15

R, м-1 2.3×1013 4.06×1013

π, атм 1.27 1.33

Cп,  ммоль·л-1 51 54

КВП, % 65 47

КЗП, % 67 75

Rr, % 32 22

Rir, % 35 53

Як свідчать дані табл. 5, пермеат являє 
собою безбарвну рідину, адже саме так 
сприймає людське око розчини, колір яких 
менший, ніж 25 од. Хазена.

ВИСНОВКИ. Друковані ПЛА-мембрани, 
отримані в одну стадію методом пошаро-
вого наплавлення, можна використовувати 
як фільтраційні матеріали. Так, їхня про-
дуктивність за чистою водою досягає 2−9 л 
м-2атм-1 при 0.5 атм. Мембрани затримують 
макромолекули БСА, поліфеноли рослин-
ного екстракту та синтетичні барвники. В 
останньому випадку затримка можлива за 
рахунок як стеричного, так і зарядового 
фактора. Зразок, отриманий із суміші ПЛА 
та пороутворювача, є більш гідрофільним, 
він демонструє вищу продуктивність, се-
лективність та стійкість до забруднень  
порівняно з мембраною, виготовленою з 
чистого полімеру. Ймовірно, це пов’язано 
з різними механізмами часткової термо-
деструкції, яка відбувається за підвищеної 
температури під час друку. Проте експе-
риментальне підтвердження цього припу-
щення є темою подальших досліджень.

Роботу виконано в рамках проєк-
ту «Development of membranes of 
poly(lactic acid) PLA  produced in 3D 
printer and application for the removal 
of emerging contaminants», який фі-
нансується фондом Araucaria (Бра-
зилія).
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FOR REMOVING VALUABLE AND TOXIC 
COMPONENTS FROM AQUEOUS SOLUTIONS.

P. Pini Pereira1, I. Pacola Gonçalves1, 
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3D printing allows one the production of 
membranes of any shape and size according to 
consumer requirements. The work solves the 
problem of studying the separation proper­
ties of filtration membranes, which, unlike the 
known ones, were obtained via one stage. Poly­
lactic acid (polylactide, PLA) and its mixture 
with a pore former − sucrose served as the ink 
for the 3D printer. The fused deposition mo­
delling technique was used for printing. The 
membranes imcluded three layers, and each 
layer consisted of parallel strips, the width of 
which was determined by the diameter of the 
extruder nozzle (0.4 mm). The pores that pro­
vide filtration can be located at the joints of the 
strips. The membranes almost completely re­
tain bovine serum albumin (BSA) macromole­
cules. The pore size is estimated to be 6−17 nm, 
in other words, the membranes show ultrafilt­
ration properties. The membranes were used 
to concentrate polyphenols from an extract of 
orange peels and to recovery cationic and anio­
nic dyes (methylene blue and reactive black 5, 

respectively) from aqueous solutions. It was 
found that the highest selectivity of the mem­
branes is realized at a pressure of 0.5 (polyphe­
nols, 90−98%), 1.5 (anionic dye, 90−96%) and 
2.5 bar (cationic dye, 83−87%). Filtration leads 
to decolorization of weakly colored solutions. 
It was found that the membrane obtained from 
a mixture of PLA and a pore former is charac­
terized by higher productivity, selectivity, and 
resistance against organic contaminants than 
a membrane made of pure polymer. It is as­
sumed that the difference between the behav­
iour of the membranes is due to the peculiari­
ties of the thermal destruction of PLA during 
printing, which occurs at 200 

Keywords: ultrafiltration, 3D printing, 
fused deposition modelling, polyphenols, 
dyes, methylene blue, reactive black 5, water 
decolorization.
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Fluorine-containing heterocycles play a crucial role in the pharmaceutical, agrochemical, and 
materials industries. The pursuit of effective and sustainable synthesis methods has driven 
the development of mechanochemistry as a solvent-free, energy-efficient alternative to con-
ventional chemical transformations. Among these approaches, ball milling has emerged as a 
particularly promising technique for facilitating chemical reactions. This review covers key 
achievements over the past decade in the mechanochemical synthesis of fluorinated hetero-
cyclic compounds for bimolecular, trimolecular, and tetramolecular reactions as well as trans-
formations classified as peripheral functionalization of the heterocyclic framework. This work 
serves as a valuable resource for researchers and practitioners seeking to develop sustainable 
and efficient catalytic systems for fluorinated heterocyclic synthesis.

Keywords: Fluorine, Heterocyclic Compounds, Fluorinated Pharmaceuticals, Mechanoche
mistry, Ball Milling, Green Chemistry, Sustainable Synthesis.
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INTRODUCTION. Mechanochemistry, a 
subdiscipline of chemistry, instigates chemi
cal transformations initiated by the direct 
application of mechanical energy in contrast 
to conventional thermal, photochemical, or 
electrochemical activation. These reactions 
are typically induced through techniques such 
as grinding, milling, and the exertion of me-
chanical force to instigate molecular transfor-
mations. Particularly effective in solid-state 
chemistry, mechanochemical forces can over-
come activation energies by disrupting crystal 
lattices, breaking bonds, and enhancing reac-
tant contact, frequently enabling solvent-free 
reactions and aligning with green chemistry 
principles. The unique activation mechanisms 
of mechanochemistry are finding growing uti
lity in materials science, pharmaceuticals, and 
catalysis providing sustainable alternatives to 
traditional synthetic methodologies [1–7].

Ball milling, an innovative mechanochemi
cal strategy in organic synthesis, involves the 
high-energy grinding of reactants within a ro-
tating reactor, typically a cylindrical chamber 
charged with milling media such as ceramic, 
steel, or zirconia spheres, which provides the 
mechanical energy required for bond activa-
tion. Reaction progression is efficiently de-
livered through impact and frictional forces 
generated by the movement of the milling me-
dia, instigating molecular transformations. By 
significantly reducing or eliminating the use of 
hazardous organic solvents, ball milling offers 
enhanced substrate reactivity as the application 
of mechanical force effectively activates reac-
tant molecules, often facilitating transforma-
tions that exhibit sluggish kinetics or require 
harsh conditions in traditional solution-phase 
methodologies. This can unlock unique reac-
tion pathways, enabling challenging transfor-

mations such as carbon–carbon bond forma-
tion, oxidation reactions, and the selective func-
tionalization of heterocyclic compounds with 
potentially enhanced regioselectivity [8–15].

Scaling up mechanochemical processes, 
particularly ball milling techniques, from la
boratory to industrial settings presents several 
challenges. Reactor design must ensure uni-
form energy distribution and effective mix-
ing across larger volumes, a task complicated 
by the risk of uneven reactions and increased 
equipment wear at industrial scales. Addi-
tionally, mechanochemical systems lack the 
precise monitoring and control mechanisms 
found in solution-phase reactions, making it 
more difficult to regulate key parameters such 
as temperature, pressure, and reaction kine
tics–especially in larger setups. Consequently, 
optimizing reaction conditions requires meti
culous experimentation and refinement. Given 
these complexities, synthetically useful data 
reported in the literature serve as invaluable 
resources for practitioners seeking to advance 
mechanochemical methodologies [16–20].

As part of our expertise in modern pharma-
ceutical development [21–25], particularly in 
fluorine-containing drugs [26–31] and those 
derived from tailor-made amino acids [32–37], 
we continuously explore and assess innovative 
synthetic methodologies [38–42]. Given that 
heterocyclic compounds and amino acids form 
the structural foundation of over 85% and 35% 
of modern pharmaceutical drugs, respectively, 
we place special emphasis on advancements in 
these synthetic domains [43–52]. Heterocyclic 
compounds, in particular, serve as fundamen-
tal building blocks in medicinal chemistry with 
their broad biological activity and exceptional 
structural versatility making them indispen
sable for rational drug design [53–56].
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As previously noted, mechanochemistry is 
an emerging research field with significant syn-
thetic potential. In this review, we summarize 
the data published over the past decade on the 
mechanochemical synthesis of fluorine-con-
taining heterocyclic compounds under ball 
milling conditions. The content is organized 
based on the number of reacting species cover-
ing bi-, tri-, and tetramolecular reactions with 
a final section dedicated to examples classified 
as peripheral functionalization of the hetero-
cyclic framework. We believe this compilation 
will serve as a valuable resource and inspiration 
for researchers and practitioners in the fields 
of synthetic and medicinal chemistry as well as 
those interested in sustainable methodologies.

Bimolecular reactions.
The synthesis of trifluoromethyl derivatives 

of 7-phenylpyrazolo[1,5-a]pyrimidine 3 is 
presented in Scheme 1. Using nanosized, pow-
dered magnesium oxide as catalyst, unsatura
ted amino ketone 1 reacted with 1H-pyrazol-
5-amine 2 under ball milling. For optimized 
conditions, the reaction proceeded at relatively 
high rates affording the target 7-phenylpyra-
zolo[1,5-a]pyrimidines 3 with excellent chem-
ical yields. This mechanochemical process has 
a high degree of generality as 1H-pyrazol-5-
amines 2 can carry various alkyl and aryl sub-
stituents.

Scheme 1. Synthesis of trifluoromethyl derivatives of 7-phenylpyrazolo[1,5-a]pyrimidine 3 
under ball milling (BM).

It is interesting to note that these structural-
ly new fluorinated 7-phenylpyrazolo[1,5-a]py-
rimidines 3 show promising antibacterial and 
anticancer properties [57].

The one-pot, two-step mechanochemical 
synthesis of fluorinated pyrazolones 6 and 7 is 
illustrated in Scheme 2. Trifluoromethyl-sub-
stituted β-keto ester 4 reacts with phenylhy-
drazines 5 under ball milling in the presence of 
NaCl (6 eq.) and acetic acid (0.5 eq.) yielding 
trifluoromethylated pyrazolones 6 in yields in 
excess of 90% [58]. Furthermore, the authors 

demonstrated that fluorination of 6 with Se-
lectfluor [59] can also be achieved under me
chanochemical conditions affording deriva-
tives 7 in yields ranging from 40% to 60% fea-
turing multiple fluorination patterns.

After meticulous optimization, the final 
protocol has been successfully applied to the 
synthesis of a library of 12 difluorinated pyra-
zolones 7 highlighting the synthetic versatility 
of ball milling. Due to their enhanced electro-
philicity, fluorinated 1,3-dicarbonyl compounds 
exhibit high reactivity toward nucleophilic  
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reagents [60], often posing challenges in con-
trolling reaction selectivity. Consequently, the 
development of this mechanochemical proto-

col marks a significant achievement offering 
an efficient and reproducible method for the 
preparation of fluorinated pyrazolones 6 and 7.

Scheme 2. Synthesis of fluorinated pyrazolones 6 and 7.

Indoles are a crucial scaffold in drug design 
due to their versatile biological activity and 
ability to interact with various molecular tar-
gets. They are found in numerous natural and 
synthetic pharmaceuticals playing key roles in 
anticancer, antimicrobial, anti-inflammatory, 
and neuroprotective therapies. Their structur-
al adaptability allows medicinal chemists to 
modify them for enhanced potency, selectivity, 
and bioavailability making them indispensable 
in modern drug discovery [61–64]. Numerous 
approaches have been developed for the prepa-
ration of variously substituted indole deriva-
tives [65–67], including fluorine-containing 
variants [68–71].

Scheme 3 presents a mechanochemical ap-

proach to Fischer indolization under ball mill-
ing conditions [72]. In this method, 1-naph-
thylhydrazine 8 reacts with fluorinated ketone 
9 in the presence of oxalic acid and dimethy-
lurea as catalysts together with a trace amount 
of acetic acid serving as a liquid-assisted grin
ding agent. The reaction is conducted in a ball 
mill at 30 Hz for two hours at ambient tempe
rature providing fluoroindoles 10 in excellent 
yields of ~90%. Besides fluorine at the para po-
sition, ketones 9 can also accommodate other 
halogens and alkyl groups—including ben-
zyl—highlighting the structural versatility of 
this mechanochemical approach for the syn-
thesis of indole derivatives relevant to medi
cinal chemistry studies.

Scheme 3. Synthesis of fluoroindoles 10.
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[61–64]. Numerous approaches have been developed for the preparation of variously 
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 Scheme 3 presents a mechanochemical approach to Fischer indolization under 
ball milling conditions [72]. In this method, 1-naphthylhydrazine 8 reacts with 
fluorinated ketone 9 in the presence of oxalic acid and dimethylurea as catalysts 
together with a trace amount of acetic acid serving as a liquid-assisted grinding agent. 
The reaction is conducted in a ball mill at 30 Hz for two hours at ambient temperature 
providing fluoroindoles 10 in excellent yields of ~90%. Besides fluorine at the para 
position, ketones 9 can also accommodate other halogens and alkyl 
groups—including benzyl—highlighting the structural versatility of this 
mechanochemical approach for the synthesis of indole derivatives relevant to 
medicinal chemistry studies. 
 

 
Scheme 3. Synthesis of fluoroindoles 10. 

 
 Quinazolinones exhibit a broad spectrum of biological activities, including 
anticancer, antimicrobial, anti-inflammatory, antihypertensive, and antiviral properties. 
Their structural versatility makes them valuable scaffolds in drug design with many 
derivatives showing promising therapeutic effects [73–75]. Benzothiazoles are widely 
studied for their antitumor, antibacterial, antifungal, and neuroprotective properties. 
They are frequently explored in medicinal chemistry for their ability to interact with 
biological targets making them useful in Alzheimer’s disease research, anticancer 
therapies, and antimicrobial drug development [76–79]. 
 Scheme 4 illustrates a mechanochemical approach for the synthesis of fluorinated 
quinazolinones 13 and benzothiazoles 15 [80]. In this process, fluorine-containing 
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Quinazolinones exhibit a broad spectrum 
of biological activities, including anticancer, 
antimicrobial, anti-inflammatory, antihyper-
tensive, and antiviral properties. Their struc-
tural versatility makes them valuable scaffolds 
in drug design with many derivatives showing 
promising therapeutic effects [73–75]. Benzo
thiazoles are widely studied for their antitumor, 
antibacterial, antifungal, and neuroprotective 
properties. They are frequently explored in 
medicinal chemistry for their ability to interact 
with biological targets making them useful in 
Alzheimer’s disease research, anticancer the
rapies, and antimicrobial drug development 
[76–79].

Scheme 4 illustrates a mechanochemical ap-
proach for the synthesis of fluorinated quina-

zolinones 13 and benzothiazoles 15 [80]. In 
this process, fluorine-containing α-keto acids 
11 react with 2-aminobenzamides 12 under 
ball milling at 30 Hz and ambient temperature 
for 3 hours. Upon completion, the reaction 
mixture is quenched with NaHCO₃ and the 
target fluorinated quinazolinones 13 are puri-
fied either by recrystallization or column chro-
matography yielding products in good-to-ex-
cellent yields of 74–92%. Ball milling has been 
successfully scaled to gram quantities, though 
extended reaction times of up to 5 hours were 
required. Notably, fluorine substitution is 
well-tolerated on both starting compounds 11 
and 12 enabling the design of quinazolinones 
13 with varying degrees and positions of fluo-
rine atoms and trifluoromethyl groups.

Scheme 4. Synthesis of fluorinated quinazolinones 13 and benzothiazoles 15.

The synthesis of fluorinated benzothiazole 
derivatives 15 is carried out under the same 
ball milling conditions substituting 2-amino
thiophenol 14 for 2-aminobenzamides 12. The 
reactions proceed in similarly high yields of 
80–90% yields providing a convenient and reli-
able route to fluorinated benzothiazoles 15 [82]. 
Both fluorine and trifluoromethyl groups can 
be incorporated into the starting compounds 11 
and 12, further highlighting the synthetic versa-
tility of this mechanochemical approach.

The benzopyrone class of heterocyclic com-
pounds, including chromones and coumarins, 
comprises naturally occurring biologically ac-
tive molecules with diverse pharmacological 
properties. These compounds exhibit antioxi
dant, anti-inflammatory, antimicrobial, anti-
cancer, and neuroprotective activities making 
them valuable in drug discovery. Their ability  
to regulate enzymatic pathways, oxidative 
stress, and inflammatory responses has driven 
their exploration for potential treatments of 
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 The synthesis of fluorinated benzothiazole derivatives 15 is carried out under the 
same ball milling conditions substituting 2-aminothiophenol 14 for 
2-aminobenzamides 12. The reactions proceed in similarly high yields of 80–90% 
yields providing a convenient and reliable route to fluorinated benzothiazoles 15 [82]. 
Both fluorine and trifluoromethyl groups can be incorporated into the starting 
compounds 11 and 12, further highlighting the synthetic versatility of this 
mechanochemical approach. 
 The benzopyrone class of heterocyclic compounds, including chromones and 
coumarins, comprises naturally occurring biologically active molecules with diverse 
pharmacological properties. These compounds exhibit antioxidant, anti-inflammatory, 
antimicrobial, anticancer, and neuroprotective activities making them valuable in drug 
discovery. Their ability to regulate enzymatic pathways, oxidative stress, and 
inflammatory responses has driven their exploration for potential treatments of 
neurological disorders, infections, and metabolic diseases [81–83]. 
 Scheme 5 illustrates the mechanochemical synthesis of fluorinated 
3-acylchromones 18 [84]. The reaction of enaminones 16 with fluorine-containing 
benzoic acids 17 is efficiently catalyzed by FeCl₃ supported on nanocellulose under 
ball milling. The process exhibits a relatively fast reaction rate reaching completion 
within approximately 1.5 hours and in excellent yield. 
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neurological disorders, infections, and meta-
bolic diseases [81–83].

Scheme 5 illustrates the mechanochemical 
synthesis of fluorinated 3-acylchromones 18 
[84]. The reaction of enaminones 16 with fluo
rine-containing benzoic acids 17 is efficiently 

catalyzed by FeCl₃ supported on nanocellulose 
under ball milling. The process exhibits a re
latively fast reaction rate reaching completion 
within approximately 1.5 hours and in excel-
lent yield.

Scheme 5. Synthesis of fluorine-containing chromones 18.

This mechanochemical approach is straight-
forward and accommodates a wide range of 
substitutions on the benzoic acid moiety. Spe-
cifically, one or two fluorine atoms, trifluo-
romethyl, and trifluoromethoxy groups can 
be introduced at the ortho, meta, or para posi-
tions within the target chromones 18. Particu-
larly noteworthy are derivatives containing the 
trifluoromethoxy group which is commonly 
found in the structures of successful pharma-
ceutical drugs and agrochemicals [85, 86].

Scheme 6 presents a compelling example 
of the mechanochemical synthesis of fluorina

ted 1,2-disubstituted benzimidazole 21 [87]. 
The reaction of benzene-1,2-diamine 19 with 
two equivalents of o-fluorobenzaldehyde 20 
is catalyzed by FeCl₃·6H₂O under ball milling 
and involves the oxidation of one aldehyde re
sidue together with the reduction of the other. 
This internal redox process is likely to proceed 
via transition state TS 1 featuring a key biomi-
metic 1,3-hydrogen transfer [88]. Fluorinated 
benzaldehydes are highly reactive and exhibit 
distinct reactivity patterns depending on the 
number and position of fluorine atoms on the 
aromatic ring [89, 90].

Scheme 6. Synthesis of fluorinated benzimidazole 21.
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reactions. The treatment of unsaturated carboxylic acid 22 with fluoroiodane under 
ball milling leads to the clean formation of fluorinated dihydrofuranone 23 in a good 
yield of 80%. Similarly, the reaction of aromatic acid 24 under identical 
mechanochemical conditions affords the corresponding benzofuranone 25 with 
comparable efficiency. Notably, both heterocyclic compounds 23 and 25 incorporate 
fluorine substitution at both aromatic and aliphatic positions, highlighting the 
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Scheme 7 illustrates examples of mechano
chemical fluorination-cyclization reactions. 
The treatment of unsaturated carboxylic acid 
22 with fluoroiodane under ball milling leads 
to the clean formation of fluorinated dihydro-
furanone 23 in a good yield of 80%. Similarly, 
the reaction of aromatic acid 24 under iden-

tical mechanochemical conditions affords the 
corresponding benzofuranone 25 with com-
parable efficiency. Notably, both heterocyclic 
compounds 23 and 25 incorporate fluorine 
substitution at both aromatic and aliphatic po-
sitions, highlighting the versatility of this ap-
proach [91].

Scheme 7. Synthesis of fluorinated dihydrofuranone 23 and benzofuranone 25.

Trimolecular reactions.
Fluorine-containing benzaldehydes are 

highly reactive compounds widely utilized in 
the synthesis of various five-membered he
terocyclic structures, either as final products 
or key intermediates [92, 93]. Benzaldehyde 
26, activated by a trifluoromethyl group in 
the para position, rapidly reacts with dimethyl 
acetylenedicarboxylate 27 and diverse anilines 

28 under ball milling at ambient temperature 
yielding highly functionalized pyrrolidinones 
29 in 25 minutes and in excellent 80–90% 
yields (Scheme 8). The reactions under ball 
milling are catalyzed by 1,1’-butylene bis(3-
sulfo-3H-imidazol-1-ium) hydrogen sulfate 
(BBSIHSO₄), a reusable Brønsted acid ionic 
liquid catalyst [94].

Scheme 8. Synthesis of trifluoromethyl-containing pyrrolidinones 29.
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 A catalyst-free, solvent-free trimolecular reaction between fluorobenzaldehyde 30, 
6-aminouracil 31, and 2,2-dimethyl-1,3-dioxane-4,6-dione 32 is performed under ball 
milling yielding fluoropyridopyrimidine 33 in excellent yields of 90% [95]. Due to 
the highly electrophilic nature of the malonic residue in diester 32, it undergoes ring 
opening followed by decarboxylation, contributing only two carbon atoms to the 
structure of pyridopyrimidine 33. Alternatively, employing more stable diamides (e.g., 
barbituric acid) or 1,3-diketones (e.g., dimedone), 34 results in a distinct chemical 
transformation enabling the synthesis of fluorinated tricyclic pyrimidoquinolines 35 
(Scheme 9) in high yields of 90–97%. 
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A catalyst-free, solvent-free trimolecular re-
action between fluorobenzaldehyde 30, 6-ami-
nouracil 31, and 2,2-dimethyl-1,3-dioxane-
4,6-dione 32 is performed under ball milling 
yielding fluoropyridopyrimidine 33 in excel-
lent yields of 90% [95]. Due to the highly elec-
trophilic nature of the malonic residue in di-
ester 32, it undergoes ring opening followed by 

decarboxylation, contributing only two carbon 
atoms to the structure of pyridopyrimidine 
33. Alternatively, employing more stable di-
amides (e.g., barbituric acid) or 1,3-diketones 
(e.g., dimedone), 34 results in a distinct che
mical transformation enabling the synthesis 
of fluorinated tricyclic pyrimidoquinolines 35 
(Scheme 9) in high yields of 90–97%.

Scheme 9. Synthesis of fluorine-containing pyridopyrimidines 33 and pyrimidoquinolines 35.

Ethyl 4,4,4-trifluoro-3-oxobutanoate 36 
(Scheme 10) is a highly reactive keto-ester 
widely utilized in the synthesis of fluorinated 
β-amino acids and their derivatives [96–98]. 
Under ball milling at ambient temperature, 
the trimolecular reaction of keto-ester 36 with  

aromatic aldehyde 37 and urea 38 proceeds at 
an exceptionally high rate reaching completion 
in approximately 10 minutes. The resulting 
multicomponent product, dihydropyrimidi-
none 39, is isolated in yields of over 90% [99].

Scheme 10. Synthesis of trifluoromethyl-containing dihydropyrimidinone 39.
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 Ethyl 4,4,4-trifluoro-3-oxobutanoate 36 (Scheme 10) is a highly reactive 
keto-ester widely utilized in the synthesis of fluorinated β-amino acids and their 
derivatives [96–98]. Under ball milling at ambient temperature, the trimolecular 
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This variant of the Biginelli reaction [100] is 
efficiently catalyzed by zeolites. These porous 
materials provide both Brønsted and Lewis 
acid sites, offering key advantages such as high 
thermal stability, tunable acidity, and recyc
lability. Their compatibility with ball milling 
conditions further enhances their utility in 
sustainable and efficient catalysis.

Scheme 11 demonstrates another applica-
tion of fluoro-aromatic aldehydes. p-fluoro

benzaldehyde 30 undergoes a trimolecular 
reaction with 2-hydroxynaphthalene-1,4-di-
one 40 and malononitrile 41 yielding annu-
lated pyran 43. This transformation is per-
formed under ball milling at ambient tem-
perature. A key feature of this reaction is the 
catalyst tetraethylammonium (carbamoyl)
benzoate  42, a bifunctional organocatalyst 
that efficiently facilitates the process under 
ball milling [101].

Scheme 11. Synthesis of fluorine-containing pyran 43.

Scheme 12 presents a variant of the Biginel-
li-type multicomponent reaction employing 
p-fluorobenzaldehyde 30, sulfonimidamides 
44, and β-keto esters 45 to efficiently synthe-

size 2,3-dihydro-1,2,6-thiadiazine 1-oxides 46 
in high yields [102]. The reaction is carried out 
under solvent-free ball milling at ambient tem-
perature using acetic acid as a catalyst.

Scheme 12. Synthesis of fluoro-substituted thiadiazine 46.

Tetramolecular reactions.
Tetramolecular reactions, while syntheti

cally valuable, are rare. These transformations 
resemble a finely tuned orchestra where each 
component harmonizes perfectly with all 
others. As a result, successfully executing te-
tramolecular reactions evokes a sense of awe, 

particularly when they proceed with high ef-
ficiency. Accordingly, mechanochemical tetra-
molecular reactions hold both practical and 
aesthetic significance in synthetic chemistry.

The mechanochemical synthesis of fluo
rinated pyranopyrazoles 47 (Scheme 13) was 
successfully achieved by ball milling a mixture 
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of p-fluorobenzaldehyde 30, malononitrile 41, 
β-keto esters 45, and hydrazine hydrate at am-
bient temperature [103, 104]. The key to this 

success is a specially designed nanocatalyst, 
synthesized using silica/aminoethylpiperazine, 
which significantly enhances reaction efficiency.

Scheme 13. Synthesis of fluorinated pyranopyrazoles 47.

Peripheral functionalization of the heterocy-
clic framework.

As emphasized throughout this review, 
fluorine-containing carbonyl compounds are 
highly valuable synthetic building blocks ex-
hibiting significantly enhanced reactivity com-
pared to their non-fluorinated counterparts 
[105–107]. Consequently, their preparation 
via mechanochemistry is of particular interest. 
Scheme 14 illustrates the synthesis of α-keto 
esters 50 under ball milling [108]. The process 

involves an anaerobic oxidation of aryl diazo 
esters 48 with pyridine N-oxide 49 catalyzed 
by CuI under ball milling to afford α-keto es-
ters 50. Mechanistic studies highlighted the 
role of CuI in forming a copper–carbenoid 
intermediate which facilitates the oxygenation 
process. The scalability of this method was va
lidated by gram-scale reactions and its utility 
was demonstrated in the synthesis of various 
natural product and pharmaceutical interme-
diates.

Scheme 14. Synthesis of fluorinated α-keto esters 50.

Scheme 15 illustrates the synthesis of in-
doylchalcones 53 under ball milling [109]. The 
reaction between fluorine-containing aromatic 
ketones 51 and 1-methylindole-3-carboxalde-
hyde 52 was optimized for Claisen–Schmidt 
condensation under high-energy ball milling. 
The optimal protocol, utilizing KOH as a cata

lyst and ethanol (100 μL) as a liquid-assisted 
grinding additive, proceeds efficiently at am-
bient temperature and is completed within 
15 minutes. Under these conditions, a series 
of indoylchalcones 53 incorporating fluorine 
atoms and/or trifluoromethyl groups were 
synthesized in yields of 50–92%. Notably, the 
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presence of electron-withdrawing trifluorome-
thyl groups significantly enhanced reactivity. 
Additionally, ball milling considerably reduced 

reaction time compared to conventional solu-
tion-based approaches, highlighting its effi-
ciency and practicality.

Scheme 15. Synthesis of fluorine-containing indoylchalcones 53.

Scheme 16 presents a synthetically valuable 
mechanochemical procedure for the prepa-
ration of sulfonyl quinolines 56 [110]. This 
method involves the coupling of haloquino-
lines 54 with sulfonic acids 55 showcasing the 
advantages of mechanochemistry over conven-
tional approaches that typically rely on metal 
catalysts, solvents, and harsh reaction condi-
tions. Notably, this procedure eliminates the 

need for metals, solvents, or additives making 
it a more sustainable and efficient alternative. 
Fluorine atoms incorporated into the aroma
tic sulfonic acid residues, either as fluorine di-
rectly attached to the aromatic ring or as tri-
fluoromethyl groups attached to the aromatic 
ring at various positions, further demonstrate 
structural diversity and potential applications 
of the methodology.

Scheme 16. Synthesis of fluorine-containing sulfonyl quinolines 56.

Aromatic trifluoromethylation is a funda-
mental transformation in fluorine chemistry 
widely employed in the synthesis of key build-
ing blocks and bioactive compounds [111–
113]. Accordingly, the development of a me
chanochemical version of this reaction holds 
significant synthetic value. Scheme 17 presents 
a notable example of this approach [114] rep-

resenting the first instance of using piezoelec-
tricity to generate trifluoromethyl radicals. In 
this method, Umemoto reagent 58 [115] and 
piezoelectric tetragonal BaTiO₃ are utilized 
in a ball milling trifluoromethylation reac-
tion of indole 57 yielding fluorinated indole 
59. Compared to conventional solution-phase 
methodologies, this mechano-redox C–H  
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 Aromatic trifluoromethylation is a fundamental transformation in fluorine 
chemistry widely employed in the synthesis of key building blocks and bioactive 
compounds [111–113]. Accordingly, the development of a mechanochemical version 
of this reaction holds significant synthetic value. Scheme 17 presents a notable 
example of this approach [114] representing the first instance of using piezoelectricity 
to generate trifluoromethyl radicals. In this method, Umemoto reagent 58 [115] and 
piezoelectric tetragonal BaTiO₃ are utilized in a ball milling trifluoromethylation 
reaction of indole 57 yielding fluorinated indole 59. Compared to conventional 
solution-phase methodologies, this mechano-redox C–H trifluoromethylation 
technique offers a more environmentally sustainable and efficient route for 
synthesizing a broad range of trifluoromethylated N-heterocycles and peptides which 
serve as essential scaffolds in modern drug discovery. This advancement marks a 
significant step forward in the application of mechano-redox systems for 
pharmaceutical and biomedical research [114]. 

 
Scheme 17. Mechanochemical trifluoromethylation of indole 57 to yield fluorinated indole 

59. 
 
 Scheme 18 illustrates the mechanochemical synthesis of 
2-(trifluoromethyl)quinolines featuring an aryl-1,2,3-triazole moiety at O-4 in 61 
[116]. The reaction is performed under ball milling in the presence of Cu(II) [117], 
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trifluoromethylation technique offers a more 
environmentally sustainable and efficient 
route for synthesizing a broad range of tri
fluoromethylated N-heterocycles and peptides 
which serve as essential scaffolds in modern 

drug discovery. This advancement marks a 
significant step forward in the application of 
mechano-redox systems for pharmaceutical 
and biomedical research [114].

Scheme 17. Mechanochemical trifluoromethylation of indole 57 to yield fluorinated indole 59.

Scheme 18 illustrates the mechanochemi-
cal synthesis of 2-(trifluoromethyl)quinolines 
featuring an aryl-1,2,3-triazole moiety at O-4 
in 61 [116]. The reaction is performed under 
ball milling in the presence of Cu(II) [117], 
Cu(I), and Cu(0) as catalysts for azide–alkyne 

cycloaddition in the presence of Hünig’s base 
[118]. Notably, this mechanochemical ap-
proach yields significantly higher efficiencies 
compared to conventional solution-based 
methods [116, 117].

Scheme 18. Mechanochemical azide-alkyne cycloaddition.

CONCLUSIONS. The scalability of mecha-
nochemical methods, particularly ball milling 
processes, offers significant potential for in-
dustrial applications but presents key challen
ges. Their ability to eliminate solvents reduces 
environmental impact and costs while aligning 
with green chemistry principles. High efficien-
cy and rapid reaction rates further enhance 
their appeal, potentially lowering energy de-
mands and shortening processing times. How-
ever, scaling up requires overcoming hurdles 

such as ensuring uniform energy distribution, 
preventing uneven reactions, and mitigating 
equipment wear at larger volumes. Mechano-
chemical processes also lack the precise con-
trol mechanisms of solution-based reactions 
rendering parameters like temperature and ki-
netics harder to regulate. Most systems still op-
erate in batch mode, limiting throughput com-
pared to continuous processing that is favored 
in industry. Additionally, high-energy milling 
may degrade sensitive reactants or produce 
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higher efficiencies compared to conventional solution-based methods [116, 117]. 
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 CONCLUSIONS. The scalability of mechanochemical methods, particularly ball 
milling processes, offers significant potential for industrial applications but presents 
key challenges. Their ability to eliminate solvents reduces environmental impact and 
costs while aligning with green chemistry principles. High efficiency and rapid 
reaction rates further enhance their appeal, potentially lowering energy demands and 
shortening processing times. However, scaling up requires overcoming hurdles such 
as ensuring uniform energy distribution, preventing uneven reactions, and mitigating 
equipment wear at larger volumes. Mechanochemical processes also lack the precise 
control mechanisms of solution-based reactions rendering parameters like temperature 
and kinetics harder to regulate. Most systems still operate in batch mode, limiting 
throughput compared to continuous processing that is favored in industry. 
Additionally, high-energy milling may degrade sensitive reactants or produce 
unintended by-products, necessitating careful material selection. To address these 
challenges, researchers are exploring advanced reactor designs, real-time monitoring 
technologies, and hybrid approaches integrating mechanochemistry with techniques 
like microwave or ultrasound assistance. 
 The presented data clearly demonstrates that fluorine-containing compounds 
serve as versatile starting materials for all types of mechanochemical reactions. 
Notably, fluorinated carbonyl compounds are favored due to their significantly 
enhanced reactivity compared to their non-fluorinated counterparts. In particular, 
fluorinated aromatic aldehydes and keto acid derivatives frequently appear as key 
starting materials in numerous examples throughout this review, highlighting their 
strategic importance in mechanochemical synthesis. 
Given the critical role of fluorinated heterocyclic compounds in the pharmaceutical, 
agrochemical, and materials industries, along with the benefits of mechanochemical 
reactions, research in this field is expected to expand significantly. 
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unintended by-products, necessitating careful 
material selection. To address these challeng-
es, researchers are exploring advanced reactor 
designs, real-time monitoring technologies, 
and hybrid approaches integrating mechano
chemistry with techniques like microwave or  
ultrasound assistance.

The presented data clearly demonstrates 
that fluorine-containing compounds serve 
as versatile starting materials for all types of 
mechanochemical reactions. Notably, fluori
nated carbonyl compounds are favored due to 
their significantly enhanced reactivity com-
pared to their non-fluorinated counterparts. 
In particular, fluorinated aromatic aldehydes 
and keto acid derivatives frequently appear 
as key starting materials in numerous examp
les throughout this review, highlighting their 
strategic importance in mechanochemical  
synthesis.

Given the critical role of fluorinated hetero-
cyclic compounds in the pharmaceutical, agro-
chemical, and materials industries, along with 
the benefits of mechanochemical reactions, 
research in this field is expected to expand sig-
nificantly.
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Фторвмісні гетероцикли відіграють ви-
рішальну роль у фармацевтичній, агрохі-
мічній та промисловості матеріалів. Пошук 
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альтернативи традиційним хімічним пе-
ретворенням. Серед цих підходів кульова 
млинарка стала особливо перспективною 
технікою для сприяння хімічним реакціям. 

Цей огляд охоплює ключові досягнення 
останнього десятиліття в механохімічному 
синтезі фторованих гетероциклічних спо-
лук для бімолекулярних, тримолекулярних 
та тетрамолекулярних реакцій, а також пе-
ретворень, класифікованих як периферійна 
функціоналізація гетероциклічного карка-
су. Ця робота слугує цінним ресурсом для 
дослідників та практиків, які прагнуть роз-
робляти екологічно сталі та ефективні ка-
талітичні системи для синтезу фторованих 
гетероциклів.

Ключові слова: фтор, гетероциклічні 
сполуки, фторовані фармацевтичні препа-
рати, механохімія, кульова млинарка, зеле-
на хімія, екологічно сталий синтез.
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С. В. Волков закінчив Московський хі-
міко-технологічний інститут ім. Д. І. Мен
делєєва в 1959 р. і в наступному році всту-
пив до аспірантури Інституту загальної 
та неорганічної хімії (ІЗНХ) АН УРСР. 
У 1964 р. він захистив кандидатську дисер
тацію «Термодинамічна характеристика 
розплавлених сумішей хлориду цинку з хло-
ридами лужних металів» за керівництва ві-
домого вченого, професора Б. Ф. Маркова. 

Після захисту дисертації С. В. Волков 
працював молодшим, потім старшим на-
уковим співробітником у відділі фізичної 
хімії координаційних сполук під керів-
ництвом академіка АН УРСР К. Б. Яци-
мирського спочатку в ІЗНХ АН УРСР,  
а в 1970–1974  рр. – в Інституті фізичної 
хімії АН УРСР у зв’язку з призначенням 
К. Б. Яцимирського директором цього Інс
титуту. В той час він займався досліджен-

16 листопада 2025 р. виповнилося б 90 років Сергію Васильови-
чу Волкову – видатному вченому, доктору хімічних наук (1974), 
професору (1983), академіку Національної Академії наук Украї-
ни (1992) і суспільної Академії інженерних наук України (1991), 
лауреату Державної премії України (1995 р.), заслуженому діячу 
науки і техніки України (1998), лауреату премій ім. Л. А. Чугае-
ва АН СРСР (1976), ім. Л. В. Писаржевського АН УРСР (1983),  
ім. А. І. Бродського НАН України (2001), нагородженому орденом 
князя Ярослава Мудрого V ст. (2004), золотою медаллю ВДНГ 
СРСР (1977), ювілейною медаллю академіка І. І. Черняєва (1985), 

медаллю «Ветеран праці» (1987) та іншими. Науковій спільноті він відомий досліджен-
нями в галузях високотемпературної і гетерогенно-гетерофазної координаційної хімії 
та фізико-неорганічної хімії.
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ням будови та властивостей розплавлених 
солей, в яких утворюються координаційні 
сполуки, методами високотемпературної 
спектроскопії (електронної, ІЧ- та КР). 

У 1974 р. С. В. Волков захистив доктор-
ську дисертацію «Дослідження координа-
ції іонів 3d-металів у розплавлених солях 
спектроскопічними методами». І в цьому 
ж році його було  призначено заступником 
директора ІЗНХ АН УРСР. 

У 1975 р. С. В. Волков стає завідувачем 
відділу високотемпературної неорганічної 
хімії ІЗНХ АН УРСР, де проводили дослі-
дження за новими, пріоритетними на той 
час напрямками, такими як: хімія координа-
ційних сполук в іонних розплавах, газовій 
фазі та неводних розчинах, лазерна хімія, 
квантова хімія координаційних конденсо-
ваних систем та інші. За короткий час цей 
відділ стає центром унікальних досліджень 
з високотемпературної спектроскопії роз-
плавів та парів, де вперше у світі було вста-
новлено електронну будову та геометричну 
структуру іонних комплексів. Результати 
цих піонерських робіт у 1977 р. було під-
сумовано в монографії «Спектроскопія 
розплавлених солей», яку було опубліко-
вано у співавторстві з К. Б. Яцимирським, 
а також у монографії  «Координаційна хі-
мія сольових розплавів» у співавторстві з  
Ю. К. Делімарським і В. Ф. Грищенко. 

У 1978 г. С. В. Волкова було обрано чле-
ном-кореспондентом АН УРСР за спеці-
альністю «Неорганічна хімія».

У 80-ті рокі С. В. Волков зі своїми учнями 
(М. І. Буряк, О. Б. Бабушкіна, В. А. Бандур 
та ін.) продовжував займатися досліджен-
нями в галузях термодинаміки, будови і ре-
акційної здатності сольових розплавів, роз-
витком високотемпературної спектроскопії 

координаційних сполук у розплавах (ЕСП, 
СКР, ІЧС, ЯМР- і ЕПР-спектроскопії). В ре-
зультаті цих робіт було створено комп-
лексно-кластерну модель будови сольових 
розплавів та встановлено квазікомплексну 
структуру  розплавів з енергетично нерів-
ноцінними катіонами металів.   

Разом зі співробітниками свого відді-
лу Є. А. Мазуренком, Л. І. Желєзновою,  
А. І. Герасимчуком та ін. С. В. Волков плід-
но розвивав високотемпературну коор-
динаційну хімію ß-дикетонатних сполук у 
газовой фазі. Було встановлено будову цих 
комплексів і вивчено їхню реакційну здат-
ність, сформульовано критерії леткості і 
термостабільності внутрішньокомплекс
них ß-дикетонатних сполук. 

У центрі його уваги також знаходилися 
проблеми хімії в неводних молекулярних 
розчинах та дослідження халькогенгало-
генідних координаційних сполук платино-
вих та благородних металів. Цей напрямок 
вчений розвивав усе своє життя разом із  
З. А. Фокіною, В. І. Пехньо, В. І. Харковою 
та ін. Було встановлено унікальні властиво-
сті халькогенгалогенів  як безводних роз-
чинників, лігандів та окисників водночас, 
синтезовано вперше багато нових халько-
генгалогенідних комплексів, встановлено 
їхню будову та властивості.     

У 80-ті рр. минулого століття під керів-
ництвом С. В. Волкова також проводили 
дослідження в галузі лазерної хімії (В. І. Лу-
тошкін, А. Ф. Гурко та ін.) Було створено 
композиційні комплексоутворюючі системи 
для голографічного запису інформації, ви-
вчено низку лазерохімічних реакцій, таких 
як окиснення етилену та метану до фор-
мальдегіду, синтез надпровідникових фаз 
Шевраля. С. В. Волков розробив критерії 
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здійснення лазерохімічних синтезів під дією 
малопотужних ІЧ-лазерів, які базуються на 
резонансі частот лазерного випромінюван-
ня і коливальних частот молекул реагентів.

Серед його наукових інтересів знаходи-
лися і питання квантової хімії координа-
ційних сполук. У 1985 році опубліковано 
монографію «Квантова хімія координацій-
них конденсованих систем» у співавторстві 
з В. О. Засухою. Автори розробили теорію 
квантових випромінювальних, а також 
безвипромінювальних переходів коорди-
наційних сполук у конденсованому стані 
в «кластерному» наближенні залежно від 
складу та симетрії «кластеру», тобто ізо-
льованої групи атомів, молекул або комп-
лексів.  

У листопаді 1992 року С. В. Волков був 
обраний академіком НАН України, а в 
грудні цього ж року – директором ІЗНХ 
НАН України, який він очолював до кінця 
свого життя, а саме 9 березня 2016 р. 

У роки свого директорства С. В. Волков 
продовжував керувати науково-дослід-
ницьким відділом, був головним редакто-
ром «Українського хімічного журналу», 
очолював Вчену раду Інституту та спеці-
алізовану Вчену раду із захисту кандидат-
ських і докторських дисертацій при ІЗНХ 
НАН України, був головою Наукової ради 
НАН України з напряму «Неорганічна хі-
мія», очолював Експертну раду ВАК України 
з хімічних проблем (2000–2004), був членом 
бюро Відділення хімії НАН України, секції 
хімії Комітету з Державних премій України 
в галузі науки і техніки, Українського Націо-
нального відділення ІЮПАК та ін.   

Наукова діяльність С. В. Волкова піс-
ля того, як він очолив Інститут, зросла 
ще більше. Традиційні дослідження його 

відділу в галузі фізико-хімічної та ко-
ординаційної хімії сольових розплавів, 
ß-дикетонатних сполук у газовій фазі та 
халькогенгалогенідів металів у неводних 
розчинах збагачуються новими наукови-
ми напрямками, такими як: хімія іонних 
рідких кристалів і стекол (Т. А. Мирна,  
Г. Г. Яремчук. та ін.), хімія фталоціанінових 
та порфіринових координаційних сполук 
(О. А. Варзацький, В. Я. Черній та ін.), хімія 
вуглецевих наночастинок (В. М. Огенко,  
Л. С. Лисюк та ін.). 

С. В. Волков вважав, що загальні кон-
цептуальні шляхи розвитку сучасної не-
органічної хімії повинні включати: 1) фі-
зико-неорганічну хімію і, особливо, її най-
важливішу частину – нанохімію, 2) гетеро-
генно-гетерофазну координаційну хімію і, 
зокрема,  три її розділи – металокомплек-
сний каталіз, електрохімічний гетероядер-
ний синтез сплавів і сполук та гетерофазну 
супрамолекулярну хімію,  3) хімію метаста-
більних станів, 4) «зелену», екологічно чи-
сту хімію. Науково-дослідницьку роботу 
свого відділу і всього Інституту він спря-
мовував на розвиток саме цих розділів не-
органічної хімії.   

У 1995 р. відділ під керівництвом 
С. В. Волкова було перейменовано у відділ 
«Фізико-неорганічна хімія», тобто акцент 
наукової діяльності було зроблено на ство-
ренні нових наноструктурованих матеріа-
лів та нанокомпозитів (рідкокристалічних, 
катодних, фотоелектрохімічних, сорбцій-
но-матричних та ін.)  за допомогою різних 
фізичних методів: синтез та електроліз в 
іонних «рідкокристалічних реакторах» і 
розплавах та неводних середовищах (нано-
частинки металів, оксидів та халькогенідів 
металів, вуглецеві наночастинки), електро
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дуговий метод та метод дії ближнього оп
тичного поля (вуглецеві наноструктури), 
модифікація та імплантація катодів (нано
трубки, фотокатодні матеріали). 

У коло наукових інтересів С. В. Волкова 
входили дослідження з хімії метастабіль-
них нерівноважних структур, таких як на-
ночастинки, нанокомпозити, склоподібні 
сольові розплави та іонні рідкокристалічні 
стекла як відображення нерівноважної хі-
мії життя.  

Починаючи з 1987 р. і до кінця свого 
життя, С. В. Волков активно пропагував 
гетерогенно-гетерофазний шлях розвитку 
координаційної хімії, оскільки більшість 
практично важливих процесів (каталіз, 
електроліз, сорбція, екстракція тощо) за 
участю комплексних сполук реалізуєть-
ся саме на межах розділу фаз або в дис-
персній фазі (міцелярні, золь-гелеві, рід-
кокристалічні системи, нанокомпозити та 
ін.). Активні дослідження гетерогенного 
утворювання комплексів металів призве-
ли до видатних результатів.  Було відкрито 
металокомплексний каталіз у розплавах 
за високих температур та здійснено одно-
стадійне парціальне окиснення метану до 
формальдегіду з високим 30%-ним вихо-
дом. Було синтезовано сплави тугоплавких 
металів із їхніх гетероядерних комплексів 
сумісним електролізом сольових розплавів, 
одержано плівкові покриття металів або їх-
ніх оксидів шляхом деструкції парів летких 
комплексів на твердотільних підкладках, 
розроблено сольватний механізм екстрак-
ції комплексів металів трибутилфосфатом 
їз сольових розплавів, було відкрито явище 
індукції рідких кристалів у бінарних сольо-
вих розплавах із немезоморфних компо-
нентів за рахунок комплексоутворювання, 

створено фоточутливі каталітично активні  
композити шляхом електрохімічного пере-
творення тонкого шару фталоціанінових 
комплексів металів на поверхні оксидів ти-
тану, вольфраму, цирконію для оптичних 
та електрохімічних сенсорів та ін. 

С. В. Волков завжди цікавився пробле-
мами екологічно чистої хімії, тобто роз-
робленням хімічних продуктів і техноло-
гічних процесів, які можна реалізувати з 
мінімальними енергетичними затратами 
і з вилученням небезпечних речовин. Він 
зі своїми колегами пропонував декілька 
шляхів вирішення цих проблем. По-перше, 
це використання нових реакційних сере
довищ, таких як низькотемпературні іонні 
розплави і двофазні каталітичні системи. 
По-друге,  це розроблення нових хімічних 
процесів із використанням нетрадиційних 
каталізаторів, наприклад, металокомплекс
не окиснення органічних речовин в іонних 
розплавах. По-третє, це здійснення хіміч-
них реакцій без розчинника з використан-
ням особливих фізичних методів активації 
(ультразвукової, механохімічної, лазерохі-
мічної та ін.), наприклад, лазерохімічний 
синтез формальдегіду з метану чи етилену 
або створення хімічних джерел струму на 
базі комплексів із перенесенням заряду.  
Ці дослідження привертали увагу зару-
біжних колег, тому С.  В.  Волкова було за-
прошено очолити Міжнародні семінари 
NATO ARW з екологічного промислового 
використання іонних рідин (Греція, 2000), 
NATO  ASI з фундаментальних і приклад-
них аспектів розплавлених солей (Туреччи-
на, 2001) та NATO ARW із сучасних техно-
логічних процесів перероблення вторинної 
сировини в нові композиційні матеріали 
(Узбекистан, 2003). 
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директора Інституту загальної та неорганічної хімії імені В. І. Вернадського НАН України та головного редактора «Українського хімічного журналу» (1992–2016)ХРОНІКА

Наукова діяльність С. В Волкова була 
добре відома міжнародній спільноті і саме 
тому його було обрано членом Міжнародно-
го електрохімічного товариства (ISE, 1993) 
та Міжнародного комітету з розплавів ко-
ролівського хімічного товариства Велико-
британії (1989–2001), було відзначено як 
«Людину досягнень року» (Великобрита-
нія, Кембридж, 1994), включено до «Між-
народного довідника видатних керівників» 
Американським біографічним інститутом 
(США, 1996) тощо.  

Багато уваги С. В. Волков приділяв лек-
торській  діяльності як в установах Укра-
їни, так і за її межами, був делегатом, го-
ловою або членом оргкомітету багатьох 
міжнародних та українських конференцій 
та симпозиумів.  За свою просвітницьку ді-
яльність він був обраний почесним профе-
сором Ужгородського університету (2000). 
С. В. Волков був запрошеним лектором  
Реґенсбургзького і Штутгартського універ-
ситетів (Німеччина,1986), Фрейберзької 
гірничої академії (Німеччина, 1988, 1999), 
університетів міст Кіото, Токіо, Тіба, Йо-
когама (Японія, 1991), Технічного універ-
ситету Данії (м. Лінґбі, 1991), Інституту 
фізичної хімії Польської Академії наук 
(м. Варшава, 1992), Інституту неорганічної 
хімії Словацької Академії наук (м. Братис-
лава, 1992, 1998), Тулузького університету 
ім. П. Сабатьє (Франція, 1992), універси-
тету м. Падуя (Італія, 1994), Мішколь-
ського Технічного університету (Угорщи-
на, 1994, 2002), Паризького університету 
ім. П. і М. Кюрі (Франція, 1994, 2002), уні-
верситету м. Павія (Італія, 1995), Шанхай-
ського інституту металургії (КНР, 1995), 

університету м. Вроцлав (Польща,1997), 
Падуанського університету та Інститу-
ту неорганічних матеріалів (Італія, 1997),  
Університету м.  Вестернкейн (ПАР, 1999), 
Федерального університету Ріо-де-Жаней
ро (Бразилія, 2002), Масачусетського інсти-
туту технології (США, 2002) та інших. 

С. В. Волков – автор і співавтор понад 
1440 робіт, в т. ч. 16-ти монографій та 112-ти 
винаходів. Його життя – приклад самовід-
даного служіння науці, взірець для науко-
вої молоді. Серед його учнів – 11 докторів 
наук та 29 кандидатів наук. Хтось із них 
досі працює в рідному Інституті, а хтось 
знайшов свою долю в інших наукових, 
навчальних або промислових установах 
України і світу. В пам’яті його колег та уч-
нів він назавжди залишився талановитою, 
творчою людиною з добрим серцем, кипу-
чою енергією і гострим розумом.  

Більш докладно з творчістю та біобібліо-
графією С. В. Волкова можна ознайомитися 
в наступних книгах:

1.	 Сергій Васильович Волков. Біобібліо
графія /Укладач Н. Г. Александрова. 
Відп. редактор В. І. Пехньо. – Київ. 
ІЗНХ НАН України ім. В. І. Вернад-
ського, 2005. – 229 с. 

2.	 С. В. Волков. Невыдуманные истории 
из жизни ученых. – К.: Изд.-поли-
граф. центр «Київський університет», 
2008. – 258 с.

3.	 С. В. Волков. Вибрані праці. – Київ: 
Наукова думка, 2010. – 863 с. 

4.	 С. В. Волков. Вибрані замітки та зари-
совки сучасної хімії. – К.: Вид.-полі-
граф. центр «Київський університет», 
2015. – 191 с.
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TO THE 90TH ANNIVERSARY OF THE BIRTH 
OF VOLKOV S.V. (1935–2016), 
academician of the National Academy of Sciences 
of Ukraine, Director of the V.І. Vernadsky Institute 
of General and Inorganic Chemistry of the NAS 
of Ukraine and Editor-in-Chief of the Ukrainian 
Chemical Journal (1992–2016).

T.A. Mirnaya

The V.І. Vernadsky Institute of General and 
Inorganic Chemistry of the NAS of Ukraine, 
Academician Palladin Ave., 32–34, Kyiv, 
03142, Ukraine
*e-mail: mirnaya@ionc.kiev.ua

On November 16, 2025, S.V. Volkov would 
have turned 90 years old. He was an outstand-
ing scientist, Doctor of Chemical Sciences 
(1974), Professor (1983), member of the Na-
tional Academy of Sciences of Ukraine (1992) 
and the Social Academy of Engineering Scien
ces of Ukraine (1991), laureate of the State 
Prize of Ukraine (1995), Honored Scientist 
and Engineer of Ukraine (1998), laureate of the 
L.A. Chugaev Prize of the USSR Academy of 
Sciences (1976), L.V. Pisarzhevsky Prize of the 
Ukrainian SSR Academy of Sciences (1983), 
A.I. Brodsky Prize of the National Academy 
of Sciences of Ukraine (2001), awarded by the 
Order of Prince Yaroslav the Wise (2004), the 
Gold Medal of the USSR Exhibition of Na-
tional Economy Achievements (1977), the 
Jubilee Medal of I.I. Chernyaev (1985), the 
Medal “Veteran of Labor” (1987) and others. 
He is known to the scientific community for 
his research in the fields of high-temperature 
and heterogeneous-heterophase coordination 
chemistry and physico-inorganic chemistry.

S.V. Volkov is the author and co-author of 
more than 1440 works, including 16 mono-
graphs and 112 inventions. His life is an examp
le of selfless service to science, a role model 
for young scientists. Among his students are  
11 doctors of science and 29 candidates of sci-
ence, some of whom still work at their native 
Institute, while others have found their desti-
ny in other scientific, educational, or indus-
trial institutions in Ukraine and the world.  
In the memory of his colleagues and students, 
he will forever remain a talented, creative per-
son with a kind heart, bubbling energy, and a 
sharp mind.

More details about the work and biobib
liography of S.V. Volkov can be found in the 
following books:

1.	 Sergey Vasilyevich Volkov. Biobibliog-
raphy / Compiled by N.G. Alexandrova. 
Corresponding editor V.I. Pekhno.  Kyiv. 
The V.I. Vernadsky Institute of General 
and Inorganic Chemistry of the NAS of 
Ukraine. 2005.  229 p. 

2.	 S.V. Volkov. True stories from the lives of 
scientists. – K.: Publishing and printing 
center “Kiev University”. 2008.  258 p. 

3.	 S.V. Volkov. Selected works. – Kyiv: Nau-
kova Dumka. 2010. 863 p. 

4.	 S.V. Volkov. Selected notes and sketches 
of modern chemistry. – K.: Publishing 
and printing center «Kyiv University». 
2015. 191 p.

Key words: 90th anniversary of S.V. Volkov, 
academician of the NAS of Ukraine, high-tem-
perature coordination chemistry, physical-in
organic chemistry.
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