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СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ ГЕТЕРОМЕТАЛІЧНИХ КОМПЛЕКСІВ Nd(III) ТА Zn(II) 
З ЕТИЛЕНДІАМІНДІЯНТАРНОЮ КИСЛОТОЮ

Вперше синтезовано  нові гетерометалічні комплекси неодиму та цинку з етилендіаміндіянтарною
кислотою. Показано, що синтез f-d-гетероядерних комплексів доцільно проводити на основі d-металь-
ного блоку. Визначено області існування різних форм комплексів у залежності від рН  розчинів,
оцінена їх стійкість. Встановлено, що в ГМК іон Nd3+ зв’язаний з двома α- і однією β-карбоксильни-
ми групами та атомом азоту NH-групи ліганду, а координаційна  сфера іона Zn2+ сформована ато-
мами кисню β-карбоксильної групи молекули edds, яка виконує місткову функцію, та молекулами
води. На основі співставлення спектрофотометричних і люмінесцентних характеристик моноядерного
та гетероядерного комплексів неодиму показано, що в ГМК координаційний вузол f-металу не
змінюється, але зменшується інтенсивність та квантовий вихід люмінесценції.

ВСТУП. В останнє двадцятиріччя дослідни-
ками приділяється велика увага пошуку шляхів
створення нових комплексних сполук, які міс-
тять в одній внутрішній координаційній сфері
два метали (гетерометалічні комплекси, ГМК) рі-
зної природи. Для комплексонів поліамінокар-
боксильного ряду, до якого відноситься етилен-
діаміндіянтарна кислота (Н4EDDS, H4L), поряд
з моноядерними, можливе утворення гетерояде-
рних комплексів [1—3, 5]. Їх утворення обумов-
лено тим, що полідентатний комплексон у дея-
ких випадках не реалізує повністю дентатність
по відношенню до одного іона металу і в таких
комплексах залишається вакантною одна з функ-
ціональних груп. Таким чином створюється мо-
жливість отримання ГМК, які являють собою
комплекси, в яких два різних метала приєднані
до ліганду через місткові групи (як правило,
карбоксилатні або воду).

У більшості робіт, присвячених вивченню
ГМК на основі комплексонів, будова комплек-
сів визначена методом РСА. Для найбільш по-
ширеного і широко вивченого комплексону ети-
лендіамінтетрацетату (Н4EDTA) було отримано
ряд ГМК s- і  d-елементів складу M І[М ІІ(HEDTA)
(H2O)]2⋅nH2O (M  =  Сa, Mg, Sr, Ba; М ІІ =  Cr, Co,
Cu) [6—8]. Синтезовано ряд бігетерометалічних

комплексів (d-d, d-f) на основі Н4EDDS та ді-
етилентриамінпентаацетату (H5DTPA) [9, 10].
У роботах [11—15] синтезовано та досліджено мо-
нокристалічні сполуки [Ni(S,S)EDDSCa(H2O)5]⋅
H2O, Zn[NiEDDS]⋅8H2O, ГМК (S,S)-EDDS міді,
кобальту та ванадію, в яких другим катіоном є
іон магнію, барію, гідроксонію чи калію.

Що стосується досліджень ГМК у розчині,
то їх дуже мало. У роботах [16—30] вивчені різ-
нометальні комплекси металів Cu(II), Zn(II), Ni
(II), Co(II), Mo(V), W(V) з Н4EDTA, Н4EDDS,
імінодіацетатом, нітрилотриацетатом.

Практично у всіх роботах встановлено бу-
дову гетерометалічних комплексів з нерівноцін-
ною координацією металів-комплексоутворюва-
чів до функціональних груп лігандів: один з цен-
тральних атомів (як правило, d-метал) входить
до складу гетерометалічного комплексу у виг-
ляді металхелатного ліганду (ML)2– з незмінним
складом внутрішньої сфери, а інший зв’язується
через карбоксильні групи ліганду, які грають роль
містка (комплекси “згорнутої” будови). Утворен-
ня ГМК саме за такою схемою обумовлено біль-
шою стійкістю моноядерних сполук перехідних
металів, ніж відповідних комплексів лужно-зе-
мельних елементів [21, 22].

Останнім часом гетерометалічні комплек-
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си лантанідів з такими елементами як Ge, Ві з
поліамінокарбоновими кислотами вивчаються
як прекурсори для синтезу надтонких поро-
шків оксидів металів та металічних наночасти-
нок [23]. У роботах [24, 25] синтезовано та до-
сліджено гетероядерні тербій (неодим) — гер-
манієві (або вісмутові) сполуки з Н4EDTA та
H5DTPA. Вивчено їх спектральні та люмінес-
центні характеристики та показано, що у всіх
гетероядерних сполуках спостерігається 4f-
люмінесценція  іонів  лантанідів.

Робіт по дослідженню гетерометалічних ком-
плексів d-f-металів з етилендіаміндіянтарною
кислотою немає взагалі, хоча відомо, що гетеро-
металічні комплекси неодиму можуть викорис-
товуватись в якості лікарських препаратів при
онкологічних захворюваннях, імунодефіциті та
захворюваннях крові [26, 27].

Мета даної роботи — синтез та досліджен-
ня спектральних та люмінесцентних властивос-
тей гетерометалічних комплексів Nd(III) та Zn(II)
з етилендіаміндіянтарною кислотою для ство-
рення нового покоління люмінесцентних ланта-
нідвмісних матеріалів різного призначення.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Для син-
тезу гетероядерних комплексонатів в якості ви-
хідних сполук використовувались нітрати нео-
диму Nd(NO3)3⋅6H2O (х.ч.) та цинку Zn(NO3)2⋅
6H2O (х.ч.). Етилендіаміндіянтарна кислота от-
римана реакцією конденсації малеїнової кис-
лоти з етилендіаміном [28].

Розчини солей та етилендіаміндіянтарної
кислоти необхідної концентрації готували по
точно взятій наважці. Концентрацію металів у
розчинах визначали комплексонометричним ти-
труванням (0.01 М) з індикаторами — мурексид
(для іонів Zn2+) та арсеназо 1 (для іонів Nd3+). 

рН  середовища створювали, використову-
ючи розчини лугу KOH (0.01 М) (х.ч.) та ніт-
ратної кислоти HNO3 (х.ч.).

Дослідження комплексоутворення у водних
розчинах проводили методами електронної спек-
троскопії поглинання (ЕСП) та рН-потенціомет-
ричного титрування при еквімолярному співвід-
ношенні компонентів та СМ  =1⋅10–3 М . Елект-
ронні спектри записували на спектрофотометрі
Specord M-40 в області 50000—10000 см–1. Вели-
чину рН  контролювали рН-метром  (р-150 МА).

Тверді зразки комплексів досліджували ме-
тодом ІЧ- та люмінесцентної спектроскопії. Гід-

ратний склад синтезованих комплексів визна-
чали термогравіметричним методом. ІЧ-спектри за-
писували на спектрофотометрі Specord M-80 в
області 4000—400 см–1 у таблетках з КВr, термо-
гравіграми — на деріватографі Q-1500 D F.Pau-
lik–J.Paulik–L.Erdey в інтервалі температур 20—
500 оС зі швидкістю нагрівання 5 о/хв у платино-
вому тиглі в присутності носія Al2O3 (безводний).

Спектри збудження та 4f-люмінесценції ком-
плексів EDDS з іонами Nd(III) та Zn(II) реєст-
рували на спектрофлуорометрі Fluorolog FL 3-
22 (Horiba Jobin Yvon, безозонова лампа Хе-450
W), забезпеченим фотоелектронним помножу-
вачем R928P (Hamamatsu, Японія) для видимої
області спектру та охолоджуваним до 77 К фо-
тоопором InGaAs (DSS-IGA020L, Electro-Opti-
cal Systems Inc., США) — для ІЧ-області.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Синтез гете-
рометалічних комплексів NdZnEDDS проводи-
ли взаємодією протонованих монокомплексів од-
ного з металів с неорганічною сіллю іншого ме-
талу. Вибір схеми синтезу ГМК визначали за тер-
модинамічними константами стійкості монояде-
рних комплексів. Менш стійкий монометальний
комплексонат виступає як “будівельний блок”
для одержання гетеробіядерної сполуки шляхом
екзокоординації додаткових іонів металів. Для
синтезу ГМК був використаний цинквмісний
“блок”, одержаний у сильно кислому середови-
щі для уникнення дисоціації СООН-груп ліган-
ду, що дозволило отримати гетероядерний ком-
плекс складу 1:1:1.

Дослідження процесів комплексоутворення
неодиму та цинку з EDDS при їх еквімолярному
співвідношенні проводилось методом рН-мет-
ричного титрування (рис. 1). Крива титрування
еквімолярної системи Nd—Zn—Н4EDDS відріз-
няється як від кривої титрування чистого лі-
ганду, так і від кривої титрування системи Nd—
Н4EDDS. У першій буферній області (0<а<2, де
а =n (NaOH)/n(Н4EDDS)) криві титрування мо-
но- та гетерометалічної систем знаходяться в
більш кислій області рН відносно кривої тит-
рування  Н4EDDS, що  пояснюється  утворенням
комплексів різного протонного складу. Але кри-
ва титрування для біметальної системи має два
чітко виражені стрибки, зміщені в більш кислу
область порівняно з системою Nd—Н4EDDS, що
обумовлено впливом іонів цинку. Так, для ГМК
спостерігається невелике збільшення рН при до-
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даванні двох еквівалентів лугу та різкий стри-
бок при додаванні 3.75 еквівалентів КOH.
Такий характер кривої зумовлений утворен-
ням ГМК NdZnEDDS  при  рН  ~  4.

Остання буферна область (рис. 1, крива 3)
4<а<8 відповідає утворенню депротонованого
гетеробіядерного комплексу, який існує в до-
статньо широкому кислотному діапазоні, ос-
кільки додавання лугу до рН ~ 10.5 майже не
змінює хід  кривої титрування. 

Гетерометалічні  комплекси етилендіамін-
діянтарної кислоти з цинком та неодимом бу-
ли досліджені методом ЕСП (рис. 2, табл. 1).

В ЕСП моно- та гетероядерного комплек-

сів неодиму спостерігається набір смуг, які від-
повідають f-f-переходам  іонa Nd3+ з основного
стану 4I9/2 (табл. 1). При збільшенні рН  інтенсив-
ність поглинання цих смуг збільшується, а при
рН 0.5—2.0 зміщується в низькочастотну об-
ласть (28240 → 28150 см–1) у порівнянні з аква-
іоном Nd3+, що викликано зменшенням взаєм-
ного відштовхування електронів (нефелоксетич-
ний ефект). Однак у сильно кислому середовищі
для ГМК майже не спостерігається зсуву макси-
мумів поглинання відносно моноядерної систе-
ми Nd—EDDS, хоча збільшується інтенсивність
поглинання. Це може бути пов’язано з утворен-
ням тільки монометальних етилендіаміндисук-
цинатів неодиму різного протонного складу.

При рН>4.0 спектри поглинання водних ро-
зчинів гетероядерних неодимвмісних комплек-
сів у порівнянні з монокомплексами характери-
зуються зміщенням смуг відповідних f-f-пере-
ходів у довгохвильову область (∆νmax ≈ 150—200
см–1) з суттєвим збільшенням інтенсивності по-
глинання. Цей факт свідчить про утворення гете-
рометалічних комплексів, які містять у внутрі-
шній координаційній сфері обидва метали та
аніони [HnEDDS]–m (n =3–0; m =1–4).

У спектрах 4f-поглинання комплексів нео-
диму смуги, які відповідають надчутливим пере-
ходам (НЧП), схильні до найбільшого впливу
поля ліганду. Тому для досліджуваних компле-
ксів були обрані дві смуги НЧП , які відповіда-
ють переходам 4I9/2  →  2P1/2 (νmax 23254 см–1) та
4I9/2 → 4G5/2 , 

2G7/2 (νmax 17196 та 19017 см–1 від-
повідно). У гетероядерному комплексі спостері-

Рис. 1. Криві потенціометричного  титрування Н4EDDS
 (1), NdEDDS (2), NdZnEDDS (3). СNd(III) = 1⋅10–3 М.

Рис. 2.  ЕСП  монометального (1) та гетерометалічного
(2) комплексів неодиму (ІІІ) та цинку (ІІ) з Н4EDDS.
рН  8, СNd=CZn=CEDDS=1⋅10–3 М . Т  а б л и ц я  1

Енергії переходів (cм–1) в ЕСП комплексів неодиму
(ІІІ) з Н4EDDS при рН 7 (СNd=1⋅10–3 М )

Перехід Ndaq
3+ NdEDDS NdZnEDDS νNdL–νNdZnL

4I9/2 → 2P1/2 23064 23470 23254, 23093 216
4I9/2→ 4G9/2 19560 19662 19502 160
4I9/2→ 4G7/2 19160 19234 19017 217
4I9/2→ 4G5/2 17360 17408 17196 212
4I9/2→ 4F9/2 14720 14781 14621 160
4I9/2→ 4F7/2 13480 13548 13388 160

  4I9/2→ 4H9/2 12560 12743 12475 268
4I9/2→ 4F3/2 11560 11726 11567 159
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гається розщеплення смуги 4I9/2 → 2P1/2, що є
наслідком зниження симетрії координаційного
поліедру Nd(ІІІ) у ГМК. Про це свідчить і змен-
шення величин сил осциляторів НЧП  (табл. 2).
Значення параметра b1/2, який характеризує сту-
пінь ковалентности зв’язку Nd—ліганд, свідчить
про зменшення ковалентної складової при пере-
ході від моно-  до гетероядерного  комплексу.

Розраховані величини нефелоксетичного па-
раметру β близькі до 1 (табл. 2), що може свід-
чити про високу іонність зв’язку Nd–O як в мо-
нометальному, так і в гетерометалічному комп-
лексах, але незначне збільшення значень β в ГМК
пов’язано як з підсиленням іонності зв’язку, так і
зі зменшенням координаційного  числа неодиму
у порівнянні з монометальним комплексом  [29].

За допомогою математичної програми CLІNP
[30] було розраховано константи стійкості утво-
рюваних  гетерометалічних комплексів та побу-
довано діаграму розподілу комплексних форм у
розчині  (табл.3, рис. 3).

Гетерометалічні комплекси на кілька поряд-

ків стійкіші відповідних монометальних
комплексів за рахунок утворення додат-
кових зв’язків, а відповідно, і метало-
циклів, з донорними атомами ліганду.
Вища стійкість ГМК, порівняно з бінар-
ними сполуками, які містять однакові
протонні форми ліганду, пов’язана з ут-
воренням зв’язків двох катіонів з до-
норними атомами EDDS, тобто зрос-
тання стійкості комплексонату відбува-
ється  внаслідок  його “зшивання”.

Утворення гетерометалічних ком-
плексів починається в області рН >4.0. При ни-
зьких рН (1–4) у системі домінують стійкі моно-
метальні комплекси неодиму та цинку з різни-
ми протонованими формами EDDS. При рН  4–
9 у системі Zn(II)—Nd(ІII)—EDDS відбувається
утворення не тільки ГМК складу [NdZnНL]+2 та
[NdZnL]+, але й монокомплексів NdL і ZnL. Та-
кий розподіл комплексних форм у потрійній си-
стемі визначається, в першу чергу, стійкістю спів-
існуючих комплексів, а також концентраційним
фактором. При утворенні гетероядерних комп-
лексів еквімолярного складу в розчині будуть зна-
ходитися незв’язані L4–-аніони, що створює мо-
жливість утворення комплексів  незмішаного ти-
пу (моноядерних). Переважаючою формою ГМК
є депротонований комплекс NdZnL, який до-
мінує в області  рН  >7.

Якщо порівняти значення lgKст комплексів
NdL, ZnL і NdZnL, то різниця у стійкості ГМК і
неодимвмісного комплексу на декілька порядків
нижче відповідної різниці ГМК і цинкової спо-
луки (∆lgKNdZnL–NdL =1.2; ∆lgKNdZnL–ZnL =6.2). Iмо-
вірно, це обумовлено тим, що в гетерометаліч-
ному комплексі іон цинку утворює значно мен-
ше зв’язків (або циклів) з донорними атомами
EDDS, ніж іон неодиму. Тобто NdZnL є комп-
лексом “згорнутого” типу, в якому ZnEDDS при
формуванні гетерометалічних комплексів будуть
виконувати роль екзокоординованих лігандів, а
координаційна  сфера Zn2+ у ГМК буде сформо-
вана тільки атомами кисню місткових β-кар-
боксильних  груп та молекулами води.

Твердий гетерометалічний комплекс Nd :
Zn : EDDS =  1:1:1 було виділено з розчинів за до-
помогою ізотермічного методу (висолювання
етанолом з водних розчинів) при рН  8 (макси-
мальне накопичення депротонованих компле-
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Т  а б л и ц я  2
Спектральні характеристики комплексів Nd(ІІІ) з етилендi-
аміндiянтарною кислотою

Комплекс

4I9/2 → 2P1/2
4I9/2 → 4G5/2,2G7/2

PNd⋅10–6 β b1/2⋅10–2 PNd⋅10–6 β b1/2⋅10–2

NdEDDS   8.10 0.9983 0.29 34.47 0.9931 0.59
NdZnEDDS 1.68 1.0000 0.0 14.06 0.9977 0.33

Т  а б л и ц я  3
Значення констант стійкості та області існування
комплексів Nd(III) та Zn(II) з Н4EDDS

Форма комплексу lgKст Oбласть рН

ZnH2L 2,97 ± 0,08 1.5–5.2
[ZnHL]1– 7.96 ± 0.04 2.3–7.5

NdHL 9.89 ± 0.2 3.2–8.5
[NdZnНL]2+ 13.4 ± 0.08 4.2–8.7

[NdL]– 18.4 ± 0.05 4.5–10
[ZnL]2– 13.81 ± 0.05 4.5–9.5

[NdZnL]+ 19.6 ± 0.07 >5.0
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ксів згідно з діаграмами розподілу). Комплек-
сонат висаджується у вигляді дрібнодисперсно-
го рентгеноаморфного порошку. Елементним ана-
лізом встановлено склад гетерометалічного ком-
плексу, який відповідає формулі NO3[NdZn-
(C10N2O8H12)⋅7H2O]⋅2H2O (знайдено/ розрахова-
но, %: Nd – 19.84/19.86; Zn – 8.95/8.96; С – 16.57/
16.55; N – 5.81/5.79; Н – 4.18/4.14). Для встановлен-
ня його гідратного складу та визначення шляхів
термічного розкладу були записані термограві-
грами. Показано, що для сполуки NO3[NdZn-
EDDS)⋅7H2O]⋅2H2O на першій стадії термоліза
в інтервалі температур 80—100 oС відбувається
відщеплення двох зовнішньосферних молекул
води, яке супроводжується незначним ендотер-
мічним ефектом. При більш високих температу-
рах ≈ 120 і 150—190 оС видаляються 7 внутріш-
ньосферних молекул Н2О, які відіграють різну
структурну роль. Iмовірно, 5 молекул води, які
відщеплюються при нижчій температурі, зв’яза-
ні з катіоном Zn, а дві молекули Н2О зв’язані з
іоном Nd, доповнюючи його координаційну сфе-
ру до КЧ  =7. В області t ≈ 225—300 оС відбува-
ється деструкція органічного ліганду з видален-
ням карбоксильних і аміногруп EDDS у вигля-
ді СО2 і NO2 відповідно , яка супроводжується
рядом ендо- і екзоефектів. Повний розклад спо-
луки закінчується  при  t >410 oС.

Для встановлення характеру зв’язування
іонів металів з функціональними групами ком-
плексону  були зняті  їх  ІЧ-спектри (табл. 4). 

В ІЧ-спектрах комплексів ZnEDDS та NdZn-

EDDS відсутні смуги при 1719 і 1700 см–1, які
відповідають ν коливанням некоординованих
COOH-груп, тому можна припустити, що ці ком-
плекси мають будову димеру, в яких біядерна стру-
ктура комплексу сформована за рахунок коор-
динації атома кисню β-карбоксильної групи
EDDS  сусіднім  атомом металу.

У спектрах монометальних комплексонатів
смуги νas(COO– ) і νs(COO– ) в області 1310—1404
та 1550—1600 см–1 суттєво зсунуті в область
низьких частот відносно чистого ліганду, що
вказує на утворення зв’язку іонів металів з ди-
соційованими карбоксильними групами. Розще-
плення сигналів обумовлене відмінністю в коор-
динації α- і β-СОО груп EDDS за рахунок утво-
рення  5- і 6-членних циклів [31]. 

Частоти поглинання νas(COO– ) і νs(COO– )
(~1600 і 1380 см–1 відповідно) і ν(М–N) у гете-
рометалічному комплексі зміщені в високочас-
тотну область порівняно з монокомплексами, що
свідчить про менший вклад ковалентної складо-
вої в іонний зв’язок у гетерометалічному комп-
лексі. Смуги ν коливань СОО-груп проявляю-
ться у вигляді дублетних чи триплетних смуг, а
різниця в їх положенні (∆ν1 ~200 см–1, ∆ν2 ~ 168
—190 см–1) свідчить як про наявність моноден-
татно координованих СОО–, так і про містковий
характер їх зв’язування [32]. Тому можна припу-
стити, що в гетерометалічному комплексі іон цин-
ку зв’язаний з комплексним іоном [NdEDDS]–
через атоми кисню β-карбоксильної групи, яка

Т а б л и ц я  4
Основні коливальні частоти в ІЧ-спектрах комп-
лексів NdEDDS, ZnEDDS та NdZnEDDS (см–1)

Групи NdEDDS ZnEDDS NdZnEDDS

  ν(COOH) 1719 — —
  νas(COO) 1592 1600 1635
  νs(COO) 1405, 1331, 1310 1400, 1312 1410, 1339, 1321
  ν(CH) 2878 2948 2952
  δ(N+H2) 815, 877 807, 878 810, 876
  ν(М–O) 566, 598, 666 576, 625, 684 680, 612, 557,

500
  ν(М–N) 456 481 460
  ν(H2O)внут 3264 3184 3262
  ν(H2O)зовн 3424 3427 3445

Рис. 3. Діаграми розподілу комплексних форм у сис-
темі Nd(III) : Zn(II) : EDDS =  1:1:1 (СМ=1⋅10–3 М): 1 –
Zn2+

aq; 2 – Ndaq
3+; 3 – ZnH2L; 4 – ZnNdHL; 5 –

ZnHL; 6 – NdHL; 7 – ZnL; 8 – NdL; 9 – ZnNdL.
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виконує місткову функцію.
Присутність у низькочастотній

області ІЧ-спектрів мультиплетних
смуг при 560—670 см–1, які відносять-
ся  до коливань зв’язку М–О, також
свідчить про різну координацію дво-
ма катіонами карбоксігруп  ліганду.

У спектрах етилендiаміндисукци-
натних комплексів присутні смуги по-
глинання в області 450—480 см–1, які
відповідають ν коливанням зв’язку
М–N. На утворення зв’язку металів
з аміногрупами edds вказує і прису-
тність в ІЧ-спектрах смуги ν(С–Н ) в
області ~2820 см–1. Смуга коливань
ν(М–N) для комплексів NdZnEDDS
та NdEDDS має синглетний характер
і майже однакову частоту, що вказує
на те, що при формуванні гетеробі-
ядерної сполуки іон Zn2+

 в утворенні 
цього зв’язку участі  не  приймає.

Iмовірно, в комплексі NdZnEDDS
в екваторіальних позиціях по відно-
шенню до іонa Nd3+ знаходяться два атоми N і
два карбоксильних атоми кисню молекули ED-
DS, а Zn2+ займає “зовнішньосферне” положен-
ня  по відношенню до EDDS, утворюючи зв’яз-
ки  лише з карбоксильними  групами ліганду.

Наявність в ІЧ-спектрах розщепленої смуги
в області 3400—3200 см–1 (νН2О) свідчить про на-
явність у структурі комплексів як внутрішньо-,
так  і зовнішньосферно  зв’язаних  молекул води.

Дослідження твердих зразків неодимвмі-
сних етилендііміносукцинатів цинку та його
гомоядерного аналогу при збудженні у смугу
комплексів (λзб =360—365 нм, рис. 4, вставка) да-
ло змогу виявити 4f-люмінесценцію іонів нео-
диму у ближній ІЧ-області спектру. При цьому
спостерігаються всі три смуги власної люміне-
сценції комплексонатів Nd(III) (рис. 4), які від-
повідають переходам зі збудженого рівня 4F3/2 на
мультиплети основного рівня 4Ij : 

4I9/2 (λмакс =
=875—902 нм), 4I11/2 (λмакс =1062—1065 нм) та
4I13/2 (λмакс =1330—1335 нм).

Як видно з рис. 4, найбільша інтегральна
інтенсивність 4f-люмінесценції комплексів нео-
диму характерна, як і очікувалося, для так зва-
ного “лазерного” переходу 4F3/2 → 4I11/2, якому від-
повідає смуга з максимумом при 1060—1065 нм.
Структура спектрів 4f-люмінесценції у дослід-

жуваних сполуках іонів неодиму ідентична, про-
те слід відзначити невеликий – до 25—30 см–1 гіп-
сохромний зсув для всіх смуг монометального
комплексу у порівнянні з гетероядерним. При
розрахунках ефективності квантових виходів
власної люмінесценції іонів Nd(III) були врахо-
вані також переходи 4F3/2 → 4I9/2, інтенсивність
якого становить зазвичай 20—40 % від інтенсив-
ності попереднього, та 4F3/2 →  4I13/2, не зважаю-
чи на його ще більш низький сигнал. Проте вели-
чини, які було отримано для твердих зразків
гетеро- та монометальних сполук, виявилися не-
високими: ϕ4f =  0.06⋅10–3 та 0.11⋅10–3 відповідно . 

При реєстрації спектрів зразків гетеро- і мо-
ноядерних комплексів у розчинах при кімнат-
ній температурі 4f-люмінесценції іонів неодиму
виявлено не було. Однак за результатами дослід-
ження спектрів люмінесценції неодимвмісних
сполук при 77 К встановлено наявність сигналів,
подібних до твердих зразків (рис. 5). Оскільки
спектри зразків у твердому стані схожі зі спект-
рами поглинання комплексів у розчині, це свід-
чить про збереження їх будови. Незначні зміни
в спектрах поглинання обумовлені, ймовірно,
впливом молекул розчинника. У спектрах спо-
лук при охолодженні спостерігається люмінес-
ценція зі збудженого 4F3/2-рівня, але смуги, що

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Спектри збудження (вставка) та люмінесценції моно- (1)
та гетероядерного (2) комплексів неодиму з H4EDDS у твердому
стані. λзб =  365 нм, Т  =298 К .
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відповідають переходу 4F3/2 → 4I11/2, менш інтен-
сивні (λмакс =1060 та 1062 нм, для моно- та ге-
терометалічного комплексу відповідно). На від-
міну від попередніх зразків, у моноядерному
комплексі перехід 4F3/2 → 4I9/2 розщеплений на
дві практично однаково інтенсивні компоненти
з максимумами при 874 та 902 нм. Перехід 4F3/2
→ 4I13/2 менш інтенсивний, однак також з більш
вираженим розщепленням на дві компоненти,
одна з яких проявляється в більш довгохвильо-
вій області (λмакс =1365 нм). У гетероядерному ком-
плексі таких змін не спостерігається, що вказує
на те, що іон цинку утворює зв’язки з донорни-
ми атомами ліганду. Подібний набір розщеп-
лень відповідних смуг є, ймовірно, наслідком
викривлення симетрії координаційного поліед-
ру іонa Nd(III) в монометальних сполуках. При
цьому координаційний вузол f-металу не змі-
нюється (якщо взяти до уваги відсутність сут-
тєвих  зсувів основних переходів). Інтегральна
інтенсивність зразків при 77 К дещо зменшу-
ється у порівнянні з твердим станом, однак тен-
денція зменшення сигналу в гетерометальній 
системі  зберігається.

Пояснити отримані дані можна двома при-
чинами. Одна з них полягає у тому, що випро-

мінювальні переходи іонів неодиму
достатньо сильно зазнають впливу ви-
сокочастотних коливань молекул роз-
чинника , зокрема молекул води (ν(О–
Н) =3200—3600 см–1), оскільки вели-
чина енергетичного зазору (∆E) між
основним і збудженим рівнем (4F3/2 →4I15/2) становить 5500 см–1 (рис. 5, вста-
вка). Це пояснює відсутність сигналу в
розчинах відповідних сполук, у тому чи-
слі і монокомплексів Nd(III). Також
можна припустити, що прояв 4f-люмі-
несценції в гетерометалічних комплек-
сах у твердому вигляді, що виключає
коливання молекул води, забезпечує-
ться за рахунок перекривання спектрів
люмінесценції цинквмісного фрагмен-
ту зі смугами поглинання  іонів Nd(III),
тобто з переходами 4I9/2 → 4D3/2 (354 нм)
та 4I9/2 → 2P1/2 (432 нм).

ВИСНОВКИ. Синтезовані та дослі-
джені гетерометалічні комплекси неоди-
му (ІІІ) та цинку (ІІ) з етилендіаміндіян-

тарною кислотою. Показано, що монометальний
комплекс цинку, який має меншу стійкість, ніж
відповідний комплекс неодиму, виступає як “бу-
дівельний блок” для одержання гетеробіядерної
сполуки шляхом екзокоординації додаткових іо-
нів металів. Гетероядерні комплекси на кілька
порядків стійкіше моноядерних за рахунок утво-
рення додаткових зв’язків або металоціклів з до-
норними атомами ліганду. Н4EDDS реалізує мак-
симальну дентатність при утворенні зв’язків з
іоном Nd3+, а координаційна сфера іона Zn2+ фор-
мується містковими β-карбоксильними групами
ліганду та внутрішньосферними молекулами во-
ди. На основі співставлення спектрофотометрич-
них і люмінесцентних характеристик моноядер-
ного та гетероядерного комплексів неодиму по-
казано, що в ГМК координаційний вузол f-ме-
талу не змінюється, але зменшується інтенсив-
ність та квантовий  вихід люмінесценції.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы  новые гетерометал-
лические комплексы неодима и цинка с этилендиамин-
диянтарной кислотой. Показано, что синтез f-d-гете-
роядерных комплексов целесообразно проводить на
основе d-метального блока. Установлены области су-
ществования различных форм комплексов в зависи-

Рис. 5. Спектри люмінесценції розчинів моно- (1) та гетеро-
ядерного (2) комплексів неодиму з H4EDDS (λзб =365 нм, 77 К,
СLn =1⋅10–3 моль/л, Н2О). Вставка: схема енергетичних рівнів
іона неодиму (III).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 3 9



мости  от рН растворов, оценена их устойчивость. Най-
деано, что в ГМК ион Nd3+ связан с двумя α- и одной
β-карбоксильными группами и атомом азота NH- груп-
пы лиганда, а координационная сфера иона Zn2+ сфор-
мирована атомами кислорода β-карбоксильной груп-
пы молекулы edds, выполняющей мостиковую функ-
цию, и молекулами воды.

SUMMARY. Novel heterometallic complexes of
neodymium and zinc with ethylenediaminedisuccinate
acid were synthesized. The appropriateness of f-d-hete-
ronuclear complexes’ synthesis on the basis of d-metal
block was shown. The regions of existence of different
forms of complexes depending on pH of the solution
were established and the stability of complexes was
estimated. It was shown that in heterometallic complexes
Nd3+ ion is bonded with two α- and one β-carboxyl gro-
ups and nitrogen atom of NH-group of ligand while the
coordination sphere of Zn2+ ion is formed by oxygen
atoms of β-carboxyl group of edds molecule acting as a
bridging group and water molecules. By comparison of
spectrophotometric and luminescence properties of neo-
dymium mononuclear and heteronuclear complexes it
was shown that in heterometallic complex coordination
polyhedron doesn’t change but the luminescence intensity
and its quantum efficiency decrease.
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УДК   546.650 + 547.792

А.Н.Гусев, В.Ф.Шульгин
ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ГЕТЕРОЛИГАНДНЫХ КООРДИНАЦИОННЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ ЕВРОПИЯ (III) C 3-(ПИРИДИН-2-ИЛ)-1Н-1,2,4-ТРИАЗОЛАМИ

Синтезирована  и исследована серия гетеролигандных координационных соединений европия (III) с
ацетилацетонат-анионами или дибензоилметанат-анионами как основного лиганда и с 3-(пиридин-2-
ил)-1Н-1,2,4-триазолами в качестве дополнительного. Твердые образцы исследуемых комплексов про-
являют интенсивную фотолюминесценцию с высоким квантовым выходом. Рассмотрены факторы,
определяющие интенсивность фотолюминесценции.

ВВЕДЕНИЕ. Комплексы лантанидов с ор-
ганическими лигандами широко применяются
при создании новых дисплеев, люминесцент-
ных сенсоров и оптических усилителей [1—4].
Поскольку ионы 4f-металлов имеют низкий
коэффициент экстинкции, органические лиган-
ды выполняют роль фотоантенны, которая по-
глощает энергию возбуждения и передает ее на
излучающий уровень катиона металла. В лите-
ратуре описано несколько параметров, варьиро-
вание которых позволяет конструировать лю-
минофоры с высокой светимостью [5—7]. Наи-
более важными из них являются оптимальное
соотношение энергии триплетного уровня ли-
ганда и Ln3+, обеспечивающее эффективный пе-
ренос энергии от лиганда к металлу, а также ко-
ординационная насыщенность центрального ато-
ма, препятствующая внедрению в координаци-
онную сферу молекул воды или низкомолекуля-
рного спирта (ОН-осцилляторов) [8, 9].

В последнее время все большее внимание
исследователей привлекает возможность усиле-
ния интенсивности излучения комплекса за счет
понижения локальной симметрии окружения цен-
трального атома, что приводит к частичному сня-
тию запрета на f–f-переходы. Такой результат
достигается за счет использования асимметри-
чных ионогенных лигандов, в первую очередь
β-дикетонов [10].

Недавно нами были описаны координа-
ционные соединения лантанидов с дибензоилме-
танат-анионами и пиридилтриазолами  в качес-
тве дополнительных лигандов, которые показы-
вают эффективную фотолюминесценцию , как в
растворах, так и в твердом состоянии [11]. В на-
стоящей работе рассмотрены факторы, опреде-

ляющие интенсивность фотолюминесценции ад-
дуктов бензоилметаната европия (III) с пиридил-
триазолами и аналогичных комплексов на ос-
нове ацетилацетона .

Используемые 3-пиридин-2-ил-1Н-1,2,4-три-
азолы получены взаимодействием нитрила пи-
колиновой кислоты с гидразидами соответству-
ющих кислот. Дигидраты ацетилацетоната и ди-
бензоилметаната европия (III) получали по лите-
ратурным методикам [12], аддукты дибензоил-
метаната европия (III) с L1-L4 — ранее описан-
ным  методом  [11].

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Синтез аддуктов на основе ацетилацето-
ната европия (III) осуществлен по следующей ме-
тодике. К раствору 1 ммоль ацетилацетоната ев-
ропия (III) в 10 мл метанола добавили 1.05 ммоль
соответствующего пиридилтриазола в 10 мл мета-
нола. Реакционную смесь перемешивали на маг-
нитной мешалке при нагревании в течение часа.
Полученные растворы отфильтровали и остави-
ли для кристаллизации. Образовавшиеся через
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24—48 ч бесцветные кристаллы отфильтровали,
промыли холодным метанолом и высушили на
воздухе. Выход продуктов составил 44—74 % от
теоретического.

Eu(acac) 3L1⋅2MeOH (1) . Найдено, %: C 43.15,
H 5.1, N 8.74. C24H35EuN4O8 . Bычислено, %: C
43.71, H 5.34, N 8.49. ИК-спектр (νmax , см

–1): 3050,
1604, 1570, 1514, 1482, 1394, 1264, 1066, 990, 798,
752, 724.

Eu(acac) 3L2⋅MeOH (2) . Найдено, %: C 47.98,
H 5.19, N 9.57. C29H37EuN5O7 . Вычислено, %: C
48.40, H 5.18, N 9.73. ИК-спектр (νmax , см

–1): 3074,
1598, 1576, 1518, 1485, 1396, 1268, 1060, 996, 758, 715.

Eu( acac) 3L3 ( 3) . Найдено, %: C 49.73, H 4.55,
N 8.41. C29H37EuN5O7 . Вычислено, %: C 50.00, H
4.79, N 8.33. ИК-спектр (νmax , см

–1): 3070, 1598,
1566, 1518, 1476, 1396, 1262, 1061, 990, 744, 729.

Eu( acac) 3L4 ( 4) . Найдено, %: C 54.07, H 4.79,
N 9.38. C35H36EuN5O6 . Вычислено, %: C 54.26, H
4.68, N 9.04. ИК-спектр (νmax , см

–1): 3074, 1596, 1518,
1454, 1398, 1260, 1016, 920, 754.

Eu(dbm)3L1 (5). Найдено, %: C 64.05; H 4.23,
N 5.71. C52H39EuO6N4. Вычислено, %: C 64.53,
H 4.03, N 5.79. ИК-спектр (νmax , см

–1): 3053, 1596,
1550, 1520, 1474, 1460, 1412, 1311, 1226, 1083,
721, 630, 514. 

Eu( dbm) 3L2⋅MeOH ( 6) .Найдено, %: C 64.48,
H 4.58, N 6.44. C59H48EuO7N5 . Вычислено, %: C
64.95, H 4.43, N 6.42. ИК-спектр (νmax, см

–1): 3056,
1596, 1550, 1519, 1478, 1464, 140, 1312, 1278, 1062,
717, 628, 519.

Eu(dbm) 3L3 (7) . Найдено, %: C 66.51, H 4.26,
N 5.04. C58H43EuO6N4 . Вычислено, %: C 66.73, H
4.12, N 5.37. ИК-спектр (νmax, см

–1): 3058, 1596,
1550, 1518, 1478, 1456, 1406, 1308, 1286, 1068, 750,
724, 608, 512.

Eu(dbm)3L4 (8) . Найдено, %: C 67.95, H 4.13,
N 6.14. C65H48EuO6N5 . Вычислено, %: C 68.06, H
4.19, N 6.11. ИК-спектр (νmax, см

–1): 3068, 1615,
1595, 1549, 1519, 1478, 1458, 1410, 1387, 1308, 1285,
1069, 753, 721, 608, 516, 504.

Содержание углерода, водорода и азота оп-
ределяли на анализаторе Perkin-Elmer 240. ИК-
спектры записывали в диапазоне 4000—400 см–1

на спектрофотометре Nicollet Nexus 470, исполь-
зовали стандартную методику прессования об-
разца с бромидом калия. Термогравиметричес-
кие исследования проводили на Q-дериватогра-
фе системы Паулик–Паулик–Эрдей в статичес-

кой воздушной атмосфере. Скорость нагревания
10 оС/мин, навеска вещества — 0.100 г, держа-
тель образца — керамический тигель без крыш-
ки, эталон — прокаленный оксид алюминия. Спе-
ктры люминесценции и возбуждения регистри-
ровали на приборе Fluorolog-FL 3-22 (HORIBA
Jobin-Yvon Inc., Франция) с ксеноновой лампой
(450 Вт). Абсолютный квантовый выход измеря-
ли с помощью модифицированной интеграци-
онной сферы. Время жизни определяли с помо-
щью устройства Horiba Fluorocube, используя
LED источник  возбуждения  с  λ =365 нм.

Взаимодействие Eu(acac)3⋅2H2O и Eu(dbm)3⋅
2H2O c L1–L4 в спиртовом растворе приводит к
образованию гетеролигандных комплексов, со-
держащих одну молекулу координированного
пиридилтриазола. Полученные соединения явля-
ются бесцветными кристаллическими соедине-
ниями, не растворимыми в воде и хорошо раст-
воримыми  в горячем метаноле.

Один из показателей качества фотолюми-
несцентных комплексов лантанидов — это их тер-
мическая устойчивость. Данное свойство явля-
ется ключевым при использовании таких соеди-
нений в качестве эмиттеров в электролюминес-
центных устройствах, поскольку для их созда-
ния чаще всего используется метод вакуумного
напыления. По данным термогравиметрическо-
го анализа комплексы 1, 2 и 6 содержат в своем
составе 1—2 молекулы метанола. Удаление по-
следних происходит в интервале температур 50
—80 оС и только для комплекса 1 сопровождает-
ся небольшим эндотермическим эффектом с ми-
нимумом на кривой ДТА при 80 оС. Низкая тем-
пература десольватации свидетельствует о вне-
шнесферном положении молекул метанола. Ком-
плексы 3–5 и 7–8, а также десольватированные
образцы 1, 2 и 6 устойчивы до температуры 210
—390 оС. Переход от ацетилацетонатных комп-
лексов к дибензоилметанатным  приводит к уве-
личению термической устойчивости соединений.
Для комплексов 1, 5–7 в области температурной
стабильности наблюдается эндоэффект с мини-
мумом на кривой ДТА при 220, 200, 240, 235 оС
соответственно, не сопровождающийся измене-
нием массы, который соответствует плавлению
образца. Дальнейшее увеличение температуры
приводит к термоокислительной деструкции ор-
ганического лиганда, переходящей в выгорание
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органической части молекулы.
В ИК-спектрах комплексов 1–4 наблюдает-

ся серия полос при 1604—1598 см–1, отвечающая
колебаниям карбонильной группы ацетилаце-
тонат-аниона. Аналогичные полосы в спектрах
соединений 5–8 наблюдаются в интервале 1592
—1596 cм–1. Очевидно, что коротковолновое  сме-
щение полосы колебаний связи C=O, по сравне-
нию со свободными дикетонами, указывает на их
координацию в депротонированной енольной
форме. Полосы валентных колебаний триазоль-
ного кольца (1518—1534 см–1) смещены в корот-
коволновую область по сравнению со свободны-
ми триазолами, что указывает на их координа-
цию через атом азота в четвертом положении.

Следует отметить, что данный способ коор-
динации исследуемых лигандов был описан ра-
нее при рентгеноструктурном исследовании ком-
плекса 8  [10].

Спектры диффузного отражения соедине-
ний 1–4 содержат широкую полосу с двумя мак-
симумами поглощения при 278—289 и 318—
324 нм, отвечающими электронным переходам в
ацетилацетонат-анионах и пиридилтриазолах.
Максимум полосы электронных переходов dbm-
анионов соединений 5–8 находится в диапазоне
351—356 нм.

При возбуждении образцов соединений 1–4
излучением с λ =330 нм и образцов 5–8 излуче-
нием с λ =365 нм исследуемые комплексы про-
являют интенсивную фотолюминесценцию. В спе-
ктрах твeрдых образцов наблюдаются полосы,
отвечающие электронным переходам 5D0 → 7Fj
(j =  0—4) иона европия (III) (рисунок). Наиболее
интенсивной является полоса сверхчувствите-
льного перехода (СЧП) 5D0 → 7F2 с максимумом
612—615 нм, на долю которой приходится более
80 % интегральной интенсивности. Отличитель-
ной чертой полос люминесценции является зна-
чительное штарковское расщепление, причем чи-

сло компонентов в ряде случаев достигает пре-
дельной величины 2J+1. Наличие только одного
сигнала, отвечающего переходу 5D0 → 7F0, сви-
детельствует об отсутствии ионов европия с раз-
ным окружением [13]. Полоса молекулярной флу-
оресценции лигандов в спектрах отсутствует, что
свидетельствует об эффективном переносе энер-
гии возбуждения. Время жизни исследуемых ком-
плексов (табл. 1) хорошо аппроксимируется мо-
ноэкспоненциальной кривой и лежит в интерва-
ле 466—1015 мкс. Полученные значения типич-
ны для дикетонатных комплексов европия и со-
гласуются с отсутствием ОН-осцилляторов во
внутренней координационной сфере [13]. Наи-
большее значение квантового выхода люминес-
ценции было получено для соединений 4 и 8 с L4
в качестве дополнительного лиганда (табл. 1). 

Известно, что введение хелатирующих азот-
содержащих оснований Льюиса (1,10-фенантро-
лин и его аналоги) в трисдикетонатные комплек-
сы лантанидов является эффективным способом

Спектры фотолюминесценции твердых образцов
комплексов 4 (а) и 8 (б).  

a

б
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увеличения интенсивности ионной люминесцен-
ции [1, 5]. Использование пиридилтриазолов, яв-
ляющихся структурными аналогами Phen, в ка-
честве дополнительных лигандов дает в случае с
L1 и L3 сопоставимые, а для L4 — превосходя-
щие показатели эффективности фотолюминес-
ценции. И только координация L2 приводит к не-
удовлетворительным результатам. Очевидно, что
объяснить возрастание интенсивности фотолю-
минесценции исследуемых соединений только вы-
теснением молекул воды из внутренней сферы
нельзя. Согласно литературным данным, гетеро-
лигандное комплексообразование оптимизиру-
ет перенос энергии возбуждения от лигандов к
иону лантанида [6, 15]. Эффективность внутри-
молекулярного переноса энергии определяется,
главным образом, величиной энергетического
зазора между триплетным уровнем лиганда и ре-
зонансным уровнем иона лантанида  (III). Теоре-
тически такие процессы переноса энергии описы-

ваются в рамках ферстеровского диполь-
дипольного механизма, вследствие преиму-
щественно ионного характера связи и экра-
нирования 4f-орбиталей [16]. Согласно эм-
пирическому правилу Латва, для осущест-
вления эффективного переноса энергии в ком-
плексах европия (III) разница между трип-
летным уровнем лиганда и резонансным
уровнем лантанида должна лежать в интер-
вале от 2500 до 3500 см–1 [9]. Однако следует
отметить, что в последнее время заметно
увеличилось число комплексов европия,
не подчиняющихся данному правилу.

Энергия триплетных уровней пиридил-
триазолов L1–L4, измеренная по спектрам
фосфоресценции гадолиниевых комплексов,
лежит в диапазоне 24900—30400 см–1 (табл.

2), что намного выше оптимального значения.
Для количественной оценки эффективности пе-
реноса энергии можно воспользоваться форму-
лой, согласно которой общий квантовый выход
люминесценции Q определяется выражением:

Q =  ηсенсQEu ,

где QEu — собственный квантовый выход люми-
несценции катиона лантанида; ηсенс — параметр,
характеризующий эффективность переноса энер-
гии возбуждения [17]. Собственный квантовый
выход для иона европия может быть рассчитан по
формуле:

QEu =  τ /τR  ,

где τ — время жизни люминесценции: τR  — вре-
мя  излучения.

Последний параметр оценивают, используя
уравнение:

1
τR

 =  14.65n3⋅ 
I(∑ FJ)
I(F1)

 ,

где n — коэффициент преломления;  I( FJ)  — ин-
тегральная  интенсивность  перехода 5D0 → 7FJ.

Рассчитанные значения τR, ηсенс , QEu пред-
ставлены в табл. 1. Как видно из данных табли-
цы, эффективность переноса энергии невелика и
имеет максимальное значение для комплексов с
L4, что согласуется с наименьшим значением эне-
ргии триплетного уровня. Полученные данные
показывают, что общая эффективность фотолю-
минесценции зависит в основном не от эффекти-
вности переноса энергии, а от собственного кван-
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Т  а б л и ц а  1
Параметры спектров люминесценции исследуемых комплексов

Соединение Q, %
τ τR QEu,

%
ηсенс ,

%
Ω2⋅1020 Ω4⋅1020

мкс

Eu(acac)3L1 3.1 504 1049 48.1 6.5 25.375 1.334
Eu(acac)3L2 0.8 466 3018 15.5 5.2 7.9154 0.384
Eu(acac)3L3 4.5 675 1115 60.6 7.5 24.179 1.408
Eu(acac)3L4 44 722 758 95.4 46.2 38.269 2.819
Eu(dbm)3L1 4.3 636 1173 54.3 8.0 23.566 1.135
Eu(dbm)3L2 1.3 453 2091 21.7 6.0 11.588 0.522
Eu(dbm)3L3 6.9 744 1078 69.1 10.0 26.592 1.361
Eu(dbm)3L4 54 1015 1027 99.0 54.6 30.239 1.695

Т  а б л и ц а  2
Значения энергий триплетных уровней Et исследуе-
мых триазолов, а также эффективные заряды на до-
норных атомах азота

Соединение E t , см
–1 Zэф

NPy N4

L1 26800 –0.189 –0.175
L2 30400 –0.188 –0.187
L3 30000 –0.189 –0.174
L4 24900 –0.134 –0.235
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тового выхода люминесценции иона европия.
Как известно, данный параметр во многом оп-
ределяется скоростью дезактивации возбужден-
ного состояния, тo еcть вероятностью f–f-пере-
хода. Наибольшие значения QEu получены для
комплексов 4 и 8. Для описания вероятности
электронных переходов, как для спектров погло-
щения, так и для спектров люминесценции ис-
пользуется теория Джадда–Офельта [18]. Согла-
сно последней для описания вынужденных ди-
польных переходов используются три феноме-
нологических параметра Ωλ , с помощью кото-
рых можно выразить вероятность спонтанного
перехода с возбужденного уровня на основной.
Известно, что данные параметры чувствительны
к локальной симметрии ближайшего окружения
иона лантанида, увеличиваясь с ее понижением
[19]. Параметры Джадда были рассчитаны из
спектров люминесценции по методикам, описан-
ным в работе [20], и представлены в табл. 1. Как
видно из таблицы, параметр Ω2, характеризую-
щий вероятность СЧП 5D0 → 7F2 , имеет доволь-
но высокие значения и динамика его изменения
коррелирует с QEu , что указывает на роль низ-
кой симметрии координационного  полиэдра в
увеличении вероятности электронного перехода
между энергетическими уровнями 4f-оболочки
иона европия. 

Очевидно, что низкая локальная симметрия
определяется как структурными особенностями
координационных соединений 1–8, так и элек-
тронным строением лигандов. Ранее методом
РСтА комплекса 8 было установлено, что длины
связей иона европия с донорными атомами ли-
гандов варьируются в широких пределах, что
позволяет отнести координационный полиэдр
к точечной группе С1 [11]. Косвенным подтверж-
дением низкой симметрии служит также значи-
тельное штарковское расщепление, которое  на-
блюдается в спектрах люминесценции всех ком-
плексов (наиболее ярко для комплекса 8).

Одной из движущих сил, определяющих асим-
метрию координационного полиэдра, может слу-
жить разница эффективных зарядов донорных
атомов лигандов. Ранее [10] было показано, что
при увеличении разницы эффективных зарядов
на атомах кислорода дикетонат-анионов проис-
ходит увеличение квантового выхода люминес-
ценции комплексов лантанидов. Можно ожидать,
что различие природы заместителей в лигандах

L1–L4 должно сказываться на эффективных за-
рядах атомов азота. Последние рассчитаны полу-
эмпирическим методом РМ3, параметризован-
ным для расчета таких свойств. Полученные зна-
чения представлены в табл. 2. Обращает на себя
внимание, что максимальная разница Z эф наб-
людается для L4, в то время как для L2 она имеет
минимальное значение, что согласуется с наи-
меньшим квантовым выходом люминесценции
для соответствующих комплексов.

Таким образом, проведенные исследования
показывают, что гетеролигандное комплексооб-
разование иона европия (III) с дикетонат-анио-
нами в качестве основного лиганда и пиридил-
триазолами в качестве дополнительного, являет-
ся эффективным синтетическим приемом при
создании высокоэффективных люминофоров. Ос-
новным фактором, повышающим эффективность
излучения, является понижение симметрии ко-
ординационного  полиэдра центрального атома.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано  і досліджено серію гете-
ролігандних координаційних сполук європію(III) з аце-
тилацетонат-аніонами або дибензоілметанат-аніонами
як основного ліганду і 3-(пирідин-2-іл)-1Н-1,2,4-тріазо-
лами в якості додаткового. Тверді зразки комплексів
виявляють інтенсивну фотолюмінесценцію з великим
квантовим виходом. Розглянуто фактори, що визна-
чають інтенсивність фотолюмінесценції.

SUMMARY. The new heteroleptic Eu(III) coordi-
nation compounds with acetylacetonate-anions or diben-
zoilmethanate-anion as main ligands and 3-(pyridine-2-
yl)-1,2,4-triazoles as a secondary ones were synthesized
and investigated. Title complexes demonstrate strong lu-
minescence with high quantum yield. The factors deter-
mining luminescence effectiveness are discussed.
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УДК  669.71.871

Л.Ф.Козин, С.В.Волков, С.Г.Гончаренко, В.В.Пермяков, Б.И.Данильцев
КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ С ВОДОЙ АЛЮМИНИЯ 
И МАГНИЯ, АКТИВИРОВАННЫХ ВИСМУТОМ И МОДИФИЦИРОВАННЫХ ЦИНКОМ

Методом высокотемпературной волюмометрии при высоких давлениях и температурах 200—325 oС
изучена кинетика и механизм взаимодействия с водой алюминия и магния четверной системы Al–Mg–
Zn–Bi. Рассчитаны кинетические параметры реакции (константы скорости, энергии активации и
степени превращения) и предложен механизм коррозионного растворения активированных висму-
том алюминия и магния в воде с выделением водорода со скоростью 2489—15486 л/(м2⋅мин) в ис-
следуемом интервале температур. С помощью растрового электронносканирующего микроскопа
JSM-6490 LV (Япония) установлено, что при получении сплавов на основе алюминия и магния
образуются шароподобные глобулы (2—12 мкм), а также наноразмерная объемная структура спла-
вов Al–Mg–Zn–Bi, состоящая из 5—12 наночастиц интерметаллидов Mg3Bi2 , Al3Mg2 и агрегатов
алюминия, активированного  висмутом. Элементный анализ свежих изломов образцов четырехком-
понентных Al–Mg–Zn–Bi-сплавов заданного состава показал, что в данных сплавах образованные
сферические глобулы обогащены висмутом и магнием, распределение цинка равномерное.

ВВЕДЕНИЕ. Удобные энергоносители, та-
кие  как нефть и природный газ, способствовали
в XX веке стремительному развитию промыш-
ленности в мире, что привело к огромному ска-
чку производительных сил в базовых отрас-
лях, потребляющих все возрастающее количе-
ство энергоресурсов. Добыча нефти и газа (за-
пасы которых конечны) достигла чрезвычайно
больших масштабов, что обусловило появление
нефтяных кризисов, сопровождающихся рос-
том цен на нефть и нефтепродукты, а также за-
грязнение окружающей среды оксидами угле-
рода, серы, азота, тяжелых металлов при сжи-
гании углеводородов. Решение данных проб-
лем требует широкого использования возобно-
вляемых источников энергии [1, 2], лучшим их
которых является водород — по сути единст-
венный экологически чистый энергоноситель.
То есть необходим переход к водородной энер-
гетике (ВЭ) [3—6].

Однако в настоящее время развитие водо-
родной энергетики осложняется условиями хра-
нения и транспортировки водорода, поскольку
используемые в промышленности методы по-
лучения водорода (конверсия природного газа и
паровая конверсия природного угля) не обеспе-
чивают  компактное хранение и порционную тран-
спортировку водорода к тому или иному потре-
бителю [4, 5, 7]. Не лишены и экологических про-

блем известные способы получения водорода,
поскольку ориентированы на использование в
качестве  исходного сырья  природного газа.

Получение водорода традиционным элек-
тролизом — весьма затратный и малопродук-
тивный метод, так как базируется на старых
электрохимических технологиях, электродных
материалах и электролизерах. Новая техноло-
гия производства водорода требует разработ-
ки методов понижения перенапряжения выде-
ления водорода и кислорода на электродных
материалах, разработки новых видов высоко-
производительных электролизеров для элект-
ролиза воды с использованием новых матери-
алов и мембран, а также перехода от модельных
к высокоэффективным и высокопроизводите-
льным электролизерам, как для низкотемпера-
турного, так и высокотемпературного электро-
лиза воды и пара [8, 9].

В последнее время разрабатываются мето-
ды получения водорода с использованием энер-
гоаккумулирующих веществ (ЭАВ). К ним от-
носятся многократно восстанавливаемые веще-
ства, которые аккумулируют в себе энергию ес-
тественным путем (горючие ископаемые, при-
родные и искусственные окислы), многократно за-
ряжаемые гидриды металлов (LiН , NaН , MgН2,
СаH2, SсН2, ТiН2, LаН2, АlН3, LiВН4, NaВН4, LiAlН4,
NaА1Н4, В2Н6, В6Н8–n и др.) и восстанавлива-

©  Л.Ф .Козин, С.В.Волков, С.Г.Гончаренко, В.В.Пермяков, Б .И .Данильцев , 2014

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 3 17



емые бориды, карбиды, силициды, нитриды и
другие высокоэнергетические соединения, вто-
ричные энергоносители, включая водород, ве-
щества в атомарном и возбужденном состояни-
ях, а также высокотеплоемкие вещества и соеди-
нения в твердой, жидкой и газообразной фазах,
отдающие аккумулированную в них энергию
при химических взаимодействиях. ЭАВ, выделя-
ющие аккумулированную энергию без химичес-
кого взаимодействия, включают соединения в
метастабильном и атомарном состояниях, а так-
же высокотеплоемкие смеси и сплавы. В работах
[10, 11] NaВН4 упоминался как наиболее перс-
пективный материал для получения водорода.
Однако использование боргидрида натрия со-
пряжено с рядом серьезных недостатков, а имен-
но, со сложностью синтеза боргидрида натрия;
неустойчивостью его во времени, сопровождаю-
щейся повышением pH раствора и потерей ак-
тивности при хранении в твердом состоянии в
результате контакта с влагой воздуха; с приме-
нением дорогих катализаторов, а также с тем,
что скорость его коррозии сильно зависит от на-
чальной концентрации NaВН4, степени диспер-
сности  катализатора  и др. [12—15].

В последнее время большое внимание уде-
ляется получению водорода из воды с исполь-
зованием ЭАВ на основе активированного  алю-
миниевого порошка или сплавов алюминия
[16—22]. В ряде статей [16—18] подчеркивается
растущая актуальность этого метода как с тео-
ретической, так и с практической точки зрения.

Алюминий, обладая высоким отрицатель-
ным потенциалом (EAl3+/ Alo

 o  = –1.66 В), должен
иметь высокую реакционную способность к во-
де с выделением водорода. Однако металличе-
ский алюминий ее не проявляет из-за образова-
ния на его поверхности за отрезок времени, ра-
вный 10–5 с, прочной оксидной пленки толщи-
ной 10 Ao  [23]. Для реализации высокой реак-
ционной способности алюминия в реакции вы-
деления водорода из воды нами разработаны
методы его активации путем введения доба-
вок — металлов. Металлы-добавки по своему
физико-химическому воздействию на реакци-
онную способность алюминия к воде разделя-
ют на два типа [4, 5]: химический (галлий, ще-
лочные металлы, щелочно-земельные и ред-
коземельные металлы) и структурный (индий,
таллий, олово, свинец, кадмий, цинк, висмут,

ртуть, ферросилиций и др.). Исследования, про-
веденные нами [24—31], показали, что металлы-
добавки структурного типа можно разделить на
два класса: металлы-активаторы, формирующие
с алюминием расслаивающие системы, и ме-
таллы-модификаторы, образующие эвтектиче-
ские системы или ограниченные твердые раст-
воры  с алюминием.

Введение добавок металлов структурного
типа приводит к формированию неоднородной
поверхности и изменению микроструктуры ак-
тивированного  алюминия, что нарушает целост-
ность защитной пленки. Скорость растворения
сплавов алюминия в воде зависит также от тем-
пературного режима их получения, при высокой
скорости охлаждения >500 град/с образуется
более мелкокристаллическая структура, вплоть
до наноразмерной, что способствует увеличе-
нию реакционной активности сплавов алюми-
ния к воде [24—29, 32]. Растворение в воде с вы-
делением водорода активированного алюминия,
содержащего добавки металлов и закристалли-
зованного в неравновесных условиях, обусловле-
но интенсивно развивающейся в процессе взаи-
модействия с водой межкристаллитной корро-
зией объемно-неоднородных алюминий-висму-
товых, алюминий-галлиевых, алюминий-галлий-
индиевых и других сплавов, поверхностные гра-
ницы элементарных ячеек которых обогащены
металлами-активаторами. Такое распределение
металлов-активаторов обусловлено величина-
ми их коэффициентов распределения Кр по гра-
ницам кластеров, что ведет к обогащению ме-
таллами-активаторами границ раздела крис-
таллов основного металла (алюминия) [24–29].
Различие в концентрации электроположитель-
ных металлов-активаторов в ячейках кристалли-
ческой структуры активированного электроотри-
цательного алюминия обусловливает электро-
движущую силу коррозионного процесса. При
этом роль анода в образующихся микрогаль-
ванических элементах выполняет алюминий, а
роль катода — поверхность раздела зерен крис-
таллитов, обогащенных электроположительны-
ми металлами-активаторами [4, 5, 24—29].

Учитывая изложенное выше, можно утвер-
ждать, что ЭАВ на основе алюминия проявля-
ют высокую реакционную способность к воде —
выделяют газообразный водород в соответст-
вии с реакциями:

Неорганическая и физическая химия
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2Al* +  6H2O → 3H2 +  2Al(OH) ; (1)

2Al* +  4H2O → 3H2 +  2AlOOH ; (2)

2Al* +  3H2O → 6H2 +  Al2O3 ,   (3)

с высокой скоростью взаимодействуют с кисло-
родом, особенно во влажном воздухе, образуя
гидроксиды и оксиды, а также могут взаимодей-
ствовать с другими реагентами [4, 5, 24—29]. Энер-
гоаккумулирующие вещества перспективны для
применения в различных областях науки и тех-
ники, например, при получении металлизирован-
ного высококалорийного топлива [4, 5], произ-
водстве протекторов для защиты от коррозии
металлоконструкций в морской воде [33—35],
для удаления растворенного кислорода из жи-
дких сталей [36], при изготовлении твердых
электролитов на основе оксидов алюминия для
высокотемпературных химических источников
тока [30, 31] и прочее. Следует отметить, что про-
дукты реакций (1)—(3) применяются в ка-
честве сорбентов, используются для изготов-
ления огнезащитных материалов, жаропрочной
керамики  и др.

Цель данной работы — исследование кине-
тики и механизма коррозионного растворения в
воде с выделением водорода ЭАВ на основе би-
нарного сплава алюминия с более активным
металлом — магнием, активированным более
доступными, чем галлий или галлий–индий, ме-
таллом-активатором висмутом и металлом-мо-
дификатором  цинком. Ранее [24—31] нами было
показано, что висмут по отношению к алюми-
нию является более эффективным металлом-ак-
тиватором,  чем  галлий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Активиро-
ванные висмутом и модифицированные цин-
ком алюминий-магниевые сплавы получали в
специальной установке, которая состоит из вер-
тикальной тигельной печи, алундового тигля с
двойными стенками, теплоизолированными ме-
жду собой с помощью базальтовой ваты, лопа-
стной алундовой мешалки, кварцевой крышки
для алундового тигля со специальными отвер-
стиями для подачи аргона и установки алун-
довой мешалки. Поскольку алюминий и вис-
мут образуют несмешивающуюся бинарную си-
стему Al—Bi вплоть до температуры 1050 оС,
получение высокореакционных сплавов на ос-
нове алюминия и магния с металлом-активато-

ром висмутом и металлом-модификатором цин-
ком проводили следующим образом. В расп-
лавленный в атмосфере аргона при температу-
ре 700 оС алюминий вводили определенное то-
чно заданное количество магния, цинка и вис-
мута. После полного расплавления магния, цин-
ка и висмута температуру четверного сплава Al–
Mg–Zn–Bi повышали до 1100 °С при интенсив-
ном перемешивании жидкого сплава лопастной
мешалкой со скоростью вращения 300 об/мин.
Компоненты четверного сплава сплавляли в те-
чение 10 мин. Затем тигель со сплавом  извлека-
ли из тигельной печи и в течение 1—2 с выли-
вали в охлажденную водой до 3—5 оС, кессо-
нированную металлическую форму с медными
цилиндрическими вставками (с целью быстро-
го теплоотвода при кристаллизации сплава) ди-
аметром 0.9 см и длиной 3.5 см. Таким обра-
зом, для получения высокореакционных спла-
вов ЭАВ на основе активированных алюминия
и магния использовали метод высокотемпера-
турной плавки в атмосфере аргона с последую-
щей закалкой сплава. Исходными компонента-
ми для изготовления сплавов ЭАВ были метал-
лы высокой чистоты — алюминий марки А-99.5,
магний МГ-99.999 %, цинк ЦВЧ  (99.997 % Zn) и
висмут Ви-0000 (99.9999 % Bi). Методика снятия
кинетических кривых выделения водорода, об-
разующегося при взаимодействии во времени
(p—τ-кривые) активированных алюминия и маг-
ния с водой в реакторе высокого давления, де-
тально описана  в работах  [24—31].

Металлографические исследования микро-
структуры свежего излома алюминий-магние-
вых сплавов, активированных висмутом и моди-
фицированных цинком, проводили с помощью
растрового электронно-сканирующего микроско-
па JSM-6490 LV (Япония).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Кинетичес-
кие кривые коррозионного растворения алюми-
ния и магния (Mg — 1.0–3.0 % мас.), активи-
рованных 1.0–3.0 % мас. висмута и модифициро-
ванных 1.0–3.0 % мас. цинка в воде с выделением
водорода при температурах 200—325 oС приве-
дены на рис. 1. Ранее нами было установлено [5,
24, 37—40], что растворение активированного
алюминия, который содержит добавки метал-
лов-активаторов и закристаллизованного в не-
равновесных условиях, обусловлено интенсивно
развивающейся в воде межкристаллитной кор-
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розией объемно неоднородных алюминий-висму-
товых сплавов [4, 5, 39, 41], поверхностные грани-
цы элементарных ячеек которых обогащены ме-
таллом-активатором. Такое распределение метал-
лов объясняется малыми значениями коэффи-
циента распределения К для висмута в алюми-
нии  (КAl–Bi =0.37)  [4, 5, 30, 40, 42—44].

Поэтому разница в концентрациях доба-
вок металлов-активаторов в ячейках кристал-
лической структуры и на границах элементар-
ных ячеек активированного  алюминия дости-
гает существенных величин [4, 5, 30, 40, 41, 43,
44]. В связи с этим поверхность активированно-
го алюминия заряжается дискретно: границы
элементарных ячеек обогащаются металлами-
активаторами и выступают в роли катодов, а
матрица алюминия заряжается положительно и
выполняет функцию анода [4, 5, 24, 30, 40, 42—
45]. Это приводит к высокому значению элек-
тродвижущей силы (ЭДС) гальванического эле-
мента (ГЭ), в качестве электролита выступают
молекулы воды, которые в двойном электриче-
ском слое ориентированы к кристаллиту алю-
миния отрицательным концом диполя молеку-
лы воды — кислородом, а отрицательно заря-
женные границы элементарных ячеек взаимо-
действуют с положительно заряженными атома-

ми водорода молекулы воды. В результате вза-
имной поляризации происходит разрыв связей
с образованием частиц интермедиатов AlOH и
AlH и, как следствие, выделение водорода из
воды с высокими скоростями. Ниже представле-
на схема взаимодействия активированного алю-
миния с водой:

Как следует из рис. 1, кинетические кри-
вые ∆V0/(S⋅∆τ) при исследуемых температурах
проходят через максимум и имеют вид, харак-
терный для топохимических реакций, проте-
кающих с образованиям и ростом зародышей
фазы твердого продукта реакции. Ранее [24—31]
нами было показано, что растворение активиро-
ванного алюминия происходит по приведенным
ниже  реакциям:

2Al* +  H2O → [AlOH] +  [AlH] ; (4)

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Зависимость скорости выделения водорода от времени при взаимодействии с водой сплава
алюминия с 1.0 % мас. магния, активированного  висмутом (1.0 % мас.) и модифицированного  цин-
ком (1.0 % мас.) (а); Al– Mg(2.0 %)–Zn(2.0 %)–Bi(2.0 %) (б); Al–Mg(3.0 %)–Zn(3.0 %)–Bi(3.0 %) (в)
при температурах: 1 – 200; 2 – 225; 3 – 250; 4 – 275; 5 – 300; 6 – 325 oC.
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[AlH] +  H2O → [AlOH] +  H2 ; (5)

2[AlOH] +  2H2O → 2AlOOH + 2H2 , (6)

с суммарной реакцией
2Al* +  4H2O → 2AlOOH + 3H2 +  Q , (7)

а магния
2Мg +  H2O → [МgHадс] +  [МgОН ] ; (8)

[МgHадс] +  H2O → [МgОH] +  Н2 ; (9)

2[МgОH] +  2H2O → 2Мg(ОH)2 +  H2 ,  (10)

с суммарной реакцией
2Мg +  4H2O → 2Мg(ОН )2 +  2H2 . (11)

В бинарной Al–Zn-системе наблюдается су-
ществование ограниченных твердых растворов,
что определяет роль цинка как металла-модифи-
катора. В бинарных Al–Bi- и Bi–Z-системах на-
блюдается эффект расслаивания, что способcтву-
ет образованию микро- и наноразмерной стру-
ктуры сплавов и, как следствие, реализации вы-
сокой реакционной способности алюминия и
магния в реакции выделения водорода из воды.
В бинарной системе Al–Mg компоненты образу-
ют два интерметаллида — инконгруэнтно пла-
вящийся при 451 oС интерметал-
лид Al3Mg2 и конгруэнтно плавя-
щийся при 462 oС интерметал-
лид Al12Mg17 [46]. В системе Mg–
Bi компоненты образуют конгру-
энтно плавящийся при 821 oС ин-
терметаллид Mg3Bi2 [46]. Исходя
из принципов, развитых в рабо-
тах [47, 48], можно говорить о том,
что в металлических системах с кон-
груэнтно плавящимися соедине-
ниями образуются слабодиссоци-
ированные интерметаллиды, усто-
йчивые в жидкой фазе расплавов
выше кривой ликвидуса. В нашем
случае таким соединением явля-
ется интерметаллид  Mg3Bi2.

Определяющим фактором, вли-
яющим на характер кинетических
кривых взаимодействия активиро-
ванных алюминия и магния с во-
дой, является температура. Так, при
низких температурах протекает ре-

акция равномерного растворения торцов ячеек
микрокристаллов и нанокристаллов поверхнос-
ти алюминия с образованием пленки бемита
AlOOH, а при взаимодействии наночастиц и
микрочастиц, обогащенных магнием, образует-
ся гидроксид магния Мg(ОН)2 по реакциям (4)–
(7) и (8)–(11), также затрудняющий доступ воды
и отвод газообразного продукта реакции — во-
дорода — от реакционной поверхности и, как
следствие, это проявляется в виде периода ин-
дукции, что приводит к малым скоростям выде-
ления водорода (кривые 1–3 на рис. 1–3). При-
чем максимальная скорость выделения водо-
рода при взаимодействии алюминия и магния
(1.0 % мас.), активированных 1.0 % мас. висмута
и модифицированных 1.0 % мас. цинка с водой
при 200, 225 и 250 oС составляет только 327, 520
и 973 л/(м2⋅мин) и достигает этих значений за
16.0, 10.5 и 3.7 мин соответственно. Значения ско-
ростей выделения водорода для других соста-
вов ЭАВ  приведены в табл. 1. Для установления
периода индукции (τi) рассчитывали степень пре-
вращения активированного сплава алюминия с
магнием (α) в реакции выделения водорода из
воды. Степень превращения определяли из от-
ношения фактически выделившегося водорода

Рис. 2. Зависимость степени превращения от времени при взаимо-
действии с водой сплава алюминия с 1.0 % мас. магния, активирован-
ного висмутом (1.0 % мас.) и модифицированного цинком (1.0 %
мас.) (а); Al–Mg(2.0 %)–Zn(2.0 %)–Bi(2.0 %) (б); Al–Mg(3.0 %)–Zn(3.0 %)–
Bi(3.0 %) (в) при температурах: 1 – 200; 2 – 225; 3 – 250; 4 – 275;
5 – 300; 6 – 325 oC.
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в текущий момент времени к конечному значе-
нию. Период индукции реакции находили пу-
тем построения кривых в координатах α—τ и
проведения касательной в точке перегиба сиг-
мовидной кривой. Полученные зависимости αi
от τ приведены на рис. 2. Видно, что степень пре-
вращения αi является функцией температуры,
достигая единицы тем быстрее, чем выше темпе-
ратура. Так, пеpиод индукции при взаимодейст-
вии алюминия и 1.0 % мас. магния, активирован-
ных 1.0 % мас. висмутa и модифицированных 1.0
% мас. цинка с водой при 200; 225 и 250 oС сос-
тавляет 9.9, 5.9 и 1.9 мин (табл. 1).

При температурах 275—325 оС реакция рас-
творения активированных алюминия и магния
протекает со значительно большей скоростью
на поверхности раздела зерен нано- и микро-
кристаллитов, обогащенных добавкой металла-
активатора висмута, концентрация которого пре-
вышает объемную вследствие малых коэффици-
ентов распределения висмута (КAl–Bi =0.37) в алю-
минии. Поэтому при температурах 275—325 оС

наблюдается более резкое увеличение скорос-
ти выделения водорода. В этом случае за счет бу-
рного выделения водорода на поверхности сплава
алюминия с магнием не успевает образоваться
сплошная пленка бемита AlOOH (срывается по-
током водорода) и гидроксида магния Mg(ОН)2,
которые затрудняют доступ реагента — воды
(кривые 4–6 на рис. 1–3) к реакционной поверх-
ности сплава Al–Mg–Zn–Bi. Максимальная ско-
рость выделения водорода при взаимодействии с
водой при 275, 300 и 325 оС сплава алюминия с 1.0
% мас. магния, активированного 1.0 % мас. вис-
мута и модифицированного 1.0 % мас. цинка, со-
ставляет 1707, 2032 и 2489 л/ (м2⋅мин). Причем в
этом случае максимальная скорость выделения во-
дорода проявляется в начале реакции взаимо-
действия сплава с водой (табл. 1), также при тем-
пературах 275—325 oС исчезает период индукции
(рис. 2, табл. 1).

Константы скорости реакции растворения
сплава алюминия с магнием в воде k i

э рассчиты-
вали по известному уравнению первого порядка

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Зависимость от температуры максимальных скоростей выделения водорода (vмакс

H2 ) , времени их дости-
жения (Tмакс), эффективных констант скорости (k i

э), индукционного периода (τi) и значения энергии
активации (Еа) при взаимодействии с водой сплавов алюминия с 1.0–3.0 % мас. магния, актированных
висмутом (1.0–3.0 % мас.) и модифицированных цинком (1.0–3.0 % мас.)

Кинетические
параметры

Температура , oС Еа,
кДж/моль

200 225 250 275 300 325

Al(97.0 %)–Mg(1.0 %)–Zn(1.0 %)–Bi(1.0 %)

    v
макс
H2 , л/м2⋅мин 327 520 973 1707 2032 2489 34.0

   Tмaкc , мин 16.0 10.5 3.7   ПНР* ПНР ПНР
   k i

э , мин–1 0.050 0.079 0.113 0.154 0.226 0.307
   τi , мин 9.9 5.9 1.9     ОТС** ОТС ОТС

Al(94.0 %)–Mg(2.0 %)–Zn(2.0 %)–Bi(2.0 %)                    
   v

макс
H2 , л/м2⋅мин 788 1923 2566 3767 4920 6346 36.7

   Tмaкc , мин 8.6 4.6 2.0 ПНР ПНР ПНР
   k i

э , мин–1 0.275 0.441 0.670 1.027 1.453 1.878
   τi , мин 6.9 3.9 1.2 ОТС ОТС ОТС

Al(91.0 %)–Mg(3.0 %)–Zn(3.0 %)–Bi(3.0 %)                   
   v

макс
H2 , л/м2⋅мин       СНА*** 2743 4232 7409 11086 15486 43.9

   Tмaкc , мин СНА 1.9 0.8 ПНР ПНР ПНР
   k i

э , мин–1 СНА 0.502 0.775 1.357 2.030 2.836
   τi , мин СНА 1.5 0.5 ОТС ОТС ОТС

* ПНР — проявляется в начале реакции; ** ОТС — отсутствует; *** СНА — cплав не активен.
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для  гетерогенной реакции:

ln[1/(1–α)] =  k i
э⋅τi – С , (12)

где k i
э — эффективная константа скорости рас-

творения активированных  Al* и Mg* в воде; τ —
время, мин; С — постоянная  интегрирования.

На рис. 3 в координатах ln1/(1–α)—τ при-
ведены экспериментальные данные взаимодей-
ствия с водой сплавов алюминия и магния (1.0—
5.0 % мас.), активированных 1.0–5.0 % мас. виc-
мута и модифицированных 1.0–5.0 % мас. цинкa.
При температурах 275—325 oС ход кривых ln1/
(1–α)—τ  линейный (кривые 4–6 на рис. 3), а при
200—275 oС в области  ln1/(1–α) ≤ 0.10  (что со-
ответствует α ≤ 0.20) кинетические кривые  не
отвечают  линейности (кривые 1–3 на рис. 3). Не-
линейный участок кривой, который наблюда-
ется при значениях α  ≤ 0.20, обусловлен индук-
ционным периодом реакции. Линейные участки
кривых ln1/(1–α)—τ были использованы для
расчета эффективных констант скорости реак-
ции взаимодействия сплавов Al–Mg–Zn–Bi с
водой с выделением водорода. Значения конс-
тант скорости взаимодействия алюминия и маг-
ния, активированных висмутом и модифициро-
ванных цинком, приведены  в табл. 1.

Температурная зависимость констант ско-

рости была использована для ра-
счета эффективных энергий акти-
ваций реакции взаимодействия
активированных алюминия и ма-
гния с водой по уравнению:

  E =  tg α⋅R ⋅2.303⋅4.184⋅103, (13)

где R  — газовая постоянная, ра-
вная 1.987 кал/моль; tg α — угло-
вой коэффициент эксперимента-
льных кривых в координатах lnk i
—1/T ; 4.184 — коэффициент пере-
счета калорий в Джоули.

Полученные значения Ea при-
ведены в табл. 1. Значения энер-
гии активации реакции выделе-
ния водорода из воды алюмини-
ем и магнием (1.0–3.0 % мас.), ак-
тивированных висмутом (1.0–
3.0 % мас.) и модифицированных
цинком (1.0–3.0 % мас.), составля-
ет 34.0—43.9 кДж/моль, что свиде-

тельствует о кинетическом контроле скорости
выделения  водорода  из воды.

Исследования показали, что максимальную
активность к воде и протеканию, например, ре-
акций (7) и (11) проявляют алюминиевые спла-
вы с наноструктурированной поверхностью и
нанообъемной структурой образующихся спла-
вов ЭАВ. На рис. 4, 5 приведены микрострукту-
ры свежих изломов сплавов ЭАВ на основе алю-
миния и магния, активированных висмутом и
модифицированныx цинком, снятые на раст-
ровом электронном микроскопе JSM-6490 LV
(Япония), в режиме получения изображения от
датчика вторичных (SEI) и отраженных (BEC)
электронов. Как видно из данных рис. 4, на из-
ломах сплавов отчетливо проявляются шарооб-
разные глобулы, имеющие размер от 2 до 12 мкм,
а также ребристая поверхность сплавов систе-
мы  Al–Mg–Zn–Bi.

В табл. 2 приведены результаты элементно-
го анализа исходных четверных сплавов, а так-
же свежих изломов образцов сплавов Al–Mg–
Zn–Bi заданного состава, полученных методом
электронно-зондового микроанализа  при помо-
щи энергодисперсионного  анализатора (INCA
450), установленного на микроскопе JSM-6490 LV.

Количественный состав глобул и наноклас-
теров, выявленных на поверхности свежего из-

Рис. 3. Зависимость lg1/(1–α) от времени при взаимодействии с водой
сплава алюминия с 1.0 % мас. магния, активированного висмутом (1.0
% мас.) и модифицированного  цинком (1.0 % мас.) (а); Al–Mg(2.0 %)–
Zn(2.0 %)–Bi(2.0 %) (б); Al–Mg(3.0 %)–Zn(3.0 %)–Bi(3.0 %) (в) при темпе-
ратурах: 1 – 200; 2 – 225; 3 – 250; 4 – 275; 5 – 300; 6 – 325 oC.
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лома сплавов Al–Mg–Zn–Bi, также анализиро-
вали методом рентгеноспектрального энергоди-
сперсионного анализатора. Данные количест-
венного анализа глобул и нанокластеров при-
ведены в табл. 2. Сопоставление данных табл. 2
с точками анализа, указанными на рис. 6, пока-
зывает, что практически сферические глобулы
обогащены висмутом, поверхность сплава обед-
нена как магнием, так и висмутом, а распределе-
ние цинка является равномерным.

Представляло интерес исследовать распре-
деление компонентов сплавов четверной Al–
Mg–Zn–Bi системы с помощью режима рентге-
новского картирования, позволяющего получать
карты распределения химических элементов

по поверхности образца и совмещать их с элек-
ронно-микроскопическими изображениями. На
рис. 6 приведена микроструктура свежих изло-
мов сплавов четверной системы Al–Mg–Zn–Bi,
полученная с использованием характеристичес-
кого излучения магния (белый цвет) и висмута
(черный цвет). На рис. 4, 6 видна нанострукту-
рированная область сплава (1), состоящего из
наночастиц интерметаллидов Mg3Bi2 и Al3Mg2 ,
равномерно распределенных в матрице алюми-
ниевого сплава. Также на этих рисунках видны
и микрокластеры  в виде глобул (2), состоящие из
5—12 наночастиц интерметаллидов Mg3Bi2 ,
Al3Mg2 и агрегатов алюминия, обогащенных
висмутом [46].

Неорганическая и физическая химия

Рис. 5. Участки на поверхности свежих изломов сплава алюминия с 1.0 % мас. магния, активированного  висму-
том (1.0 % мас.) и модифицированного  цинком (1.0 % мас.) (а); Al–Mg(1.0 %)–Zn(3.0 %)–Bi(3.0 %) (б); Al–Mg(3.0
%)–Zn(3.0 %)–Bi(3.0 %) (в), для которых выполнен элементный анализ методом электронно-зондового микро-
анализа  с помощью энергодисперсионного анализатора (INCA 450), установленного на микроскопе JSM-6490 LV.

Рис. 4. Микроструктура  свежих изломов сплава алюминия с 1.0 % мас. магния, активированного висмутом
(1.0 % мас.) и модифицированного цинком (1.0 % мас.) (а); Al–Mg(1.0 %)–Zn(3.0 %)–Bi(3.0 %) (б); Al–Mg(3.0 %)
–Zn(3.0 %)–Bi(3.0 %) (в) во вторичных (SEI) и отраженных (BEC) электронах при увеличении в 1000 (а–в) и в
10000 раз (г–е): 1 — наноструктурированная область сплава; 2 — глобулы в объеме сплава.
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Следует отметить, что введение в алюминий
–магний–висмутовые сплавы металла-модифи-
катора цинка способствует образованию микро-
и наноразмерной структуры за счет проявления
эффекта расслаивания в системе Bi–Zn. Этим объя-
сняется высокая эффективность цинка как метал-

ла-модификатора поверхности и, как следствие,
реализация высокой реакционной способности
алюминия в реакции выделения водорода из во-
ды. Гетерогенное распределение алюминия, ма-
гния и висмута в глобулах, нанокластерах и на-
ноструктурированных частицах приводит к об-
разованию огромного числа наноразмерных галь-
ванических элементов (ГЭ). Эти наноразмерные
ГЭ обладают высоким значением ЭДС. Послед-
нее обусловлено тем, что по данным [49] алюми-
ний имеет электроотрицательный потенциал
EAl3+/Al00 , равный –1.662 В, магний — еще более
электроотрицательный потенциал EMg2+/Mg00  , ра-
вный –2.363 В, а висмут имеет электроположи-
тельный потенциал EBi3+/Bi00  , равный –0.200 В, и,
как следствие, ЭДС ГЭ, образующихся в иссле-
дуемых четверных сплавах Al–Mg–Zn–Bi и би-
нарных сплавах Al–Bi и Mg–Bi, имеют высокие
значения. Так, ЭДС наноразмерного элемента Al
–Bi равна : ∆Е =  0.200 – (–1.662) =  1.862 В, а ЭДС
Mg–Bi ∆Е =  0.200 – (–2.363) = 2.563 В. Этим, на-
ряду с другими приведенными выше фактора-
ми (наноструктурированный объем ЭАВ), также
объясняется большая эффективность висмута и
цинка как металлов-добавок, способствующих
высокой реакционной способности алюминия и
магния в реакции выделения водорода из воды
по сравнению с другими металлами-активатора-
ми (галлием, индием и др.) [4, 5]. Как следствие
образования наноразмерных ГЭ с высоким зна-
чением ЭДС, коррозионное растворение сплава
Al–Mg–Zn–Bi в воде с выделением водорода про-
текает с высокой скоростью. Скорость выделения
водорода из воды при температурах 200—325 oС
составляет 2489—15486 л Н2/(м2⋅мин).

Рис. 6. Микроструктура свежих изломов сплава алюминия с 1.0 % мас. магния, активированного
висмутом (1.0 % мас.) и модифицированного  цинком (1.0 % мас.) (а); Al–Mg(1.0 %)–Zn(3.0 %)–Bi
(93.0 %) (б); Al–Mg(3.0 %)–Zn(3.0 %)–Bi(3.0 %) (в), снятая в характеристическом излучении магния
и висмута (характеристическое излучение магния показано белым цветом, а висмута — черным) :
1 — наноструктурированная область сплава; 2 — глобулы в объеме сплава.

Т а б л и ц а  2
Элементный состав участков на поверхности све-
жих изломов сплавов алюминия с 1.0–3.0 % мас.
магния, активированных  висмутом (1.0–3.0 % мас.)
и модифицированных цинком (1.0–3.0 % мас.)

Спектр Al Mg Zn Bi

Al(97.0 %)–Mg(1.0 %)–Zn(1.0 %)–Bi(1.0 %) (рис. 5, а)
2 97.34 0.84 1.06 0.76
3 97.67 0.74 0.93 0.66
5 94.19 1.70 0.94 3.16
8 91.91 2.74 1.03 4.33

10 97.23 0.89 1.06 0.82
Al(93.0 %)–Mg(1.0 %)–Zn(3.0 %)–Bi(3.0 %) (рис. 5, б)

2 93.97 0.65 2.92 2.46
3 93.64 2.10 3.04 1.22
4 94.16 0.59 3.00 2.25
6 21.08 6.03 3.06 69.83 
8 31.90 5.42 3.01 59.67 

10 32.72 6.64 2.94 57.70 
Al(91.0 %)–Mg(3.0 %)–Zn(3.0 %)–Bi(3.0 %) (рис. 5, в)

2 93.79 0.36 3.14 2.71
3 94.52 0.21 3.31 1.96
5 46.05 12.75 3.00 38.20 
8 48.72 14.78 2.98 33.52 
9 77.21 8.21 3.08 11.50 
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ВЫВОДЫ . Волюмометрическим методом
при температурах 200—325 o и давлениях до
200 атм определены кинетика и константы ско-
рости взаимодействия с водой ЭАВ на основе
четырехкомпонентных Al–Mg–Zn–Bi-сплавов.
Рассчитаны энергии активации, равные 34.0—
43.9 кДж/ моль, свидетельствующие о кинетичес-
ких ограничениях скорости реакции. Предложен
механизм коррозионного взаимодействия ука-
занных ЭАВ с водой.

При проведении металлографических ис-
следований установлено образование шарооб-
разных глобул размером от 2 до 12 мкм, а также
наноразмерной объемной структуры интерме-
таллидов Mg3Bi2 и Al3Mg2  и агрегатов алюми-
ния, обогащенных висмутом. Установлено рас-
пределение элементов на поверхности свежих
изломов  исследованных  сплавов.

РЕЗЮМЕ. Методом високотемпературної волю-
мометрії при високому тиску та температурах 200—
325 °С вивчено кінетику і механізм взаємодії з водою
алюмінію та магнію четверної системи Al–Mg–Zn–Bi.
Розраховано кінетичні параметри реакції (константи
швидкості, енергії активації і ступені перетворення),
а також запропоновано механізм корозійного розчи-
нення активованих вісмутом алюмінію та магнію у
воді з виділенням  водню зі швидкістю 2489—15486
л/(м2⋅хв) у досліджуваному інтервалі температур. За
допомогою растрового електронноскануючого мік-
роскопа JSM-6490 LV (Японія) встановлено, що при
отриманні сплавів на основі алюмінію і магнію ут-
ворюються шароподібні глобули (2—12 мкм), а та-
кож нанорозмірна об’ємна структура сплавів Al–Mg–
Zn–Bi, що складається з 5—12 наночасток інтерме-
талідів Mg3Bi2 та Al3Mg2, а також агрегатів алюмінію,
збагачених вісмутом. Елементний аналіз свіжих зло-
мів зразків чотирьохкомпонентних сплавів Al–Mg–
Zn–Bi заданого складу показав, що в цих сплавах ут-
ворені сферичні глобули, збагачені вісмутом і магні-
єм, а розподіл цинку є рівномірним.

SUMMARY. The kinetics and mechanism of inter-
action of aluminum and magnesium of the quaternary
system Al–Mg–Zn–Bi with water have been studied by
high-temperature volumetry at high pressures and tem-
peratures of 200—325 °C. The kinetic parameters of the
reaction (rate constants, activation energies and amounts
of change) have been calculated, and a mechanism of
the corrosion dissolution of bismuth-activated aluminum
and magnesium in water with hydrogen evolution at a
rate of 2489—15486 l/(m2⋅min) in the temperature range

in question proposed. Using a JSM-6490 LV  scanning
electron microscope (Japan), it has been found thas when
fabricating aluminum- and magnesium-base alloys, sphe-
rical globules (2—12 µm) and a nanosized bulk structure
of Al–Mg–Zn–Bi alloys, consisting of 5—12 nm Mg3Bi2
and Al3Mg2 intermetallide nanoparticles, and bismuth-
activated aluminum aggregates, are formed. An elemen-
tal analysis of hewlu made factures of samples of four-
component Al–Mg–Zn–Bi-alloys of predetermined com-
position showed that in that in these alloys, the spherical
globule formed are rich in bismuth and magnesium, and
that zinc distribution is uniform.
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УДК  546.683+546.23+546.24+544.015.3

М.Й.Філеп, М.Ю.Сабов, А.М.Соломон, І.Є.Барчій, Є.Ю.Переш
ФІЗИКО-ХІМІЧНА ВЗАЄМОДІЯ У СИСТЕМІ НА ОСНОВІ ХАЛЬКОГЕНІДІВ ТАЛІЮ (І)

Методами диференційного термічного (ДТА), рентгенівського фазового (РФА) та мікроструктурно-
го (МСА) аналізів досліджено характер фізико-хімічної взаємодії у квазіпотрійній системі Tl2S—
Tl2Sе—Tl2Te. Встановлено, що система Tl2Sе—Tl2Te відноситься до V типу діаграм стану за Розебо-
мом, координати нонваріантного евтектичного процесу: 20 % мол. Tl2Te, 640 К. Вперше побудова-
но просторову діаграму стану квазіпотрійної системи Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te та ізотермічний переріз
при 570 К. Квазіпотрійна система характеризується проходженням нонваріантного  евтектичного
процесу (20 % мол. Tl2S, 56 % мол. Tl2Sе, 24 % мол. Tl2Te, 590 К) та утворенням граничних твердих
розчинів на основі вихідних бінарних халькогенідів талію (I).

ВСТУП. Селенід та телурид талію (І) — на-
півпровідники із низькою теплопровідністю [1,
2]. На їх основі реалізується ряд перспективних
термоелектричних матеріалів, зокрема Tl2GeTe3,
Tl4Sn(Pb)Te3 [3], TlAgTe, TlSbTe2 [4], Tl9Sb-
(Bi,La)Te6 [5, 6] та Tl4Sn(Pb)Se3 [7, 8]. Дослід-
женню фізико-хімічної взаємодії у системах на
основі бінарних халькогенідів присвячено
значну кількість робіт, що обумовлено пошу-
ком перспективних функціональних матеріалів
на основі нових тернарних сполук та твердих
розчинів  за їх  участю.

Дані про дослідження системи Tl2Se—Tl2Te
є суперечливі та неоднозначні. Згідно з робота-
ми [9, 10], переріз Tl2Se—Tl2Te відноситься до
евтектичного типу з координатами евтектики: 20
% мол. Tl2Te, 648 К. Межі граничних твердих
розчинів на основі бінарних Tl2Se та Tl2Te не
перевищують 5 та 25 % мол. відповідно. За ре-
зультатами роботи [11], переріз Tl2Se—Tl2Te
відноситься до ІІІ типу діаграм стану за Розебо-
мом із мінімумом на кривих ліквідуса та соліду-
са при 17 % мол. Tl2Te і 642 К .

З огляду на сказане, у даній роботі прове-
дено уточнення діаграми стану системи Tl2Se—
Tl2Te та дослідження квазіпотрійної системи
Tl2S—Tl2Se—Tl2Te.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Вихідні
бінарні халькогеніди талію (І) одержували з
елементарних компонентів (вміст основного ком-
поненту не менше 99.99 % мас.) у вакуумованих
кварцевих ампулах згідно з методиками [12—
14]. Синтез сплавів системи Tl2S—Tl2Se—Tl2Te
здійснювали із попередньо синтезованих біна-

рних халькогенідів прямим однотемператур-
ним методом. Максимальна температура синте-
зу складала 750 К, витримка зразків при макси-
мальній температурі становила 24 год. Відпал
зразків проводився при температурі 570 К про-
тягом 168 год з наступним загартуванням у льо-
дяній  воді.

Отримані зразки ідентифікували методами
ДТА (комбінована хромель-алюмелева термо-
пара, нагрів здійснювали за допомогою програ-
мованого нагрівача РИФ-101), РФА (дифракто-
метр ДРОН-4, CuKα-випромінювання, Ni-фільтр)
та МСА (металографічний мікроскоп типу Ло-
мо Метам  Р-1).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для дослід-
ження фізико-хімічної взаємодії у системі Tl2Se
—Tl2Te було синтезовано 11 зразків через кожні
10 % мол. За результатами методів ДТА, РФА та
МСА підтверджено, що система Tl2Se—Tl2Te
відноситься до евтектичного типу, з координа-
тами евтектики 20 % мол. Tl2Tе (640 K). Межі
граничних твердих розчинів на основі Tl2Se та
Tl2Te не перевищують 10 та дещо більші за 20 %
мол. (570 К) відповідно (рис. 1). Розрив розчин-
ності підтверджено даними МСА (рис. 2).

Фазовий склад сплавів, поля існування ви-
хідних компонентів (при температурі ізотерміч-
ного перерізу при 570 К), уточнення ходу моно-
варіантних кривих та координат нонваріантної
евтектичної точки у квазіпотрійній системі Tl2S
—Tl2Sе—Tl2Te встановлено за результатами ДТА,
РФА, МСА, літературних даних та математич-
ного моделювання фазових рівноваг у багато-
компонентних системах [17]. Уперше побудова-
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но просторову діаграму стану (рис. 3) та ізотер-
мічний переріз (рис.4) системи Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te.

Квазіпотрійна система Tl2S—Tl2Sе–Tl2Te
утворюється трьома квазібінарними евтектич-
ними системами: Tl2S—Tl2Sе (73.5 % мол. Tl2Se,
628 К [15]), Tl2S—Tl2Те (58 % мол. Tl2Тe, 610 К
[15]) та Tl2Se—Tl2Te (20 % мол. Tl2Tе, 640 K)
(рис. 3). Ліквідус системи Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te скла-
дається з трьох поверхонь первинної криста-
лізації: Tl2S (A’–e2–Е–e1–A’), Tl2Sе (В’–e1–Е–e3–
В’) та Tl2Te (С’–e3–Е–e2–C’). Вони перетинають-
ся вздовж ліній моноваріантних евтектичних
рівноваг е1–Е (рівноважний процес L  ↔ Tl2S
+Tl2Sе, 628—590 К), е2–Е (рівноважний процес L
↔ Tl2S +Tl2Te, 610—590 К) та е3–Е (рівноваж-
ний процес L  ↔ Tl2Sе +Tl2Te, 640—590 K), які
сходяться у точці потрійної евтектики Е на ев-
тектичній площині a3b3c3a3. У точці потрійної

евтектики Е (Tl2S, Tl2Sе, Tl2Te % мол., 590 K)
проходить нонваріантний евтектичний процес
L– Tl2S +Tl2Sе +Tl2Te.

Солідус системи утворюється трьома повер-
хнями закінчення кристалізації кристалів на ос-
нові Tl2S (A’a2a3a4A’), Tl2Sе (B’b2b3b4B’), Tl2Te
(C’c2c3c4C’), трьох поверхонь закінчення суміс-
ної кристалізації Tl2S +Tl2Sе (a4a3b3b2e1a4), Tl2S
+Tl2Tе (a2a3c3c4e2a2), Tl2Se +Tl2Tе (b4b3c3c2e3b4),
а також евтектичною площиною Tl2S+Tl2Sе+

Рис. 1. Діаграма системи Tl2Se—Tl2Te: 1 —L ;  2 —
L+ Tl2Se; 3 — L–Tl2Te; 4 — Tl2Se; 5 — Tl2Te; 6 —
Tl2Se +  Tl2Te.

Рис. 2. Мікроструктура сплаву, що відповідає
складу 20 % мол. Tl2Te.

Рис. 4. Ізотермічний переріз (570 К) квазіпотрійної
системи Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te: 1 — Tl2S; 2 — Tl2Sе; 3 —
Tl2Te; 4 — Tl2S +Tl2Sе;, 5 — Tl2Sе +Tl2Te; 6 — Tl2S +
+Tl2Te; 7 —Tl2S  – Tl2Sе – Tl2Te.

Рис. 3. Просторова діаграма стану системи
Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 3 29



+Tl2Te (a3b3c3a3). За температур, нижчих від
температури потрійної евтектики (590 К), усі
сплави  знаходяться  у твердому  стані.

У квазіпотрійної системі Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te,
при температурі 570 К , існують три граничні
тверді розчини (рис. 4) на основі вихідних бі-
нарних халькогенідів Tl2S (до 35 % мол. у си-
стемі Tl2S—Tl2Sе та до 5 % мол. у системі Tl2S—
Tl2Те), Tl2Sе (менше 20 % мол. у системі Tl2S—
Tl2Sе і менше 10 % мол. у системі Tl2Sе—Tl2Те)
та Tl2Te (менше 9 % мол. у системі Tl2S—Tl2Те
і більше 20 % мол. у системі Tl2Sе—Tl2Те).

Аналізуючи кристалографічні дані сполук
Tl2Se (ПГ P4/ncc) [1], Tl2Te (ПГ I4/mcm) [2] та вра-
ховуючи близьку хімічну природу, значну бли-
зькість іонних радіусів Se2– і Тe2– [16], що мо-
жуть взаємозаміщуватися, можна було очікува-
ти формування у системі Tl2Se—Tl2Te НРТР.
Проте, як показали результати експеримента-
льних досліджень, утворення НРТР між сполу-
ками Tl2Se та Tl2Te не відбувається. Розрив роз-
чинності можна пояснити структурними особ-
ливостями даних бінарних фаз. Кристалічні
структури сполук Tl2Se та Tl2Te є ізотипними.
Структурним мотивом обох є деформовані ок-
таедри TlХ6 (X — Se,Te). Однак, якщо у випадку
Tl2Te октаедри є симетрично деформовані (сплю-
снуті по осі с), то у Tl2Se ця деформація асимет-
рична і центральний іон дещо зміщений від цен-
тру, що, мабуть, пов’язано із стереоактивністю
інертної електронної пари у селеніді талію (I).

ВИСНОВКИ . За результатами ДТА, РФА
та МСА аналізів підтверджено належність пе-
рерізу Tl2Se—Tl2Te до евтектичного типу. Вста-
новлено межі граничних твердих розчинів, уто-
чнено хід моноваріантних кривих та координа-
ти нонваріантної евтектичної точки у квазіпо-
трійній системі Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te. Уперше по-
будовано ізотермічний переріз (570 К) та про-
сторову діаграму стану квазіпотрійної системи
Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te. Зроблено спробу обгрунту-
вання розриву розчинності у квазібінарній си-
стемі Tl2Sе—Tl2Te.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального  тер-
мического (ДТА), рентгеновского фазового (РФА) и
микроструктурного (МСА) анализов исследован ха-

рактер физико-химического взаимодействия в квази-
тройной системе Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te. Впервые пост-
роено изотермическое сечение (570 К) и простран-
ственная диаграмма состояния системы Tl2S—Tl2Sе
—Tl2Te. Установлено, что система Tl2Sе—Tl2Te отно-
сится к эвтектическому типу.

SUMMARY. The physico-chemical interaction in
the Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te quasiternary system was inves-
tigated by differential thermal analysis (DTA), X-ray
diffraction (XRD) and microstructure analysis (MSA).
For the first time the isothermal section (570 K) and di-
mensional phase diagram of the Tl2S—Tl2Sе—Tl2Te sys-
tem was build. Established that the Tl2Sе—Tl2Te system
refer to the eutectic type.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.321+547.979+547.831

О.И.Чернега, А.Д.Качковский, Л.M.Ягупольский, Ю.Л.Ягупольский
СИНТЕЗ ХИНОЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
С АТОМАМИ ФТОРА В ПОЛИМЕТИНОВОЙ ЦЕПИ

По реакции Стилле взаимодействием 2-иодхинолина с трибутилтрифторвинил-, трибутилдифтор-
хлорвинил- и трибутилперфторбутадиенилоловом  получены 2-трифторвинил, 2-(2-хлордифторви-
нил)- и 2-перфторбутадиенилхинолины . Синтезирован первый представитель цианиновых краси-
телей хинолинового ряда с полностью фторированной полиметиновой цепью, а также серия хино-
карбо- и дикарбоцианинов с частично фторированной полиметиновой цепью. Исследовано влия-
ние атомов фтора введенных в хромофор ряда карбо- и дикарбохиноцианинов. Показано, что атом
фтора, несмотря на его высокую электроотрицательность, проявляет себя как сильный электроно-
донорный заместитель и сдвигает максимумы поглощения согласно правилу ФДН : в нечетных по-
ложениях цепи — в длинноволновую , а в четных — в коротковолновую область.

ВВЕДЕНИЕ. В ряду цианиновых красите-
лей, модифицированных атомами и группами в
полиметиновой цепи, особое место занимают
фторсодержащие соединения [1]. Атом фтора,
наиболее электроотрицательный элемент, нахо-
дясь у sp2-гибридизованного атома углерода, про-
являет выраженный донорный эффект сопря-
жения, что приводит к изменениям  полосы по-
глощения красителей в соответствии с правилом
Ферстера–Дьюара–Нотта (ФДН) [2—4]. При изу-
чении цианиновых красителей с фторированной
цепью сопряжения ранее нами были получены
бензотиакарбо- и дикарбоцианины  с полностью
фторированной полиметиновой цепью [5, 6]. Про-
ведено комплексное — спектральное и кванто-
во-химическое — исследование влияния атомов
фтора в полиметиновой цепи на спектральные
свойства, молекулярную геометрию, электрон-
ное строение, а также на электронные переходы
как в первое, так и последующие возбужденные
состояния [7]. Таким образом, основные зако-
номерности были выявлены только в ряду бен-
зотиацианинов — красителей с гетероостатками
средней электронодонорности [8].

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Цель настоящей работы — изучение
влияния атомов фтора в различных положени-
ях полиметиновой цепи на свойства хиноциа-
нинов — красителей, содержащих гетероцикли-
ческое ядро более высокой электронодонорно-

сти, чем бензотиазол. Известны лишь несколько
хиноцианиновых красителей с отдельными ато-
мами фтора в полиметиновой цепи, однако это
труднодоступные соединения [9]. Методы син-
теза хиноцианиновых красителей с полностью
фторированной трехметиновой и более длинны-
ми цепями не разработаны и, по нашему мне-
нию, они представляют значительный интерес
для теории цветности органических соединений
и нелинейной оптики как объекты выявления
новых  закономерностей.

Ранее показано, что базовыми соединени-
ями для синтеза тиацианиновых красителей с
полностью фторированной полиметиновой цепью
являются 2-трифторвинил-, 2-дифторхлорвинил-,
2-перфторбутадиенилбензотиазолы  и их четвер-
тичные соли. Для их синтеза нами было исполь-
зовано катализированное палладием кросс-со-
четание 2-иодбензотиазола и винилстаннанов,
протекающее в мягких условиях [5, 6]. Мы пред-
положили, что этот метод является общим и мо-
жет быть использован для синтеза 2-трифторви-
нил-, 2-дифторхлорвинил- и 2-перфторбутадиен-
илхинолинов, ранее  не  известных.

Нами установлено, что подобно 2-иодбензо-
тиазолу, 2-иодхинолин вступает в реакцию кросс-
сочетания с трифторвинилтрибутилоловом  (1) в
присутствии Pd(PPh3)4, что приводит к образо-
ванию 2-трифторвинилхинолина (3) с высоким
выходом. Соединение 3 склонно к полимериза-
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ции, выделить и очистить его удалось лишь в ат-
мосфере аргона многократной перекристалли-
зацией с вымораживанием  из пентана с выходом
81 %. Реакция кросс-сочетания 2-иодхинолина
и дифторхлортрибутилова (2) протекает значи-
тельно медленнее, 2-дифторхлорвинилхинолин
(4) выделен в виде смеси цис- и транс-изомеров с
невысоким  выходом — 32 %.

Особенно чувствительной к концентраци-
онному и температурному факторам оказалась
реакция между 2-иодхинолином и перфторбу-
тадиенилтрибутилоловом (5). Нами найдены ус-
ловия, в которых выход 2-перфторбутадиенил-
хинолина (6), по данным спектров ЯМР 19F от-
носительно фторбензола в качестве внутреннего
стандарта, составил 78 %, однако выделить про-
дукт 6 из реакционной смеси не удалось из-за
его легкой циклизации с последующим гидро-
лизом активированной атомом азота гетероци-
кла фторметиновой группы в пиридохинолон
(7), который был выделен с выходом 67 % и
полностью охарактеризован:

Алкилированием хинолинов 3 и 4 метилио-
дидом в присутствии AgBF4 были получены
соответствующие четвертичные соли 8 и 9 — ис-

ходные соединения для построения молекул хи-
ноцианиновых красителей с атомами фтора в
цепи сопряжения:

Ранее [5] нами был описан метод получения
тиакарбоцианина  с полностью фторированной
полиметиновой цепью, заключающийся в конден-
сации четвертичной соли 2-трифторвинилбензо-
тиазола в присутствии фторид-иона. Для синте-
за хинокарбоцианина  с полностью фторирован-
ной цепью по этой схеме мы исследовали пре-
вращение соли 8 под действием CsF, KF, Me4NF
в ацетонитриле. Образование красителя с λмакс
634 нм происходит в незначительных количест-
вах, что удалось зафиксировать лишь с помощью
спектров поглощения. Поэтому нами исследо-
ван другой метод — конденсация соли 8 с мети-
леновым основанием 2-фторметилхинолина, ана-
логично работам [10, 11].

2-Фторметилхинолин 10 описан только в ра-
боте [12] как продукт реакции 1,2,2,2-тетрафтор-
этильного производного хинолина с алкоголя-
тами, последующим кислотным гидролизом и де-
карбоксилированием. По приведенной в статье
схеме мы ввели в реакцию 1,2,2-трифторвинил-
хинолин 3 и получили 2-фторметилхинолин с
низким выходом, что нельзя отнести к препара-
тивным методикам.

Ранее в нашей лаборатории также был раз-
работан метод синтеза 2-фторметилхинолина (10)
[13] — взаимодействием 2-хинолинметанола с ре-
активом Яровенко. Мы модифицировали этот ме-
тод — оптимизировали условия проведения ре-
акции, выделения и очистки для получения ин-
дивидуального продукта 10 без примеси фторхлор-
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ацетамида. Полученный продукт — прозрач-
ная подвижная жидкость, неустойчивая при
хранении.

Алкилированием 2-фторметилхинолина
10 метилиодидом в присутствии AgBF4 была
получена четвертичная соль 11. В качестве
алкилирующего агента также можно исполь-
зовать диметилсульфат с последующей заме-
ной аниона  водным  раствором  NaBF4:

Метиленовое основание 2-фторметилхино-
лина (12) получено депротонированием четвер-
тичной соли 11 гидридом натрия в растворе
ацетонитрила. Как и метиленовые основания 2-
фторметилбензотиазола [6] и 2-метилбензоти-
азола [14, 15], соединение 12, по данным ЯМР
19F, существует в виде димера, в растворе ус-
тойчиво до –5—0 оС и используется как реагент
без выделения. В реакциях образования циани-

новых красителей четвертичными солями азо-
тистых гетероциклов димеры метиленовых ос-
нований реагируют как мономеры [10, 15, 16].

Первый представитель красителей
хинолинового ряда хинокарбоцианин
(13) с полностью фторированной поли-
метиновой цепью получен при конден-
сации четвертичной соли 8 и метиле-
нового  основания 12.

Ранее на основании квантово-хи-
мических расчетов для красителя 13
был предложен максимум поглощения
634 нм [17], что согласуется с экспери-
ментальным максимумом в этой обла-
сти. Однако, как видно из рис. 1, в сла-

бополярном хлористом метилене в спектре по-
глощения хиноцианинового красителя с полно-
стью фторированной полиметиной цепью наб-
людаются два максимума — 634 и 667 нм. Рас-
стояние между ними равно 780 см–1, что значи-

Рис. 1. Спектры поглощения красителя 13.
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тельно меньше частоты колебательного пере-
хода (≈1200—1300 см–1). В более полярных раство-
рителях (диметилформамид, ацетонитрил) соот-
ношение интенсивностей пиков меняется (рис. 1).
Наиболее вероятной причиной таких спектра-
льных свойств может быть появление в раство-
ре двух конформеров с разными длинами волн
первого электронного перехода и с различной чув-
ствительностью к полярности растворителя. На-
личие конформерных структур у цианиновых кра-
сителей ранее было доказано [18, 19]. Их проис-
хождение можно связать с пространственны-
ми затруднениями, которые привносит хино-
линовое  ядро.

Из рис. 2, где приведена оптимизированная
молекулярная геометрия красителя 13 и его неза-
мещенного аналога 21, видно, что даже в незаме-
щенном в цепи красителе (рис. 2,а) существуют
пространственные затруднения, вызванные от-
талкиванием объемистой метильной группы у
атома азота и атомом водорода в α-положении,
так что хинолиновое ядро оказывается повер-
нутым на 12o относительно полиметиновой це-

пи. Для красителя 13 с атомами фтора расчеты
предсказывают значительно большие простран-
ственные затруднения (рис. 2,б): поворот по пе-
рвой связи в полиметиновой цепи достигает 24о,
кроме того, происходит поворот и по второй
связи на 14о. Вследствие этого возможно сущест-
вование других конформеров: с переходом в цис-
конформацию одной концевой группы или даже
обоих концевых остатков. Как видно из рис. 2,в,
пространственные затруднения практически та-
кие же, как и для структуры 2,б, следовательно, в
цис-конформерах молекула красителя 13 имеет
неплоскостное строение хромофора. Следует от-
метить, что в несимметричном моно-цис-изоме-
ре нарушается и симметричное распределение
заряда, в результате чего появляется дипольный
момент, что может объяснить различие в чувст-
вительности разных конформеров к влиянию
полярности растворителя.

Для изучения влияния отдельных атомов
фтора в полиметиновой цепи нами был синтези-
рован ряд хинокарбоцианинов с частично фто-
рированной полиметиновой цепью. Конденса-
цией соли 8 и метиленового основания 2-метил-
хинолина получен краситель 14 с атомами фтора
в α,β-положениях цепи сопряжения, λмакс 628 нм:

В соответствии с правилом ФДН  атом фто-
ра в α-положении полиметиновой цепи углуб-
ляет, а в β-положении повышает окраску краси-
теля, батохромный эффект в целом составляет 26
нм по сравнению с не содержащим атомов фтора
хинокарбоцианином. Превалирующее влияние
на окраску атомов фтора в нечетных положе-
ниях можно объяснить данными работы [20], в
которой показано, что влияние заместителей в
полиметиновой цепи по эффекту сопряжения в
пять раз превосходит их действие по индуктив-
ному эффекту.

Органическая химия
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Рис. 2. Оптимизированная молекулярная геометрия
незамещенного хинокарбоцианина 21 (а) и двух изо-
меров хинокарбоцианина с полностью фторирован-
ной полиметиновой цепью 13 (б, в).

б

а
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Для получения хинокарбоцианинов с ато-
мами фтора в α- и α,γ-положениях полимети-
новой цепи может быть использована соль 16,
содержащая легко уходящую группу –N(COC-
H3)Ph. Следует отметить, что такой подход для
синтеза фторсодержащих красителей ранее не
применялся. Для синтеза соли 15 в качестве ис-
ходного продукта была использована соль 11:

У красителей 17 и 18 наблюдается значи-
тельный сдвиг максимума поглощения в длин-
новолновую область. Краситель 17 с атомом фто-
ра в α- положении окрашен на 28 нм, а краситель
18, содержащий фтор в α- и γ- положениях це-
пи, окрашен уже на 68 нм глубже, чем анало-

гичный  нефторированый  хинокарбоцианин .
Из соли 11 и 1,3,3-этоксипропена в присут-

ствии уксусного ангидрида и триэтиламина в
ацетонитриле синтезирован α,ω-дифторхиноди-
карбоцианин 19 с λмакс , равной 764 нм, что на
60 нм глубже, чем у нефторированного хиноди-
карбоцианина :

При сопоставлении спектров поглощения ди-
карбоцианина  19 с карбоцианином 18 наблюда-
ется характерный сдвиг максимума поглощения
в длинноволновую область при удлинении по-
лиметиновой цепи на виниленовый фрагмент
(приблизительно 100 нм).

Сравнение максимумов поглощения краси-
телей 17, 18 и 19 позволяет оценить влияние ато-
мов фтора в α,α’-положениях полиметиновой

цепи карбо- и дикарбохиноцианинов , как
углубляющих окраску на 30—34 нм. В ря-
ду α,α’-фторзамещенных тиацианинов эта
величина составляет 23—27 нм. Таким об-
разом, атом фтора, согласно правилу ФДН,
в α,α’-положениях полиметиновой цепи уг-
лубляет окраску красителей. Спектральные
данные полученных красителей приведе-
ны в таблице.

Таким образом, разработанные методы
получения  хинолинов с непредельными фто-

рироваными группировками во втором поло-
жении ядра и красителей на их основе могут
быть использованы для получения фторсодер-
жащих гетероциклических соединений других
типов и цианиновых красителей, содержащих 
атомы  фтора  в полиметиновой цепи.

Спектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре Specord M40, в 1 см кюве-
тах при концентрациях растворенного вещес-
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тва 10–5 моль⋅л–1. Для колоночной хроматогра-
фии использовали силикагель 60 (Aldrich) и
Al2O3 90 нейтр. II–-III Brockmann (Merck). Чис-
тоту красителей контролировали с помощью
ТСХ (Silufol UV254, элюент — ацетонитрил).
Спектры ЯМР 1H и 19F измеряли на спектромет-
ре Varian VXR-300 с рабочей частотой 299.9 и
188.1 МГц соответственно, внутренний стандарт
— Me4Si и CCl3F. Спектры ЯМР 13С зарегистри-
рованы на спектрометре Bruker DRX 500 при
рабочей частоте 125 МГц.

Реакции проводили под сухим аргоном, ис-
пользуя прокаленную посуду и свежеперегнан-
ные (непосредственно перед употреблением-
растворители: пентан, гексан (перегнан над Na),
ТГФ (свежеперегнан над Na/бензофенон), диэти-
ловый эфир (дважды перегнан над LiAlH4, со-
храняется над CaH2), ацетонитрил (P2O5, CaH2),
нитрометан и дихлорэтан (P2O5, свежепрокален-
ный K2CO3), CHCl3 (промыт раствором K2CO3,
высушен MgSO4, перегнан над прокаленным
K2CO3). [(CH3)4N]F, CsF и KF были тщатель-
но прокалены в вакууме перед использовани-
ем. BuLi  2.5 N в гексане  получен от Aldrich,
Bu3SnCl — от Acros.

2-Трифторвинилхинолин ( 3) . В прокаленный
в вакууме реактор (100 мл), снабженный термо-
метром, магнитной мешалкой, насадкой для вво-
да и выхода аргона, соединенной через счетчик
пузырьков с H2SO4 с буферной камерой с арго-
ном, помещали раствор 2.04 г (8 ммоль) 2-иод-
хинолина [23] и 0.46 г (0.4 ммоль) Pd(PPh3)4 в 30
мл свежеперегнанного  тетрагидрофурана, мед-
ленно нагревали до 40 °C, выдерживали 5 мин
при этой температуре. После охлаждения до 0 °C
присыпали в одну порцию 1.5 г (8 ммоль) CuI и
из шприца, через септум, прибавляли раствор
3.41 г (9.2 ммоль) станнана 1 [5] в 10 мл тетрагид-
рофурана за 30  мин. Выдерживали при 0 °C еще
30 мин, затем за 30—40 мин доводили темпера-
туру до комнатной, размешивали 20 ч при 45—
50 °C. Растворитель отгоняли в вакууме без на-
гревания, смесь продуктов реакции экстрагиро-
вали гексаном (3x15 мл). Осадок отфильтровы-
вали и промывали 15 мл гексана, растворитель
полностью удаляли при пониженном давлении
без нагревания, полученную смесь перекристал-
лизовывали из пентана (10 мл) с выморажива-
нием. Продукт устойчив при –18 оC в течение су-
ток. Выход: 1.3 г (81 %). Т.пл. 60—62 оС. Спектр
1H ЯМР (δ, м.д., CDCl3) 7.56–8.22 (6H, м, Qu).
19F ЯМР (δ, м.д., CDCl3) –94.2 (1F , дд, J=50.1,
33.2 Гц), –107.8 (1F, дд, J=110.1, 50.1 Гц), –180.8
(1F, дд, J=110.1, 33.2 Гц); 13C ЯМР (δ, м.д., CDCl3)
154.98 (тд, J=293.7, 47.4 Гц), 147.29, 146.81 (дм,
J=24.4 Гц), 136.43, 129.86, 129.17, 128.61 (ддд,
J=208.6, 44.5, 19.5 Гц), 127.15, 126.90, 126.77,
116.92 (м).

Найдено, %: C 62.58, H 2.92, F 27.47. C11H6-
F3N. Вычислено, %:C 63.16, H 2.89, F 27.25. 

2-( 2-Хлор-1,2-дифторвинил)хинолин ( 4) . Син-
тезировали аналогично соединению 3 из 2-иод-
хинолина [23] и станана 2 [6], реакцию проводи-
ли 72 ч. Тетрагидрофуран отгоняли в вакууме
без нагревания, смесь продуктов реакции экст-
рагировали гексаном (3x20 мл). Отфильтровы-
вали осадок, промывали гексаном (20 мл), рас-
творитель полностью удаляли при пониженном
давлении без нагревания, полученную смесь хро-
матографировали на силикагеле, элюент — ге-
ксан : бензол (10:3), первую порцию (30 мл) от-
брасывали. Продукт 4 выделяли в виде смеси
цис-, транс-изомеров. Выход 0.36 г (32 %). Транс-
изомер 4 удалось выделить в индивидуальном
состоянии методом колоночной хроматогра-

Максимумы поглощения хинокарбо- и дикарбо-
цианинов

Соединен
ие n X Y Y ’ X ’

λмакс ∆λмакс

нм

13 0 F F — F    634   +32
   667   +65

14 0 F F — H    628   +26
17 0 F H — H    630   +28
18 0 F H — F    670   +68
20 0 H F — H    568   –34 [9]

  21 0 H H — H    602 [21]
19 1 F H H F    764   +60
22 1 H F F H    694   –10 [9]
23 1 H H F H    717   +13 [1]

  24 1 H H H H    704 [22]

Органическая химия
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фии, т.пл. 78—80 oС. Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CDCl3) 7.56–8.24 (6H, м, Qu). 19F ЯМР (δ, м.д.,
CDCl3) цис-: –95.66 (1F, д, J=11.6 Гц), -139.64 (1F,
д, J=11.6 Гц), транс-: –111.66 (1F, д, J=128.1 Гц),
–151.01 (1F, д, J=128.1 Гц).

Найдено, %: C 58.68, H 2.73, F  16.67. C11H6-
ClF2N. Вычислено, %: C 58.56, H 2.68, F  16.84. 

2-Пентафторбута-1,3-диенилхинолин ( 6)  и
( 2,3,4-трифтор-1H-пиридо[1,2-a]хинолин-1-он)
( 7) . В прокаленный в вакууме реактор (100 мл),
снабженный термометром, магнитной мешал-
кой, насадкой для ввода и выхода аргона, соеди-
ненной через счетчик пузырьков с H2SO4 с буфе-
рной камерой с аргоном, помещали раствор 1.02 г
(4 ммоль) 2-иодхинолина  [23] и 0.46 г (0.4 ммоль)
Pd(PPh3)4 в 30 мл свежеперегнанного  тетрагид-
рофурана, медленно нагревали до 40 °C, выдер-
живали 5 мин при 40 °C. Охлаждали до 0 °C, при-
сыпали в одну порцию 0.75 г (4 ммоль) CuI и из
шприца, через септум, прибавляли раствор 2.6 г
(6 ммоль) станана 5 [6] в 15мл тетрагидрофурана
за 40 мин. Выдерживали при 0 °C еще 30 мин, за
30—40 мин доводили температуру до комнат-
ной и размешивали 20 ч при 40—45 °C. 

Мониторинг реакционной смеси проводили
с помощью спектров ЯМР 19F, выход хинолина
6 в реакционной смеси определяли с помощью
спектров ЯМР 19F относительно фторбензола в
качестве внутреннего стандарта. Спектр 19F ЯМР
(δ, м.д., ТГФ) –96.5 (1F, дд, J=48.5, 32.5 Гц), –107.5
(1F, дм, J=115.9 Гц), –146.0 (1F, дм, J=134.5 Гц),
–157.6 (1F, дд, J=134.5, 32.5 Гц), –183.8 (1F, дд,
J=115.9, 32.5 Гц). Выход: 78 %. ТГФ полностью
удаляли при пониженном давлении без нагрева-
ния, из остатка экстрагировали смесь продуктов
реакции гексаном (3x20 мл). Отфильтровывали
осадок и промывали его гексаном (20 мл). Раст-
воритель полностью удаляли при пониженном
давлении без нагревания, полученную смесь хро-
матографировали на Al2O3, первую порцию гек-
сана (30 мл) отбрасывали, продукт 7 элюирова-
ли смесью гексан:бензол (1:1). Выход 0.72 г (67
%). Т.пл. 190—191 oС. Спектр 1Н  ЯМР (δ, м.д.,
DMСO-d6) 7.53–7.89 (5H, м, Ar), 9.81 (1H, д, J=8.8
Гц). 19F ЯМР (δ, м.д., DMСO-d6) –146.06 (1F, т,
J=24.2 Гц), –159.44 (1F, дд, J=24.2, 8.7 Гц), –172.28
(1F, дд, J=24.2, 8.7 Гц). 13С ЯМР (δ, м.д., CDCl3)
156.38 (дд, J=21.2, 6.9 Гц), 145.31 (дд, J=271.0,
13.3 Гц), 136.61(дм, J=243.47 Гц), 135.33, 132.26

(дд, J=235.8, 13.3 Гц), 129.84, 129.56, 128.25, 127.40,
126.09 (дм, J=21.2 Гц), 125.28, 114.46.

Найдено, %: C 63.00, H 2.68, N 5.37. C13H6-
F3NO. Вычислено, %: C 62.66, H 2.43, N 5.62. 

Тетрафторбораты 1-метил-2-(1,2,2-трифтор-
винил)хинолина (8)  и 1-метил-2-(2-хлор-1,2-дифтор-
винил) -хинолина ( 9) . К охлажденному льдом рас-
твору основания 3 (1.05 г, 5 ммоль) или 4 (1.128 г,
5 ммоль) и иодистого метила (12 ммоль) в ди-
хлорэтане (20 мл) прибавляли в одну порцию
AgBF4 (1.27 г, 6.5 ммоль). Размешивали при ком-
натной температуре (20 oС) 24 ч, растворитель
полностью удаляли при пониженном давлении
без нагревания при 20 oС. Остаток сушили в ва-
кууме (0.5 мм) 1 ч, прибавляли нитрометан (7 мл)
и отфильтровывали AgI в токе аргона с помо-
щью воронки для сухого фильтрования. Фильт-
рат концентрировали в вакууме до объема 2—
2.5 мл и осаждали четвертичную соль безводным
эфиром (50 мл). Декантировали растворитель и
повторно переосаждали соль из нитрометана
(2 мл) эфиром (30 мл). Декантировали раствори-
тель, соль сушили в вакууме (0.5 мм) при 20 oС
4 ч. Выход соли 8 1.43 г (92 %). Т.пл. 205—207 oС
(разл.) Спектр 1H ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) 4.74
(1H, м, CH3), 8.13–9.32 (6H, м, Qu). 19F ЯМР (д,
м.д., CD3NO2) –87.26 (1F, дд, J=40.7, 31.3 Гц), –
101.16 (1F, дд, J=115.3, 40.7 Гц), –150.41 (4F, с,
BF4) –168.13 (1F, дд, J=115.3, 31.3 Гц). 13C ЯМР
(δ, м.д., CD3NO2) 153.36 (тд, J=298.2, 43.7 Гц),
146.11, 138.55, 135.13, 128.84, 128.76 (д, J=39.8 Гц),
128.34, 128.05, 121.33 (м), 121.01 (ддд, J=233.0,
48.4, 24.2 Гц), 116.64, 40.22. 

Найдено, % C 46.36, H 3.06, F  42.99. C12H9-
BF7N. Вычислено, %.: C 46.34, H 2.92, F 42.76.

Выход соли 9 1.34 г (82 %). Т.пл. 148—150 oС
(разл.). Спектр 19F ЯМР (δ, м.д., CН3NO2) транс:
–103.24 (1F, д, J=133.4 Гц), –141.23 (1F, д, J=133.4
Гц), –152.20 (4F, с, BF4). 

Найдено, %: C 44.21, H 2.59, N 4.36. C12H9-
BClF6N. Вычислено, %: C 44.01, H 2.77, N 4.28.

2-Фторметилхинолин ( 10) . К раствору 2-ок-
симетилхинолина  [24] 3.95 г (25 ммоль) в 50 мл
сухого бензола, охлажденному до –5—0 oС, при-
капывали из капельной воронки 9.48 г (50 ммоль)
реактива Яровенко так, чтобы температура не
поднималась выше 30 oС. Размешивали 3—4 ч
при температуре 30—35 oС. Полноту протека-
ния реакции контролировали по ТСХ. Продукт
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10 экстрагировали из реакционной смеси охла-
жденным  водным раствором 3.5 N HCl (3x60 мл),
объединенный экстракт промывали бензолом
(2x30 мл) для удаления следов фторхлорацетами-
да. Кислый экстракт охлаждали и прибавляли 20
%-й водный раствор NaOH до сильнощелочной
реакции. Маслообразный 2-фторметилхинолин
10 экстрагировали диэтиловым эфиром (5x50 мл),
сушили MgSO4 один час, фильтровали через све-
жий MgSO4, растворитель упаривали, остаток
хроматографировали на силикагеле (l =25 см,
d =1 см), элюент гексан:бензол (1:1). Выход 2.23 г
(56 %). Т.кип. 52—53 oС (0.5 мм). Спектр 1Н ЯМР
(δ, м.д., CDCl3) 5.65 (2H, д, J=47.3 Гц, CH2F),
7.53–8.24 (6H, м, Qu). 19F  ЯМР (δ, м.д., CDCl3)
–221.87 (1F , т, J=47.3 Гц, CH 2F). 13С ЯМР (δ,
м.д., CDCl3) 156.74 (д, J=21.37 Гц), 142.42, 137.02,
129.87, 128.98, 127.66, 127.65, 126.63, 118.24, 84.98
(д, J=71 Гц, CH2F).

Найдено, %: C 74.39, H 5.22, F  11.96. C10H8-
FN. Вычислено, %: C 74.52, H 5.00, F  11.79. 

Тетрафторборат 2-(фторметил) -1-метил-
хинолина ( 11) . Смесь 2-фторметилхинолина 10
3.22 г (20 ммоль) и диметилсульфата 2.77 г (22
ммоль) нагревали с перемешиванием 2 ч при
температуре в бане 90—100 °C. Реакционную
смесь промывали безводным эфиром, сушили.
Растворяли в дистиллированной воде (10 мл) и
прибавляли к раствору NaBF4 4.4 г (40 ммоль)
в 10 мл дистиллированной воды. Выпавшую
соль отфильтровывали, сушили и перекристал-
лизовывали из этанола. Выход 4.77 г (91 %). Т.
пл. 189—190 oС (разл.). Спектр 1Н  ЯМР (δ, м.д.,
DMСO-d6) 4.39 (3H, с, CH3), 6.24 (2H, д, J=45.1 Гц,
CH2F), 8.07–9.29 (6H, м, Qu). 19F ЯМР (δ, м.д.,
DMСO-d6) –48.2 (4F, с, BF4), –224.1 (1F, т, J=45.1
Гц, CH2F). 13С ЯМР (δ, м.д., DMСO-d6) 156.95 (д,
J=20.12 Гц), 146.98, 139.09, 135.83, 130.41, 129.81,
128.42, 119.82 (д, J=13.83 Гц), 118.52, 80.37 (д,
J=173.53 Гц, CH2F), 39.16 (CH3).

Найдено, %: C 49.84, H 4.12, F 36.41. C11H11-
BF5N. Вычислено, %: C 50.23, H 4.22, F  36.12. 

2-(Фторметилен) -1-метил-1,2-дигидрохи-
нолин ( 12) . К раствору соли 11 0.4 г (1.52 ммоль)
в 7 мл безводного ацетонитрила (свежеперег-
нанного над CaH2), охлажденного до –30 oС в
токе аргона прибавляли 0.09 г NaH (2.28 ммоль,
60 % в минеральном масле) и размешивали под
аргоном при –25 oС 20 мин, еще за 30 мин до-

водили температуру до –5—0 oС. Реакционную
смесь фильтровали в токе аргона с помощью
воронки для сухого фильтрования. Выход мети-
ленового основания 12 в фильтрате определяли
с помощью спектров ЯМР 19F относительно
фторбензола в качестве внутреннего стандарта.
Без выделения и дальнейшей очистки раствор ме-
тиленового основания 12 применяли для синте-
за красителей. Выход 55—60 %. Спектр 19F ЯМР
(δ, м.д., CH3CN) –153.7 (1F, с, C=F), –207.6 (1F, т,
J=46.8 Гц, СH2F).

1-Метил-2-[1,2,3-трифтор-3-(1-метилхино-
лин-2( 1H) -илиден)проп-1-ен-1-ил]хинолиний тет-
рафторборат ( 13) . К раствору 0.12 г (0.38 ммоль)
соли 8 (отвешенной в сухой камере) в 3 мл без-
водного свежеперегнанного  ацетонитрила при-
бавляли раствор метиленового основания фтор-
метилхинолина  12 (0.76 ммоль). Оставляли при
10—15 °С на 48 ч в защищенном от света месте
в атмосфере аргона. Высаживали безводным эфи-
ром (60—70 мл), промывали (2x15мл) эфиром,
сушили. Очищали хроматографией на силикаге-
ле, элюент CHCl3 : CH3CN (20:5), сушили в ва-
кууме, хранили при –18 °С. Выход 0.04 г (23 %).
Т.пл. 216—218 oС, λмакс 634, 667 нм (CH3CN),
λмакс 641, 687 нм (CH2Cl2), ε 3.25⋅104 л/(моль⋅см).
Спектр 1H ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) 4.03 (6H, с,
2CH3), 7.58–8.12 (12H, м, 2Qu). 19F ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2)  –127.33 (1F, т, J=70.7 Гц), –152.91 (4F,
с, BF4) –154.69 (2F, д, J=70.7 Гц). 13C ЯМР (δ,
м.д., CD3NO2) 143.72, 138.42, 135.89, 131.02,
127.00 (CF=), 126.73, 124.47, 123.90 (2CF=), 118.60,
116.20, 114.58, 39.19 (CH3).

Найдено, %: С 59.01, Н  3.69, N 6.18. C23H18-
BF7N2. Вычислено, %: С 59.25, Н  3.89, N 6.01.

2-[1,2-Дифтор-3-( 1-метил-1Н-хинолин-2-ил-
иден) -пропенил]-1-метилхинолиний тетрафтор-
борат ( 14) . К 0.2 г (0.64 ммоль) соли 8, отвешен-
ной в сухой камере, прибавляли раствор метиле-
нового основания 2-метилхинолина [25] (1.5 ммоль)
в 5 мл ацетонитрила, герметично закрыв, остав-
ляли при комнатной температуре (25 oС) на 3—4 ч.
Осаждали безводным эфиром (30 мл), дополни-
тельно промывали эфиром (15 мл), сушили в ва-
кууме. Хроматографировали на силикагеле, элю-
ент CHCl3 : CH3CN (20:7). Выход 0.11 г (38 %).
Т.пл. 240—241 oС (разл). λмакс 628 нм (CH3CN),
ε =10.01⋅104 л/(моль⋅см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) 2.13 (3H, с, CH3), 4.04 (3H, с, CH3), 5.85
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(1H, д, J=33.7 Гц, CH=), 7.49–8.04 (12H, м, 2Qu).
19F ЯМР (δ, м.д., CН3NO2) –117.33 (1F, дд, J=
=88.2, 33.7 Гц), –153.19 (4F, с, BF4) –160.81 (1F, д,
J=88.2 Гц).

Найдено, %: С 60.01, Н  4.12, N 6.64. C23H19-
BF6N2.Вычислено, %: С 61.63, Н  4.27, N 6.25. 

2-[(Z ) -2-анилино-1-фторвинил]-1-метилхи-
нолиний тетрафторборат ( 15) . Соль 11 1.06 г
(4 ммоль) и этилфенилимидоформиат 1.19 г (8
ммоль) в 10 мл безводного ацетонитрила кипя-
тили 4 ч. Реакция останoвилась через 3—4 ч.
Прибавляли дополнительно эквивалентное ко-
личество этилфенилимидоформиата и кипяти-
ли еще 3—4 ч. Приливали к реакционной смеси
безводный эфир (50 мл) и оставляли в холо-
дильнике (5 °C) до полного осаждения четвер-
тичной соли 15. Растворитель декантировали и
дополнительно промывали эфиром (2x20мл),
соль перекристаллизовывали из этанола и су-
шили. Выход 1.05 г (72 %). Т.пл. 227 °C (разл.).
Спектр 1H ЯМР (δ м.д., DMСO-d6), 4.29 (3H, с,
CH3), 7.11–7.55 (5H, м, C6H5), 7.76–8.64 (6H, м,
Qu), 8.52 (1H, д, J=26.6 Гц, =CH), 10.64 (1H, с,
–NH). 19F ЯМР (δ, м.д., DMСO-d6) –145.5 (1F, д,
J=26.6 Гц), –149.5 (4F, с, BF4). 13С ЯМР (δ, м.д.,
DMСO-d6) 149.06 (д, J=12.6 Гц), 140.45, 139.75,
139.68, 135.71 (д, J=227.8 Гц), 133.68, 132.05 (д,
J=8.7 Гц), 129.38, 129.24 (2C), 127.48, 125.93,
123.91, 120.19, 118.06, 116.96 (2C), 42.63 (д,
J=12.4 Гц). 

Найдено, %: C 59.04, H 4.31, N 7.60. C18H16-
BF5N2. Вычислено, %: C 59.05, H 4.40, N 7.65. 

2-{( Z ) -2-[ацетил(фенил) амино]-1-фторви-
нил}-1-метилхинолиний тетрафторборат ( 16) .
К охлажденному (–10 oС) раствору соли 15 0.92
г (2.5 ммоль) в 5 мл безводного ацетонитрила
прибавляли раствор 0.31 г (3 ммоль) уксусного
ангидрида в 3 мл ацетонитрила и 0.3 г (3 ммоль)
триэтиламина в 3 мл ацетонитрила. Реакцион-
ную смесь выдерживали 30 мин при 0 °C и до-
водили до комнатной температуры (20 oС) за
30—40 мин, размешивали при этой температу-
ре 2 ч. Прибавляли к реакционной смеси без-
водный эфир (50 мл) и оставляли в холодиль-
нике (5 °C) до полного осаждения четвертич-
ной соли 16. Растворитель декантировали и
дополнительно промывали эфиром (2x10 мл),
соль перекристаллизовывали из хлороформа, су-
шили. Выход 0.98 г (96 %). Т.пл. 176—177 °C

(разл.). Спектр 1Н  ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) 2.05
(3Н , с, СОСН3), 4.51 (3H, с, –NСН3) 7.45–7.62
(5H, м, C6H5), 7.99 (1H, д, J=27.4 Гц, =CH),
8.04–9.01 (6H, м, Qu). 19F ЯМР (δ, м.д., СН3CN)
–130.1 (1F, д, J=27.4 Гц), –153.3 (4F, с, BF4). 13С
ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) 168.36, 148.33 (д, J=20.2
Гц), 144.45, 138.09, 137.74, 135.28 (д, J=248.1
Гц), 128.02, 127.71, 127.28 (2C), 126.81, 126.61,
125.59(2C), 120.83, 118.96, 116.21, 40.33 (д, J=8.3
Гц), 18.96.

Найдено, %: С 58.76, Н  4.15, N 6.73. C20H18-
BF5N2О. Вычислено, %: С 58.85, Н  4.44, N 6.86.

2-[1-Фтор-3-(1-метил-1H-хинолин-2-илиден) -
пропенил]-1-метилхинолиний тетрафторборат
( 17) . К 0.41 г (1 ммоль) соли 16 прибавили рас-
твор метиленового основания 2-метилхинолина
[25] (1 ммоль) в 5 мл ацетонитрила, размешивали
при температуре 25—30 °С 12 ч. Краситель оса-
ждали безводным эфиром (40 мл), промывали
(2x15 мл), сушили. Очищали хроматографией на
силикагеле, элюент CHCl3 : CH3CN (20:3). Выход
0.35 г (73 %), т.пл.>270°С, λмакс 630 нм (CH3CN),
ε =13.0⋅104 л/(моль⋅см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) 4.01 (3H, с, CH3), 4.14 (3H, с, CH3), 6.32
(1H, д, J=13.2 Гц, CH=), 7.43–7.95 (12H, м, 2Qu),
7.96 (1H, дд, J=30.2, 13.2 Гц, =CH). Спектр 19F
ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) –136.41 (1F, д, J=30.2 Гц,)
–151.58 (4F, с, BF4).

Найдено, %: С 64.15, Н  4.48, N 6.53. C23H20B-
F5N2. Вычислено, %: С 64.21, Н  4.69, N 6.51. 

2-[1,3-Дифтор-3-( 1-метил-1H-хинолин-2-
илиден)пропенил]-1 метилхинолиний тетрафтор-
борат ( 18) . К 0.127 г (0.31 ммоль) соли 16 при-
бавляли раствор метиленового основания 12 (0.31
ммоль) в 5 мл ацетонитрила, нагревали 3 ч при
50—70 °С. Краситель осаждали безводным эфи-
ром (40 мл), промывали (2x15 мл), сушили. Очи-
щали хроматографией на силикагеле, элюент
CHCl3 : CH3CN (20:7). Выход 0.07 г (50 %). Т.пл.
227—228 °С (разл.), λмакс 670 нм (CH3CN), ε =
=7.9⋅104 л/(моль⋅см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) 4.16 (6H, с, 2CH3), 3.78 (1H, т, J=33.1
Гц, CH=), 7.54–7.99 (12H, м, 2Qu). 19F ЯМР (δ,
м.д., CD3NO2) –138.261 (2F, д, J=33.1 Гц, 2CF=)
–152.59 (4F, с, BF4).

Найдено, %: С 60.68, Н  4.12, N 6.53. C23H19-
BF6N2. Вычислено, %: С 61.63, Н  4.27, N 6.25. 

2-[1,5-Дифтор-5-( 1-метил-1H-хинолин-2-или-
ден)пента-1,3-диен-1-ил]-1 метилхинолиний тет-
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рафторборат ( 19) . Смесь 0.3 г (1.14 ммоль) со-
ли 11, 0.09 г (0.52 ммоль) 1,3,3-этоксипропена,
0.23 г (2.13 ммоль) уксусного ангидрида, 0.22 г
(2.13 ммоль) триэтиламина нагревали 30 мин
при 100 °С. Краситель осаждали безводным
эфиром (30 мл), промывали (2x20 мл), сушили. Очи-
щали хроматографией на силикагеле, элюент
CHCl3 : CH3CN (20:4). Выход 0.26 г (43 %). Т.пл.
238—239 °С (разл.), λмакс 764 нм (CH3CN), ε =
=8.5⋅104 л/(моль⋅см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) 4.09 (6H, с, 2CH3), 6.58 (1H, т, J=12.8
Гц, CH=), 7.37 (2H, дд, J=32.3, 12.8 Гц, 2CH=),
7.47–7.91 (12H, м, 2Qu). 19F ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) –132.35 (2F, д, J=32.3 Гц, 2CF=), –
150.01 (4F, с, BF4).

Найдено, %: С 59.08, Н  4.13, N 6.18. C25H21-
BF6N2. Вычислено, %: С 63.31, Н  4.46, N 5.91. 

2-[3-(1-Метил-1H-хинолин-2-илиден) -пропе-
нил]-1-метилхинолиний тетрафторборат ( 21) .
Синтезирован, как описано ранее [21]. Т.пл.>
270 oС. λмакс =602 нм (CH3CN), ε =17.4⋅104 л/(моль⋅
см), λмакс =611 нм (CH2Cl2), ε =18.37⋅104 л/(моль⋅
см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д., CD3NO2) 3.91 (6H,
с, 2CH3), 6.42 (2H, д, J=12.4 Гц, 2CH= ), 7.38–
7.89 (12H, м, 2Qu), 8.41 (1H, т, J=12.4 Гц, =CH).

Найдено, %: С 67.18, Н  5.19, N 6.86. C23H21-
BF4N2. Вычислено, %: С 67.01, Н  5.13, N 6.80. 

2-[5-(1-Метил-1H-хинолин-2-илиден) пента-
1,3-диен-1-ил]-1-метилхинолиний тетрафтор-
борат ( 24) . Синтезирован, как описано ранее
[22]. Т.пл.>270 oС. λмакс =704 нм (CH3CN), ε =
=12.2⋅104 л/(моль⋅см), λмакс =718 нм (CH2Cl2),
ε =14.5⋅104 л/(моль⋅см). Спектр 1H ЯМР (δ, м.д.,
CD3NO2) 3.89 (6H, с, 2CH3), 6.38 (2H, д, J=12.9
Гц, 2CH= ), 6.58.(1H, т, J=12.9 Гц, CH= ), 7.42–
8.02 (14H, м, 2Qu +2CH= ).

Найдено, %: С 68.58, Н  5.33, N 6.42. C25H23-
BF4N2. Вычислено, %: С 68.51, Н  5.29, N 6.39. 

РЕЗЮМЕ. За реакцією Стілле взаємодією 2-йод-
хіноліна з трибутилтрифторовініл-, трибутилдифто-
рохлоровініл- і трибутилперфторобутадієнілоловом
одержані 2-трифторовініл-, 2-(2-дифторохлоровініл)-
і 2-перфторобутадієнілхіноліни. Синтезованo пер-
шого представника  ціанінових барвників хіноліно-
вого ряду з повністю фторованим поліметиновим
ланцюгом, а також серію хінокарбо- та дикарбоціа-
нінів з частково фторованим поліметиновим ланцю-
гом. Досліджено вплив атомів фтору введених в хро-

мофор ряду карбо- і дикарбохіноціанінів. Показано,
що атом фтору, незважаючи на його високу елект-
ронегативність, проявляє себе як сильний електроно-
донорний замісник і зсуває максимуми поглинання
відповідно  до правила ФДН : у непарних положеннях
ланцюга — у довгохвильову, а в парних – в корот-
кохвильову  область.

SUMMARY. 2-Iodoquinoline reacted by the Stille
interaction with tributyltrifluorovinyl-, tributylchlorodif-
luorovinyl-, and tributylperfluorobutadienyltin forming
2-trifluorovinyl-, 2-(2-chlorodifluorovinyl)- and 2-perflu-
orobutadienylquinolines. The first representative of cya-
nine dyes in quinoline series with completely fluorinated
polymethine chain was synthesized, as well as series of
the quinocarbo- and dicarbocyanines with partially fluo-
rinated polymethine chain. Effect of the fluorine atoms
introduced into chromophore was investigated in series
of carbo- and dicarboquinocyanines. It has been shown
that the most electronegative fluorine atom acts like an
electron-donating substituent and shifts absorption ma-
ximum up to the FDK rule: in uneven positions of chain
– in long-wave region, and in even – in shorter wave-
lengths respectively.
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УДК  547.771+547.79

Н.В.Панасенко, Н.В.Мельниченко, М.К.Братенко, М.В.Вовк
N3-ФЕНІЛ-(4-ПІРАЗОЛ)КАРБОКСАМІДРАЗОНИ: 
СИНТЕЗ ТА ЦИКЛІЗАЦІЯ В 3-(4-ПІРАЗОЛІЛ)-4Н -1,2,4-ТРИАЗОЛИ

Взаємодією 4-піразолтіоанілідів з гідразин-гідратом синтезованo N3-феніл-(4-піразол)карбок-
самідразони, циклоконденсація яких із етилортоформіатом, диметилацеталем диметилформаміду
або малеїновим ангідридом використана для отримання нових 3-(4-піразол)-4Н -1,2,4-триазолів.

ВСТУП. Амідразони (карбогідразонаміди),
сполуки загальної формули R–C(=NNH2)NH2, є
важливими похідними імідової кислоти і ши-
роко застосовуються в ролі ефективних синте-
тичних блоків при отриманні різноманітних ге-
тероциклічних систем [1—4]. Окрім цього, низка
амідразонів та їх комплексів із металами виявля-
ють виражену фармакологічну активність: про-
титромбічну [5], протизапальну [6], протималя-
рійну [7], антигіпертензивну [8], протипухлинну
[9] та цитотоксичну [10]. Варто зазначити, що
найбільш дослідженими в ряду амідразонів є
похідні алкіл- та арилімідових кислот, в той же
час серед гетериламідразонів основна увага зо-
середжувалась на 2-тіазоло- [11], 2-піридино- [12,
13], 2-хіноліно- [14], 4-піридино- [15] та 2-піри-
мідино- [16] похідних. Із піразоловмісних амід-
разонів описаний тільки один представник N3-не-
заміщених сполук, одержаний взаємодією від-
повідного 4-ціанопіразолу з гідразин-гідратом
[17]. У силу цього, з урахуванням біологічного
потенціалу 4-функціоналізованих піразолів [18]
важливою синтетичною задачею було розроб-
лення методу одержання N3-заміщених 4-піра-
золамідразонів та вивчення їх перетворень із дея-
кими електрофільними реагентами.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Для синтезу цільових N3-заміщених 4-
піразоламідразонів нами запропонована  мето-
дологія, яка грунтується на застосуванні в ролі
базових об’єктів доступних [19, 20] N-заміще-
них амідів 4-піразолкарбонових кислот (І а–г).
Їх тіонуванням 2,4-біс(4-метоксифеніл)-1,3,2,4-
дитіадифосфетан-2,4-дисульфідом (реагент Лоу-
ссона, LR) отримані тіоаміди (ІІ а–г) із вихода-
ми 77—95 %. Варто зазначити, що використан-
ня з цією метою більш доступного пентасуль-
фіду фосфору у відповідності до результатів ав-

торів роботи [21] для тіонування N-ариламідів
бензойних кислот виявилось неефективним: спо-
стерігалось осмолення реакційної суміші, вміст в
якій тіоамідів не перевищував 15—20 %.

  І—ІІІ: R=Ме, Ar=4-ClC6H 4 (а); R=Ar=Ph (б);
       R=Ph, Ar=4-F C6H 4 (в), 4-ClC6H 4 (г),

Для перетворення тіоамідів (ІІ а–г) у від-
повідні амідразони їх, аналогічно до тіоанілідів
бензойних кислот [21], піддавали взаємодії із
надлишком гідразин-гідрату в киплячому ета-
нолі. Аналіз продуктів реакції методом хромато-
мас-спектрометрії показав, що у випадку N-ме-
тилтіоаміду (ІІ а) вона перебігає неоднозначно  із
утворенням складної суміші продуктів, у якій
вміст амідразону (ІІІ а) не перевищував 40 %. У
свою чергу, в разі тіоанілідів (ІІ б–г) процес
відзначається високою селективністю і цільові
піразолкарбоамідразони (ІІІ б–г) виділені із ви-
ходами  72—83 %.

Особливістю спектрів ЯМР 1Н сполук (ІІІ
б–г) є подвоєння сигналів протонів амідразонно-
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го фрагмента, що свідчить про наявність
в умовах їх запису (розчин DMSO-d6) двох
таутомерних форм — амідразонної (А) та
гідразидоімідної (Б):

Враховуючи той факт, що в останні
роки на основі N3-арил(піридил)-заміще-
них амідразонів отримана низка біоактив-
них похідних 1,2,4-триазолів [22—25], ви-
давалось обгрунтованим здійснити синтез
їх 4-піразолілвмісних аналогів. З цією ме-
тою амідразони (ІІІ б–г) були випробувані
у конденсаціях із деякими моноцентрови-
ми електрофільними реагентами.

Знайдено, що сполуки ІІІ б,в при вза-
ємодії із етилортоформіатом у присутності
каталітичної добавки сірчаної кислоти з ви-
соким виходом утворюють 3-(4-піразоліл)-
1,2,4-триазоли (ІV а,б). У ролі циклізуючо-
го реагенту для формування триазольного
циклу можна використовувати і диметил-
ацеталь диметилформаміду (ДМАДМФА),
реакцією якого з амідразоном ІІІ г у кип-
лячому бензолі в присутності п-толуолсуль-
фокислоти синтезовано триазол (ІV в).

У свою чергу, циклоконденсація амід-
разонів (ІІІ б–г) із малеїновим ангідри-
дом була успішно використана для пре-
паративного синтезу 3-(4-піразоліл)три-
азолів (V а–в), функціоналізованих в по-
ложенні 5 залишком акрилової  кислоти:

Індивідуальність та склад проміжних і ці-
льових продуктів підтверджені даними хро-
матомас-спектрометрії та елементного ана-
лізу (табл. 1). Структура гібридних азо-
льних систем (ІV а–в, V а–в) (табл. 2, 3) до-
ведена комплексним спектральним дос-
лідженням. Зокрема, в спектрах ЯМР 1Н
сполук (ІV а–в) наявні синглети Н5 про-
тонів піразольного (8.91—8.93 м.ч.) та три-

Т а б л и ц я  1
3-Арил-N-метил(феніл)-1-феніл 1Н-піразол-4-карботіоаміди
(ІІ а–г), 3-арил-N,1-дифеніл-1Н-піразол-4-карбоксгідразонамі-
ди (ІІІ б–г), 3-[(3-арил)-1-феніл 1Н-піразол-4-іл]-4-феніл-4Н-
1,2,4-триазоли (ІV а–в), 3-{[4-арил-1-феніл-1Н-піразол-4-іл]-
4-феніл-4 Н-1,2,4-триазол-3-іл} акрилові кислоти (V а–в)

Спо-
лука

Вихід,
 % Т топл , 

оС Формула
Знайдено   

Розраховано   [М+1]+

С H N

ІІ а 79 196–197 С17H14ClN3S 62.49
62.28

4.21
4.30

12.96
12.82

328

    б 90 207–209 С22H17N3S 74.52
74.34

4.91
4.82

11.59
11.82

356

    в 77 218–220 С22H16FN3S 70.48
70.76

4.25
4.32

11.37
11.25

374

   г 95 227–229 С22H16ClN3S 67.48
67.77

4.22
4.14

11.03
10.78

390

ІІІ б 83 116–117 С22H19N5 74.51
74.77

5.48
5.42

19.65
19.82

354

    в 72 113–114 С22H18FN5 71.39
71.14

4.78
4.88

18.63
18.86

372

   г 76 147–148 С22H18ClN5 68.41
68.13

4.59
4.68

18.31
18.06

388

ІV а 71 89–90 С23H17N5 76.29
76.01

4.79
4.71

19.51
19.27

364

    б 69 77–78 С23H16FN5 72.19
72.43

4.17
4.23

18.57
18.36

382

    в 72 97–98 С23H16ClN5 69.21
69.43

4.16
4.05

17.83
17.60

398

V а 83 203–205 С26H19N5O2 72.30
72.04

4.34
4.42

16.36
16.16

434

    б 78 224–227 С26H18FN5O2 68.98
69.17

3.95
4.02

15.73
15.51

452

    в 90 238–240 С26H18ClN5O2 66.45
66.74

3.98
3.88

15.14
14.97

468

  

IV,V: Ar  =  Ph (а), 4-F C6H 4 (б),
          4-ClC6H 4 (в).

, %
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азольного (8.98—8.99 м.ч.) циклів. Екзоциклічні
алкенільні протони сполук (V а–в) прописують-
ся у вигляді двох дублетів у діапазоні 6.33—6.57
м.ч. із КССВ 10.5—12.3 Гц, що  підтверджує їх
Z -конфігурацію [25]. Вагомим доказом утворен-
ня в процесі конденсації триазольного циклу є
наявність в спектрах ЯМР 13С сполук (ІV а–в та
V а–в) сигналів атомів вуглецю в положеннях 3
(131—132 м.ч.) та 5 (138—139 м.ч.).

ІЧ-спектри сполук у КВr записані на при-
ладі UR-20  у таблетках КВr. Спектри ЯМР 1Н
та 13С в ДМСО-d6 виміряні на приладі Bruker
Avance DRX-500 (500.13, 125.75 МГц відпові-
дно), внутрішній стандарт — ТМС. Хромато-
мас-спектри одержані на приладі PE SCXAPI
150 ЕХ, детектори — UV (250 нм) та ELSOJ.

3-Арил-N-метил(феніл)-1-феніл-1Н-піразо-
ло-4-карбоксаміди (І а–г) отримували за мето-
дикою, наведеною в роботі [19].

3-Арил-N-метил(феніл) -1-феніл-1Н-піразо-
ло-4-карбоксаміди ( ІІ а–г) . Суміш 0.01 моль амі-
ду І а–г та 2.022 г (0.005 моль) реагенту Лоуссо-
на в 50 мл толуолу кип’ятили впродовж 8—9
год. Твердий осад, який утворився при охолод-
женні, відфільтровували, промивали гексаном
і кристалізували з ацетонітрилу.

3-Арил-N,1-дифеніл-1Н-піразол-4-карбоксгід-
разонаміди ( ІІІ б–г) . Суміш 0.006 моль тіоаміду
ІІ б–г і 3 мл гідразин-гідрату в 20 мл етанолу
кип’ятили 2 год. Осад, який випав при охолод-
женні, відфільтровували, промивали гексаном
і сушили.

3-( 3-Арил) -1-феніл-1Н-піразол-4-іл) -4-феніл-
4Н-1,2,4-триазоли ( ІV а,б) . До суспензії 0.003 моль
амідразону ІІІ б,в у 20 мл діетилового етеру
додавали 1.48 г (0.01 моль) етилортоформіату, 2
краплі сірчаної кислоти і перемішували при
кімнатній температурі 18 год. До реакційної су-

Органическая химия

Т  а б л и ц я  2
ІЧ- та ЯМР  1Н спектри сполук ІІ а–г, ІІІ в–г, ІV а–в, V а–в

Спо-
лука

ІЧ-спектр, ν, cм–1

Спектри ЯМР 1Н , δ, м.ч., J, Гц
С=О N–H 

ІІ а 3305 2.75 д (3Н , СН3 J=4.2), 7.36–7.92 м (9Наром), 8.24 к (1Н , NH, J=4.2), 8.89 с (1Н , Н5
піразол)

   б 3300 7.27–8.00 м (15Н аром), 8.93 с (1Н , Н5
піразол), 11.73 с (1Н , NH)

   в 3300 7.24–7.98 м (14Н аром), 8.94 с (1Н , Н5
піразол), 12.06 с (1Н , NH)

   г 3295 7.18–7.96 м (14Н аром), 8.96 с (1Н , Н5
піразол), 11.79 с (1Н , NH)

ІІІ а 3250,
3360 

5.52–5.61 м (2Н , NH2), 6.48 д (2Н аром , J=7.0), 6.65 т, 6.78 т (1Н аром , J=7.2), 6.94 т
(1Н аром , J=7.4), 7.13–7.98м (11Н аром), 8.25 с, 8.82 c (1Н , NH), 8.60 с (1Н , Н5

піразол)
   б 3255,

3340 
5.39 ш.с (1Н , NH), 5.62 ш.с (1Н , NH), 6.50 д (2Н аром , J=7.2), 6.69 т, 6.78 т (1Н аром ,
J=7.2), 6.95 т (1Н аром , J=7.4), 7.15–7.99 м (10Н аром), 8.26 с, 8.83 с (1Н , NH), 8.60 с
(1Н , Н5

піразол)
   в 3250,

3350 
5.42–5.59 м (2Н , NH2), 6.47 д (2Н аром , J=7.4), 6.66 т, 6.77 т (1Н аром , J=7.2), 6.94 т
(1Н аром , J=7.4), 7.17–8.00 м (10Н аром), 8.26 с, 8.84 с (1Н , NH), 8.60 с (1Н , Н5

піразол)
ІV а 7.03–7.97 м (15Н аром), 8.93 с (1Н , Н5

піразол), 8.98 с (1Н , Н5
триазол)

   б 7.13–7.41 м (10Н аром), 7.55 т (2Н аром , J=7.6), 7.90 м (2Н аром , J=7.6), 8.92 с (1Н ,
Н5

піразол), 8.98 с (1Н , Н5
триазол)

   в 7.15–7.49 м (10Наром), 7.55 т (2Наром , J=7.8), 7.89 д (2Наром , J=7.8), 8.92 с (1Н , Н5
піразол),

8.99 с (1Н , Н5
піразол)

V а 1705 6.33 д (1Н , СН= , J=12.3), 6.55 д (1Н , СН= , J=12.3), 7.08–7.33 м (11Н аром), 7.54 т
(2Н аром , J=7.8), 7.85 д (2Н аром , J=7.8), 8.83 с (1Н , Н5

піразол), 13.66 ш. с (1Н , СООН )
   б 1700 6.33 д (1Н , СН= , J=10.5), 6.57 д (1Н , СН= , J=10.5), 7.13–7.84 м (14Наром), 8.81 с (1Н ,

Н5
піразол), 13.64 ш.с (1Н , СООН )

  в 1700 6.37 д (1Н , СН=, J=11.5), 6.57 д (1Н , СН= , J=11.5), 7.15–7.39 м (10Н аром), 7.55 т
(2Н аром , J=7.6), 7.87 д (2Н аром , J=7.6), 8.81 с (1Н , Н5

піразол), 13.59 ш.с (1Н , СООН )
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міші додавали 30 мл розбавленого розчину бі-
карбонату натрію, органічний шар відділяли,
сушили над сульфатом магнію і упарювали. До
твердого залишку додавали 15 мл етилацетату,
фільтрували, залишок упарювали.

3-[3( 4-Хлорофеніл) -1-феніл-1Н -піразол-4-
іл]-4-феніл-4Н-1,2,4-триазол ( ІV в) . Суміш 1.16 г
(0.003 моль) амідразону ІІІ г і 1.19 г (0.01 моль)
ДМАДМФА в 25 мл бензолу в присутності ка-
талітичної кількості п-толуолсульфокислоти
кип’ятили з насадкою Діна–Старка впродовж
8 год. Реакційну суміш упарювали, твердий за-
лишок промивали етанолом, гексаном і сушили.

3-[-4-Арил-1-феніл-1Н-піразол-4-іл]-4-феніл-
4 Н-1,2,4-триазол-3-іл- акрилові кислоти ( V а–в) .
До розчину (0.003 моль) амідразону ІІІ б–г у
20 мл тетрагідрофурану додавали 0.29 г ( 0.003
моль) малеїнового ангідриду в 10 мл тетрагід-
рофурану, залишали на 48 год, а потім кип’яти- 

ли 4 год. Реакційну суміш упарювали, до за-
лишку додавали 10 мл гексану, твердий осад від-
фільтровували і кристалізували із 60 %-го етано-
лу (сполуки V a,б) або діоксану (cполука V в).

РЕЗЮМЕ. Взаимодействием 4-пиразолтиоами-
дов с гидразин-гидратом синтезированы N3-фенил-
(4-пиразол)карбоксамидразоны, циклоконденсация
которых с этилортоформиатом, диметилацеталем ди-
метилформамида или малеиновым ангидридом ис-
пользована для получения новых 3-(4-пиразолил)-
4Н-1,2,4-триазолов.

SUMMARY. N3-Phenyl-(4-pyrazol)carboxamidra-
zones were synthesized by interaction of 4-pyrazolthio-
amides with hydrazinehydrate; cyclocondensation of syn-
thesized compounds with ethylformiate, dimethylform-
amide dimethylacetal or maleic anhydride was used to
produce new 3-(4-pyrazolyl)-4H-1,2,4-triazoles.

Т а б л и ц я  3
ЯМР  13С спектри сполук ІV а–в, V а–в

Спо-
лука

δ, м.ч.

С3
триазол С5

триазол С3
піразол С4

піразол С5
піразол Аr CH= COOH

IV a 145.97 138.72 149.70 129.37 142.38  107.29, 117.44, 125.32, 126.79, 
  128.14, 128.56, 128.17, 128.92, 
  129.04, 129.52, 132.65, 134.03

б 146.22 138.85 149.81 128.74 145.00   107.22, 115.27, 115.42, 118.46, 
  125.00, 126.99, 128.12, 128.71, 
  128.80, 129.16, 129.60, 131.60, 
  133.60, 161.10, 163.40

в 146.10 138.79 149.53 129.67 144.95   107.33, 118.56, 125.11, 127.13, 
  128.53, 128.74, 129.22, 129.67, 
  131.25, 130.38, 133.07, 133.57

V а 150.68 138.67 149.55 132.14 147.51   106.99, 118.33, 122.20, 126.96      131.36    166.05
  127.19, 128.52, 129.20, 129.41   132.60
  129.60, 130.14, 131.76, 132.58

б 150.61 138.71 149.82 132.60 147.63   106.84, 115.26, 115.43, 118.47     131.17    166.03
  122.00, 126.94, 127.04, 127.98    132.52 
  129.03, 129.10, 129.20, 129.35
  161.11, 161.16

в 150.68 138.67 149.55 132.60 147.51   106.99, 118.83, 122.20, 126.96     131.36   166.05
  127.19, 128.52, 129.20, 129.41,   132.74
  129.60, 130.08, 131.24, 133.14
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  54(64+183):544.723.3

В.Н.Чорная, Г.Я.Менжерес, Т.Т.Тодосийчук
ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНОСТИ ПОЛИМЕРОВ РАЗЛИЧНОЙ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ
НА КИНЕТИКУ АДСОРБЦИИ

Изучена кинетика адсорбции полимеров, отличающихся полярностью (поли-ε-капролактон и поли-
бутадиен), в зависимости от молекулярной массы. Рассчитаны значения доли связанных сегментов,
степени заполнения поверхности, энергии и теплоты адсорбции. Обсуждается влияние полярности
исследуемых полимеров на структуру адсорбционного слоя.

ВВЕДЕНИЕ. Несмотря на большой объем  ис-
следований, выполненных в области адсорбции
полимеров из растворов на твердых поверхно-
стях, вопросы, связанные с теоретическим опи-
санием процесса и экспериментальным обосно-
ванием основных закономерностей, по-прежне-
му остаются в центре внимания [1—3]. Это свя-
зано с тем, что процессы адсорбции полимеров
из растворов на твердых поверхностях предс-
тавляют большой интерес с точки зрения разви-
тия представлений об адгезии, структуре и свой-
ствах полимерных композиционных материалов
[4, 5]. В последних важнейшие свойства опреде-
ляются межфазным или адсорбционным взаи-
модействием на границе раздела двух фаз поли-
мер—твердое тело. Условия возникновения ад-
сорбционных связей на границе раздела должны
зависеть от свойств макромолекулы — еe хими-
ческой природы, молекулярной массы и гибко-
сти полимерной цепи. Отсюда вытекает важ-
ность исследования адсорбции полимеров раз-
ной  полярности, которая определяется химиче-
ской природой,  в зависимости от длины  поли-
мерной  цепи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объекта-
ми исследования были бинарные растворы гиб-
коцепных полимеров различных молекулярных
масс: поли-ε-капролактон (ПКЛ) (Мw = 2 000, 30 000,
100 000; параметр термодинамической гибкос-
ти σ =  1.37; дипольный момент µ =  0.7⋅10–29 к.м.)
и цис-1,4-полибутадиеновый каучук (ПБ) (Мw =
=3 000, 50 000, 130 000; σ =  1.7;  µ =  0).

Адсорбцию проводили на аэросиле А-300,
который перед экспериментом прокаливали в
муфельной печи при температуре 600 oС для уда-

ления физически связанной воды. В  качестве раc-
творителей использовали хлористый метилен
(СН2Cl2) для ПКЛ и четыреххлористый угле-
род (ССl4) — для ПБ.

Исследовали бинарные разбавленные раст-
воры (С <  С*) с концентрацией каждого полиме-
ра 0.075, 0.3, 0.6 г/100 мл. Значения критических
концентраций для исследуемых полимеров оп-
ределены по методике, представленной в работе
[6]: С*ПКЛ(2000) =  7.4, С*ПКЛ(30000) =  4.5, С*ПКЛ(100000)
=  3.0, С*ПБ(3000) =  3.5, С*ПБ(50000) = 2.2; С*ПБ(130000)
=  0.6 г/100 мл.

Величину адсорбции (А , г/г) для каждого
полимера рассчитывали по изменению его кон-
центрации до и после адсорбции по данным ИК-
спектроскопии. Концентрацию ПКЛ определя-
ли по полосе валентных колебаний карбониль-
ных групп при 1733 см–1, концентрацию ПБ — по
полосе валентных колебаний –СН=СН-групп
при 3009 см–1.

Для характеристики структуры адсорбци-
онного слоя  используются значения доли связан-
ных сегментов, непосредственно взаимодейст-
вующих с поверхностью, так как, в отличие от ад-
сорбции низкомолекулярных веществ, при ад-
сорбции полимеров не все сегменты полимер-
ной цепи могут быть связаны с поверхностью ад-
сорбента одновременно. В работе [7] предложен
метод определения доли связанных сегментов (р)
по данным ИК-спектроскопии, который и был  ис-
пользован нами для оценки структуры адсорб-
ционных слоев, образующихся в системах ПКЛ
—СН2Cl2—аэросил, ПБ—ССl4—аэросил.

Долю связанных сегментов рассчитывали
по формуле:
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р =  (D +  ε1)/L ⋅∆C⋅(ε1 +  ε2) , (1)

где D = lg I/I0 — оптическая плотность в макси-
муме поглощения функциональных групп; L  —
толщина кюветы; ∆C — разность между исхо-
дной и равновесной концентрацией полимера;
ε1, ε2 —  коэффициенты экстинции для свобо-
дных и связанных сегментов в максимуме по-
глощения [8].

Степень заполнения поверхности зависит
от доли гидроксильных групп аэросила, участ-
вующих в адсорбционном взаимодействии, и оп-
ределяется по методике, предложенной в рабо-
тах [9, 10], в которой по данным ИК-спектро-
скопии оценивается интегральная интенсив-
ность полос связанных и свободных SiOH-групп
аэросила в области валентных колебаний. До-
лю SiOH-групп, связанных макромолекулами ПКЛ
и ПБ, рассчитывали по следующим  уравнениям:

θПКЛ =  SS,ПКЛ  /(SOH,3660 +  SS,ПКЛ) ;  (2)

θПБ =  SS,ПБ  /(SOH,3660 +  SS,ПБ) ,  (3)

где S  — относительная интегральная интенси-
вность, пропорциональная соответственно: SOH,3660
— количеству свободных гидроксильных групп;
SS,ПКЛ — количеству гидроксильных групп, свя-
занных карбонильными группами ПКЛ;  SS,ПБ
— количеству гидроксильных групп, связанных
–СН-группами ПБ, соседними с двойной связью.

Использование метода ИК-спектроскопии
позволяет также определить энергию взаимо-
действия адсорбированных макромолекул с функ-
циональными группами аэросила и теплоту ад-
сорбции [11—13].

ИК-спектры регистрировали на ИК-спек-
трометре Тензор-37 с Фурье-преобразованием
фирмы Bruker Optik (Германия). Погрешность
измерения определяемых величин составила 5 %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Многочис-
ленные экспериментальные данные [14—16] ука-
зывают на то, что основным фактором, вли-
яющим на характер адсорбции, является хими-
ческая природа полимеров: строение полиме-
рной молекулы, ее полярность (наличие актив-
ных функциональных групп), определяющих срод-
ство полимера к  твердой поверхности и кон-
формации адсорбированных  цепей. Скорость ус-
тановления адсорбционного равновесия, вели-
чина адсорбции также зависят от химической

природы полимера, его молекулярной массы.
Кинетические исследования адсорбции (А, г/г), оп-
ределение доли связанных сегментов (р), степе-
ни заполнения поверхности (θ), энергии и теп-
лоты адсорбции (Q, кДж/моль) дают возмож-
ность проследить за формированием во време-
ни конформаций адсорбированных макромоле-
кул, характеризующих толщину и структуру ад-
сорбционного   слоя.

На рис. 1, 2 приведены кинетические зави-
симости адсорбции из бинарных растворов ПКЛ
в CH2Cl2 (рис. 1)  и ПБ в CCl4 (рис. 2) для трех

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 1. Кинетические зависимости адсорбции из би-
нарных растворов ПКЛ—CH2Cl2 при концентрации
0.075 (а), 0.3 (б), 0.6 (в) г/100 мл для молекулярных
масс 2000 (1), 30 000 (2), 100 000 (3).

a

б

в
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значений молекулярных масс и трех концентра-
ций полимеров — 0.075, 0.3, 0.6 г/100 мл. Как бы-
ло сказано выше, для исследованных молеку-
лярных масс ПКЛ и ПБ — это область разбав-
ленных растворов (С < С*), кроме ПБ с молеку-
лярной массой 130 000, для которого концент-
рация 0.6 г/100 мл — критическая концентрация
(С = С*), соответствующая началу перекрывания
макромолекулярных  клубков. Из рисунков вид-
но, что для всех молекулярных масс и концен-
траций адсорбция ПКЛ и ПБ увеличивается во
времени, кинетические кривые асимптотически
приближаются к равновесным значениям. По ме-
ре заполнения поверхности количество полиме-
ра, которое связывается с адсорбентом за едини-
цу времени (скорость адсорбции), уменьшается,
что характерно для всех концентраций и молеку-
лярных масс ПКЛ и ПБ.

Определение скорости адсорбции показало,
что общим для обоих полимеров является уве-

личение  этой величины при уменьшении моле-
кулярной массы. Для исследованных молекуля-
рных масс ПКЛ и ПБ скорость адсорбции мак-
симальна в первый момент контакта раствора с
поверхностью адсорбента. Определяющим фак-
тором при этом является скорость диффузии мак-
ромолекул к поверхности. Гибкоцепные макро-
молекулы ПКЛ и ПБ меньших молекулярных
масс, характеризующиеся большей подвижно-
стью, гораздо быстрее диффундируют к поверх-
ности  адсорбента.

Однако влияние молекулярной массы ПКЛ
и  ПБ на величину адсорбции существенно отли-
чается: при достижении равновесия для поляр-
ного ПКЛ  с увеличением молекулярной массы
наблюдается рост адсорбции, для неполярного
ПБ с ростом молекулярной массы адсорбция
уменьшается. Кроме того, равновесное значение
адсорбции ПКЛ при всех исследованных мо-
лекулярных массах  выше, чем  ПБ.

Такой характер адсорбции ПКЛ и ПБ при-
водит к формированию различных по структуре
адсорбционных слоев, которые мы оценивали
по доле связанных сегментов. На рис. 3 пред-
ставлена зависимость доли связанных сегмен-
тов  ПКЛ и ПБ от log M . Как видно из рисунка,
для полярного ПКЛ наблюдаются максималь-
ные величины доли связанных сегментов р (от
0.5 до 1 в зависимости от концентрации) и уве-

Рис. 2. Кинетические зависимости адсорбции из бинар-
ных растворов ПБ—ССl4 при трех молекулярных мас-
сах: 1 — 3⋅103; 2 — 50⋅103; 3 — 130⋅103 и трех концен-
трациях: а — 0.075; б — 0.3; в — 0.6 г/100 мл.

a
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личение р с ростом молекулярной массы.  Для не-
полярного ПБ доля связанных сегментов зна-
чительно меньше (0.18—0.4), практически не за-
висит от концентрации и уменьшается с ростом
молекулярной массы. Полученные данные сви-

детельствуют о том, что конформации адсорби-
рованных макромолекул cущественно зависят
от молекулярной массы и полярности полимер-
ных молекул.

В области очень разбавленных растворов
С <<  С*  (С =  0.075 г/100 мл) значение р для ПКЛ
исследованных молекулярных масс равно едини-
це (рис. 3, кривая 1), то есть адсорбированные
молекулы ПКЛ на поверхности адсорбента име-
ют плоские конформации, обеспечивающие мак-
симальное число контактов с активными цент-
рами адсорбента.

С ростом концентрации и молекулярной
массы полярного ПКЛ конформации его адсор-
бированных макромолекул изменяются; как ви-
дно из данных ИК-спектроскопии (рис. 4), поло-
жение и форма полосы поглощения валентных
колебаний групп –С=О изменяются в зависимо-
сти от концентрации раствора ПКЛ. Если для
концентрации 0.075 г/100 мл наблюдается толь-
ко одна полоса валентных колебаний связан-
ных карбонильных групп (спектр 2), то при уве-
личении концентрации происходит перераспре-
деление интенсивности этой полосы и, наряду с
колебаниями связанных групп –С=О, в ИК-спе-
ктре регистрируются и колебания свободных
карбонильных групп (спектр 3), интенсивность
которых возрастает при концентрации 0.6 г/ 100
мл (спектр 4). Это свидетельствует о том, что при
увеличении концентрации раствора конформа-
ция адсорбированных макромолекул ПКЛ пере-
ходит от полностью плоской (р =1) к чередова-
нию последовательностей связанных участков
цепи и фрагментов с участками петель и хвостов
(р =  0.6—0.9).

Величина р для ПКЛ зависит от степени по-
крытия поверхности  и имеет максимальное зна-
чение при наименьшей θ (табл. 1). С ростом мо-
лекулярной массы при одной и той же концен-
трации раствора степень заполнения поверхно-
сти возрастает, а изменение р свидетельствует о
структурной перестройке адсорбционного слоя
при заполнении поверхности.

Значительное сродство макромолекул ПКЛ
к поверхности аэросила обусловлено образова-
нием при адсорбции водородных связей между
кислородом эфирной группы и свободными гид-
роксильными группами на поверхности адсор-
бента [17]. Расчет энергии адсорбционного взаи-
модействия показал, что для ПКЛ эта величина

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 3. Зависимость доли связанных сегментов от мо-
лекулярной массы ПКЛ (1–3) и ПБ (4) при кон-
центрациях: 1 — 0.075; 2 — 0.3; 3 — 0.6 г/100 мл; 4
— (0.075–0.6 г/100 мл).

Рис. 4. Фрагменты ИК-спектров ПКЛ в интервале ва-
лентных колебаний групп С=О: 1 — ПКЛ в растворе
до адсорбции; 2–4 — гели аэросила после адсорбции
из растворов различных концентраций (2 — 0.075,
3 — 0.3, 4 — 0.6 г/100 мл).
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имеет значение 25.4—25.8 кДж/моль (табл. 1) и
практически не зависит от молекулярной массы
и концентрации, так как относится только к пар-
ным взаимодействиям сегмент—поверхность.
Более полно адсорбционное взаимодействие
характеризует теплота адсорбции, которая учи-
тывает адсорбцию макромолекулы в целом. В
области разбавленных растворов при С  =
=0.075 г/100 мл, где доля связанных сегментов
ПКЛ равна 1, значения энергии адсорбцион-
ного взаимодействия и теплоты адсорбции сов-
падают (табл. 1), что указывает на максималь-
ное связывание макромолекул ПКЛ с группа-
ми SiOH аэросила.

С ростом концентрации ПКЛ теплота ад-
сорбции уменьшается в результате конформа-
ционных изменений в структуре адсорбцион-
ного слоя. С ростом молекулярной массы ПКЛ

в условиях адсорбционного равно-
весия при С =const теплота адсорб-
ции и степень заполнения поверх-
ности возрастают, что объясняется
увеличением числа контактов кар-
бонильных групп полимера с акти-
вными центрами адсорбента.

Анализ литературных данных
свидетельствует о том, что гибкие
неполярные макромолекулы при
адсорбции на твердой поверхности
также испытывают существенные
конформационные изменения [18].
В отличие от полярных макромо-
лекул они образуют адсорбцион-
ные слои с относительно коротки-
ми участками полимерной цепи, не-
посредственно взаимодействующи-
ми с поверхностью и значительны-
ми участками, направленными в

объем раствора  [19].
Рассчитанные нами значения доли связан-

ных сегментов для гибкого неполярного полибу-
тадиена, характеризующие структуру адсорбци-
онного слоя, представлены на рис. 3 и согла-
суются с литературными данными [18, 19].

Из данных табл. 2 следует, что конформация
макромолекулы на поверхности непосредствен-
но зависит от длины полимерной цепи, то есть
от молекулярной массы. С увеличением молеку-
лярной массы ПБ уменьшается число контак-
тов сегмент—поверхность, в адсорбционном слое
начинают преобладать адсорбированные макро-
молекулы с большими фрагментами петель и хво-
стов, направленными в объем раствора. Такой ме-
ханизм адсорбционного взаимодействия ПБ, в
зависимости от молекулярной массы, подтверж-
дают и полученные данные по теплоте адсорб-

Т а б л и ц а  1
Изменение во времени (τ, мин) энергии адсорбционного взаимо-
действия (Q, кДж/моль), теплоты адсорбции (Qадс, кДж/ моль),
степени заполнения поверхности (θ) для ПКЛ из бинарных раство-
ров трех молекулярных масс

τ
с1 =  0.075 г/100 мл с2 =  0.3 г/100 мл с3 =  0.6 г/100 мл

Q Qадс θ Q Qадс θ Q Qадс θ

M  =  2 000
10 25.8 25.8 0.80 25.0 20.0 0.88 24.9 11.1 0.90

600 25.6 25.6 0.82 25.6 15.4 0.92 25.0 8.0 0.93
M  =  30 000

10 25.9 25.9 0.82 25.5 21.6 0.90 25.3 11.6 0.91
600 25.8 25.8 0.85 25.1 17.6 0.95 25.4 10.1 0.95

M  =  100 000
10 25.6 25.6 0.85 25.3 24.8 0.94 25.3 12.6 0.94

600 25.8 25.8 0.86 25.4 20.3 0.97 25.4 11.43 0.98

Т а б л и ц а  2
Изменение во времени (τ, мин) значения энергии адсорбционного взаимодействия (Q, кДж/моль), теп-
лоты адсорбции (Q⋅р, кДж/моль), степени заполнения поверхности (θ) для ПБ из бинарных растворов
трех молекулярных масс (концентрационный интервал 0.075—0.6 г/100 мл)

τ
Q Q⋅р θ

M  =  3⋅103 M  =  50⋅103 M  =  130⋅103 M  =  3⋅103 M  =  50⋅103 M  =  130⋅103 M  =  3⋅103 M  =  50⋅103 M  =  130⋅103

10 22.7 21.5 20.5 10.22 7.53 5.0 0.70 0.60 0.50
600 22.3 21.0 20.0 8.92 6.3 3.86 0.75 0.70 0.55
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ции, степени заполнения поверхности (табл. 2). Из
экспериментальных данных, представленных в
табл. 2, видно, что с ростом длины цепи величи-
ны указанных параметров уменьшаются. Следо-
вательно, сродство макромолекул ПБ к поверх-
ности адсорбента, критерием которого является
энергия адсорбционного взаимодействия, при
увеличении молекулярной массы уменьшается.

Дополняют и объясняют полученные адсорб-
ционные зависимости для ПБ и представлен-
ные фрагменты ИК-спектров гелей аэросила по-
сле адсорбции полибутадиена трех молекуляр-
ных масс (рис. 5).  Из рисунка видно, что в об-
ласти 3400—3600 см–1 в спектрах появляется по-
лоса, которая относится к связанным SiOH-
группам, как результат адсорбционного взаимо-
действия между свободными гидроксильными
группами адсорбента и π-e-двойной связи в ма-
кромолекуле ПБ [9]. С ростом молекулярной
массы  полоса смещается в область больших во-
лновых чисел: для ПБ  с молекулярной массой
3 000 она соответствует 3476 см–1, для ПБ с мо-
лекулярной массой 50 000 — 3495 см–1. Такое
смещение полосы в высокочастотную область
свидетельствует об уменьшении энергии адсорб-
ционного взаимодействия и, соответственно, те-
плоты адсорбции (табл. 2). Кроме смещения по-
лосы, характеризующей адсорбционное взаимо-
действие, наблюдается и существенное уменьше-
ние еe относительной интенсивности и интег-

ральной интенсивности, что при-
водит к уменьшению величины
адсорбции с ростом молекуляр-
ной  массы.

Учитывая приведенные выше
адсорбционные результаты для
ПБ по доле  связанных сегментов
(рис. 3), теплоте адсорбции (табл.
2), можно предположить, что суще-
ствующие продолжительные уча-
стки петель и хвостов в адсорби-
рованных молекулах полибутади-
ена играют роль сетки с высокой
плотностью зацеплений, затруд-
няющей в дальнейшем адсорбци-
онное  взаимодействие (рис. 2).

ВЫВОДЫ. Таким образом, при
изучении кинетики адсорбции из
бинарных растворов полимеров
различной химической природы

(поли-ε-капролактон и полибутадиен) показано,
что именно полярность определяет конформации
адсорбированных макромолекул, от которых, в
конечном итоге, и зависит равновесное значение
величины адсорбции. Конформации адсорбиро-
ванных макромолекул, прежде всего, определя-
ются наличием в полимерной цепи свободных
активных реакционно-способных групп, опре-
деляющих адсорбционную активность полиме-
рных  молекул.

В настоящей работе конформации адсор-
бированных макромолекул, характеризующие
структуру адсорбционного слоя, оценены долей
связанных сегментов. Показано, что доля связан-
ных с поверхностью сегментов является функ-
цией концентрации раствора, присутствия в нем
макромолекул разной длины (молекулярной мас-
сы), а также зависит от химической природы ис-
следуемых полимеров и их полярности.

Установлено, что для полярного полимера
(ПКЛ) с ростом молекулярной массы доля свя-
занных сегментов увеличивается, то есть адсорб-
ционный слой обогащается адсорбированными
макромолекулами с большим количеством кон-
тактов сегмент—поверхность, что способствует
увеличению адсорбционных характеристик (теп-
лоты адсорбции и величины адсорбции).

Для неполярного компонента (ПБ) увели-
чение длины цепи приводит к уменьшению доли
связанных сегментов, то есть в адсорбционном

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 5. Фрагменты ИК-спектров гелей аэросила после адсорбции ПБ
трех молекулярных масс (спектр 1 — 3⋅103; 2 — 50⋅103; 3 — 130⋅103)
из бинарных растворов в области валентных колебаний SiOH-групп.
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слое  преобладают  адсорбированные макромо-
лекулы со значительными участками петель и
хвостов, не взаимодействующих с поверхно-
стью адсорбента, что приводит к уменьшению как
теплоты адсорбции, так и величины адсорбции.

Можно констатировать, что с ростом моле-
кулярной массы для полярного ПКЛ сродство к
поверхности аэросила увеличивается, в то время
как для неполярного ПБ наблюдается проти-
воположная  зависимость.

РЕЗЮМЕ. Досліджено кінетику адсорбції полі-
мерів, які відрізняються полярністю (полі-ε-капро-
лактон і полібутадієн) у залежності від молекулярної
маси. Розраховано значення долі зв’язаних сегментів,
ступеня заповнення поверхні, енергії і теплоти адсорб-
ції. Обговорюється вплив полярності досліджуваних
полімерів на структуру адсорбційного шару.

SUMMARY. Adsorption kinetics of polymers with
different polarity (poly-ε-caprolactone and polybuta-
diene) depending on their molecular weights was studied.
The values of fraction of bound segments, surface co-
verage, energy and heat of adsorption were estimated.
Both the effect of investigated polymers polarity on the
adsorption layer structure.
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УДК  678.643

М.М.Братичак, Г.М.Страп, П.Бруждзяк, Й.Гапонюк
СТРУКТУРУВАННЯ ЕПОКСИ-ОЛІГОМЕРНИХ СУМІШЕЙ 
У ПРИСУТНОСТІ МОДИФІКОВАНИХ ФЕНОЛО-ФОРМАЛЬДЕГІДНИХ СМОЛ

Показанo можливість формування полімерних плівок сітчастої будови на основі епокси-олігоестер-
них сумішей, що складаються з промислової епоксидної смоли ЕД-20, олігоестеракрилату ТГМ-3,
пероксидної похідної епоксидної смоли ЕД-24 та феноло-формальдегідного  олігомеру (ФФО), що
містить у бокових відгалуженнях ненасичені метакрилатні фрагменти або пероксидні групи, та
поліетиленполіаміну. Вивчено вплив співвідношення компонентів суміші, температури і тривалості
процесу на вміст гель-фракції та твердість плівок за ступінчастого структурування: спочатку за кім-
натної температури впродовж 24 год, а потім за нагрівання до 383, 403 або 423 К протягом 15, 30, 45,
60 та 75 хв. ІЧ-спектроскопічними дослідженнями встановлено  хімізм утворення тривимірної структу-
ри епокси-олігоестерних сумішей, що містять ФФО з реакційноздатними ненасиченими подвійними
зв’язками або пероксидними групами.

ВСТУП. Суміші, до складу яких, крім епок-
сидної смоли, входять олігомери іншої приро-
ди, заслуговують на особливу увагу, оскільки,
з одного боку, дають можливість здешевлюва-
ти вироби на основі епоксидів, а з іншого — по-
кращують експлуатаційні властивості матері-
алів на їх основі [1].

Найбільш простою в цьому плані є суміш,
яка складається з епоксидної смоли ЕД-20 і олі-
гоестеракрилату ТГМ-3 [2]. Структурування су-
міші відбувається за кімнатної температури з ви-
користанням як затвердника поліетиленполіамі-
ну. Незважаючи на покращення експлуатацій-
них властивостей виробів на основі наведеної
вище суміші, такі матеріали мають суттєвий не-
долік, який полягає в тому, що у процесі експлуа-
тації полімерного виробу спостерігається “випо-
тівання” олігоестеракрилату і тим самим погір-
шуються його властивості. Для усунення цього
недоліку запропоновано , крім епоксидної смо-
ли, олігоестеракрилату, додатково використову-
вати в сумішах пероксидну похідну епоксидної
смоли ЕД-20 [3]. Формування тривимірної стру-
ктури епокси-олігомерних сумішей за участю пе-
роксидної похідної епоксидної смоли ЕД-20 про-
водять ступінчасто: спочатку за кімнатної тем-
ператури впродовж 24 год, а потім — за наг-
рівання до 373 або 403 К протягом 15—75 хв.

ІЧ-спектроскопічними дослідженнями вста-
новлено, що пероксидна похідна епоксидної смо-
ли ЕД-20, яка містить вільну пероксидну і епок-
сидну групи, слугує компонентом суміші, в якій

хімічно зв’язані молекули немодифікованої епок-
сидної смоли ЕД-20 з молекулами олігоестерак-
рилату ТГМ-3 [4]. За кімнатної температури фор-
мування тривимірної структури відбувається вна-
слідок взаємодії епоксидних груп смоли ЕД-20
та  її  пероксидної похідної з молекулами полі-
етиленполіаміну з утворенням гідроксильних груп
та збереження –О–О– зв’язків у пероксидній по-
хідній. Нагрівання до 373 К і вище приводить до
розкладу –О–О– зв’язків з утворенням вільних
радикалів, які викликають прищеплення моле-
кул олігоестеракрилату ТГМ-3 до зшитої струк-
тури на основі смоли ЕД-20 та її пероксидної
похідної. Такі процеси приводять до збільшен-
ня  гель-фракції та підвищення експлуатаційних 
властивостей  виробів.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. У роботі вивчена можливість формуван-
ня тривимірних полімерних сіток на основі епок-
си-олігомерних сумішей за участю феноло-фор-
мальдегідних олігомерів, які в бічних відгалу-
женнях містять вільні ненасичені метакрилатні
фрагменти або пероксидні групи (схема).

Молекули ФФОН і ФФОП містять ненаси-
чені подвійні і реакційноздатні пероксидні групи
відповідно, які можуть приймати участь у про-
цесі формування тривимірної сітки, що дасть мо-
жливість створювати плівки з різних за приро-
дою олігомерів.

Для отримання полімерних плівок на осно-
ві епокси-олігомерних сумішей, крім поданих ви-
ще ФФОН  або ФФОП, використовували епок-
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сидну діанову смолу марки ЕД-20 з молекуляр-
ною масою (M n) 350 г/моль та епоксидним чи-
слом (е.ч.) 20.0 % і пероксидну похідну епоксид-
ної смоли марки ЕД-24 (ПО) (схема) та промис-
ловий олігоестеракрилат ТГМ-3 з Mn 280 г/моль.
Затвердником епокси-олігомерних сумішей був
поліетиленполіамін.

ПО синтезували за методом роботи [5] і для
нього знайдено: M n 420 г/моль, е.ч. 9.0 % і акти-
вний  кисень ([Оакт]) 2.9 %.

ФФОН  синтезували, виходячи із ФФО но-
волачного типу і гліцидилметакрилату за ме-
тодом робіт [6, 7]. Для нього знайдено: M n 640
г/моль. Метакрилатні фрагменти в ФФОН до-
ведені присутністю в ІЧ-спектрі смуг поглинан-
ня при 1296, 1630 і 1712 см–1, що відповідають ва-
лентним коливанням так званої естерної сму-
ги, подвійному ненасичено-
му зв’язку та  карбонільній гру-
пі  в естерах  відповідно.

Вихідний ФФО новолач-
ного типу, який використову-
вали для синтезу ФФОН  та
ФФОП, отримували за мето-
дом  роботи [8].

ФФОП синтезували за ро-
зробленою нами методикою,
змішуючи 50 г ФФО, розчи-
неного в 100 мл ізопропіло-
вого спирту, 10.4 г КОН , роз-
чиненого у 40 мл спирту, та
111.64 г ПО — у 150 мл ізопро-
пілового спирту. Реакційну ма-
су перемішували при 323 К
впродовж 6 год, охолоджува-
ли, додавали 500 мл толуолу

та нейтралізували 10 %-м розчином оцтової ки-
слоти. Після промивання та вакуумування за
320 К  і залишковому тиску 2—3 мм рт.ст. от-
римано 136.8 г ФФОП  з M n 750 г/моль та
вмістом [Оакт] 1.2 %.

Епокси-олігомерні суміші, склад яких пода-
ний у табл. 1, готували перемішуванням за кі-
мнатної температури компонентів суміші до
отримання однорідної суміші. До утвореної су-
міші при перемішуванні додавали поліетилен-
поліамін (ПЕПА). Суміші наливом наносили на
попередньо знежирені скляні пластинки і прово-
дили ступінчасте структурування, спочатку за
кімнатної температури впродовж 24 год, а по-
тім — при нагріванні (383, 403 або 423 К) про-
тягом 15, 30, 45, 60 та 75 хв.

Контроль за структурними змінами здійс-
нювали визначенням вмісту гель-фракції подріб-
нених зразків в апараті Сокслета при екстракції

Т  а б л и ц я  1
Склад епокси-олігомерних сумішей

Компонент
Вміст компоненту в суміші, % мас.

I II III IV V VI VII VIII IX

Смола ЕД-20 66.7 61.5 57.1 53.3 61.5 81.8 72.7 63.6 72.7
ТГМ -3  8.3  7.7   7.2  6.7  7.7  9.1  9.1  9.1  9.1
ПО 16.7 15.4 14.3 13.3 15.4 — — — —

ФФОН  8.3 15.4 21.4 26.7 — — — — —
ФФОП — — — — —  9.1 18.2 27.3 —
 ФФО — — — — 15.4 — — — 18.2
ПЕПА 10.8 10.0  9.3  8.7 10.0 14.5 12.7 11.4 12.7

П  р и м і т к и.  ПЕПА розраховували, виходячи із співвідношення 20 г
епоксидних груп : 14 % мас. ПЕПА; ЕД-20 — промислова епоксидна смола з M n
340 г/моль і е.ч. 20.1 %, M n олігоестеракрилату ТГМ -3 становить 280 г/моль.

ФФОП

     ПОФФОН
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їх ацетоном протягом 12 год, визначенням твер-
дості полімерних плівок на маятниковому при-
ладі М-3 за кімнатної температури, а також ІЧ-
спектроскопічними дослідженнями. ІЧ-спектри
знімали на спектрофотометрі Therma Electron
Corporation-Nicolet 8700 у спектроскопічній ла-
бораторії кафедри фізичної хімії Гданського
технічного університету. Апарат оснащений при-
ставкою Specac Golden Gate, що містила діаман-
товий кристал ATR. Епокси-олігомерні суміші
наносили тонким шаром на пластинку із KBr за
допомогою механічного пристрою і знімали
ІЧ-спектр. Пластинки з плівкою поміщали в ек-
сикатор, витримували 24 год за кімнатної тем-
ператури і знімали наступний спектр. Тоді про-
водили нагрівання до 383 К (30 хв) і знімали
спектр, а  далі — до 403 К (30 хв) і 423 К (30 хв).

З табл. 1 видно, що епокси-олігомерні су-
міші містять різну кількість вихідних компо-
нентів, в тому числі, ФФОН  і ФФОП. Крім цьо-
го, суміші, в склад яких входять ФФОН  (суміші
І–ІV), містять ПО. Для порівняння вивчена су-
міш, яка замість ФФОН у своєму складі мала  ви-
хідний ФФО (суміш V). У випадку епокси-олі-
гомерних сумішей на основі ФФОП  — оліго-
мер ПО не використовували (суміші VI–VIII).
Для порівняння також була вивчена суміш, яка
не містила ФФОП, а вихідний ФФО (суміш IX).

Результати, отримані внаслідок структу-
рування епокси-олігомерних сумішей за учас-
тю ФФОН , наведені в табл. 2. Їх аналіз свідчить
про те, що вміст гель-фракції у зразках та твер-
дість полімерних плівок залежать від складу су-
міші, температури та тривалості структуруван-
ня. Епокси-олігомерні суміші, які містять ФФОН,
вже за кімнатної температури утворюють плів-
ки, що значно перевищують твердість полімер-
них плівок, у склад яких замість ФФОН  входить
вихідний ФФО (суміші I–V). Це свідчить про те,
що вихідний ФФО за кімнатної температури не
здатний взаємодіяти з компонентами епокси-олі-
гомерної суміші. Нагрівання плівок до 383 К і
вище сприяє формуванню тривимірних сіток як
для сумішей, що містять ФФОН (суміші I–IV),
так і для вихідного ФФО (суміш V). Це дає мо-
жливість зробити припущення, що при нагрі-
ванні відбуваються реакції, які приводять до
утворення зшитих структур. У випадку суміші V
це реакція фенольних груп ФФО з епоксидни-
ми групами смоли ЕД-20 та олігомеру ПО. Крім
того, у такій суміші за нагрівання можлива ре-
акція розкладу пероксидних груп в ПО з утво-
ренням вільних радикалів, які ініціюють полі-
меризацію за подвійними зв’язками в молекулі
ТГМ-3. У випадку епокси-олігомерних сумішей,
що містять ФФОН (суміші I–IV), вже за кім-

Химия высокомолекулярных  соединений

Т  а б л и ц я  2
Залежність вмісту гель-фракції (Г, %) та твердості плівок (Т , відн.од.) від складу суміші, температури
і тривалості структурування

Т , К Номер
суміші

Значення величин Г і Т за час структурування, хв

24 год (Tкімн) 15 30 45 60 75

Г Т Г Т Г Т Г Т Г Т Г Т

383 II 74.0 0.35 79.5 0.50 81.4 0.70 87.0 0.76 87.2 0.81 88.2 0.83
V 64.0 0.06 77.2 0.15 81.3 0.45 83.1 0.65 84.0 0.68 84.2 0.71

403 I 75.5 0.55 80.1 0.68 83.2 0.72 88.1 0.74 88.3 0.81 91.4 0.82
II 74.0 0.35 79.8 0.51 83.2 0.74 86.9 0.82 87.4 0.83 88.5 0.84
III 64.9 0.34 71.5 0.48 73.1 0.64 79.8 0.72 84.1 0.81 85.3 0.82
IV 64.1 0.28 70.6 0.47 72.9 0.51 79.0 0.69 79.2 0.75 79.6 0.82
V 64.0 0.06 77.2 0.18 82.0 0.55 85.1 0.59 86.2 0.69 87.0 0.77

423 II 74.0 0.35 84.2 0.79 88.2 0.82 89.3 0.84 91.1 0.86 91.5 0.86
V 64.0 0.06 80.2 0.59 85.3 0.76 86.2 0.80 88.4 0.80 90.3 0.82

П  р и м і т к и.  Т — твердість плівок за маятниковим приладом М -3 при кімнатній температурі.
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натної температури внаслідок часткового роз-
кладу –О–О–  зв’язків у молекулі ПО можлива
кополімеризація між молекулами ТГМ та ФФОН,
які містять у своїй структурі вільні ненасичені
подвійні зв’язки. Підвищення температури до
383 К і вище прискорює реакцію розкладу –О–
О– зв’язків у молекулі ПО, що приводить до
збільшення швидкості реакції кополімеризації
між молекулами ФФОН і ТГМ-3. Варто також
відмітити, що ПО як джерело вільних радикалів,
внаслідок вільної епоксидної групи, вже за кім-
натної температури увійшов у зшиту за допомо-
гою ПЕПА структуру на основі епоксидної смо-
ли ЕД-20. Тому розклад пероксидних груп ПО,
який знаходиться в уже зшитій структурі з ЕД-
20, приводить до прищепленої кополімеризації
молекул ФФОН і ТГМ  до тривимірної структу-
ри на основі епоксидної смоли ЕД-20 і ПО.

Такі реакції, як видно з табл.
2, приводять до збільшення гель-
фракції у зразках та підвищен-
ня твердості  полімерних  плівок.

Збільшення кількості ФФ-
ОН у епокси-олігомерній суміші
приводить до зменшення як тве-
рдості полімерної плівки, так і
вмісту гель-фракції зразків, стру-
ктурованих за кімнатної темпе-
ратури, але практично не впли-
ває на вищеназвані показники,
отримані при нагріванні впро-
довж 75 хв. Підвищення темпе-
ратури процесу структурування
практично не впливає на  вміст
гель-фракції та твердість утворених плівок. Це
вказує на те, що основний вклад в утворення
полімерних сіток в сумішах, що містять ФФОН
(I–IV), вносять реакції, які відбуваються між
епоксидними групами молекул ЕД-20 і ПО з
амінними групами ПЕПА, та кополімеризації
між молекулами ФФОН і ТГМ-3 внаслідок роз-
кладу  пероксидного зв’язку  в молекулі  ПО.

Для підтвердження наведеного вище припу-
щення щодо хімізму процесу утворення полі-
мерних сіток на основі епокси-олігомерних су-
мішей, що містять ФФОН , були проведені ІЧ-
спектроскопічні дослідження. Для досліджень
були вибрані суміш ІІІ, яка містила  ФФОН , та
V, в склад якої входив  вихідний ФФО (табл. 1).

Контроль за структурними змінами прово-

дили за смугами поглинання: 920 см–1, яка від-
повідала валентним коливанням епоксидного
кільця; 3440 см–1 — валентним коливанням гід-
роксильної групи; 865 см–1 — валентним коли-
ванням аліфатичного скелету С(С3)О, який від-
повідає (СН3)3СО-групі в пероксидному фраг-
менті, та 1712 см–1, що відноситься до коливань
карбонільної групи в естерах α,β-ненасичених
кислот. Встановлено, що ІЧ-спектри сумішей ІІ і
V, зняті після приготування суміші, після вит-
римки за кімнатної температури впродовж 24
год  і після  нагрівання  не є  ідентичними.

Як свідчать результати, подані на рис. 1, у
вихідній полімерній суміші при 920 см–1 знайде-
на достатньо інтенсивна смуга поглинання, що
відповідає валентним коливанням епоксидного
кільця в смолі ЕД-20 і олігомері ПО. Витриму-
вання суміші протягом 24 год за кімнатної тем-

ператури та подальше нагрівання приводить до
практичного зникнення такої групи. Це вказує
на те, що епоксидні групи смоли ЕД-20 і оліго-
меру ПО за цих умов взаємодіють з молекула-
ми-затвердниками ПЕПА з утворенням гідрок-
сильних  груп (рис. 2).

Аналогічні результати отримані при вив-
ченні структурування  суміші V. 

Про участь у процесах формування плівок
тривимірної будови молекули олігоестеракри-
лату ТГМ-3 і ФФОН ( суміш ІІ) та олігоестерак-
рилату ТГМ-3 (суміш V) свідчить зменшення ін-
тенсивності смуги коливання карбонільної гру-
пи в естерних фрагментах ненасичених кислот
(рис. 3). З рисунку знаходимо, що у суміші ІІ вже
за кімнатної температури внаслідок частково-

Рис. 1. Інтенсивність смуги поглинання (а) та зміна її інтенсивності (б)
при 920 см–1 у суміші ІІ після приготування полімерної суміші (1), витрим-
ки за кімнатної температури впродовж 24 год (2) та при нагріванні впро-
довж 30 хв при 383 (3), 403 (4) і 423 К (5).

ба
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го розкладу молекул ПО відбувається поліме-
ризація за подвійними зв’язками як у молекул
ФФОН, так і ТГМ-3. Про це свідчить як зменшен-
ня інтенсивності смуги поглинання при 1720
см–1,  так і її зміщення в область 1730 см–1, що від-
повідає валентним коливан-
ням карбонільної групи в ес-
терах насичених кислот (–СН2–
С(О)–О–). У суміші V, яка не
містить молекул ФФОН, таке
зміщення спостерігається (рис.
3,б) тільки при нагріванні до
температури  383 К  і  вище. 

Про можливість частково-
го розкладу пероксидних груп
в олігомері ПО за кімнатної тем-
ператури свідчать результати,
подані на  рис. 4.

Проведені ІЧ-спектроскопі-
чні дослідження підтверджують
наведені вище міркування про

те, що в процесі формування тривимірних стру-
ктур на основі епокси-олігомерних сумішей, які
містять ФФОП, приймають участь усі компонен-
ти  вихідної суміші.

Результати формування зшитих структур
за участю ФФОП (суміші VI–IX) (табл. 1) подані
в табл. 3. З наведених даних видно, що плівки,
утворені із сумішей VI–IX за кімнатної темпера-
тури впродовж 24 год, мають твердість, рівну “ну-
лю”. Це зумовлено тим, що вони при таких умо-
вах є липкими, незважаючи на те, що має місце
утворення тривимірних структур. Причому збіль-
шення кількості ФФОП у суміші приводить до
зменшення гель-фракції (суміші VI–VIII). Збіль-

шення тривалості процесу струк-
турування  приводить як до збіль-
шення нерозчинних продуктів,
так і їх твердості. Підвищення
температури реакції формуван-
ня тривимірних структур на ос-
нові епокси-олігомерних сумі-
шей приводить до незначного під-
вищення гель-фракції і твердості
плівок. У випадку суміші, яка за-
мість ФФОП містила вихідний
немодифікований ФФО (суміш
ІХ), незважаючи на незначне ут-
ворення продуктів тривимірної
будови, твердість плівок на їх

основі залишалася рівна “нулю”. Такі резуль-
тати відрізняються від даних, отриманих для
суміші V (табл. 2), яка, крім ФФО, містила ПО,
здатний при нагріванні розкладатися з утво-
ренням вільних радикалів, які викликають по-

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 3. Інтенсивність смуги поглинання карбонільної групи в молекулі
ТГМ-3 у сумішах ІІ (а) і V (б) після приготування полімерної суміші
(1); витримки за кімнатної температури впродовж 24 год (2); нагріванні
протягом 30 хв при 383 (3), 403 (4) і 423 К  (5).

   ба

Рис. 2. Зміна інтенсивності смуги поглинання валент-
них коливань гідроксильних груп при 3440 см–1 у су-
міші ІІ в процесі структурування.

Рис. 4. Інтенсивність смуги поглинання (а) та зміна її інтенсивності (б)
при 865 см–1 у суміші ІІ після приготування полімерної суміші (1);
витримки за кімнатної температури впродовж 24 год (2); нагріванні
протягом 30 хв при 383 (3), 403 (4) і 423 К  (5).

б

   а
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лімеризацію молекул  ТГМ-3.
Як і у випадку епокси-олі-

гомерної суміші, що містила
ФФОН  (суміш ІІ), суміш VII
була використана для ІЧ-спек-
троскопічних досліджень. Для
цього застосовували методи-
ку, описану вище. ІЧ-спектро-
скопічними  дослідженнями
встановлено, що в процесі стру-
ктурування  зменшується ін-
тенсивність смуги поглинання
при 920 см–1, яка відповідає ва-
лентним коливанням епоксид-
ного кільця та збільшується ін-
тенсивність при 3440 см–1, ха-
рактерна для валентних коливань гідроксиль-
ної групи. Це вказує на те, що при структуру-
ванні, як і у випадку суміші ІІ, що  містить
ФФОН , відбуваються процеси із розкриттям
епоксидного кільця і утворенням гідроксиль-
них груп. Крім цього, за кімнатної температури
має місце частковий розклад пероксидних груп
у молекулі ФФОП з утворенням вільних ради-
калів та полімеризація молекул ТГМ-3, про це

свідчить зменшення інтенсивності смуги по-
глинання при 865 см–1, що відповідає вален-
тним коливанням –О–О– зв’язку в молекулі
ФФОП (рис. 5,а) та при 1720 см–1, яка характер-
на для подвійного зв’язку в молекулі ТГМ -3
(рис. 5,б). Підвищення як температури, так і
тривалості процесу структурування приводить
до зменшення інтенсивності цих смуг (рис. 5).
Наслідком таких змін є збільшення кількості

Т а б л и ц я  3
Залежність вмісту гель-фракції  (Г, %) та твердості плівок (Т, відн.од.) від складу суміші, температури
і тривалості структурування

Т , К Номер
суміші

Значення величин Г і Т за час структурування, хв

24 год (T кімн) 15 30 45 60 75

Г Т Г Т Г Т Г Т Г Т Г Т

383 VI 75.5 0 82.8 0.41 83.8 0.43 83.9 0.45 84.8 0.57 87.5 0.73
VII 65.4 0 70.8 0.103 75.2 0.20 76.0 0.28 79.2 0.30 81.4 0.63
VIII 41.9 0 65.9 0.09 66.9 0.14 67.5 0.16 68.3 0.25 73.0 0.37
IX 50.1 0 50.5 0 51.3 0 52.2 0 54.7 0 56.8 0

403 VI 75.5 0 82.9 0.49 84.4 0.50 85.1 0.55 86.2 0.71 87.9 0.76
VII 65.4 0 74.5 0.25 76.9 0.38 78.3 0.47 79.9 0.73 83.3 0.75
VIII 41.9 0 69.4 0.12 72.2 0.18 74.4 0.28 76.6 0.45 78.6 0.66
IX 50.1 0 11.8 0 5.28 0 59.5 0 61.76 0 63.0 0

423 VI 75.5 0 82.8 0.52 84.3 0.59 85.2 0.67 86.3 0.71 91.1 0.77
VII 65.4 0 73.5 0.40 77.7 0.64 80.0 0.75 82.1 0.78 84.3 0.83
VIII 41.9 0 73.5 0.15 74.2 0.19 80.4 0.30 82.0 0.61 84.0 0.74
IX 50.1 0 58.8 0 60.1 0 62.1 0 64.23 0 65.3 0

П  р и м і т к и.  Т — твердість плівок за маятниковим приладом М-3 при кімнатній температурі.

Рис. 5. Зміна інтенсивності смуги поглинання валентних коливань пе-
роксидної групи при 865 см–1 у ФФОП  (а) та карбонільної групи в мо-
лекулі ТГМ -3 при 1720 см–1 (б) у суміші VІІ у процесі структурування.

а б
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нерозчинних продуктів та підвищення твердості
утворених  плівок  (табл. 3).

З отриманих результатів можна зробити
висновок, що при структуруванні сумішей, в
склад яких входить ФФОП, формування проду-
ктів тривимірної структури відбувається окре-
мо внаслідок взаємодії молекул ПЕПА з моле-
кулами епоксидної смоли ЕД-20 і розкладу пе-
роксидних груп у молекулі ФФОП та полімери-
зації молекул олігоестеракрилату ТГМ-3. Зши-
ті молекули смоли ЕД-20 хімічно не зв’язані зі
зшитим кополімером  на основі молекул ФФОП
і ТГМ-3. Одержана структура, на відміну від про-
дукту, утвореного за участю суміші, що містила
ФФОН, є неоднорідною і містить дві  різні  сітки.

ВИСНОВКИ . Таким чином, на основі прове-
дених досліджень встановлено, що ФФО, які у
бічних відгалуженнях містять ненасичені метак-
рилові фрагменти або пероксидні групи, можуть
знайти застосування як активні додатки до епок-
си-олігоестерних сумішей на основі промислової
епоксидної смоли ЕД-20 та олігоестеракрилату
ТГМ-3. У випадку використання ФФО з бічни-
ми метакрилатними фрагментами утворюється
просторовозшита структура, в якій модифіко-
ваний феноло-формальдегідний олігомер вхо-
дить у структуру зшитої діанової епоксидної
смоли ЕД-20. У випадку використання феноло-
формальдегідного олігомеру з пероксидними гру-
пами утворюється так звана “сітка в сітці”, тобто
формується окремо зшита структура на основі
епоксидної смоли ЕД-20 та сітка, що виникла вна-
слідок радикальної тривимірної кополімериза-
ції між молекулами олігоестеракрилату ТГМ-3
та модифікованого ФФО.

РЕЗЮМЕ. Изучено структурирование при ком-
натной температуре и при нагревании до 383, 403
или 423 К в течение 15, 30, 45, 60 и 75 мин эпокси-
олигоэфирных смесей, состоящих из промышленной
эпоксидной смолы ЭД-20, олигоэфиракрилата ТГМ-
3, пероксидной производной эпоксидной смолы ЭД-

24 и феноло-формальдегидного олигомера, содержа-
щего ненасыщенные метакрилатные фрагменты или
пероксидные группы в присутствии полиэтиленполи-
амина. Установлено влияние состава смеси, температу-
ры и продолжительности структурирования на содер-
жание гель-фракции в образцах и твердость полимер-
ных пленок. С помощью ИК-спектроскопии подтвер-
жден химизм образования пространственно сшитых
структур таких эпокси-олигоэфирних смесей.

SUMMARY. Cross-linking of epoxy oligomeric
mixtures consisting of industrial epoxy resin ED-20,
oligoetheracrylate TGM-3, peroxide derivative of epoxy
resin ED-24 and phenol-formaldehyde oligomer with
unsaturated methacrylate fragments or peroxide groups
was studied in the presence of polyethylenepolyamine at
room temperature and heated to 383, 403 or 423 K for
15, 30, 45, 60 and 75 minute. The influence of mixture
composition, temperature and cross-linking time on the
content of gel fraction in the samples and the hardness
of the polymer films was established. Using IR spectros-
copy the formation of spatial structures of cross-linked
epoxy oligomeric mixtures was confirmed.
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УДК  541.64 : 66.095.265

Н.В.Яровая
КИНЕТИКА ОТВЕРЖДЕНИЯ И ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  
ОПТИЧЕСКИ ПРОЗРАЧНОГО ФОТООТВЕРЖДАЕМОГО КОМПАУНДА

Исследованы особенности формирования оптически прозрачной фотоотверждаемой композиции с
высоким показателем преломления на основе эпоксидной смолы. Релаксационные переходы в исход-
ном и отвержденных в различных условиях компаундах изучены методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии. Определены оптимальные соотношения компонентов, при которых происхо-
дит формирование трехмерных структур с высокими оптическими свойствами полимера.

ВВЕДЕНИЕ. Практика широкого примене-
ния полимеров в изделиях современной техники
и электронного оборудования требует создания
полимерных материалов многоцелевого назна-
чения — эластичных оптически прозрачных за-
щитных покрытий, а также селективных для оп-
ределенной частоты облучения. Такие материа-
лы упрощают технологический процесс изгото-
вления сложных электронных приборов, обес-
печивая их высокую эффективность и длитель-
ность эксплуатации. 

Несмотря на все увеличивающееся количе-
ство разнообразных оптически прозрачных ад-
гезивов, по-прежнему востребованными остаю-
тся оптические материалы на основе эпоксид-
ных смол (ЭС), ввиду их большей экологичности
и доступности [1]. Широко известны двухкомпо-
нентные системы амин—эпоксид [2], однако их
недостатками являются небольшая жизнеспосо-
бность и продолжительное время отверждения.

С целью улучшения технологичности про-
цесса формирования полимерного материала в
работах [3, 4] был предложен фотохимический
способ отверждения, что позволяет создать одно-
упаковочный адгезив для оптики. Так, известны
оптические клеи на основе фотополимеризуемых
композиций, содержащих одновременно эпок-
сидные смолы и ненасыщенные соединения (акри-
ловые, диеновые мономеры) [3, 5], образующие
при УФ-облучении соединения с повышенной
адгезией, термо- и влагостойкостью. Для отвер-
ждения этих композиций может применяться
как УФ-излучение, так  и нагревание.

В решении задач опто- и фотоэлектроники,
лазерной оптики и техники достаточно актуа-
льной проблемой является создание оптических

материалов с высоким показателем преломле-
ния. Для повышения этого показателя, как пра-
вило, проводят модификацию уже известных оп-
тических материалов путем введения в их поли-
мерные цепи как ионов металлов, атомов гало-
генов (за исключением фтора), серы [6–8], крем-
ния [9], так и наноразмерных дисперсных частиц
оксидов металов ТіО2 [10, 11] и ТіО2 ZrO2SiO2 [12].

Наличие в структуре исходных соединений
бензольных колец также повышает этот показа-
тель, что делает более перспективным использо-
вание эпоксидиановых смол по сравнению с али-
фатическими и циклоалифатическими эпоксид-
ными смолами [13]. Изучение особенностей фор-
мирования полимеров на основе эпоксидной
смолы методом фотоотверждения и их теплофи-
зических характеристик для создания оптичес-
ки прозрачного адгезива с высоким показателем
преломления представляет отдельный интерес. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ.  Объек-
ты исследования — композиции на основе эпо-
ксидной смолы Araldite GY 250 (MМ  700) фир-
мы Vantico Gmbrl и активного разбавителя —
фенилглицидилового эфира (ФГЭ) фирмы Ald-
rich, массовая доля которого в композициях
изменялась от 5 до 40 %. В качестве фотоиници-
атора использовали триарилсульфоний гек-
сафторфосфат (50 %-й раствор в пропиленкар-
бонате)  фирмы  Aldrich.

Источником УФ-излучения служила ртут-
но-кварцевая лампа ДРТ-1000 c интенсивно-
стью света 4.0 мВт/см2. Кинетику фотополиме-
ризации исследовали методом ИК-спектроско-
пии в тонких слоях на поверхности щелочно-
галоидных монокристаллов КВг. ИК-спектры
регистрировали на ИК-спектрометре фирмы Bru-
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ker (Германия) с Фурье-преобразованием. По-
казатель преломления определяли на рефрак-
тометре ИРФ-454 БМ  при температуре 20 ± 1.0
о С. Плотность образцов при комнатной темпе-
ратуре измеряли методом гидростатического
взвешивания  в эталонном  изооктане.

Теплофизические свойства изучали мето-
дом ДСК, используя дифференциальный ска-
нирующий калориметр на диатермической обо-
лочке в интервале температур 133—473 К, ско-
рость нагрева составляла 2 град/мин. Погреш-
ность измерений — ± 2–3 %.

Степень завершенности реакции сшивания
(α) эпоксидных композиций оценивали по урав-
нению ди Бенедетто, применяемость которого для
многих сетчатых полимерных систем, в том чис-
ле и эпоксидных, была подтверждена ранее [14]:

α =   
∆Cp
∆Cp0

 ⋅ 
Tc ∞ − Tc
Tc − Tc0

 + 1

 −1

,

где Tc0, ∆Cp0 — температура стеклования и
скачок теплоемкости при стекловании неотвер-
жденной эпоксидной композиции; Tg, ∆Cp —
соответствующие значения для исследуемого
фотоотвержденного образца; Tp∞ — температура
стек- лования  образца  после  доотвердження
при 100 о С (60 мин).

Размеры областей кооперативных перегруп-
пировок при стекловании рассчитывали по ура-
внению  [15, 16]:

νкооп =  kT c
2∆Cp

–1/(ρ(∆T c /2)2) ,

где k =1.38⋅10–23 Дж/К — постоянная Больцма-
на; Ср — скачок теплоемкости при стекловании;
ρ — плотность; ∆Tс — ширина температурного
интервала стеклования.

Характеристическую длину ζ каждой стру-
ктурной составляющей (СС) областей коопера-
тивных перегруппировок определяли с помощью
формулы [17]:

ζ =  (3νкооп/4π)1/3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Реакция фо-
тополимеризации композиций на основе эпок-
сидных смол происходит по катионному меха-
низму. В работах [6, 13] установлено, что кисло-
ты Льюиса, образующиеся при фоторазложении
солей диазония, могут инициировать катионную
полимеризацию различных эпоксисоединений;

показано, что в процессе структурирования по-
лимеров, олигомеров и инициирования  полиме-
ризации могут использоваться продукты фото-
распада не только катионной части солей диазо-
ния — арильные радикалы, но и анионной части.

Механизм фотолиза тиозамещенных произ-
водных триарилсульфония (в том числе и приме-
няемого нами фотоинициатора) в растворителях
и циклогексеноксиде исследован в работе [6] с
помощью метода ЯМР-спектроскопии и жидко-
стной хроматографии. Авторы установили, что
под воздействием УФ-излучения происходит фо-
толиз молекул инициатора, что в присутствии во-
дородсодержащих растворителя или эпоксид-
ного мономера приводит к образованию силь-
ной протонной кислоты HРF6, которая в даль-
нейшем и вызывает катионную полимеризацию.
Композицию на основе эпоксидной смолы и ини-
циаторов такого типа отличает длительная жиз-
неспособность и достаточно высокая скорость
отверждения под действием актиничного  света,
что делает их перспективными для применения.

Для определения условий формирования и
оптимального состава исследуемых композиций
была изучена кинетика их отверждения методом
ИК-спектроскопии. По характеристическим по-
лосам в ИК-спектрах исходной и отвержденной
эпоксидных композиций оценивали глубину про-
цесса отверждения.

Кинетику процесса отверждения изучали по
изменению относительной интенсивности полос
поглощения, связанных с валентными колеба-
ниями гидроксильных групп в области 3400—
3550 см–1 и полос, связанных с колебаниями в эпо-
ксидном цикле (864, 917 см–1).

На рис. 1 приведены изменения относите-
льной интенсивности полос поглощения гидро-
ксильной и эпоксидной функциональных групп
в ходе реакции фотоотверждения. Как видно из
рисунка, за время облучения 30 с происходят
заметные изменения относительной интенсив-
ности исследуемых полос: интенсивность поло-
сы валентных колебаний ОН-групп при 3514
см–1 возрастает и полоса смещается в низкочас-
тотную область спектра от 3514 до 3467 см –1 , что
объясняется образованием гидроксильных групп
при раскрытии эпоксидных циклов и участием
этих групп в образовании водородных связей.
При этом интенсивность полосы поглощения,
связанной с колебаниями в эпоксидном цикле
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(917 см –1) (рис. 1,б), падает вплоть до ее полно-
го исчезновения. Кроме того, существенно уве-
личивается интенсивность полосы поглощения
1080 см–1, соответствующей валентным колеба-
ниям простых эфирных связей (ν С–О–С). Эти
изменения в ИК-спектрах происходят в резуль-
тате раскрытия эпоксидных циклов и последу-
ющей катионной полимеризации ЭС с помо-
щью протонной кислоты по механизму образо-
вания  карбониевых  соединений [7]:

По данным ИК-спектроскопии было
рассчитано изменение интенсивности полос
поглощения функциональных групп в эпо-
ксидной композиции в процессе фотополи-
меризации (рис. 2). Степень превращения (α,
%) эпоксидных групп в процессе образова-
ния трехмерных полимеров оценивали по
уменьшению интенсивности полосы 917
см–1. В качестве полосы внутреннего стан-
дарта выбрана полоса поглощения, соответ-
ствующая колебаниям фенильного кольца
при 830 см–1 (возможно также использова-
ние и других полос, связанных с колеба-
нием фенильного кольца (1609, 1513 см–1). 

Существенное изменение интенсивно-
сти полос поглощения функциональных
групп во времени наблюдается в течение
3 мин облучения, затем процесс постепен-
но замедляется и при дальнейшем воздейс-
твии УФ-излучения интенсивность полос
поглощения функциональных групп прак-
тически не изменяется, достигая предель-
ных  значений  (рис. 2).

Следует отметить, что увеличение ко-
личества простых эфирных связей и гидро-
ксильных групп (рис. 2, кривые 1, 2)  замед-
ляется по мере исчерпания эпоксидных ци-
клов (рис. 2, кривая 3) . В процессе фотоот-
верждения композиции не все эпоксидные
группы претерпевают превращение (рис. 2).
Так, относительная интенсивность полосы
поглощения эпоксигрупп, равная 0.35 в ис-
ходной смоле, в процессе фотоотверждения

снизилась до 0.16. Степень их превращения в
этом случае составляет 55—60 % при массовой
доле инициатора в композиции 3 % мас. Это обья-
сняется тем, что в результате полимеризации при
образовании трехмерной сетки подвижность эпо-
ксидных групп уменьшается, вследствие чего
часть реакционноспособных групп не вступает в
реакцию. Кроме того, исследуемая композиция
содержит в своем составе ароматические груп-
пы, повышающие жесткость полимерной цепи.

Рис. 1. Кинетика изменения относительной интенсивности
полос поглощения гидроксильных (а) и эпоксидных групп
(б) в процессе фотоотверждения: 1 – исходная композиция
(до облучения); 2 – при облучении 30; 3 – 90; 4 – 180; 5
– 300; 6 – 420; 7 – 600 с.

a

б
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Известно [18], что для регулирования вязкос-
тных свойств эпоксидных композиций приме-
няют на практике фенил- и крезилглицидиловый
эфиры (ФГЭ). Наличие в ФГЭ эпоксидных групп
обусловливает в условиях данных эксперимен-
тов возможность их раскрытия и сополимери-
зацию ФГЭ с ЭС. Введение ФГЭ в смолу влияет
на глубину и, вероятно, скорость превращения
композиций.

Для определения влияния соотношений ком-
понентов на скорость отверждения были иссле-
дованы композиции с разными массовыми до-
лями ЭС, ФГЭ и инициатора. На рис. 3 приве-
дены полученные методом ИК-спектроскопии
результаты этого эксперимента, из которых ви-
дно, что введение в смолу ФГЭ способствует уве-
личению степени превращения эпоксидных групп
и эта зависимость имеет экстремальный характер.

Экстремальный характер зависимости ско-
рости полимеризации от количества введенного
в композицию ФГЭ (рис. 3) может быть обьяснен
следующим образом. В процессе „темновой” пост-
полимеризации по мере исчерпания доли протон-
ной кислоты, образующейся в системе при облу-
чении, и гибели активных центров начинается за-
медление процесса полимеризации. Кроме того,
можно полагать, что в экстремальной точке сос-
тав исходной смеси соответствует составу обра-
зующегося сополимера, при избытке одного из
сомономеров (соолигомеров) происходит их не-
полное превращение и наблюдается снижение
скорости исчерпания эпоксидных групп.

При увеличении массовой доли ФГЭ в ин-
тервале 10—40 % содержание гель-фракции, оп-
ределяемое при 24-часовом экстрагировании от-
вержденных композиций ацетоном, повышает-
ся от 47 до 93 %. Степень превращения исследу-
емой смолы также удается значительно повы-
сить, увеличивая концентрацию инициатора .
Как следует из рис. 3, при увеличении концен-
трации инициатора до 3 % мас. наблюдается
рост степени превращения до 55, а в присутствии
ФГЭ — до 75 %. Эти результаты сопоставимы с
полученными ранее для фотополимеризующей-
ся  композиции  на основе таких  смол [10].

Таким образом, при фотоинициированной
полимеризации эпоксидной композиции опти-
мальными концентрациями фотоинициатора  и
активного разбавителя с точки зрения более по-
лного и быстрого ее отверждения являются 3 и
25—35 % соответственно .

Показатель преломления композиции сос-
тавлял 1.62, спектральный коэффициент пропус-
кания склеивающего слоя толщиной 10 мкм —
не менее 98 %, светорассеяние — не более 2 %.

Исследование теплофизических свойств
композиции оптимального состава показало,
что изученная система характеризуется только
одним температурным переходом (рис. 4). По-

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 2. Кинетика изменения интенсивности полос по-
глощения функциональных групп в эпоксидной ком-
позиции в процессе фотополимеризации для функцио-
нальных групп: 1 – С–О–С (1080 см–1); 2 – гидрок-
сильная (3514 см–1); 3 – эпоксидная (917 см–1). А  – от-
ношение оптических плотностей і-й полосы к внутрен-
нему стандарту (Dі /D833).

Рис. 3. Зависимость степени превращения эпокси-
групп от концентрации инициатора: 1 — 1.5; 2 —
3 % мас. Время облучения 10 мин.
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скольку теплофизические хара-
ктеристики индивидуальных
компонентов микрофазовораз-
деленной системы проявляют-
ся только при размерах мик-
рообластей, превышающих 5—
10 нм [18], проявление единст-
венной температуры стеклова-
ния свидетельствует о совмеc-
тимости компонентов исследу-
емой системы на данном мас-
штабном уровне. При фотоотверждении изме-
няются теплофизические параметры — растет
температура стеклования Тс и падает инкремент
теплоемкости ∆Ср (рис. 4). Это связано с ограни-
чением сегментальной подвижности цепей ком-

понентов. При дальнейшем доотверждении, при
температуре 100 оС в течение 1 ч, Тс растет, а ∆Ср
падает по сравнению с исходной и фотоотвер-
жденной композицией, что указывает на низкое
число степеней свободы макромолекул и высо-
кую степень упорядоченности полимера. Увели-
чение характеристической длины кооператив-
ных перегруппировок ζ (таблица), которую по
аналогии с сегментом Куна для линейных поли-
меров можно считать мерой жесткости макро-
молекулы [14—16], свидетельствует об  уменьше-
нии подвижности макромолекулярных сегмен-
тов  в системе.

Таким образом, установлены особенности
формирования оптически прозрачной полиме-
рной композиции в зависимости от соотноше-
ния компонентов и концентрации инициатора
и определены оптимальные условия ее отверж-
дения. Методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии изучены особенности тепло-
физического поведения оптически прозрачного
компаунда при разных условиях отверждения.
Показано, что фотополимеризация (и в дальней-
шем термодоотверждение) приводит к увеличе-
нию температуры стеклования и уменьшению
скачка теплоемкости исходной композиции. Уста-
новлено, что теплофизические параметры иссле-
дуемого компаунда связаны с молекулярной упа-
ковкой молекул и степенью упорядоченности в
полимерных  композициях.

Проведенные исследования показали, что
компаунд на основе ЭС, характеризующийся
высоким показателем преломления, при опти-
мальном составе и выбранном способе отвер-
ждения является перспективным и может быть
использован как экологически чистый адгезив
или покрытие.

РЕЗЮМЕ. Досліджено особливості формування
оптично прозорої композиції, яка затверджується під
дією УФ-світла, з високим показником заломлення
на основі епоксидної смоли. Релаксаційні переходи у
вихідному і заполімеризованих у різних умовах ком-
паундах вивчено методом диференційно  скануючої
калориметрії. Визначено оптимальні співвідношення
компонентів, при яких відбувається формування три-
вимірних структур з високими оптичними властивос-
тями полімера .

SUMMARY. Features of formation optically trans-
parent photocured composition with a high rate of re-
fraction on the basis of epoxy are investigated. Relaxa-

Теплофизические характеристики исходной и отвержденных  компо-
зиций

Образец Т с, К ∆Т с, K
Ср ,

Дж/(г⋅К) α
vкооп ,
нм ζ, нм

  Исходный 247 30 0.74 — — —
  Пленка фотоотвержденная 264 36 0.42 0.33 1.31 0.68
  Пленка, доотвержденная
  термоотверждением

325 40 0.24 1.0 6.09 1.14

Рис. 4. Зависимости теплоемкости от температуры
для исходной (1), фотоотвержденной (2) и доотвер-
жденной термоотверждением (3) композиций.
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tion transitions in initial and polymerized compounds
in various conditions are studied by a method of diffe-
rential scanning calorimetry. Optimum ratios of compo-
nents at which there is formation of three-dimensional
structures with high optical properties of polymer are
defined.
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УДК  541.64 : 66.095.265

Н.В.Яровая
КИНЕТИКА ОТВЕРЖДЕНИЯ И ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ОПТИЧЕСКИ  ПРОЗРАЧНОГО ФОТООТВЕРЖДАЕМОГО КОМПАУНДА

Исследованы особенности формирования оптически прозрачной фотоотверждаемой композиции с
высоким показателем преломления на основе эпоксидной смолы. Релаксационные переходы в исход-
ном и отвержденных в различных условиях компаундах изучены методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии. Определены оптимальные соотношения компонентов, при которых происхо-
дит формирование трехмерных структур с высокими оптическими свойствами полимера.

ВВЕДЕНИЕ. Практика широкого примене-
ния полимеров в изделиях современной техники
и электронного оборудования требует создания
полимерных материалов многоцелевого назна-
чения — эластичных оптически прозрачных за-
щитных покрытий, а также селективных для оп-
ределенной частоты облучения. Такие материа-
лы упрощают технологический процесс изгото-
вления сложных электронных приборов, обес-
печивая их высокую эффективность и длитель-
ность эксплуатации. 

Несмотря на все увеличивающееся количе-
ство разнообразных оптически прозрачных ад-
гезивов, по-прежнему востребованными остаю-
тся оптические материалы на основе эпоксид-
ных смол (ЭС), ввиду их большей экологичности
и доступности [1]. Широко известны двухкомпо-
нентные системы амин—эпоксид [2], однако их
недостатками являются небольшая жизнеспосо-
бность и продолжительное время отверждения.

С целью улучшения технологичности про-
цесса формирования полимерного материала в
работах [3, 4] был предложен фотохимический
способ отверждения, что позволяет создать одно-
упаковочный адгезив для оптики. Так, известны
оптические клеи на основе фотополимеризуемых
композиций, содержащих одновременно эпок-
сидные смолы и ненасыщенные соединения (акри-
ловые, диеновые мономеры) [3, 5], образующие
при УФ-облучении соединения с повышенной
адгезией, термо- и влагостойкостью. Для отвер-
ждения этих композиций может применяться
как УФ-излучение, так  и нагревание.

В решении задач опто- и фотоэлектроники,
лазерной оптики и техники достаточно актуа-
льной проблемой является создание оптических

материалов с высоким показателем преломле-
ния. Для повышения этого показателя, как пра-
вило, проводят модификацию уже известных оп-
тических материалов путем введения в их поли-
мерные цепи как ионов металлов, атомов гало-
генов (за исключением фтора), серы [6–8], крем-
ния [9], так и наноразмерных дисперсных ча стиц
оксидов металов ТіО2 [10, 11] и ТіО2 ZrO2SiO2 [12].

Наличие в структуре исходных соединений
бензольных колец также повышает этот показа-
тель, что делает более перспективным использо-
вание эпоксидиановых смол по сравнению с али-
фатическими и циклоалифатическими эпоксид-
ными смолами [13]. Изучение особенностей фор-
мирования полимеров на основе эпоксидной
смолы методом фотоотверждения и их теплофи-
зических характеристик для создания оптичес-
ки прозрачного адгезива с высоким показателем
преломления представляет отдельный интерес. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ.  Объек-
ты исследования — композиции на основе эпо-
ксидной смолы Araldite GY 250 (MМ  700) фир-
мы Vantico Gmbrl и активного разбавителя —
фенилглицидилового эфира (ФГЭ) фирмы Ald-
rich, массовая доля которого в композициях
изменялась от 5 до 40 %. В качестве фотоиници-
атора использовали триарилсульфоний гек-
сафторфосфат (50 %-й раствор в пропиленкар-
бонате)  фирмы  Aldrich.

Источником УФ-излучения служила ртут-
но-кварцевая лампа ДРТ-1000 c интенсивно-
стью света 4.0 мВт/см2. Кинетику фотополиме-
ризации исследовали методом ИК-спектроско-
пии в тонких слоях на поверхности щелочно-
галоидных монокристаллов КВг. ИК-спектры
регистрировали на ИК-спектрометре фирмы Bru-
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ker (Германия) с Фурье-преобразованием. По-
казатель преломления определяли на рефрак-
тометре ИРФ-454 БМ  при температуре 20 ± 1.0
о С. Плотность образцов при комнатной темпе-
ратуре измеряли методом гидростатического
взвешивания  в эталонном  изооктане.

Теплофизические свойства изучали мето-
дом ДСК, используя дифференциальный ска-
нирующий калориметр на диатермической обо-
лочке в интервале температур 133—473 К, ско-
рость нагрева составляла 2 град/мин. Погреш-
ность измерений — ± 2–3 %.

Степень завершенности реакции сшивания
(α) эпоксидных композиций оценивали по урав-
нению ди Бенедетто, применяемость которого для
многих сетчатых полимерных систем, в том чис-
ле и эпоксидных, была подтверждена ранее [14]:

α =   
∆Cp
∆Cp0

 ⋅ 
Tc ∞ − Tc
Tc − Tc0

 + 1

 −1

,

где Tc0, ∆Cp0 — температура стеклования и
скачок теплоемкости при стекловании неотвер-
дженой эпоксидной композиции; Tg, ∆Cp — соот-
ветствующие значения для исследуемого фотоот-
вержденного образца; Tp∞ — температура стек-
лования  образца  после  доотвердження при 100
о С (60 мин).

Размеры областей кооперативных перегруп-
пировок при стекловании рассчитывали по ура-
внению  [15, 16]:

νкооп =  kT c
2∆Cp

–1/(ρ(∆T c /2)2) ,

где k  =1.38⋅10–23 Дж/К — постоянная Больцма-
на; Ср — скачок теплоемкости при стекловании;
ρ — плотность; ∆Tс — ширина температурного
интервала стеклования.

Характеристическую длину ζ каждой стру-
ктурной составляющей (СС) областей коопера-
тивных перегруппировок определяли с помощью
формулы [17]:

ζ =  (3νкооп/4π)1/3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Реакция фо-
тополимеризации композиций на основе эпок-
сидных смол происходит по катионному меха-
низму. В работах [6, 13] установлено, что кисло-
ты Льюиса, образующиеся при фоторазложении
солей диазония, могут инициировать катионную
полимеризацию различных эпоксисоединений;

показано, что в процессе структурирования по-
имеров, олигомеров и инициирования  полиме-
ризации могут использоваться продукты фото-
распада не только катионной части солей диазо-
ния — арильные радикалы, но и анионной части.

Механизм фотолиза тиозамещенных произ-
водных триарилсульфония (в том числе и приме-
няемого нами фотоинициатора) в растворителях
и циклогексеноксиде исследован в работе [6] с
помощью метода ЯМР-спектроскопии и жидко-
стной хроматографии. Авторы установили, что
под воздействием УФ-излучения происходит фо-
толиз молекул инициатора, что в присутствии во-
дородсодержащих растворителя или эпоксид-
ного мономера приводит к образованию силь-
ной протонной кислоты HРF6, которая в даль-
нейшем и вызывает катионную полимеризацию.
Композицию на основе эпоксидной смолы и ини-
циаторов такого типа отличает длительная жиз-
неспособность и достаточно высокая скорость
отверждения под действием актиничного  света,
что делает их перспективными для применения.

Для определения условий формирования и
оптимального состава исследуемых композиций
была изучена кинетика их отверждения методом
ИК-спектроскопии. По характеристическим по-
лосам в ИК-спектрах исходной и отвержденной
эпоксидных композиций оценивали глубину про-
цесса отверждения.

Кинетику процесса отверждения изучали по
изменению относительной интенсивности полос
поглощения, связанных с валентными колеба-
ниями гидроксильных групп в области 3400—
3550 см–1 и полос, связанных с колебаниями в эпо-
ксидном цикле (864, 917 см–1).

На рис. 1. приведены изменения относите-
льной интенсивности полос поглощения гидро-
ксильной и эпоксидной функциональных групп
в ходе реакции фотоотверждения. Как видно из
рисунка, за время облучения 30 с происходят
заметные изменения относительной интенсив-
ности исследуемых полос: интенсивность поло-
сы валентных колебаний ОН -групп при 3514
см–1 возрастает и полоса смещается в низкочас-
тотную область спектра от 3514 до 3467 см –1 , что
объясняется образованием гидроксильных групп
при раскрытии эпоксидных циклов и участием
этих групп в образовании водородных связей.
При этом интенсивность полосы поглощения,
связанной с колебаниями в эпоксидном цикле
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(917 см –1) (рис. 1,б), падает вплоть до ее полно-
го исчезновения. Кроме того, существенно уве-
личивается интенсивность полосы поглощения
1080 см–1, соответствующей валентным колеба-
ниям простых эфирных связей (ν С–О–С). Эти
изменения в ИК-спектрах происходят в резуль-
тате раскрытия эпоксидных циклов и последу-
ющей катионной полимеризации ЭС с помо-
щью протонной кислоты по механизму образо-
вания  карбониевых  соединений [7]:

По данным ИК-спектроскопии было
рассчитано изменение интенсивности полос
поглощения функциональных групп в эпо-
ксидной композиции в процессе фотополи-
меризации (рис. 2). Степень превращения (α,
%) эпоксидных групп в процессе образова-
ния трехмерных полимеров оценивали по
уменьшению интенсивности полосы 917
см–1. В качестве полосы внутреннего стан-
дарта выбрана полоса поглощения, соответ-
ствующая колебаниям фенильного кольца
при 830 см–1 (возможно также использова-
ние и других полос, связанных с колеба-
нием фенильного кольца (1609, 1513 см–1). 

Существенное изменение интенсивно-
сти полос поглощения функциональных
групп во времени наблюдается в течение
3 мин облучения, затем процесс постепен-
но замедляется и при дальнейшем воздейс-
твии УФ-излучения интенсивность полос
поглощения функциональных групп прак-
тически не изменяется, достигая предель-
ных  значений  (рис. 2).

Следует отметить, что увеличение ко-
личества простых эфирных связей и гидро-
ксильных групп (рис. 2, кривые 1, 2)  замед-
ляется по мере исчерпания эпоксидных ци-
клов (рис. 2, кривая 3) . В процессе фотоот-
верждения композиции не все эпоксидные
группы претерпевают превращение (рис. 2).
Так, относительная интенсивность полосы
поглощения эпоксигрупп, равная 0.35 в ис-
ходной смоле, в процессе фотоотверждения

снизилась до 0.16. Степень их превращения в
этом случае составляет 55—60 % при массовой
доле инициатора в композиции 3 % мас. Это обья-
сняется тем, что в результате полимеризации при
образовании трехмерной сетки подвижность эпо-
ксидных групп уменьшается, вследствие чего
часть реакционноспособных групп не вступает в
реакцию. Кроме того, исследуемая композиция
содержит в своем составе ароматические груп-
пы, повышающие жесткость полимерной цепи.

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 1. Кинетика изменения относительной интенсивности
полос поглощения гидроксильных (а) и эпоксидных групп
(б) в процессе фотоотверждения: 1 – исходная композиция
(до облучения); 2 – при облучении 30; 3 – 90; 4 – 180; 5
– 300; 6 – 420; 7 – 600 с.

a

б
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Известно [18], что для регулирования вязкос-
тных свойств эпоксидных композиций приме-
няют на практике фенил- и крезилглицидиловый
эфиры (ФГЭ). Наличие в ФГЭ эпоксидных групп
обусловливает в условиях данных эксперимен-
тов возможность их раскрытия и сополимери-
зацию ФГЭ с ЭС. Введение ФГЭ в смолу влияет
на глубину и, вероятно, скорость превращения
композиций.

Для определения влияния соотношений ком-
понентов на скорость отверждения были иссле-
дованы композиции с разными массовыми до-
лями ЭС, ФГЭ и инициатора. На рис. 3 приве-
дены полученные методом ИК-спектроскопии
результаты этого эксперимента, из которых ви-
дно, что введение в смолу ФГЭ способствует уве-
личению степени превращения эпоксидных групп
и эта зависимость имеет экстремальный характер.

Экстремальный характер зависимости ско-
рости полимеризации от количества введенного
в композицию ФГЭ (рис. 3) может быть обьяснен
следующим образом. В процессе „темновой” пост-
полимеризации по мере исчерпания доли протон-
ной кислоты, образующейся в системе при облу-
чении, и гибели активных центров начинается за-
медление процесса полимеризации. Кроме того,
можно полагать, что в экстремальной точке сос-
тав исходной смеси соответствует составу обра-
зующегося сополимера, при избытке одного из
сомономеров (соолигомеров) происходит их не-
полное превращение и наблюдается снижение
скорости исчерпания эпоксидных групп.

При увеличении массовой доли ФГЭ в ин-
тервале 10—40 % содержание гель-фракции, оп-
ределяемое при 24-часовом экстрагировании от-
вержденных композиций ацетоном, повышает-
ся от 47 до 93 %. Степень превращения исследу-
емой смолы также удается значительно повы-
сить, увеличивая концентрацию инициатора .
Как следует из рис. 3, при увеличении концен-
трации инициатора до 3 % мас. наблюдается
рост степени превращения до 55, а в присутствии
ФГЭ — до 75 %. Эти результаты сопоставимы с
полученными ранее для фотополимеризующей-
ся  композиции  на основе таких  смол [10].

Таким образом, при фотоинициированной
полимеризации эпоксидной композиции опти-
мальными концентрациями фотоинициатора и
активного разбавителя с точки зрения более по-
лного и быстрого ее отверждения являются 3 и
25—35 % соответственно.

Показатель преломления композиции сос-
тавлял 1.62, спектральный коэффициент пропус-
кания склеивающего слоя толщиной 10 мкм —
не менее 98 %, светорассеяние — не более 2 %.

Исследование теплофизических свойств
композиции оптимального состава показало,
что изученная система характеризуется только
одним температурным переходом (рис. 4). По- с

Рис. 2. Кинетика изменения интенсивности полос по-
глощения функциональных групп в эпоксидной ком-
позиции в процессе фотополимеризации для функцио-
нальных групп: 1 – С–О–С (1080 см–1); 2 – гидрок-
сильная (3514 см–1); 3 – эпоксидная (917 см–1). А  – от-
ношение оптических плотностей і-й полосы к внутрен-
нему стандарту (Dі /D833).

Рис. 3. Зависимость степени превращения эпокси-
групп от концентрации инициатора: 1 — 1.5; 2 —
3 % мас. Время облучения 10 мин.
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