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Ю.Г.Шермолович, В.М.Огурок, С.А.Сирый
НОВОЕ В ХИМИИ  АЦЕТИЛЕНСУЛЬФОНОВ

Обобщены и систематизированы литературные данные по химии сульфонов, содержащих аце-
тиленовый фрагмент у атома серы, начиная с 2001 года. Наряду с рассмотрением новых мето-
дов синтеза этих соединений, особое внимание в обзоре уделено возможностям использования
ацетиленсульфонов в органическом синтезе для получения биологически активных органичес-
ких молекул сложной  структуры.

Линейная геометрия молекулы ацетилена и
ее электронные свойства, обусловленные наличи-
ем sp-гибридизованных атомов углерода, обес-
печивают разнообразную реакционную способ-
ность ацетиленов и способствуют многочислен-
ным использованиям этих соединений в орга-
нической химии. Одним из интенсивно  изучае-
мых типов ацетиленов являются соединения, в
которых один или оба sp-углеродных атома свя-
заны с электроноакцепторными заместителями
и, в том числе, сульфонильной группой. В тече-
ние последних десятилений химия сульфонов
различных типов была подробно описана в ряде
обзоров [1–9], но базовые химические свойства
и методы получения ацетиленсульфонов были рас-
смотрены только в обзоре [1]. Основными мето-
дами синтеза ацетиленсульфонов, отмеченными
в нем, являются:
  –  окисление ацетиленсульфидов

  –  реакция СН-ацетиленов с сульфонил галоге-
нидами  и эфирами селеносульфокислот

  –  синтез из ацетиленидов

  –  синтез из β-кетосульфонов

Среди рассмотренных в обзоре [1] химичес-
ких свойств ацетиленсульфонов одним из наибо-
лее изученных является сопряженное присоеди-
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Химия сульфонов принадлежит к одной из наиболее изученных областей сераорганичес-
кой химии. Особое место в ней занимают сульфоны, атом серы в которых связан с алке-
нильными или алкинильными заместителями. Электроноакцепторная сульфонильная
группа способна эффективно стабилизировать α-карбанионный центр, благодаря чему
карбанионы, образующиеся в результате присоединения нуклеофилов по С–С-кратной
связи, могут реагировать с разнообразными электрофильными реагентами. Большинст-
во примеров синтетического использования ацетиленсульфонов основано на реализации
именно таких реакций сопряженного присоединения по кратной связи  под влиянием су-
льфонильной группы. В настоящем обзоре внимание в основном уделено известным за по-
следние 15 лет реакциям ацетиленсульфонов, приводящим к получению биологически ак-
тивных органических  молекул сложной  структуры.
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нение C,N,O,S- нуклеофилов, которое протекает
обычно как анти-присоединение и приводит к
образованию цис-продуктов (цис- по отноше-
нию к остатку нуклеофила и сульфогруппы). Пер-
воначально образующийся продукт часто изо-
меризуется в более стабильный транс-изомер .

Известны реакции [2 +2]-, [2 +3]- и [2 +4]-цик-
лоприсоединения ацетиленсульфонов, а также их
радикального замещения и присоединения.

Характерной особенностью всех описан-
ных в обзоре [1] реакций является то, что, за не-
большим исключением, при их проведении при-
меняют простые по строению реагенты. Это поз-
волило выяснить основные закономерности осу-
ществления таких реакций и создать основу для
прогнозирования возможных результатов реак-
ций с реагентами более сложного строения.

В настоящем обзоре обобщены данные по
новым методам синтеза и реакциям ацетиленсу-
льфонов, начиная с 2001 года. Особое внимание
нами уделено вопросу применения ацетиленсу-
льфонов для синтеза веществ с потенциальной
биологической активностью.

      Синтезы  ацетиленсульфонов
Новый метод синтеза ацетиленсульфонов,

основанный на присоединении сульфинатов и
иодид-аниона к алкинам под действием церий
аммоний нитрата, учитывая экспериментальную
простоту и мягкие условия проведения, может
стать хорошей альтернативой существующим
методам  [2]. Сульфонильный радикал, образу-
ющийся при реакции сульфината с церий ам-
моний нитратом, присоединяется к ацетилену
с формированием радикала, который, в свою оче-
редь, улавливается молекулярным иодом. Пос-
ледний образуется рекомбинацией радикалов
иода. Элиминирование молекулы иодистого во-
дорода приводит к соответствующему ацетилен-
сульфону.

Твердофазную методологию синтеза, осно-
ванную на использовании реагентов, нанесен-
ных на полимерную матрицу, с успехом приме-
нили для синтеза ацетиленсульфонов из селено-
сульфонатов на полистирольной матрице (I) [3].

Этот новый реагент использовали для ка-
тализируемого AIBN радикального присоеди-
нения к ацетиленам с последующим получением
ацетиленсульфонов.

Первые сульфонил-1,3-бутадиины (II) были
выделены в индивидуальном состоянии и оха-
рактеризованы в работе [4]:

Интересным свойством этих соединений яв-
ляется легкая димеризация с образованием три-
ацетиленовых производных нового типа (III).

    Синтезы на основе ацетиленсульфонов
Синтезы, основанные на реакции сопряжен-

ного присоединения нуклеофилов по ацетиленовой
связи. Подробное изучение ракций метоксизаме-
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щенных фенилацетиленов (IV) с нуклеофилами раз-
личной природы показало, что только N,S,O-нук-
леофилы образуют исключительно продукты со-
пряженного   присоединения (V) [5]:

Более сложно протекают реакции этих аце-
тиленов с С-нуклеофилами. Так, MeLi, VinylMgBr,
LiCH2CN формируют продукты α-присоедине-
ния (VI), в то время как LiCCSiMe3 реагирует по
схеме β-присоединения, а проведение реакции при
повышенной температуре приводит к продуктам
замeщения сульфонильной группы (VIII), по-ви-
димому, через стадии α-присоединения — изо-
меризации (VII) и  транс-элиминирования [5].

Суть нового синтетического подхода, осно-
ванного на использовании реакций сульфонил-
ацетиленов с нуклеофилами, состоит в том, что при-
соединение нуклеофила по тройной связи ацети-
ленсульфона приводит к образованию карбани-
она, стабилизированного  сульфонильной груп-
пой. Его  последующая реакция с электрофильным
реагентом дает возможность получать конечные
продукты. Реализация такого подхода на приме-
ре внутримолекулярного ацилирования позво-
лила синтезировать (-)-pumiliotoxin C (IX) [6]:

Продукты сопряженного присоединения β-
или γ-хлораминов ациклического или цикличес-
кого строения к ацетиленсульфонам превраща-
ются в циклические соединения (X–XII) после
обработки сильным основанием с последующим
внутримолекулярным алкилированием соответ-
ствующего винильного карбаниона. Полученные
енаминосульфоны могут быть стереоселективно
восстановлены и десульфонизированы.

Если использовать хлоралкиламины из хи-
ральных аминокислот или других энантиочис-
тых прекурсоров, то можно получить в результа-
те оптически чистые амины. Авторы работы [6]
продемонстрировали такую возможность на при-
мере синтеза алкалоидов (-)-индолизидинов (XIII).
Аналогичный подход был использован автора-
ми [7] для стереоселективного синтеза хинолизи-
динового алкалоида (-)-lasubine II (XIV):
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Недавно было сообщено о новом превраще-
нии бензил-1 алкинилсульфона  (XV) в 1Н-2-бен-
зотиопиран-S,S-диоксид (XVI), протекающем при
действии на ацетилен сильного основания. Клю-
чевой стадией реакции, по-видимому, является
превращение бензильного карбаниона  (XVII)  [8]:

Интересный пример синтетического исполь-
зования ацетиленсульфонов приведен в рабо-
те [9]. Новый метод синтеза трет-бутил-этини-
льного эфира (XIX), основанный на однореак-
торном процессе нуклеофильного присоедине-
ния трет-бутилата калия к ацетиленсульфамиду
(XVIII) и последующего элиминирования фраг-
мента Et2NSO2, позволил получить это соедине-
ние  с высоким  выходом:

Авторы особо отмечают уникальную роль
противоиона калия, предполагая, что он может
координировать с сульфонамидным или с алкин-
ным фрагментом или с бензольным кольцом и
активировать нуклеофильную атаку алкоксиани-
она на молекулу ацетилена. Во всяком случае,
аналогичная реакция не происходит при замене
катиона калия катионом другого металла в ал-
коголяте трет-бутанола.

Сопряженное присоединение ациклических
третичных аллиламинов (XX) и циклических

третичных (R)виниламинов (XXI) к аце-
тиленсульфону приводит к промежуточ-
ному образованию цвиттер-ионных интер-
медиатов, которые подвергаются спон-
танной перегруппировке аза-Коупа [10].
В случае циклических (R)винилпирроли-
динов (XXI) процесс сопровождается рас-
ширением цикла и, таким образом, явля-
ется новым методом синтеза 9- и 17-член-
ных циклических аминов. Последнее обс-
тоятельство особенно важно, поскольку
азотсодержащие гетероциклы среднего и
большого размеров широко распростра-
нены в природе и проявляют интересные
биологические  свойства.

Колонка редколлегии

6 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 5



Среди возможностей синтетического приме-
нения ацетиленсульфонов, основанных на при-
соединении электрофильных реагентов по С–С-
тройной связи, следует отметить синтез алленил
бромидов (XXII) [11]. Присоединение гидразо-
новой кислоты к этим бромидам дает производ-
ные 1-азидо-2-бромэтена (XXIII). Фотолиз пос-
ледних приводит к получению 2-бромо-2Н-ази-
ринов (XXIV, XXV)  нового типа:

Синтезы, основанные на реакциях циклопри-
соединения. [2+2]-Циклоприсоединение, ката-
лизируемое солями переходных металлов, ши-

роко применяется для получения цик-
лических соединений сложного строения.
В работе [12] было исследовано [2+2]-
циклоприсоединение ацетиленсульфонов
к бициклическим алкенам  (XXVI), ката-

лизируемое комплексом рутения. Синтезирован-
ные сульфонилсодержащие аддукты (XXVII) бы-
ли превращены в различные полициклические
продукты (XXVIII), (XXIX), получение которых 
другими методами  проблематично.

Представители практически не изученного
ранее типа гетероциклов — бис(триазоло)пира-
зинов — синтезированы из сульфонилзамещен-
ных пропаргилазидов в результате двойного [3+
+2]–циклоприсоединения [13]. Обработка пропар-
гилазидов основаниями в присутствии метано-
ла приводит к 1-азидо-2-метоксиэтенам. Эти ви-
нилазиды нового типа, в свою очередь, могут быть
использованы в органических синтезах, напри-
мер, для получения азиридинов нового типа.

Методология, основанная на [3+2]-циклопри-
соединении, успешно применена для реакции су-
льфонилацетилена (XXX) с нитроном (XXXI).
Образующийся изооксазолин (XXXII) в резуль-
тате окисления теряет нитрозометан и превраща-
ется в соответствующее производное дивинил-
кетона (XXXIII)  [14]:

Эффективная методология региоконтроли-
руемого синтеза пиразолов (XXXIV) на основе
реакции [3+2]-циклоприсоединения С-карбок-
симетил-N-арилнитрилиминов  (XXXV) и ацети-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 5 7



ленсульфонов  предложена в работе [15]. Особый
интерес представляет возможность использования
сложноэфирной группы для получения библиотек
потенциально биологически активных пиразолов.

В основу синтеза новых производных 4-
сульфамоилпиррола (XXXVI), являющихся
эффективными статинами (ингибиторами ко-
энзим А редуктазы), была положена реакция
[3+2]-циклоприсоединения производного ок-
сазола (XXXVII) и ацетилена (XXXVIII), заме-
щенного сульфонамидной  группой  [16]:

В процессе поиска новых антималярийных
препаратов был разработан метод синтеза новых
производных 7-азабициклогептанов (XXXIX), ос-
нованный на реакции Дильса–Альдера арилсуль-

фонилацетиленов с ацилированным пирролом и
последующим  высоко диастереоселективным при-
соединением аминов к бициклическим винил-
сульфонам (XL) [17].

Исследования in vitro  показали, что получен-
ные соединения являются потенциальными ин-
гибиторами таких малярийных протеаз, как плаз-
мепсины (plasmepsins).

Внутримолекулярная реакция Дильса–Аль-
дера арилсульфонилалкинонов (XLI) происхо-
дит с высокой степенью диастереоселективности
и приводит к образованию веществ (XLII), явля-
ющихся важными исходными в синтезах приро-
дных соединений со структурой ароматических
поликетидов [18]:

Колонка редколлегии
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Интересная разновидность реакции Дильса–
Альдера, основанная на использовании произ-
водных стирола (XLIII) как диеновой компонен-
ты и сульфонилацетилена как диенофила, пред-
ставлена в работе [19]. При микроволновом ак-
тивировании и в окислительных условиях реак-
ция приводит к образованию производного цик-
лопента[b]нафталина (XLIV). Соединения тако-
го типа ранее описаны не были.

Новый метод синтеза тетраарилтетрабензо-
порфиринов (XLV), позволяющий получить эти
соединения в несколько стадий из тозилацетиле-
на, предложен в работе [20]:

Oригинальный метод синтеза тиоинди-
го (XLVI), приведенный в работе [21], осно-
ван на синтезе производного бицикло[2,2, 2]-
октадиена (XLVII) из ацетиленсульфона и
циклогексадиена:

Единственное, имеющееся в литературе со-
общение о синтезе и свойствах ацетиленсульфо-
нов, содержащих полифторалкильный замести-
тель у sp-гибридизованного  углерода, посвяще-
но реакции Дильса–Альдера этих соединений.
Данная реакция является эффективным спосо-
бом получения 1-сульфонил-2-полифторалкил-
циклоалкенов (XLVIII), окисление которых при-
водит к образованию соответствующих аромати-
ческих соединений (XLXIX) [22]:
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Другие реакции ацетиленсульфонов. Пер-
вый пример реакции Реппе, которая привела к
синтезу титансодержащего ароматического сое-
динения, описан в работе [23]. Диалкокситита-
нациклопентадиен (L), образующийся из молекул
двух разных ацетиленов и соединения двухва-
лентного титана, реагирует с этинилтолилсуль-
фоном (LI), давая ароматическое соединение (LII):

Активированный сульфонильной группой
α-хлорацетилен (LIII) вступает в реакцию нук-
леофильного замещения с α-кетоэфирами и 3-
ацилоксииндолами, катализируемую хиральны-
ми соединениями, с образованием ацетиленсо-
держащих продуктов (LIV) с высокой степенью
энантиоселективности [24]:

Ацетиленсульфоны (LV) реагируют с алкил-
акрилатами по типу реакции Хека с передачей
арильной группы молекуле акрилата и образо-
ванием эфиров коричных кислот (LVI) [25]:

Таким образом, рассмотренные в обзоре дан-
ные свидетельствуют, что химия ацетиленсульфо-
нов интенсивно  развивается. В последнее десяти-
летие, наряду с поиском новых и усовершенство-
ванием известных методов синтеза этих соеди-
нений, основное внимание уделяется изучению
возможностей их использования в органичес-

ком синтезе. Интерес исcледователей
вызван, в первую очередь, способ-
ностью тройной связи углерод–угле-
род вступать в реакции присоеди-
нения и циклоприсоединения благо-
даря электроноакцепторному влия-
нию сульфонильной группы. Это сво-
йство ацетиленсульфонов является
ключевым при разработке методов
синтеза биологически активных со-
единений, что является одной из ос-
новных задач современной органи-
ческой химии. 

РЕЗЮМЕ. Узагальнено і систематизовано
літературні дані за останні 15 років з хімії сульфонів,
що містять ацетиленовий фрагмент біля атома сірки.
Поряд з описом нових методів синтезу цих сполук ос-
новна увага приділяється можливостям використан-
ня ацетиленсульфонів в органічному синтезі для от-
римання біологічно активних органічних молекул
складної будови.

SUMMARY. Literary data for the last 15 years on
chemistry of sulfones containing acetylene fragment ne-
ar sulfur atom have been summarized and systematized.
Alongside with consideration of new synthesis methods
for these compounds, the major attention in the revi-
ew was paid to the possibilities of acetylenesulfones usa-
ge as “building blocks” in organic synthesis for obtaining
biologically active organic moleculеs of more complicated
structure.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  546.431’824’814

О.М.Суслов, Д.О.Дурилін, О.В.Овчар, В.В.Трачевський, В.Бовтун, M.Keмпa, А.Г.Білоус
СИНТЕЗ, СТРУКТУРА ТА ВЛАСТИВОСТІ ТОНКИХ ПЛІВОК BaTi1–xZrxO3, 
ОТРИМАНИХ ЗОЛЬ–ГЕЛЬ МЕТОДОМ

Одержано наночастки та плівкові матеріали на основі твердих розчинів BaTi1–xZrxO3 (BZT) з
використанням золь–гель технології. Досліджено процеси, що відбуваються при формуванні
золь–гель розчинів, запропоновано моделі будови координаційних полімерів, які при цьому ут-
ворюються. Показано, що тверді розчини BZT як в порошковому, так і в плівковому вигляді
утворюються в одну стадію при відносно низьких температурах. Плівки BZT (0.3 ≥ х  ≥ 0.5) у
НВЧ -діапазоні (14 ГГц) демонстрували діелектричну проникність в межах ε =  200—500 та діелек-
тричні  втрати  tgδ ~  10–1.

ВСТУП. Розвиток сучасної техніки зв’язку
вимагає пошуку нових функціональних мате-
ріалів, зокрема нелінійних діелектриків, електро-
фізичні властивості яких можна змінювати шля-
хом прикладання зовнішнього електричного по-
ля зміщення [1]. Нелінійні діелектрики знаходять
широке застосування при розробці електрокеро-
ваних компонентів радіотехніки, конденсаторів
зі змінною ємністю, динамічних оперативних за-
пам’ятовуючих пристроїв [1–3]. Такі матеріали
повинні мати високі значення діелектричної про-
никності (ε), низькi діелектричнi втрати (tgδ) та
характеризуватися високим значенням віднос-
ного коефіцієнта нелінійності (nR=1–ε(E)/ε(0), де
ε(0) та ε(E) — величини діелектричної проник-
ності без і в присутності прикладеного зовніш-
нього електричного поля) [3]. На сьогоднішній
день нелінійні діелектрики розробляють у вигля-
ді об’ємної кераміки, a також товстих і тонких
плівок на основі сегнетоелектричних твердих ро-
зчинів (Ba,Sr)TiO3 (BST) [2, 3]. Однак об’ємні ма-
теріали на основі твердих розчинів (Ba,Sr)TiO3
характеризуються відносно високими діелект-
ричними втратами в надвисокочастотному (НВЧ)
діапазоні (tgδ ≈ 10–2—10–1), при цьому втрати в
тонких плівках можуть значно зростати, що сут-
тєво обмежує їх використання  в техніці [3].

Відомо, що перспективні нелінійні діелек-
трики можуть бути розроблені на основі сегне-
тоелектричних твердих розчинів титанату цир-
конату барію BaTi1–xZrxO3 (BZT) [4, 5]. У літера-
турі представлено інформацію про можливість

зниження діелектричних втрат у BZT при збіль-
шенні вмісту цирконію в даному твердому роз-
чині [6]. Також автори цієї роботи досліджували
релаксаційні властивості (зміщення температури
переходу сегнетоелектрик—параелектрик в об-
ласть високих температур при підвищенні часто-
ти вимірювання) твердих розчинів BaTi1–xZrxO3,
що проявляються в даній системі при x  >0.2.
Однак більшість існуючих даних про систему
BaTi1–xZrxO3 відносяться до твердих розчинів з
низьким вмістом цирконію (х  ≤ 0.2), а нелінійні
та діелектричні властивості матеріалів на основі
системи BZT при x>0.2 мало досліджені. Крім
того, в літературі недостатньо інформації про
отримання плівкових матеріалів на основі BZT
золь–гель методами, про формування розчинів
для нанесення плівок, мало вивченими є хімічні
процеси, що при цьому відбуваються, практично
відсутні дані про електрофізичні властивості
таких плівок у надвисокочастотному діапазоні.

Мета даної роботи — отримання тонких плі-
вок на основі твердих розчинів BZT з відносно
високим вмістом цирконію (0.3 ≤ x≤ 0.5) золь–
гель методом (варіант Печіні), дослідження хімі-
чних перетворень, що протікають під час форму-
вання золь—гель розчину для нанесення плівок,
фазових перетворень при формуванні твердих
розчинів BZT, фазового складу, мікроструктури
та електрофізичних характеристик плівок.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . В якості
вихідних реагентів використані BaCO3 марки
ос.ч., розчини діацетилацетонатдіізопропілату
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титану (VI) в ізопропанолі, тетрапропілату цир-
конію (VI) в пропанолі, лимонна кислота (CA,
H3Cit⋅Н2О), етиленгліколь (EG) (х.ч.) і “льодяна”
оцтова кислота кваліфікації х.ч. як компонент
реакційного середовища. Для формування полі-
мерного гелю лимонну кислоту розчиняли в ети-
ленгліколі у мольному співвідношенні CA:EG=
=1:8, суміш спочатку нагрівали до появи жовто-
го забарвлення (реакція поліконденсації [4]), по-
тім охолоджували до кімнатної температури.
Для отримання титанату цирконату барію до ге-
лю полімерної матриці додавали розчини діаце-
тилацетонатдіізопропілату титану (VI) в ізопро-
панолі, тетрапропілату цирконію (VI) та ацетат
барію, одержаний розчиненням карбонату барію в
оцтовій кислоті. Леткі компоненти реакційної су-
міші видаляли випаровуванням з піролізом сухо-
го залишку при 400 °С. Продукти перетворень піс-
ля прожарювання в інтервалі температур 500 —1000
оС були об’єктами подальших досліджень.

Даний гель використовували для отриман-
ня тонких плівок, які наносили методом спін-ко-
атінгу на попередньо очищені сірчаною кисло-
тою підкладки з полікристалічного Al2O3. Тер-
мообробку плівок проводили двома методами
— з малою швидкістю нагріву та термоудар. За
першим методом плівки після нанесення вису-
шували при 200 оС, після чого піддавали тер-
мообробці при різних температурах зі швид-
кістю нагрівання 5 оС/хв. При термоударі сві-
жонанесену плівку поміщали на розігріту по-
верхню, при цьому швидкість нагрівання стано-
вила 100—500 оС/хв. Термообробку здійснюва-
ли при 600 оС протягом 30 хв.

Хімічні процеси, що відбуваються при фор-
муванні полімерних золь–гель розчинів, вивчали
методами інфрачервоної спектроскопії (ІЧ) (Spe-
ctrum 100, Perkin–Elmer) та ядерного магнітного
резонансу (ЯМР 13С Avance 400, Bruker). Отри-
мані порошки досліджували методом термічно-
го аналізу (TGDTA92 Setaram). Фазовий склад
продуктів визначали методом рентгенофазово-
го аналізу (РФА) (ДРОН-4); мікроструктуру по-
рошків — методом електронної мікроскопії (ТЕМ,
SELMI ПЕМ-125К). Діелектричні характеристи-
ки плівок у НВЧ-діапазоні встановлювали резо-
нансними методами, описаними в роботі [7].

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. При взаємо-
дії лимонної кислоти з етиленгліколем відбува-
ється реакція поліконденсації з утворенням по-

лімерів трьох типів — двох лінійних полімерів та
одного розгалуженого [8, 9]. При введенні в по-
лімерну матрицю сполук титану (IV) та цирко-
нію (IV) на спектрі ЯМР 13С спостерігається  змі-
щення сигналу від четвертинного атома карбону
в бік слабкого поля (рис. 1, крива 2), що свідчить
про утворення координаційного  зв’язку між іо-
нами цирконію і титану та зазначеною карбок-
сильною групою полімеру. Утворення коорди-
наційного полімеру підтверджується також да-
ними ІЧ-спектроскопії: при введенні сполук ти-
тану (IV) та цирконію (IV) спостерігаються смуги
поглинання при 1605 і 1400 см-1 (νas (COO–) і νs
(COO–)), що відповідають системам з валентним
коливанням груп COO–, координованих до iонів
металів Ti4+ та Zr4+ (рис. 2, криві 2,3). В той же час
введення іонів барію в полімерний гель не при-

Рис. 1. ЯМР 13С спектри полімерної матриці (1) та про-
дуктів її взаємодії зі сполуками металів: титану (IV) (2)
та цирконію (IV) (3).

Рис. 2. ІЧ-спектри полімерної матриці до (1) та після
введення сполук металів: титану (IV) (2), цирконію
(IV) (3) i барію (4).
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вело до помітних змін спектру ЯМР13С полімер-
ної матриці (рис. 3, крива 2) та не відобразилося
на ІЧ-спектрах (рис. 2, крива 4), тобто iони ба-
рію не беруть участі в утворенні координаційно-
го полімеру, а перебувають у розчині. В результа-
ті можна запропонувати гіпотетичну модель бу-
дови координаційного полімеру, що утворюєть-
ся  при формуванні  золь–гель розчину:

Отриманий золь-гель розчин упарювали, під-
давали спершу піролізу, потім прожарювали при
різних температурах та досліджували фазовий
склад. Згідно з результатами РФА, утворення
твердого розчину BZT починається при темпе-
ратурі 600 оС (рис. 4). Цей процес може бути опи-
саний  наступною схемою реакцій:

Гель      
350−600 

o
C

 BaТiO3 +  ZrO2 +

+  BaCO3      
600−650 

o
C

 BaTi1-xZrxO3 . 

Одержаний гель використовували для на-
несення плівок. Згідно з даними РФА (рис. 5),
утворення твердого розчину у плівковому ви-
гляді починається при температурі 600 оС.

Досліджено вплив режиму термообробки на
щільність плівок. Показано, що після повільної
термообробки плівки характеризуються наявні-
стю значної кількості пор та тріщин (рис. 6), в
той же час застосування термоудару дозволяє от-

римувати плівки вищої щільності — з мен-
шою кількістю пор та тріщин. Це може бу-
ти пояснено явищем ізотермічної пере-
кристалізації, яке полягає в стрімкій аг-
ломерації та зростаннi кристалітів твер-
дого розчину при швидкому нагріванні,
що сприяє утворенню більш однорідної
плівки [10]. Одержані плівки мали товщи-
ну 300—450 нм.

Діелектричні властивості плівок ви- 

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. ЯМР 13С спектри полімерної матриці до (1)
та після введення іонів барію (2).

Рис. 4. Рентгенівські дифрактограми порошку BaTi0.6-
Zr0.4O3 після піролізу (1) та прожарювання при 500
(2), 600 (3), 700 (4), 800 (5), 900 (6), 1000 оС (7). Рис. 5. Рентгенівські дифрактограми підкладки α-

Al2O3 (1), золь–гель порошку після прожарювання
при 1000 oС (2) i тонкі плівки BaTi1–xZrxO3 (х=0.4),
прожарені при 600 (3), 950 (4) і 1100 oС (5).
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вчали в температурному діапазоні 10—400 К на
частоті 14.3 ГГц. На рис. 7, а показано, що тонкі
плівки на основі твердих розчинів BZT з х  0.3, 0.4
та 0.5 демонструють значення максимумів діе-
лектричної проникності при 80—100 оС, а тан-
генс діелектричних втрат — в області кімнат-
ної температури (рис. 7, б). Показано, що вели-
чина значення діелектричної проникності от-
риманих плівок досягає 200—500, тангенса ді-

електричних втрат — 10–2—10–1. В той же час у
літературі є відомості, що тонкі плівки подіб-
ного хімічного складу демонструють у радіо-
частотному діапазоні максимум діелектричної
проникності та тангенса діелектричних втрат
при –95 та –70 оС відповідно [6]. Ці дані свід-
чать про високий рівень релаксаційних власти-
востей твердих розчинів, що приводить до змі-
щення температури, при якій спостерігають-
ся максимуми ε(Т) та tgδ(Т). Це може бути по-
яснено  різницею  в  розмірах  iонів Ті4+ та Zr4+ [11].
Таку особливість даного типу матеріалів потріб-
но враховувати при розробці на їх основі сегне-
тоелектриків  та  нелінійних  діелектриків.

ВИСНОВКИ. Отримано порошки та ряд тон-
ких плівок на основі твердих розчинів BaTi1–x-
ZrxO3, де х  0.3, 0.4, 0.5, з використанням золь–
гель методу (варіант Печіні). Було показано, що
при формуванні золь–гель розчину відбувається
взаємодія сполук титану (IV), цирконію (IV) та
полімерної матриці з утворенням координацій-
них сполук. Запропоновано гіпотетичну модель
будови координаційних сполук, що при цьому
утворюються. Виявлено, що iони Ba2+ участі в
комплексоутворенні не беруть. Показано, що
утворення твердих розчинів BaTi1–xZrxO3 як у
плівковому, так і у порошковому вигляді почи-
нається при температурі 600 оС і проходить в од-
ну стадію. Досліджено вплив режимів термооб-
робки на мікроструктуру плівок. Показано, що
використання термоудару дозволяє отримувати
щільні тонкі плівки (товщина 300—450 нм). Вив-
чено діелектричні властивості плівкових мате-
ріалів у надвисокочастотному діапазоні (14.3
ГГц). Вони демонструють максимум діелектри-
чної проникності при температурах 150—180 оС,
максимум тангенса діелектричних втрат — при
20—50 оС. При кімнатній температурі значення
діелектричної проникності досягають 200—500,
тангенса діелектричних втрат — 10–2—10–1. Вияв-
лено, що одержані плівкові матеріали характе-
ризуються яскраво вираженими релаксаційни-
ми властивостями.

РЕЗЮМЕ. Получены наночастицы и пленочные
материалы на основе твердых растворов BaTi1–x-
ZrxO3 (BZT) с использованием золь-гель технологии.
Исследованы процессы, происходящие при форми-
ровании золь–гель растворов, предложены модели
строения образующихся при этом координационных

Рис. 6. Мікрофотографії поверхні плівок BaTi1–хZrхO3,
отриманих при повільній термообробці (а), з викорис-
танням термоудару (б) та зламу плівки (в).

Рис. 7. Температурні залежності діелектричної прони-
кності (а) й тангенса діелектричних втрат тонких плі-
вок на основі BaTi0.7Zr0.3O3 (1), BaTi0.6Zr0.4O3 (2)
BaTi0.5Zr0.5O3 (3) (б).

б

a
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полимеров. Показано, что твердые растворы BZT и
в порошковом, и в пленочном виде образуются в од-
ну стадию при относительно низких температурах.
Полученные пленки BZT (0.3 ≥ х  ≥ 0.5) в СВЧ-диа-
пазоне (14 ГГц) демонстрировали диэлектрическую
проницаемость в области ε =200—500 и диэлектриче-
ские потери tgδ  ~  10–1.

SUMMARY. Nanoparticles and thin film materi-
als based on BaTi1–xZrxO3 (BZT) solid solutions with
use sol–gel technology have been obtained. The process
of sol–gel solutions formation has been investigated.
Probable structure of the coordination polymers formed
during sol–gel solutions formation has been offered.
The solid solutions BZT have been sown to form at
relatively low temperatures. Obtained BZT (0.3 ≥ х  ≥ 0.5)
films demonstrated at microwave frequency range (14
GHz) dielectric permittivity ε = 200—500 and dielectric
losses tgδ ~10–1.
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УДК  541.49

І.С.Саф’янова, С.В.Вакаров, О.А.Варзацький, І.О.Фрицький
НОВИЙ РЕГІОСЕЛЕКТИВНИЙ ЛІТІЙ-ПРОМОТОВАНИЙ  МЕТОД СИНТЕЗУ
КОМПЛЕКСОУТВОРЮЮЧИХ ЛІГАНДІВ НА ОСНОВІ ДІЕСТЕРІВ 
2,5-ПІРИДИНДИКАРБОНОВИХ КИСЛОТ

Відкрито нову іон-промотовану регіоселективну реакцію активації алкоксикарбонільної групи в
положенні 2 діестерів піридин-2,5-дикарбонових кислот, що призводить до утворення 5-алкоксикар-
боніл-2-піридингідроксамової кислоти, 5-алкоксикарбоніл-2-піридинкарбонових кислот та їх
гідразидів. Отримано серію продуктів регіоселективного заміщення і встановлено їх будову. Розроб-
лено препаративні методики синтезу похідних несиметрично заміщених 2,5-піридиндикарбонових
кислот, а саме їх гідразидів та гідроксамових кислот, що є перспективними лігандами для синтезу
поліядерних металокомплексів та металокраунів. Запропоновано механізм літій-промотованої реакції
регіоселективного синтезу гідроксамових кислот та реакцій регіоселективного деалкілювання карбок-
сильних естерів у положенні 2 гетероциклу з формуванням естерів 2-піридинкарбонових кислот.

ВСТУП. Гідроксамові кислоти (ГК) або N-
гідроксиаміди з загальною формулою R–CO–
NR–OH є похідними амідів та характеризуються
слабкими кислотними властивостями. Завдяки
наявності хелатоутворюючої групи ГК здатні
формувати хелатні комплекси, а наявність трьох
донорних атомів та можливість координувати
від одного до трьох металоцентрів гідроксамат-
ним аніоном в якості місткового ліганду забез-
печують можливість утворення поліядерних, суп-
рамолекулярних комплексів та координаційних
полімерів [1–17]. Гідроксамові кислоти застосо-
вуються в аналітичній хімії, для екстракції та
фотоспектрометричного визначення металів, у
флотаційній технології збагачення руд [8]. Ос-
таннім часом серед ГК знайдено біологічно ак-
тивні речовини — антималярійні [18] та цито-
статичні протипухлинні агенти [19, 20]. Ці спо-
луки набули популярності в біонеорганічній хі-
мії, в якості лігандів, що здатні інгібіювати ме-
талоензими, для синтезу біологічно активних ме-
талокомплексів та біоміметиків — аналогів фе-
рохромів, сидерофорів (що переносять біомета-
ли  в організмі).

В останні роки підвищений інтерес до ГК обу-
мовлений можливістю їх використання в якості
варіабельних місткових лігандів для синтезу по-
ліядерних сполук із заданою будовою та визна-
ченою супрамолекулярною топологією, для ство-
рення нових матеріалів, молекулярних магнети-
ків, зокрема металокраунів (MC) [6, 9, 11, 13, 14, 17].

Для супрамолекулярної реакції синтезу ме-
талокраунів потрібні ліганди зі специфічною
молекулярною будовою, що забезпечує утворен-
ня двох металохелатних циклів, що суміжно зв’я-
зані донорною полінуклеюючою групою. Серед
таких лігандів найбільш перспективними є функ-
ціоналізовані ГК з додатковими донорними цен-
трами в α- або β-положеннях, наприклад, о-пі-
колінгідроксамова кислота. На основі цього лі-
ганду отримано серію гетерополіядерних 15-
МС-5 комплексів, в яких іони міді (ІІ), цинку (ІІ)
та нікелю (ІІ) формують металомакроциклічний
каркас, а іони лантаноїдів (ІІІ), ртуті (ІІ), срібла
(І) чи натрію (І) займають ендоциклічну порож-
нину макроциклу [21–24].

Мета даної роботи — отримання функці-
оналізованих аналогів 2-піколінгідроксамової ки-
слоти, що містять, окрім гідроксаматної групи в
положенні 2, алкоксикарбоксильні та карбокси-
амідні групи в положенні 5 гетероциклу. Ці спо-
луки є перспективними для синтезу функціоналі-
зованих металокраунів, що представляють інте-
рес для дослідження  біологічної  активності.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Найбільш вживаним методом одержан-
ня гідроксамових кислот є реакція взаємодії
естерів карбонових кислот з гідроксиламіном у
присутності гідроксидів калію або натрію [25].
При спробі отримати 2,5-піридиндигідроксамо-
ву кислоту за вказаною нижче методикою, вихо-
дячи зі сполуки I, нами було отримано суміш
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цільового продукту та продуктів гідролізу діефі-
ру та ізомерних моногідроксамових кислот (II–
IV, VI), що неможливо розділити (cхема 1). Не-
зважаючи на різну реакційну здатність алкокси-
карбонільних груп діетилового ефіру 2,5-піри-
диндикарбонової кислоти, навіть при реакції з
стехіометричною кількістю гідроксиламіну за від-
сутності лужного каталізу, утворювалась суміш
вихідної сполуки, ізомерних 2,5-піридинмоно-
гідроксамових кислот та 2,5-піридиндигідрок-
самової кислоти (I, III–IV, VI), яку важко розді-
лити. Тому перед нами постала задача пошуку
реакції амідування цієї сполуки в α-положенні
гетероциклу. Для регіоселективної активації ал-
коксикарбонільної групи найбільш раціональ-
ним здавалось використання можливості хела-
туючої координації вихідної сполуки з жорстки-
ми іонами металів (cхема 2). Тому ми провели

дослідження реакції амідування дiетилового ес-
теру 2,5-піридиндикарбонової кислоти під дією
гідроксиламіну та гідразину в присутності хло-
риду літію в різних умовах.

Синтези здійснювали за наступними мето-
диками. Гідрохлорид гідроксиламіну (1.53 г, 22
ммоль) розчинили у 20 мл абсолютного етанолу,

до отриманого розчину при охолоджен-
ні до 0 оС додали етанольний розчин
етилату натрію (2.99 г, 44 ммоль). Утво-
рений осад хлориду натрію відфільт-
рували, до фільтрату додали етиловий
естер 2,5-піридиндикарбонової кислоти
(2.23 г, 10 ммоль). Одержану гомогенну су-
міш протягом декількох годин перемі-
шували при кімнатній температурі. По-
ступово випадав біло-жовтий осад, який
відфільтрували, промили етанолом, роз-
чинили у воді (25 мл) і підкислили роз-
веденою (1:1) соляною кислотою до рН
3—4. Осад знову відфільтрували, про-
мили водою та висушили на повітрі. В
результаті інтерпретації 1Н  ЯМР спек-

тру продукту було зроблено висновок, що отри-
мано суміш 2,5-піридиндигідроксамової кисло-
ти, продуктів гідролізу діефіру та ізомерних моно-
гідроксамових   кислот,  яку важко розділити.

Метиловий естер 2-гідразо-5-піридинкарбо-
нової кислоти. До суміші 10 мл піридину та без-
водного хлориду літію (0.438 г, 10.3 ммоль) при
перемішуванні та нагріванні (70—75 oС) додали
2,5-піридиндиметиловий  ефір (2 г, 10.3 ммоль) та
гідразин гідрохлорид (0.915 г, 13.2 ммоль). Су-
міш залишили перемішуватися при нагріванні
протягом 5 год. Осад відфільтрували. Преципі-
тат промили МТБЕ та перекристалізували з во-
ди. Отримано кристалічний осад. Вихід  62 %.

Знайдено, %: C 49.19, H 4.71, N 21.35. C8H9-
N3O3. Розраховано, %: C 49.23, H 4.65, N 21.53.

1H ЯМР (ДМСО-d6), δ, м.ч.: 1.420 (т, 3H),
4.413 (кв, 1H), 4.579 (м, 2H), 8.121 (д, 1H), 8.418
(д, 1H),  9.084 (уш.с, 1H).

Метиловий естер 5-карбокси-2-піридинкар-
бонової кислоти.  До суміші 10 мл піридину та без-
водного LiCl (0.87 г, 20.6 ммоль) при перемішу-
ванні та нагріванні (70—75 oС) додали 2,5-пі-
ридиндиметиловий ефір (2.00 г, 10.3 ммоль) та
гідроксиламін гідрохлорид (0.77 г, 11.3 ммоль).
Реакційну суміш перемішували при нагріванні 5
год. Розчинник відігнали на роторному випарю-
вачі, отриманий осад кілька разів перерозчини-
ли у воді, яку відігнали на роторному випарю-
вачі. Утворений загустівший продукт промили
МТБЕ та перекристалізували з води. Одержано
білий осад. Вихід 51 %.

Знайдено, %: С 53.11, H 3.73, N 7.35. C8H7NO4.
Розраховано, %: С 53.04, Н 3.89, N 7.73.

Неорганическая и физическая химия

                          Схема 2.

R = Me, Et
                                           Схема 1.
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1H ЯМР (ДМСО-d6), δ, м.ч.: 1.425 (т, 3H),
8.100 (д, 1H), 8.430 (д, 1H), 9.091 (с, 1H), 12.070
(уш.с, 1H, ОН).

До суміші 5 мл ДМФА та сухого LiCl (0.875 г,
20.6 ммоль) при перемішуванні додали 2,5-піри-
диндиметиловий ефір (2 г, 10.3 ммоль) та гідрo-
ксиламін гідрохлорид (0.859 г, 12.4 ммоль). Су-
міш залишили перемішуватися протягом 5 год
при нагріванні (70—75 оС). Утворений осад пере-
розчинили у воді та відігнали на роторному ви-
парювачі. Одержаний загустівший продукт роз-
чинили у воді та проекстрагували МТБЕ. Через
кілька годин випав білий осад. 1Н ЯМР спектр
свідчить про отримання суміші продуктів гід-
ролізу діефіру та ізомерних моногідроксамових ки-
слот, яку важко розділити.

5-етоксикарбоніл-2-піридингідроксамова ки-
слота. До суміші 15 мл піридину та безводного
хлориду літію (1.15 г, 31 ммоль) при перемішу-
ванні та нагріванні (70—75 оС) додали 2,5-піри-
диндіетиловий ефір (6.00 г, 27 ммоль) та гідро-
ксиламін гідрохлорид (2.24 г, 32 ммоль). Через 15
хв до гомогенної суміші по краплинам додали
Et3N (9.41 мл, 59 ммоль), після чого спостерігало-
ся утворення твердої фази. Реакційну суміш зали-
шали перемішуватися при температурі 70 оС про-
тягом 4 год. Піридин з реакційної суміші відігна-
ли на роторному випарювачі. Для повного ви-
далення піридину одержаний осад розчинили у
воді і воду відігнали на роторному випарювачі.
Операцію повторили три рази. Сухий залишок
розчинили при нагріванні (70 оС) у 25 мл води та
підкислили розведеною HCl (1:1) до pH 3–4. При
охолодженні з розчину випадав осад, який пере-
кристалізували з мінімальною кількістю води з
додаванням 0.20—0.50 г іонообмінної смоли та
висушили на  повітрі. Вихід 71 %.

 Знайдено, %: C 51.19, H 4.81, N 13.65. C9H10-
N2O4. Розраховано, %: C 51.43, H 4.80, N 13.33.

  1H ЯМР (ДМСО-d6), δ, м.ч.: 1.410 (т, 3H),
4.400 (м, 2H), 8.100 (д, 1H), 8.410 (д, 1H), 9.050
(с, 1H), 9.070 (уш.с, 1H, NH), 11.350 (уш.с, 1H, OH).

Аналіз на вміст вуглецю, азоту та водню про-
водили з використанням аналізатору МОД-1106
фірми Carlo Erba Strumentazione. Спектри ЯМР
на ядрах 1Н реєстрували при 293 К на імпульс-
ному радіоспектрометрі Bruker AC-400 з робо-
чою частотою 400.13 MГц для ядер 1Н . Для за-
пису спектрів використовували розчини сполук
у ДМСО-d6, внутрішній стандарт — ТМС. Хімі-

чні зсуви виміряні в м.ч. у шкалі відносно ТМС.
Реакція  диметилового естеру 2,5-піридинди-

карбонової кислоти з гідразином у присутності
хлориду літію (I) в середовищі піридину прохо-
дить регіоселективно з утворенням метилового
естеру 2-гідразо-5-піридинкарбонової кислоти
(cхема 3, V). При взаємодії вихідного дiефіру з
гідроксиламіном за аналогічних умов регіосе-
лективне заміщення положення 2 дiестеру I не
відбувається, а проходить реакція деметилюван-
ня з утворенням метилового естеру 5-карбокси-
2-піридинкарбонової кислоти (cхема 3, II). При-
чиною може виступати проходження конкуру-
ючої реакції вихідного дiефіру з піридином, який
атакує субстрат переважно по алкільному за-
лишку дiефіру з утворенням деметильованого
продукту (II).

Ми спробували зменшити вплив реакції де-
метилювання шляхом заміни розчинника на
менш основний. Дійсно, реакція в ДМФА відбу-
вається швидше, але її результатом є суміш ізо-
мерних продуктів (I, III–IV), подібна до тієї, яку
одержано в ході реакції з гідроксиламіном у при-
сутності неорганічної основи. Це вказує на ніве-
лювання активуючої дії іона літію (І), що можна
пояснити стійкими сольватаційними комплек-
сами розчинника  з іоном літію (І).

При дослідженні впливу на проходження ре-
акції основності реакційного середовища знай-
дено, що присутність сильної органічної основи
спрямовує її в бік утворення 5-алкоксикарбоніл-
2-піридингідроксамової кислоти (схема 4). Так,
при додаванні до реакційного середовища екві-

Схема 4.

                      Схема 3.
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валентної кількості триетиламіну було виділено
цільовий продукт III з препаративним виходом.

Ми запропонували наступний механізм про-
ходження реакції (cхема 5). Першим етапом є ко-
ординація іоном літію (І) молекул гідроксиламі-
ну і вихідного дiефіру з формуванням потрійно-
го комплексу. В координованому стані молекула
гідроксиламіну підвищує свої кислотні власти-
вості, внаслідок чого триетиламін з легкістю ут-
ворює аніон координованого гідроксиламіну. В
депротонованій формі гідроксиламін проявляє
сильніші нуклеофільні властивості, що суттєво
збільшує швидкість реакції за його участю. Про-
сторова форма комплексу забезпечує регіоселе-
ктивну атаку гідроксиламіну по карбоксигрупі
в положення 2 гетероциклу. В результаті одер-
жано літієву сіль 5-етоксикарбоніл-2-піридингід-
роксамової кислоти, що при підкисленні легко
переходить у протоновану форму.

Таким чином, при дослідженні літій-промо-
тованої реакції нами виявлено ряд закономір-
ностей, знайдено ефективну систему для синтезу
гідроксамових кислот та умови селективного
амінування. Встановлено, що ефективний пере-
біг літій-промотованої реакції визначається при-
родою розчинника , а саме, при використанні та-
ких розчинників як ДМФА або метанол спос-
терігається неселективне амінування та виявле-
но суміш продуктів, тобто каталітичний ефект
літію(I) нівелюється сольватацією. При реакції з
хлоридом літію (I) та гідроксиламіном у піриди-
ні спостерігається рекція деметилювання, на-
томість при взаємодії з гідразином легко отри-

муємо гідразид (V) (схема 3). В присутності си-
льної основи триетиламіну в середовищі піриди-
ну швидко та з високими виходами утворюється
цільова 2,5-піридинмоногідроксамова  кислота
(III) (cхема 4). При сильній основі реакція про-
ходить швидко, що надає можливість припусти-
ти  утворення супернуклеофільного координова-
ного гідроксиламінат-аніона в реакційній суміші
(механізм наведено на схемі 5).

Отже, нами розроблено надзвичайно  ефек-
тивний реагент для гідроксиламінування скла-
дних ефірів на прикладі естерів 2,5-піридинди-
карбонової  кислоти.

РЕЗЮМЕ. Представлен новый метод синтеза 5-ал-
коксикарбонил-2-пиридингидроксамовых, а также 2-
гидразо-5-пиридинкарбоновых кислот из диэфира 2,5-
пиридинкарбоновой кислоты путем региоселектив-
ной активации алкоксикарбонильной группы во вто-
ром положении. Разработаны препаративные методи-
ки синтеза производных несимметрично замещенных
2,5-пиридинкарбоновых кислот, определен состав полу-
ченных продуктов реакции. Предложен механизм литий-
промотирующей реакции региоселективного синтеза
гидроксамовых кислот и реакций региоселективного
деалкилирования карбоксильных эфиров во втором по-
ложении пиридинового цикла, с формированием 5-ал-
коксизамещенных 2-пиридинкарбоновых кислот.

SUMMARY. It was found a new ion-promoted
regioselective reaction of activation the alkoxycarbonyl
group at the 2-nd position of diester pyridine-2,5-dicar-
boxylic acids which leads to the formation of 5-alkoxy-
carbonyl-2-pyridinehydroxamic acid, 5-alkoxycarbonyl-
2-pyridinecarboxylic acid and its hydrazides. A series of
regioselective substituted products was obtained and the-
ir structures were established. We developed preparative
synthetic methods of substituted non symmetric 2,5- py-
ridinedicarboxylic acids, their hydrazides and hydroxa-
mic acids, which are a perspective ligands for the synthesis
of polynuclear metal complexes and metallacrowns. The
mechanism of the lithium-promoted regioselective syn-
thesis of hydroxamic acids and regioselective dealkylati-
on of carboxylic esters in the 2-position with formation
of esters of 5-carboxy-2-pyridinecarboxylic acids has be-
en proposed.
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УДК  54-386:546.622:546.664

О.К.Трунова, Г.В.Шовкова, Я.М.Гайдай, Н.В.Русакова, Т.О.Макотрик, І.М.Григорашева
СИНТЕЗ, ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КОМПЛЕКСІВ Gd(III) І Dy(III) 
З ЕТИЛЕНДІАМІНДІЯНТАРНОЮ КИСЛОТОЮ *

Синтезовано комплекси лантанідів (Gd(III), Dy(III)) з етилендіаміндіянтарною кислотою при
співвідношеннях компонентів 1:1 та 1:2. Вивчено склад та будову синтезованих сполук у розчинах і
твердому стані, а також їх основні фізико-хімічні характеристики. В розчинах встановлено утворення
комплексних форм різного протонного складу в залежності від рН , розраховано їх константи стій-
кості. Виявлено , що f-метали координують з комплексоном через атоми кисню карбоксильних груп
та атоми азоту аміногруп ліганду. Вивчено спектрально-люмінесцентні властивості синтезованих
сполук. Для комплексів у розчинах виявлено  люмінесценцію в УФ-області. В комплексах Gd(ІІІ)
найбільша інтегральна інтенсивність люмінесценції спостерігається для складу 1:2 (Iлюм =  4.8⋅108).
Квантові виходи 4f-люмінесценції: 0.014 для Dyеdds та 0.021 — для Dy(еdds)2. Досліджено токсичність
та стерильність лантанідних комплексів edds і показано, що вони є нетоксичними сполуками (ЛД50
2550 і 2800 мг/кг для Gdedds і Dyedds відповідно).

ВСТУП. Координаційні сполуки лантанідів,
які мають характеристичну люмінесценцію, мо-
жна ефективно використовувати у люмінесцен-
тній діагностиці в якості біомаркерів, оскільки в
близькому інфрачервоному спектральному діа-
пазоні фоновий сигнал від біооб’єктів є мініма-
льним, до того ж, люмінесценцію можна збуджу-
вати довгохвильовим нежорстким світлом [1, 2].
Магнітно-резонансна томографія (МРТ) вважа-
ється одним із найбільш інформативних і без-
печних методів діагностики різних захворювань,
оскільки має високу роздільну здатність, що
дозволяє одержувати сигнали від дрібних осе-
редків хвороби. В МРТ використовують конт-
растні речовини, які містять парамагнітний ме-
тал (гадоліній або диспрозій), при введенні яких
в організм відбувається їх локалізація у вну-
трішніх органах і підвищується контраст між
нормальною та ураженою тканиною [3].

Вільний акваіон гадолінію (ІІІ) — отруйний,
однак вважається переважно безпечним при вве-
денні у вигляді хелатної сполуки. Для тварин ле-
тальна доза (ЛД50) Gdaq

3+ складає 100—200 мг/кг,
однак збільшується на коефіцієнт 100 у хелатів
Gd(III) і його токсичність можна порівняти з
йодвмісним контрастом [4, 5]. У цьому контек-
сті в роботах [6, 7] розглянуті магнітно-релак-

сометричні характеристики комплексів Gd3+ з
розчинними у воді каліксареновими лігандами.
Висока розчинність комплексів гадолінію з ка-
лікс[4]ареном у воді є його ключовою характе-
ристикою як контрастної речовини для МРТ [8,
9]. Однак використання деяких хелатів Gd(III)
у деяких пацієнтів приводить до ускладнень
[10, 11]. Координаційні сполуки диспрозію —
аналоги контрастних сполук гадолінію. Засто-
сування диспрозію в якості контрастної речо-
вини, на відміну від гадолінію, є альтернати-
вою при порушеннях гематоенцефалічного ба-
р’єру. Контрастна речовина на основі диспро-
зію через менше значення параметру T1 дає біль-
шу точність розрахунків перфузії в МРТ голов-
ного мозку  [12].

Протягом останніх десятиліть головною ме-
тою при створенні магнітно-контрастних речо-
вин на основі лантанідів був підбір лігандів, які
мають високу комплексоутворюючу здатність та
можуть забезпечити меншу токсичність компле-
ксів. З цієї точки зору перспективними є компле-
кси гадолінію та диспрозію з етилендіамінтет-
раоцтовою (edta), діетилентріамінпентаоцтовою
(dtpa) та етилендіаміндіянтарною (edds) кисло-
тами, оскільки вони достатньо стійкі, утворюю-
ться в широкому діапазоні рН , добре розчинні
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* Роботу виконано в рамках проекту “Розробка технологій синтезу та створення екологічно чистих координа-
ційних сполук на основі біологічно активних комплексонів для діагностичних матеріалів біомедичного призна-
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у воді. Водорозчинні комплекси Gd з dtpa ста-
більні, нетоксичні й одні з найбільш широко ви-
користовуваних сполук в якості контрастних аге-
нтів в експериментальних і клінічних дослід-
женнях [13]. Хелати Gd(III) є гідрофільними і не
проходять через гематоенцефалічний бар’єр. То-
му дані сполуки здатні проникати у головний
мозок лише у тих місцях, де бар’єр порушений чи
відсутній (наприклад, у гіпофізі). Таким чином,
дані комплекси корисні при ураженнях і пухли-
нах, куди може просочуватись Gd(III).

Для одержання комплексонатів edds вико-
ристовували композиції з Gd(III), Mn(II), Fe(II),
Fe(III) і Dy(III). Склоподібні білі комплекси одер-
жували нагріванням edds з Gd2О3, перекриста-
лізовували та висушували при 500—650 оC і 29
мм рт.ст. Контрастні композиції отримували пе-
реважно для стехіометричного співвідношення
компонентів (0.001—5.0 моль/л edds і 0.1—1.2
моль/л парамагнітного іона металу) з додаван-
ням ПАВ, кальцій-іонів тощо [14, 15].

Метою даної роботи є синтез і дослідження
спектрально-люмінесцентних та токсикологіч-
них характеристик комплексів Gd(III) та Dy(III)
з етилендіаміндіянтарною кислотою для подаль-
шого створення контрастних речовин для МРТ-
діагностики.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Для син-
тезу комплексів лантанідів з етилендіаміндіянта-
рною кислотою застосовували нітрати лантані-
дів Ln(NO3)3⋅6H2O (Ln =  Gd(III),Dy(III)). Н4edds
синтезували за методикою [16]. Концентрацію
металів у розчинах визначали комплексономет-
ричним титруванням (0.01 М) з індикатором ар-
сеназо 1. Розчини етилендіаміндіянтарної кис-
лоти готували по точно взятій наважці. рН  се-
редовища створювали, використовуючи розчи-
ни лугу KOH (0.01 М) (х.ч.) та нітратної кисло-
ти HNO3 (х.ч.).

Комплекси у водних розчинах досліджува-
ли методами електронної спектроскопії погли-
нання (ЕСП) та ЯМ-релаксації при співвідно-
шенні компонентів 1:1 та 1:2 і СМ =  1⋅10–3 М при
рН 8, створеному за допомогою Tris-буферу. Оп-
тимальне рН, як і час утворення комплексів при
кімнатній температурі (35—40 хв), вcтановлювали
по досягненню максимального 4f-люмінесцент-
ного сигналу. Електронні спектри записували на
спектрофотометрі Specord M 40 в області 50000—
10000 см–1. Швидкість спін-граткової релаксації

ядер парамагнітних  іонів (1/Т1) вимірювали на
релаксометрі Minispek p-20 (Bruker). Швидкість ре-
лаксації в розчині лінійно залежить від концент-
рації  парамагнітного іона (СМ): (T1)–1 =∑ 

0

n
KiCM  ,

де  Ki —  коефіцієнт  релаксаційної  ефективності
(КРЕ) даної парамагнітної частинки. Значення
КРЕ (моль–1⋅с–1), які визначаються експеримен-
тально, постійні для акваіонa та кожної комплек-
сної  частинки  певного складу. 

Величину рН  контролювали за допомогою
рН-метру рН–150 МА. Константи стійкості ком-
плексів розраховували використовуючи комп’ю-
терну  програму CLINP 2.1 [17].

Елементний аналіз твердих зразків компле-
ксів із лантанідами на вміст металів проводили
на приладі ICPE 9000 фірми Shimadzu. Гідрат-
ний склад комплексів визначено методом дифе-
ренційно-термічного аналізу. Термограми запи-
сано на дериватографі Q–1500D системи F.Pau-
lik–J.Paulik–L.Erdey в інтервалі температур 25—
500 оС зі швидкістю нагрівання 5 о/хв у  плати-
новому тиглі. ІЧ-спектри сполук знімали на спек-
трометрі Specord М80 в області 400—4000 см–1 у та-
блетках з КВr. Спектри збудження, флуоресцен-
ції, фосфоресценції та 4f-люмінесценції реєстру-
вали на спектрофлуориметрі Fluorolog FL3-22
(Horiba Jobin Yvon, безозонова лампа Хе-450
W), обладнаним ФЕУ R928P (Hamamatsu, Япо-
нія) для видимої області спектра і охолодженим
до 77 К фотоопором InGaAs (DSS-IGA020L, Ele-
ctro-Optical Systems Inc., США) — для ІЧ-області.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Комплек-
соутворення іонів Gd3+ та Dy3+ з етилендіаміндіян-
тарною кислотою в залежності від рН розчинів
досліджували методом ядерної магнітної релаксації.
На рис. 1 наведені криві залежності КРЕ від рН
розчинів для систем Gd(ІІІ) : edds =1:2 (а) та Dy :
edds =1:2 (б). Хід кривих для обох систем має
схожий вигляд:  різке зниження КРЕ з підвищен-
ням  рН та наявність ділянок з постійним значен-
ням КРЕ, які відповідають існуванню комплексів
певного складу. Склад комплексів залежить від
ступеня  протонування  комплексонів. Для систе-
ми Gd : edds (рис. 1,а) в області рН  1–3 відбува-
ється зростання КРЕ до 19000 с–1⋅моль–1, що мо-
же бути обумовлено утворенням комплексів з
три- та дипротонованими формами edds. При
подальшому збільшенні рН  (4–7) КРЕ різко зни-
жується і в цій області існують комплекси різно-
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го протонного складу. При рН 6.8–8 та рН>8 КРЕ
мають сталі значення (6000 та 4800 с–1⋅моль–1),
що відповідає утворенню комплексів постійного
складу  GdHedds та Gdedds.

Залежність КРЕ від рН  іонa Dy3+ (рис. 1,б)
являє собою криву з поступовим його знижен-
ням при рН>0.5 та ділянкою з постійними КРЕ
(300 с–1⋅моль–1). Немонотонну зміну КРЕ зумов-
лено утворенням комплексів, у внутрішню коор-
динаційну сферу яких входять по-різному про-
тоновані форми ліганду, з їх подальшою де-
протонізацією. Поява точки перегину на кривій
при рН  7 означає, що в цій області рН відбулося
практично повне зв’язування парамагнітного іо-
на в комплекс. Ділянки з постійними значення-
ми КРЕ відповідають накопиченню комплексу
певного складу.

Для досліджуваних систем розраховані кон-
станти стійкості та побудовані діаграми розпо-
ділу всіх комплексних форм, які утворюються
при взаємодії латанідів з комплексонами (табл.
1, рис. 2,а,б) і різняться за ступенем протонуван-
ня етилендіаміндіянтарної кислоти. У всіх вив-
чених системах комплексоутворення іонів лан-
танідів з комплексонами починається в сильно-
кислій області. В цих умовах утворюються ком-

плекси, які містять в собі ліганди в три- та дипро-
тонованій формах. При подальшому збільшенні
рН відбувається утворення менш протонованих

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Залежність КРЕ від рН для систем Gd:edds=1:2
(а) та Dy:edds =1:2 (б). СLn(III) =1⋅10–3моль/л.

Т  а б л и ц я  1
Значення констант стійкості (lgKст) комплексів у
системах Ln : edds =  1:2 (Ln =  Gd(III),  Dy(III))

Форма комп-
лексу *

lgKст
Gd(III) Dy(III)

    Ln(H3L)(H2L)   3.44 ± 0.08   3.67 ± 0.07
    Ln(H2L)2 10.57 ± 0.06 11.09 ± 0.08
    Ln(H2L)(HL) 14.56 ± 0.04 —
    Ln(HL)2 20.24 ± 0.07 21.34 ± 0.04
    Ln(HL)L — 24.12 ± 0.03
    Ln(L)2 32.80 ± 0.04 31.78 ± 0.07
    LnL2(OH)2 31.34 ± 0.07 31.09 ± 0.06

* Формальні заряди комплексних іонів опущені.

Рис. 2. Діаграми розподілу комплексів у системах Ln(III):
edds=1:2. a: 1 – Gdaq; 2 – Gd(H2L)2; 3 – Gd(H3L)(H2L);
4 – Gd(H2L)(HL); 5 – Gd(HL)2; 6 – GdL2(OH)2; 7 –
GdL2; б: 1 – Dyaq; 2 – Dy(H3L)(H2L); 3 – Dy(H2L)2; 4 –
Dy(HL)2; 5 – Dy(HL)L; 6 – Dy(L)2; 7 – DyL2(OH)2.

а

а

б

б
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комплексів не з акваіона металу, а при дисоціа-
ції більш протонованих форм. З даних табл. 1
видно, що edds утворює з іонамі лантанідів стійкі
комплексні сполуки в широкому інтервалі рН ,
причому області існування по-різному протоно-
ваних комплексів значною мірою перекриваю-
ться між собою.

Слід відзначити, що для обох РЗE констан-
ти стійкості мають близьке значення, що вказує
на однакове координаційне оточення іонів Gd
(III)/Dy(III) в комплексах. Поступове збільшення
lgKст в ряду Ln(H3L)2 → Ln(H2L)2 → Ln(HL)2 →
Ln(L)2 → Ln(L)2(ОН)2 пов’язано з послідовним
відщепленням протонів від карбоксильних груп
edds і утворенням координаційного  зв’язку іона
Ln (ІІІ) з атомами кисню СОО-груп. Різке збіль-
шення стійкості комплексів при утворенні депро-
тонованих комплексів Ln(L)2 обумовлено утво-
ренням зв’язку катіонів з аміногрупами ліган-
ду. В області рН 2.5–8.0 превалює форма НL3–,
оскільки саме монопротонований аніон edds є
найбільш реакційноздатним за рахунок згор-
нутої конформації [18]. В області рН>5.0 пере-
важають комплекси з депротонованим аніоном
L4–. Причому для обох вивчених систем доміну-
вання комплексів, які містять в собі ліганд в од-
ній і тій же протонній формі, спостерігається  при-
близно в однакових областях  рН .

Для систем Ln(III) : edds у сильнолужних
розчинах утворюються гідроксокомплекси, стій-
кість яких не перевищує стійкість депротонова-
них сполук, оскільки в комплексах Ln(L)2(ОН)2
відбувається заміщення координованих молекул
води на гідроксид-аніони без змінення найближ-
чого координаційного  оточення катіонів. Слід
зазначити, що у всьому досліджуваному інтер-
валі рН  відбувається утворення комплексів лише
зі співвідношенням компонентів Ln(ІІІ) : edds =
=1:2, що більш енергетично вигідно завдяки хе-
латному ефекту — утворення другого стійкого
шестичленного металоциклу (від кожної з мо-
лекул edds).

Тверді комплекси Gd(III) та Dy(III) з ети-
лендіаміндіянтарною кислотою було виділено з
гарячих водних розчинів (45—50 оС) за допомо-
гою ізотермічного методу (висолювання абсо-
лютним етанолом) при рН~9 (максимальне на-
копичення депротонованих комплексів згідно з
діаграмами розподілу). Отримано дрібнодиспер-

сні або дрібнокристалічні сполуки білого кольо-
ру, які добре розчиняються у воді. Дані елемен-
тного аналізу вказують на те, що комплекси Gd
(III) та Dy(III) з edds у залежності від співвід-
ношення Ln : edds мають склад 1:1 (знайдено/
розраховано, %: Gd – 29.51/29.56, K – 7.33/7.37,
Dy – 29.59/29.55, K – 6.57/6.60) або 1:2 (знайде-
но/розраховано, %: Gd – 16.78/16.76, K – 20.83/
20.84, Dy – 16.32/16.37, K – 19.59/19.61).

Утворення комплексів лантанідів з H4edds
приводить до зміни форми, інтенсивності та по-
ложень максимумів в електронних спектрах пог-
линання основних переходів іонів лантанідів по-
рівняно з їх акваіонами. 

На рис. 3 наведені ЕСП комплексів Gd(ІІІ) з
Н4edds при співвідношенні компонентів 1:1 (а) та
1:2 (б). Рівні збудженого стану іона гадолінію роз-
ташовані в ультрафіолетовій області, в якій є ли-
ше один основний рівень 8S7/2, характерний для 4f-
оболонки, заповненої наполовину. Оскільки “над-
чутливі” переходи на рівні 6P5/2 та 

6P7/2 характе-
ризуються низькою інтенсивністю, для дослід-
ження була обрана найбільш інтенсивна смуга,
що відповідає переходу 8S7/2 → 6I11/2,13/2,15/2. Як
видно із рис. 3 (а,б), смуга основного рівня f-f-
переходу в обох досліджуваних комплексах про-
являється у вигляді триплету: 8S7/2 → 6I11/2, 13/2,15/2
(λмакс =273 нм), 8S7/2 → 6I9/2,17/2 (λмакс =  275/276 нм)
та 8S7/2 → 6I7/2 (λмакс =279 нм). Таке розщеплення
свідчить пpо нерівноцінність координації іонів
гадолінію до донорних атомів ліганду. Слід від-
значити, що для комплексу Gd(edds)2 основні
полоси поглинання дещо розширені в порівнян-
ні з еквімолярним комплексом без зміни інтен-
сивності поглинання. Це обумовлено різною при-
родою зв’язку іона Gd3+ з атомами лігандів. Так,
у комплексі Gdedds іон Gd3+ зв’язаний з атомами
оксигену β-карбоксильних груп та атомом нітро-
гену аміногруп молекули edds, а в біс-комплексі
центральний атом координує карбоксильні та
аміногрупи двох різних молекул ліганду та моле-
кули води. Однак при переході від еквімолярних
до біс-комплексів структура електронних спе-
ктрів та положення максимумів смуг не зміню-
ється, що свідчить про відсутність суттєвих стру-
ктурних змін найближчого координаційного ото-
чення  іонa лантаніду  в обох  комплексах.

ЕСП для комплексів диспрозію з H4edds на-
ведені на рис. 3,в. Наявність у спектрах іона Dy3+
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вузьких смуг з лінійчатою структурою пов’яза-
но з особливістю будови його глибоко розташо-
ваної 4f-оболонки, яка екранована від впливу
оточуючих полів заповненою зовнішньою обо-
лонкою 5s25p6. Спектр поглинання Dy(III) скла-
дається з трьох інтенсивних смуг в ультрафіоле-
товій області, які відповідають переходам з осно-
вного стану 6Н15/2 на мультиплети збуджених
рівнів 6Р3/2 (30748 см–1), 6Р7/2 (28539 см–1) та 4М 10/2
(27405 см–1). Вибір цих смуг обумовлений тим, що
при відсутності магнітного поля f-f-переходи ви-
роджені і проявляються у вигляді синглету. При
утворенні комплексів смуги розщеплюються під

дією кристалічного поля ліганду та зміщуються
відносно акваіона в низькочастотну область, що
свідчить про збільшення іонності зв’язку метал–
донорний  атом комплексону. Для комплексу Dy-
edds максимуми поглинання при ~30750 та 28539
см–1 у порівнянні з Dy(edds)2 зсунуті в більш до-
вгохвильову область, що обумовлено різним ко-
ординаційним  оточенням центрального атома 
у  відповідних  комплексах.

За даними ЕСП  для комплексів Gd3+ та
Dy3+  з  етилендіаміндіянтарною кислотою були
розраховані  сили осциляторів  (табл. 2).

Сили осциляторів основного переходу в ком-
плексах Gd(ІІІ) з edds (1:1 та 1:2) зростають у по-
рівнянні з акваіоном (Рaq ~0.82⋅10–4) в 2.6 та 2.8
рази відповідно, що, мабуть, пов’язано з досить
високим станом збудженого рівня і захищеніс-
тю його від впливу поля ліганду. Аналогічне зро-
стання параметрa Р відбувається і для компле-
ксів диспрозію з вивченим комплексоном. Різни-
ця в зростанні сил осциляторів свідчить про не-
еквівалентність складу найближчого координа-
ційного оточення іонa лантаніду внаслідок утво-
рення сполук різного складу (1:1 та 1:2). Причо-
му значення Р для комплексів Dy з edds вище,
ніж для комплексів Gd з edds, що пов’язано з бі-
льшим вкладом ковалентної складової у зв’я-
зок  Ln–O у диспрозійвмісних  хелатах.

Методом ДТА встановлено гідратний склад
синтезованих комплексів та показано, що їх де-
гідратація проходить однотипно (табл. 3). При
температурі ~100 оС відбувається відщеплення
зовнішньосферних молекул води, а приблизно
при 120—130 оС видаляються внутрішньосферні
молекули Н2О, які зв’язані з металом-комплек-
соутворювачем, доповнюючи його координаці-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. ЕСП комплексів Gd : edds =1:1 (а) та 1:2 (б),
Dy : edds =1:1 (1) та 1:2 (2) (в).

а

б

в

Т  а б л и ц я  2
Значення сили осциляторів (Р) для комплексів
лантанідів з етилендіаміндіянтарною кислотою

Комплекс Перехід νкомпл –
νаква, см

–1
Pкомпл

⋅104

  Gdedds 8S7/2
6 → I11/2,13/2,15/2 46 2.15

  Gdedds (1:2) 8S7/2
6 → I11/2,13/2,15/2 48 2.35

  Dyedds 6Н15/2
6 → Р7/2 65 3.47

  Dyedds (1:2) 6Н15/2
6 → Р7/2 67 4.57
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йне число до 8. Процеси дегідратації супровод-
жуються  ендотермічними ефектами.

Для встановлення характеру зв’язування
іонів металів з функціональними групами edds
були зняті їх ІЧ-спектри (табл.3). В ІЧ-спек-
трах еквімолярних комплексів Gdedds і Dy-
edds присутні смуги при 1722 і 1710 см–1, які від-
повідають ν коливанням некоординованих CO-
OH-груп. В ІЧ-спектрах біс-комплексів смуги ко-
ливань у цій області спектра відсутні, тому мож-
на припустити, що в комплексах 1:2 іон ланта-
ніду координує дві молекули edds. У спектрах
всіх комплексонатів смуги νas(COO–) і νs(COO–) в
області 1310—1400 та 1500—1600 см–1 суттєво зсу-
нуті в бік низьких частот відносно чистого ліга-
нду, що вказує на утворення зв’язку іонів мета-
лів з дисоційованими карбоксильними групами.
Розщеплення сигналів обумовлене відмінністю
в координації α- і β-СОО–-груп edds за рахунок
утворення 5- і 6-членних циклів [19]. Різниця в
положенні смуг νs(COO–) і νas(COO–) (∆ν~200 см–1) 
свідчить про їх монодентатну  координацію  в
комплексах.

Присутність у низькочастотній області ІЧ-
спектрів мультиплетних смуг при 530—670 см–1,
які відносяться до коливань зв’язку М–О, також

свідчить  про різну коорди-
націю центрального атома
карбоксигруп  ліганду.

В ІЧ-спектрах етилен-
діаміндисукцинатних ком-
плексів лантанідів присут-
ні смуги поглинання в об-
ласті 410—480 см–1,  які  від-
повідають коливанням ν(М
–N). На утворення зв’язку ме-
талів з аміногрупами edds
вказує і присутність в ІЧ-
спектрах смуги ν(С–Н) в об-
ласті ~2820 см–1. Слід від-
значити, що смуги ν(М–N)
в ІЧ-спектрах біс-комплек-
сів проявляються у вигля-
ді мультиплетів, що вказує
на нерівноцінність зв’яз-
ку М–N за рахунок різної
відстані аміногруп двох мо-
лекул лігандів від іонa лан-
таніду. 

Зсув смуг νas(С–О) у високочастотну область
у диспрозієвих комплексах порівняно з анало-
гічними гадолінійвмісними сполуками свідчить
про більш ковалентний зв’язок катіона з донор-
ними атомами edds. Цей факт підтверджується
і збільшенням енергії ν(М–N) (табл. 3). Оскільки
механізм люмінесценції у комплексах лантанідів
включає стадію перенесення енергії з ліганду на
іон металу [20, 21], слід очiкувати, що зі збільшен-
ням ковалентного внеску в хімічний зв’язок буде
зростати інтенсивність люмінесценції  [22]. 

Дослідження твердих зразків лантанідних
комплексів з edds дало змогу виявити їх люмі-
несценцію. Наведений спектр збуждення ((λзб =
=310 нм) етилендiаміндiсукцинату гадолінію
(рис. 4, а) складається з трьох смуг з максимума-
ми при 272, 276 і 279 нм, які відповідають 6P7/2→
8S 7/2-переходу. Співвідношення інтенсивностей
даних смуг складає 1:0.7:0.2, при цьому найбіль-
ша спостерігається для смуги 272 нм. Тому спек-
три люмінесценції Gd(III) збуджували в максиму-
мі першої смуги, оскільки збудження при 280 нм
призводить до зменшення  інтенсивності прибли-
зно в 4 рази. 

Спектр люмінесценції Gd(III) (рис. 4,б) у ком-
плексі з edds, як і в розчині хлориду гадолінію,

Т а б л и ц я  3
Характеристичні частоти в ІЧ-спектрах  та температура дегідратації ком-
плексів Ln (Ln  =  Gd(III), Dy(III)) з Н4edds

Комплекс
Основні коливальні частоти (ν) та їх віднесення (см–1) t,оС*

COOH COO–
as COO–

s ∆ν М–O М–N С–H H 2Oвн H2Oзов –Н2О

  Gdedds 1722 1609 1401,
1354,
1313

220 566,
598,
666

434 2850 3262 3445 3H 2O
104↓
127↓

  Gd(edds)2 — 1592 1405,
1361,
1313

231 534,
575,
534

410,
430,
456,
476

2878 3264 3424 2H 2O
101↓
134↓

  Dyedds 1710 1610,
1587

1441,
1318,
1389

210 576,
625,
684

456 2820 3277 3435 4H 2O
100↓
120↓

  Dy(edds)2 — 1596–
1616

1422,
1386,
1330

230 550,
618–
673

418,
440,
481

2965,
2912

3284 3432 2H 2O
100↓
122↓

* Ендотермічний ефект.
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складається з двох вузьких смуг з максимумами
при 310.2 і 304.7 нм (32237 і 32819 см–1 відпові-
дно). Найбільш інтенсивна з них відповідає пере-
ходу 6P7/2 → 8S7/2. Як видно з рис. 4,б, у порів-
нянні з GdCl3 при комплексоутворенні відбу-
вається гіпсохромний зсув люмінесцентного сиг-
налу на 52—54 см–1 та збільшення його інтенсив-
ності у 1.8 рази. Положення максимумів у спек-
трах люмінесценції біс-комплексу гадолінія не
змінюється, а зростає лише інтенсивність люмі-
несценції. Найбільша інтегральна інтенсивність
люмінесценції спостерігається для комплексу скла-
ду 1:2 (Iлюм =4.8⋅108). Для комплексів складу 1:1
Iлюм  дорівнює  0.6⋅108.

Спектри люмінесценції комплексів диспро-
зію з етилендiаміндiянтарною кислотою при
різних співвідношеннях компонентів наведені на
рис. 5. Встановлена подібність між спектрами по-
глинання та збудження в УФ-області для дис-
прозійвмісних комплексів. Це свідчить про внут-

рішньомолекулярне перенесення енергії зі збуд-
жених рівнів ліганду на випромінюючий рівень
іонa диспрозію. В комплексонатах Dy(III) реа-
лізується 4f-люмінесценція з рівня 4F9/2 з макси-
мумами при 480 нм (перехід на рівень 6H15/2),
577 нм (6H13/2), 665 нм (6H11/2), 749 нм (6H9/2)
(рис. 5) при збудженні у відповідні максимуми
спектрів поглинання. 

Квантові виходи 4f-люмінесценції склада-
ють 0.014 і 0.021 для Dyеdds та Dy(еdds)2 відпо-
відно, що може бути обумовлено більшою безви-
промінюючою дезактивацією збудженого стану
диспрозію в комплексі з edds на коливаннях О–Н
та С–Н-зв’язків молекули ліганду. Різне співвід-
ношення інтенсивностей смуг люмінеценції свід-
чить про неоднакове координаційне оточення
іонів лантанідів у координаційному поліедрі ком-
плексів  з edds.

Гостра токсичність комплексів з Gd(III) та
Dy(III) етилендіаміндіянтарною кислотою для
теплокровних тварин визначалась на білих ми-
шах масою 18—20 г.  Препарати у вигляді 30 %-
го концентрата водної емульсії, підігрітої до 37
оС, вводили у вену миші дозою по 0.5 мл. Шви-
дкість введення не перевищувала 0.1 мл за секун-
ду. Зразки можна вважати витримавшими ви-
пробування, оскільки на протязі 3 діб ні одна із
п’яти піддослідних мишей не загинула. Основ-
ним критерієм оцінки токсичної дії комплексо-
натів були дози, які викликають загибель тва-
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Рис. 4. Спектри збудження (а, λ =310 нм) та люміне-
сценції (б, λзб =273 нм, 298 К) GdCl3 (1) та Gdedds
(2) у твердому стані.

Рис. 5. Спектри люмінесценції Dyedds  (1) та
Dy(edds)2 (2) у твердому стані (λзб =325 нм, 298 К).

а

б

28 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 5



рин, на їх основі по методу пробіт-аналізу роз-
раховувалися летальні дози препаратів (ЛД50) 
[23]. Встановлено, що для комплекса Gdedds  ця
доза складає 2550,  для Dyedds — 2800 мг/кг.
Досліджувані сполуки не мають шкірно-резорб-
тивних і  кумулятивних  властивостей.

Для перевірки сполук на стерильність після
старанного змішування в стерильному посуді в
боксі брали наважки 5 зразків. Готували водні
розчини комплексів з концентрацією 0.05 моль/л
об’ємом 0.5 л. Основним методом стерилізації
зразків була обробка вологим жаром — автокла-
вування, яке проводилось протягом 20 хв при
температурі 121 оС. Після цього готові розчини
перевіряли на  чотирьох  зразках, взятих  по мо-
жливості в різний час після початку розливу. 

Поживні середовища, які використовува-
ли для посіву, попередньо перевіряли на сте-
рильність, основою для них служив бульйон
Хоттингера або Мартена. Посіви проводили в
спеціально підготовленому стерільному боксі.
Перед висівом флакони протирали етиловим спи-
ртом та обпалювали в полум’ї. Із відкритих в сте-
рильних умовах флаконів стерильною піпеткою
набирали 0.5—1 мл матеріалу і висівали в про-
бірки з м’ясопептонним цукровим чи глюкоз-
ним бульйоном, вводячи пипетку до дна. На ско-
шений МПА робили висів штрихом бактеріо-
логічною  петлею.

Щоб виявити анаероби, посів здійснювали
в напіврідкий МПА або середовище Кітта–Та-
роцци, для виявлення пліснявих грибів і дріжжів
— на середовище Сабуро і бульйон. Посіви для
визначення аеробів і анаеробів культивують в
термостаті при 37 оС упродовж 8 діб, а для плі-
снявих грибів  і дріжжів — при 22—25 оС. По-
сіви щоденно перевіряли. Зразки етилендіамін-
діянтарної кислоти можна вважати стерильни-
ми, оскільки їх посіви не дали росту ні в одній
пробірці через 8 діб з початку посіву (відпові-
дно до вимог Державного фармкомітету Украї-
ни (XI, вип.2, С.193 і Доповн. № 1 від 25.12.97 р.)

При виявленні росту на середовищах зі зра-
зками гадолінієвого комплексу повторно дослі-
джували подвоєну кількість зразків. Із пробірок
з пророслими мікробами готували мазки і фар-
бували їх за методом Грама для вивчення мор-
фології мікробів, які викликали забруднення
препаратів. Були знайдені грампозитивні спо-
роутворюючі бактерії Bacillus thuringiensis. У ви-

падку повторного дослідження спостерігалось
проростання тих же мікробів, що і в перший раз,
тобто препарат не досягав необхідної стерильно-
сті, це, ймовірно, обумовлено високою рістсти-
мулюючою активністю етилендіаміндіянтарної
кислоти. Стерилізацію зразків проводили у два
етапи: по 30 хв при 100 оС і повторно через 24
год при 100 оС. Після цього досягли очікуваного
ефекту: посіви комплексів не викликали росту
мікроорганізмів. 

ВИСНОВКИ. Розроблено методи синтезу ком-
плексів гадолінію (ІІІ) та диспрозію (ІІІ) з ети-
лендіаміндіянтарною кислотою. Встановлено іс-
нування в розчинах різнопротонованих комп-
лексних форм у залежності від рН середовища.
Депротоновані комплекси домінують при рН>
7.0. Визначено склад та будову комплексів Gd
(III) і Dy(III) з edds при співвідношені Ln: edds =
=  1:1 та 1:2. Показано, що іон лантаніду коорди-
нує з edds через атоми кисню карбоксильних
груп та атоми азоту аміногруп ліганду. Вивче-
но люмінесцентні характеристики лантанідвміс-
них комплексонатів. Проведено дослідження ток-
сичності та стерильності edds та її комплексів з
лантанідами. Виявлено, що комплекси нетоксич-
ні, добре розчинні у воді, володіють досить ін-
тенсивною люмінесценцією в УФ-діапазоні і то-
му можуть бути рекомендовані в якості контра-
стних  речовин  для магнітно-резонасної терапії.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы  комплексы лантани-
дов (Gd(III), Dy(III)) с этилендиаминдиянтарной кис-
лотой при соотношениях компонентов 1:1 и 1:2. Оп-
ределены состав и строение синтезированных соедине-
ний в растворах и твердом состоянии, а также их осно-
вные физико-химические характеристики. В раство-
рах установлено образование комплексных форм разли-
чного протонного состава в зависимости от рН, рассчи-
таны их константы устойчивости. Обнаружено, что
f-металлы координируют с комплексоном через атомы
кислорода карбоксильных групп и атомы азота ами-
ногрупп лиганда. Изучены спектрально-люминесцен-
тные свойства синтезированных соединений. Для комп-
лексов в растворах обнаружена люминесценция в УФ-
области. В комплексах Gd(ІІІ) самая высокая интег-
ральная интенсивность люминесценции наблюдается
для состава 1:2 (Iлюм =4.8⋅108). Квантовые выходы 4f-
люминесценции составляют 0.014 для Dyеdds и  0.021
— для Dy(еdds)2. Исследованы токсичность и стериль-
ность лантанидных комплексов edds и показано, что
они являются нетоксичными соединениями (ЛД50 =
2550 и 2800 мг/кг для Gdedds и Dyedds соответственно).
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SUMMARY. Lanthanide complexes of Gd(III) and
Dy(III) with ethylenediaminedisuccinic acid at ratios of
1:1 and 1:2 have been synthesized. Composition and
structure of the synthesized compounds in solutions and
in the solid state also their main physico-chemical charac-
teristics were studied. Formation of the set of complexes
of different protic composition established depending
on the pH and their stability constants were calculated.
It is shown that f-metal ions are coordinated with oxygen
atoms of carboxyl groups and the amino-nitrogen atoms
of the ligand. The spectral-luminescent properties of the
synthesized compounds found and UV region lumines-
cence in solution detected for complexes. The highest
intensity of luminescence is observed for the 1:2 complex
of Gd(III) (Ilum =4.8⋅108). Quantum yields of 4f-lumines-
cence for complexes Dyedds and Dy(edds)2 are 0.014
and 0.021 respectively. The study of the toxicity and ste-
rility of edds lanthanide complexes show that they are
non-toxic compounds (LD50 =2550 and 2800 mg/kg and
Gdedds Dyedds respectively).
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УДК  544.6 / 621.039. 542.4

А.В.Нечипоренко, В.Ф.Зинченко, Л.Ф.Дышлева, И.В.Стоянова, П.Г.Дога
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СРЕДЫ 
НА ХАРАКТЕР ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ CeF3 И EuF2 С РАСПЛАВОМ NaNO3—KNO3

Методами электронной спектроскопии диффузного отражения, инфракрасной и люминесцентной
спектроскопии изучен состав продуктов взаимодействия CeF3 и EuF2 с расплавом NaNO3—KNO3
при 350 °С в инертной (Не) и воздушной средах. Установлен факт окисления фторидов церия (III) и
европия (II) до CeO2 и оксофторида европия (III) соответственно. Предполагается возможность фор-
мирования продуктов реакции в ультрадисперсной форме.

ВВЕДЕНИЕ. Одним из наиболее современ-
ных методов получения функциональных мате-
риалов, в основном оксидов, является синтез при
высоких температурах в солевых расплавах или
при их непосредственном участии [1, 2]. Естес-
твенно, свойства таких материалов напрямую за-
висят и от строения и физико-химических пара-
метров расплава, и от процессов, протекающих
при изменении состава и температуры. Солевые
расплавы, обладая широким температурным ди-
апазоном жидкого состояния, позволяют осуще-
ствлять технологические, химические и электро-
химические процессы, недоступные для других
растворителей. Одними из наиболее перспектив-
ных солевых систем как сред для синтеза являют-
ся нитратные; в частности, расплавы системы NaNO3
—KNO3, обладающей минимумом температуры
плавления при составе 47:53 % мол. [3], достато-
чно широко используются в качестве реакцион-
ных сред для синтеза ультрадисперсных мате-
риалов, в основном, оксидов металлов [4]. Теоре-
тической основой синтеза в нитратных распла-
вах является протекание кислотно-основных ре-
акций по механизму Люкса–Флуда [5], связанное
со смещением равновесия в системах:

оксокислота +  О2– =  оксооснование. (1)
Ионы кислорода в расплавах нитратов об-

разуются за счет протекания реакций по схеме:

NO3
– =  NO2

+  +  O2–, (2)
причем катионы нитрония (NO2

+) неустойчивы
из-за прохождения  реакции:

NO3
– +  NO2

+  =  2NO2↑ +  1/2O2↑. (3)
Принципиальное значение при этом имеет ос-

новность расплава, характеризуемая концентра-
цией ионов кислорода pO2– =  –lg[O2– ].

Реакционная способность нитратов опреде-
ляется их относительно низкой термической ус-
тойчивостью. Разложение большинства нитратов
на воздухе начинается при температурах выше
350—400 °С, что создает условия для окисления
растворенных в нитратных расплавах веществ с
формированием ультрадисперсных (порой — на-
нодисперсных) частиц. Особый интерес представ-
ляют процессы окисления соединений Ce(III) и
Eu(II) в нитратных расплавах в связи с возмож-
ностью получения из них нанодисперсных окси-
дов церия (IV) и европия (III), особенно первого
из них. Дело в том, что в последние годы нано-
кристаллический CeО2 интенсивно  исследуют в
связи с перспективами практического применения
как биоактивного материала [6, 7]. Следует отме-
тить, что вопросы растворимости фторидов метал-
лов в хлоридных и нитратных расплавах ранее
рассмотрены с позиций разработанной нами кон-
цепции [8]. Предварительная оценка гипотетиче-
ской растворимости CeF3 и EuF2 в расплаве NaNO3
—KNO3 дает значения, соответственно, поряд-
ка 0.1—0.2 и 1.0—2.0 % мол. при 350 °С, то есть при
температуре  несколько ниже температуры разло-
жения наименее устойчивого компонента, NaNO3
(380 °С). Очевидно, NaNO3, аналогично NaCl в
системе NaCl—KCl, будет играть основную роль
в процессах растворения и окисления раство-
ренных  веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качес-
тве исходного вещества для получения CeF3 был
взят церий диоксид (CeO2) марки ЦеО-Д (ОСТ
48-195-81). Перевод церия диоксида в водорас-
творимый трихлорид осуществляли его длите-
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льным кипячением в хлороводородной кислоте
с постоянным добавлением пероксида водорода.
На второй стадии к раствору CeCl3 добавляли
H2F2. Полученный осадок отфильтровывали, про-
мывали, высушивали в вакууме и прокаливали в
инертной среде (He).

Европий (ІІ) фторид (EuF2) получали твер-
дофазным синтезом — восстановлением EuF3 с
помощью Si в среде гелия [9]. В свою очередь,
EuF3 синтезировали путем обработки оксида ев-
ропия (ІІІ) марки EиО-Ж (ОСТ 48-199-81) кон-
центрированной H2F2 квалификации х.ч. с после-
дующей осушкой в вакууме и высокотемпера-
турным прокаливанием в инертной среде (He).

Систему NaNO3—KNO3 состава 47:53 %
мол. готовили сплавлением компонентов квали-
фикации, соответственно, ос.ч. и ч.д.а. при темпе-
ратуре 350 °С с термообработкой в течение 2 ч.
Для приготовления систем типа фторид металла
—нитрат металла брали по 0.5 г фторидов церия
(ІІІ) и европия (ІІ) на 10 г соли, что гарантирова-
ло получение насыщенных растворов-распла-
вов. Выдержку расплавов систем, помещенных в
пробирки из кварцевого стекла, осуществляли в
инертной (Не) и воздушной средах. Затем при
рабочей температуре расплав подвергали доста-
точно быстрому охлаждению вне печи. Пробир-
ки разбивали и исследовали состав нижней (дон-
ной), средней и самой верхней частей застывше-
го плава аналогично тому, как это было описано
в нашей предыдущей работе [10].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Предварите-
льно оценивали реакционную способность ком-
понентов нитратной системы. Поскольку темпе-
ратура разложения NaNO3 (380 °С) ниже, чем у
KNO3 (>400 °С), но выше, чем температура раз-
ложения одного из возможных продуктов, NaNO2
(320 °С), высказано предположение, что именно
нитрат натрия является более реакционноспо-
собным компонентом нитратной системы. Пред-
ложены следующие схемы взаимодействия :

2CeF 3 +  6NaNO3    
t
   2CeO2 +  6NaF  +

+ 6NO2↑ +  O2↑ ;  (4)

4EuF 2 +  8NaNO3    
t
   2Eu2O3 +  8NaF  +

+ 8NO3↑ +  O2↑. (5)
Довольно сильное газовыделение из рас-

плавов в ходе выдержки при заданной темпера-

туре (особенно в инертной среде), при которой
нитратный расплав еще вполне термически ус-
тойчив, является подтверждением протекания
подобных реакций.

Плавы имеют весьма четкое разделение на
донную (осадок, состоящий из достаточно круп-
ных частиц, полученных в результате гетерофаз-
ного окисления на границе твердое тело—рас-
плав) и верхнюю (состоящую, скорее всего, из уль-
традисперсных частиц продуктов взаимодейст-
вия, образующихся непосредственно в раство-
ре–расплаве, которые "флотируются" на поверх-
ность расплава микропузырьками газов под дей-
ствием сил межфазного натяжения на тройной
границе раздела твердое тело–расплав–газ) час-
ти. В дальнейшем будут рассмотрены спектраль-
ные характеристики лишь верхних частей пла-
вов  как  наиболее  представительных.

Спектры диффузного отражения застывших
растворов-расплавов СеF3 в нитратной системе
имеют особенности, связанные с наличием собс-
твенных интенсивных полос поглощения соле-
вой системы в УФ-диапазоне спектра (резкие
максимумы при 210—230 и около 300 нм). Они
обусловлены, видимо, собственным  поглощени-
ем ионов NO3

–, а также продуктов их термолиза
(NO2

–, NO2
+, NO2 и др.) и переносом заряда NO2

–

→NO3
– (рис. 1,а). На их фоне полосы поглоще-

ния, свойственные продуктам окисления СеF3,
появляются как уширенные полосы. Спектры
диффузного отражения в УФ-диапазоне образ-
цов — продуктов взаимодействия CeF3 с нитрат-
ным расплавом — претерпевают существенное ис-
кажение, особенно для образца после термооб-
работки в инертной среде, и приобретают вид
слабо выраженной полосы в области 330—350
нм. Ее происхождение, видимо, обусловлено либо
электронными переходами в ионе Ce(ІІІ), либо
переносом заряда Ce(ІІІ)→Ce(IV). Так, в послед-
нем случае полоса с максимумом  при 225 нм ис-
чезает целиком, уступая место “провалу” в отри-
цательной области (вероятно, из-за интенсивной
люминесценции); в то же время более слабая по-
лоса поглощения нитратной системы при 300 нм
уступает место более широкой “цериевой” поло-
се поглощения. Все описанные выше явления вы-
ражены значительно слабее для образца CeF3,
прошедшего термообработку на воздухе, что яв-
ляется несколько неожиданным.
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Интенсивность обеих “нитратных” полос  по-
глощения в УФ-диапазоне спектра диффузного
отражения системы EuF2—(NaNO3—KNO3) су-
щественно снижается под действием EuF2, осо-
бенно для образца, прошедшего термообработ-
ку в инертной среде (рис. 1,б). В то же время в бли-
жнем ИК- диапазоне спектра (рис. 1,в) проявля-
ется весьма интенсивная полоса поглощения (в
области 1800—2300 нм), обусловленная 4f-4f-эле-
ктронными переходами в ионах Eu3+. Судя по
весьма высокой разрешенности пиков (более зна-
чительной в случае образца, прошедшего термо-
обработку в инертной среде), они, скорее всего,
принадлежат оксофторидам Eu(III). Очевидно,
это обусловлено тем, что, помимо реакции (5),
процесс окисления может проходить и по иной
схеме, например:

EuF2 тв +  NaNO3 распл      
t, He

   EuOF тв +
+ NaF тв +  NO2 газ↑ . (6)

В результате резкого уменьшения раство-
римости EuOF (по сравнению с исходным EuF2),
образующегося по реакции (6), последний, воз-
можно, выделяется из расплава в форме ультра-
дисперсных частиц. 

На ИК-спектрах пропускания продуктов вза-
имодействия CeF3 и EuF2 (рис. 2) с нитратным
расплавом проявляется очень сильная полоса ва-
лентных колебаний NO3-групп с минимумом про-
пускания при 1383 см–1 [11]; в случае системы с
EuF2 она уширена значительно сильнее, чем для

системы с CeF3, что может свиде-
тельствовать также о большем раз-
упорядочении всей дисперсной си-
стемы  в последнем случае.

В то же время интенсивность
дуплета деформационных колеба-
ний NO3-групп при 826 и 836 см–1

для обеих систем практически оди-
накова, хотя соотношение интен-
сивностей обоих пиков различно
для изученных систем. Несколько
различаются по интенсивности по-
лосы решеточных колебаний нит-
ратной основы (ν~ =  215 и 218 см–1,
соответственно, для систем CeF3
и EuF2). Наиболее интересные для
предмета исследования полосы пог-
лощения продуктов взаимодейст-

вия лежат в диапазоне примерно 600—250 см–1.
Так, основная полоса решеточных колебаний пер-
вого из них (ν~min =  356 см–1) практически совпа-
дает по положению и характерной форме с тако-
вой для крупнокристаллического  образца CeO2
и далеко не соответствует таковым для нано-
размерного диоксида церия [11]. Дополнитель-
ный пик значительно меньшей интенсивности

Рис. 1. Электронные спектры диффузного отражения солевых плавов
CeF 3—(NaNO3—KNO3) в УФ-диапазоне спектра (а), а также EuF 2—
(NaNO3—KNO3) в УФ- (б) и ближнем ИК- (в) диапазонах спектра, про-
шедших термообработку: 1 — в инертной (Не), 2 — в воздушной среде.

а

    в

б

Рис. 2. ИК-спектры пропускания солевых плавов CeF 3
—(NaNO3—KNO3) (а) и EuF 2—(NaNO3—KNO3) (б),
прошедших термообработку: 1 — в инертной (Не),
2 – в воздушной среде.

а

б
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при 278 см–1, возможно, соответствует одному из
исходных реагентов (например CeF3) либо про-
дуктов реакции (например NaF). При этом интен-
сивность полос поглощения в случае образца CeF3,
прошедшего термообработку с нитратным расп-
лавом в инертной среде, намного выше по срав-
нению с прошедшим обработку в воздушной
среде (рис. 2). Что касается ИК-спектров нитрат-
ной системы с EuF2 (обработанной в инертной
среде), они однозначно подтверждают наличие
соединений европия (III), в частности, EuF3 либо
оксофторида европия (наличие раздвоенной по-
лосы с минимумом при 377 см–1) [12]. ИК-спектр
поглощения для нитратной системы с EuF2,
прошедшей термообработку в воздушной среде,
не содержит полос в области 380 см–1; их нали-
чие могло бы подтвердить образование соедине-
ний европия (III), в частности, EuF3 либо оксо-
фторида европия, но это не исключает полно-
стью факт  их присутствия  в плаве.

Подтверждением предполагаемых механиз-
мов структурообразования в нитратных систе-
мах с участием EuF2 являются их спектры люми-
несценции (рис. 3). Это, в первую очередь, отно-
сится к системе EuF2—(NaNO3—KNO3), люми-
несценция которой проявляется в видимом диа-
пазоне спектра (чего нельзя сказать о системе
СeF3—(NaNO3—KNO3)). Узкие пики люминес-
ценции в интервале 550—710 нм соответствуют
4f-4f-электронным переходам в ионах Eu(III). В
целом же разрешенность и интенсивность пиков
люминесценции в случае системы EuF2—(NaNO3

—KNO3) значительно ниже, чем для аналогич-
ной системы с фторидом Eu(III). Возможно, это
в определенной степени связано с наличием ок-
сидной компоненты в продуктах реакции раз-
личной структуры, а также, вероятно, с их ультра-
дисперсностью. Обращает на себя внимание ши-
рокая, слабо структурированная полоса излуче-
ния со сглаженным максимумом  около 500 нм
(в случае нижней части образца ее интенсивность
гораздо ниже), практически отсутствующая для
аналогичной системы с EuF3. Ее появление, скорее
всего, связано с наличием EuOF либо оксофто-
ридов европия иного состава (Eu6O5F8 и дру-
гих), являющихся термодинамически нестаби-
льными и склонных к диспропорционированию
при нагреве в вакууме [13] либо при действии
УФ-излучения. 

Конечно, возникает вопрос, почему термо-
обработка CeF3 и EuF2 нитратными расплавами
в инертной среде (Не) значительно более эффек-
тивна по сравнению с воздушной средой. Ответ
напрашивается сам собой, если взглянуть на ура-
внения (4) и (5). В инертной среде парциальное
давление кислорода очень низкое (10–5—10–6 атм),
что приводит к смещению равновесий процессов
вправо. При замене инертной среды на воздуш-
ную парциальное давлении О2 возрастает до 0.2
атм, то есть на несколько порядков, что, несом-
ненно, должно сдвигать равновесие процессов вле-
во. Кроме того, молекулярный кислород может
инактивировать частицы, инициирующие процес-
сы окисления в нитратном расплаве (NO2

–, NO2
+,

NO2 и другие), тем самым резко снижая скорость
процессов окисления. Более того, нельзя исклю-
чать ингибирующего влияния молекулярного
кислорода на частицы CeF3 и EuF2. Однако в
целом механизм парадоксального ослабления ки-
слородом окислительного действия нитратных
расплавов по отношению к веществам с восста-
новительными свойствами остается не исследо-
ванным до конца.

ВЫВОДЫ. Проведен синтез ультрадиспер-
сных систем на основе фторида европия и фто-
рида церия в нитратных расплавах в инертной
(Не) и воздушной средах. Установлено, что взаи-
модействие CeF3 и EuF2 с расплавом NaNO3—
KNO3 при 350 °С приводит к разделению про-
дуктов на донную (грубодисперсную) и верхнюю
(ультрадисперсную) части за счет активного га-
зообразования. Обе части существенно различа-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Спектры люминесценции солевых плавов EuF 2
—(NaNO3—KNO3), прошедших термообработку: 1 — в
инертной (Не), 2 — воздушной среде.
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ются по своим спектральным характеристикам.
Данные спектроскопии диффузного отражения
в УФ-диапазоне спектра, а также ИК-спектроско-
пии пропускания системы с CeF3 указывают на
его превращение в соединения Ce(IV), наиболее ве-
роятно, соответствующих фазе CeO2, причем это
взаимодействие в воздушной среде выражено
значительно слабее, чем в инертной. Растворение
EuF2 в нитратном солевом расплаве NaNO3—
KNO3 вызывает его окисление до оксофторида
европия, о чем свидетельствуют спектры диффу-
зного отражения и люминесценции, а также ис-
чезновение характерной голубой и появление
оранжево-красной люминесценции. Подтвержде-
нием этому является наличие характерных по-
лос поглощения в ИК-спектре образца после тер-
мообработки в инертной среде. Кислород воз-
душной среды парадоксальным образом ослаб-
ляет окислительные свойства нитратных распла-
вов по сравнению с таковым в инертной среде.
Спектроскопические исследования позволяют сде-
лать предположение о возможности получения
продуктов взаимодействия высокой степени дис-
персности  в исследуемых  системах.

РЕЗЮМЕ. Методами електронної спектроскопії
дифузного відбиття, інфрачервоної та люмінесцен-
тної спектроскопії вивчено  склад продуктів взаємодії
CeF3 і EuF2 з розтопом NaNO3—KNO3 при 350 °С в
інертному (Не) та повітряному середовищах. Встано-
влено факт окиснення фторидів церію (III) й європію
(II) до CeО2 та оксофториду європію (III) відповідно.
Передбачається можливість формування продуктів
реакції в ультрадисперсній формі.

SUMMARY. With methods of electronic spectro-
scopy of diffuse reflectance, IR and luminescent spectro-
scopy composition of products of interaction of CeF3

and EuF2 with NaNO3—KNO3 melt at 350 °С in an
inert medium (He) and in the medium of air is studied.
The fact of oxidation of cerium (III) fluoride and euro-
pium (II) fluoride to CeO2 and europium (III) oxyflu-
oride, respectively, is established. Possibility of formati-
on of products of reaction in the ultra-disperse form
is supposed.
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УДК  548.736.5

Н.З.Семусьо, Ю.Я.Луцишин, С.Я.Пукас, Я.О.Токайчук, Р.Є.Гладишевський
НОВІ ТЕТРАРНІ АЛЮМОГЕРМАНІДИ ЗІ СТРУКТУРОЮ ТИПУ Tb2NiAl4Ge2

Методом електродугової плавки синтезовано дев’ять нових тетрарних сполук R2CoAl4Ge2 (R  =  Y,
Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu) та рентгенівським методом порошку визначено  їхню кристалічну
структуру. З’ясовано, що сполуки кристалізуються зі структурою тетрагонального типу Tb2NiAl4Ge2
(символ Пірсона tI18, просторова група I4/mmm). Вздовж кристалографічного напряму [001] у
структурі чергуються два види шарів, що містять куби. Один вид шару побудований кубами складу
Al8, кожен другий куб центрований атомом Co, тоді як другий вид шару викладений дещо деформо-
ваними пустими кубами складу R4Ge4.

ВСТУП. Важливою складовою пошуку функ-
ціональних неорганічних матеріалів є синтез но-
вих сполук. Детальне вивчення їхньої кристалі-
чної структури необхідне як для практичного
впровадження сполук, так і для теоретичного
узагальнення знань про речовини. Це також до-
зволяє виявити кристалохімічні закономірності
сполук і, цим самим, зробити процес створення
матеріалів на їхній основі цілеспрямованим .

Мета нашої роботи — синтез нових тетрар-
них алюмогерманідів f- та d-елементів. Сьогодні
є відомості про існування 30 сполук у чотириком-
понентних системах R—{Fe,Co,Ni,Au,Ag} —Al
—Ge (R — рідкісноземельний елемент) [1], крис-
талічна структура яких належить до шести струк-
турних типів (табл. 1). У структурах типів Er5Ni3-
Al3Ge4, Y3NiAl3Ge2, Tb2NiAl4Ge2, Ce2NiAl5.77-
Ge2.64 та SmNiAl4Ge2 усі атоми розміщені впо-
рядковано, тоді як у структурі типу Pr(Ag0.5Al0.5)2-
Ge2.2 атоми Ag та Al утворюють статистичну
суміш. Максимальна кількість сполук знайдена
для структурних типів Y3NiAl3Ge2 та Tb2NiAl4-
Ge2: 14 та 6 представників відповідно. З рідкіс-
ноземельними металами Y та Er утворюються 
найбільше  сполук — 6 та 9.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА. Для  про-
ведення дослідження синтезовано зразки складу
R2CoAl4Ge2 (R  =  Y, Sm, Gd–Lu) сплавлянням чи-
стих металів (вміст основного компонента, % мас.:
Y ≥ 99.76, Sm ≥ 99.83, Gd ≥ 99.86, Tb ≥ 99.83, Dy  ≥
99.83, Ho ≥ 99.83, Er ≥ 99.83, Tm ≥ 99.82, Yb ≥ 99.82,
Lu ≥ 99.83, Co ≥ 99.99, Al ≥ 99.998 та Ge 99.999) в
атмосфері аргону на водоохолоджуваному мід-
ному поді електродугової печі з вольфрамовим
електродом. Для очищення аргону як гетер вико-

ристано пористий титан. Сплави гомогенізовано
у вакуумованих кварцевих ампулах при 600 оС
протягом 1800 год, потім загартовано у холодній
воді. Після сплавляння зразки перевірено на втра-
ту маси, яка в середньому не перевищувала 1 %.
Масиви дифракційних даних від полікристалі-
чних зразків отримано на дифрактометрах ДРОН-
2.0М (проміння Fe Kα) та STOE STADI P (про-
міння Cu Kα1). Уточнення кристалічної структу-
ри здійснено методом Рітвельда з використанням
програми DBWS-9807 [16].

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Визначено,
що всі сплави є однофазними та містять сполу-
ку зі структурою типу Tb2NiAl4Ge2. Підтверд-
жено існування  сполуки  з Er i вперше  встанов-
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Рис. 1. Залежність параметрів елементарних комірок
 сполук R2CoAl4Ge2 від рідкісноземельного металу.
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лено утворення сполук з Y, Sm, Gd, Tb,
Dy, Ho, Tm, Yb та Lu. Параметри еле-
ментарних комірок ізоструктурних спо-
лук R2CAl4Ge2 представлено у табл. 2;
вони закономірно зменшуються при пе-
реході від Sm до Lu (рис. 1). Параметри
елементарної комірки сполуки з Yb не
вкладаються в загальну  закономірність,
що може бути пояснено валентним ста-
ном Yb(ІІ).

У табл. 3 наведено експерименталь-
ні умови одержання масиву дифракцій-
них даних і результати уточнення струк-
тури тетрарної сполуки Ho2CoAl4Ge2, а
на рис. 2 зображено дифрактограми від-
повідного  сплаву.

Структура тетрагонального типу Tb2Ni-
Al4Ge2 має впорядковане розташування
всіх атомів  і  кожен сорт атома займає ли-
ше одну правильну систему точок прос-
торової групи I4/mmm. 

Координати та ізотропні парамет-
ри зміщення атомів у структурі сполуки
Ho2CoAl4Ge2 подано у табл. 4, міжатом-
ні відстані та координаційні многогран-
ники атомів, зображені за допомогою
програми ATOMS [17], — у табл. 5. У
структурі Ho2CoAl4Ge2 координаційний
многогранник для атома Co складаєть-
ся лише з атомів Al, які формують куб
(Al8). Координаційний поліедр для ато-
ма Ge побудований з атомів двох сортів,
Ho та Al, і має форму тетрагональної ан-
типризми складу Ho4Al4 з одним додат-
ковим атомом Ho навпроти квадратної
основи, утвореної атомами Ho. Атом Al
розміщений в центрі тетрагональної при-
зми складу Ho2Co2Al4 з трьома додатко-
вими  атомами — двома атомами Ge на -
впроти бокових граней складу Ho2Al2 та
одним Al навпроти ребра призми з атомів
Co. Координаційний многогранник для
атома Ho — пентагональна призма скла-
ду Ho4Al2Ge4 з чотирма додатковими ато-
мами Ho навпроти двох прямокутних
та двох п’ятикутних граней, двома ато-
мами Al та одним атомом Ge навпроти
трьох інших прямокутних граней та ще
одним атомом Co навпроти ребра при-
зми  з атомів  Al.
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Т  а б л и ц я  2
Параметри елементарних комірок сполук R2CoAl4Ge2
(структурний тип Tb2NiAl4Ge2, tI18, I4/mmm)

Сполука
a c

V , Ao 3

Ao

  Y2CoAl4Ge2   4.12206(2)   19.4750(2)    330.908(6)
  Sm2CoAl4Ge2   4.1617(3)   19.661(2)    340.52(4)
  Gd2CoAl4Ge2   4.1419(2)   19.567(1)    335.69(3)
  Tb2CoAl4Ge2   4.1277(2)   19.482(1)    331.93(3)
  Dy2CoAl4Ge2   4.1164(2)   19.431(1)    329.25(4)
  Ho2CoAl4Ge2   4.10681(5)   19.3824(3)    326.901(7)
  Er2CoAl4Ge2   4.0993(2)   19.344(1)    325.07(4)
  Er2CoAl4Ge2 [10]   4.0970   19.343    324.68
  Tm2CoAl4Ge2   4.0911(3)   19.301(2)    323.04(4)
  Yb2CoAl4Ge2   4.1213(6)   19.700(3)    334.62(8)
  Lu2CoAl4Ge2   4.0788(3)   19.240(2)    320.09(4)

Т  а б л и ц я  4
Координати та ізотропні параметри зміщення ато-
мів у структурі  сполуки  Ho2CoAl4Ge2  (структур-
ний тип Tb2NiAl4Ge2, tI18, I4/mmm, a =4.10681(5),
c =19.3824 (3) Ao )

Атом ПСТ
Координати атомів

Bізо, Ao 2

x y z

Ho 4e 0 0 0.1845(1) 0.47(3)
Co 2a 0 0 0 0.51(8)
Al 8g 0 1/2 0.0645(2) 1.07(5)  

Ge 4e 0 0 0.3351(1) 0.38(4)

Т  а б л и ц я  3
Експериментальні умови одержання масиву дифракці-
йних даних і результати уточнення структури сполуки
Ho2CoAl4Ge2

Параметри Значення

Структурний тип Tb2NiAl4Ge2
Символ Пірсона tI18
Просторова група I4/mmm
Параметри комірки, Ao a=4.10681(5); c=19.3824(3)
Об’єм комірки V , Ao 3 326.901(7)
Кількість формульних
одиниць Z

2

Густина DX , г⋅см–3 6.522
Дифрактометр STOE STADI P
Проміння CuKα1
Метод сканування 2θ/ω
Інтервал 2θ, o 6.000–117.345
Крок сканування, o 0.015
Час сканування в точці, с 780
Текстурa G [напрям] 1.199(1) [001]
Кількість відбить 103
Нульове значення 2θ, o –0.0031(6)
Ширинa піків U, V , W 0.066(3), –0.007(2), 0.012(1)
Змішування η 0.705(5)
Асиметрія піків CM –0.057(3)
Кількість уточнених параметрів 17
Фактори достовірності
R B, R p, Rwp 0.084, 0.0199, 0.0271
Фактор добротності S 0.75

Т  а б л и ц я  5
Міжатомні відстані в структурі сполуки Ho2CoAl4Ge2
та координаційні многогранники атомів

Атоми δ, Ao Многогранник

Ho – 1 Ge 2.919(3)
– 4 Ge 2.929(1)
– 4 Al 3.103(3)
– 1 Co 3.576(2)
– 4 Ho 3.858(2)
– 4 Ho 4.107(1)

Co – 8 Al 2.404(2)

Al – 2 Co 2.404(2)
– 1 Al 2.500(6)
– 2 Ge 2.829(3)
– 4 Al 2.904(1)
– 2 Ho 3.103(3)

Ge – 4 Al 2.829(3)
– 1 Ho 2.919(3)
– 4 Ho 2.929(1)
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Структуру сполуки Ho2CoAl4Ge2 можна роз-
глядати як чергування двох видів шарів, що
містять куби, вздовж кристалографічного напря-
му [001] (рис. 3). Один вид шару побудований
кубами складу Al8, кожен другий куб центрова-
ний атомом Co, тоді як інший вид шару викладе-
ний дещо деформованими пустими кубами складу
Ho4Ge4. Формулу сполуки можна представити
як  CoAl4 +  Ho2Ge2 =  Ho2CoAl4Ge2.

РЕЗЮМЕ. Методом электродуговой
плавки синтезированы девять новых
четверных соединений R2CoAl4Ge2 (R  =
= Y, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu) и
рентгеновским методом порошка опре-
делена их кристаллическая структура.
Установлено, что соединения кристал-
лизуются со структурой тетрагонально-
го типа Tb2NiAl4Ge2 (символ Пирсона
tI18, пространственная группа I4/mmm).
Вдоль кристаллографического направ-
ления [001] в структуре чередуются два ви-
да слоев, которые состоят из кубов. Один
вид слоя построен из кубов состава Al8,
атом Co центрует каждый второй куб,
тогда как другой вид слоя содержит слег-
ка деформированные пустые кубы R4Ge4.

SUMMARY. Nine new quaternary
compounds R2CoAl4Ge2 (R  =  Y, Sm, Gd,
Tb, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu) were synthesized
by arc-melting and their crystal structures
determined by X-ray powder diffraction.
The compounds crystallize in the tetrago-
nal structure type Tb2NiAl4Ge2 (Pearson
symbol tI18, space group I4/ mmm). In the
structure along the crystallographic direc-
tion [001] two kinds of layer that contain
cubes alternate. One kind of layer is built
by cubes of composition Al8, every second
cube being centered by Co atom, where as
another kind of layer consists of slightly de-
formed empty cubes of composition R 4Ge4.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  546.26-162:541.13:549.21

М.О.Данилов, И.А.Слободянюк, И.А.Русецкий, Г.И.Довбешко, Г.Я.Колбасов
СИНТЕЗ ГРАФЕНОПОДОБНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
ДЛЯ ЭЛЕКТРОДОВ ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ ТОКА

Из многостенных углеродных нанотрубок химически синтезирован восстановленный оксид графе-
на. Применяя подходящий окислитель, можно продольно “развернуть” нанотрубки с образованием
нанолент оксида графена, а затем, воздействуя восстановителем, получить восстановленный оксид
графена. Выбор окислителя и восстановителя осуществлен с помощью стандартных окислительно-
восстановительных потенциалов карбоксигрупп. Показано, что требуемый потенциал окислителя
в кислой среде должен быть выше +0.528 В, а восстановителя — в щелочной среде, ниже –1.148 В.
Синтезированные продукты использованы в качестве электродного материала для кислородных эле-
ктродов химических источников тока. Исследованы вольт-амперные характеристики кислородных
электродов на основе материалов, полученных с применением окислителей K2Cr2O7, KMnO4 и вос-
становителей NaH2PO2, Na2SO3. Установлено, что электрохимические характеристики электродов
из восстановленного оксида графена зависят от окислительно-восстановительной способности ре-
агентов. Восстановленный оксид графена является перспективным электродным материалом.

ВВЕДЕНИЕ. Применение воздушного или
кислородного электрода в устройствах, генери-
рующих электрическую энергию, весьма перспе-
ктивно, так как не создает экологических про-
блем и позволяет экономить невозобновляемые
природные ресурсы. Воздушный и кислородный
электрод в источниках тока представляет собой
трехфазную систему электрод—электролит—газ,
в которой процессы генерации электрического
тока локализованы на границе раздела фаз. Ве-
личина тока, генерируемая на таком газодиффу-
зионном электроде, зависит от величины зоны
тройного контакта этих трех фаз. Электрод со-
стоит из катализатора и носителя, взаимодейст-
вие между ними и определяет в основном вели-
чину генерируемого тока. Наиболее эффектив-
ным катализатором восстановления кислорода
в настоящее время является платина, однако она
имеет существенный недостаток — высокую це-
ну. Существует огромное количество работ, нап-
равленных на исследование других эффектив-
ных катализаторов, например [1]. Вторая важная
проблема — каталитически активный и стабиль-
ный носитель. В работах [2—4] показано преиму-
щество углеродных нанотрубок в качестве но-
сителя катализаторов. В настоящее время акту-
альны исследования нового наноуглеродного
материала графена в качестве электродного ма-

териала для литий-ионных аккумуляторов [5] и
носителя для катализаторов в топливных эле-
ментах [6—10].

Известны следующие методы получения гра-
фена из углеродных нанотрубок: интеркаляцией
щелочно-земельных элементов [11, 12] и азота
[13]; плазменным травлением [14—16]; микровол-
новым [17, 18], ультразвуковым [21, 22], электро-
химическим [27] разворачиванием; каталитичес-
ким разворачиванием  наночастицами металлов
[19,20]; воздействием лазерного излучения [23],
электрического тока [24], зонда сканирующего
туннельного микроскопа [26]; высокотемперату-
рного гидрирования [25]; окислительно-восста-
новительным химическим синтезом [28, 29].

Химический синтез графенов включает ста-
дию получения оксида графена (ОГ) и его после-
дующего восстановления с получением так на-
зываемого восстановленного оксида графена
(ВОГ). Синтез, структура и химические свойства
оксида графена и восстановленного оксида гра-
фена были систематизированы и подробно опи-
саны в обзорах [28—31].

Цель работы — исследование влияния оки-
слителя и восстановителя в химическом синтезе
ВОГ из многостенных углеродных нанотрубок
на электрохимические характеристики кислоро-
дного электрода на его основе.

©  М .О.Данилов, И .А.Слободянюк, И .А.Русецкий, Г.И .Довбешко, Г.Я .Колбасов , 2015

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 5 41



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Применя-
ли реактивы марки х.ч.: H2SO4 (98 %), HF (40 %),
HCl (35 %), KMnO4, K2Cr2O7, NaH2PO2⋅H2O,
Na2SO3, H2PtCl6, Pb(CH3COO)2⋅3H2O, KOH.
Для приготовления растворов и промывки бра-
ли  бидистиллированную  воду.

В качестве прекурсора использовали мно-
гостенные углеродные нанотрубки (МУНТ), по-
лученные каталитическим пиролизом ацетилена
на катализаторе. Внешний диаметр МУНТ сос-
тавлял около 10—40 нм, удельная поверхность —
230 м2/г, насыпная плотность 25—30 г/дм3, коли-
чество стенок — от 8 до 15. МУНТ очищали от
остатков катализатора, обрабатывая  раствором
фтористоводородной  кислоты.

Платину наносили из водного раствора, со-
держащего 3 % H2PtCl6 и 0.2 % ацетата свинца
(II), электрохимическим циклированием при на-
пряжении ± 1 В в течение 2 мин, направление то-
ка  менялось через 30 с.

Для синтеза ВОГ 1 г МУНТ диспергирова-
ли в 30 мл H2SO4 (98 %) при перемешивании в те-
чение часа. Затем добавляли 10 г K2Cr2O7 и пе-
риодически перемешивали на протяжении 72 ч.
Далее проводили фильтрацию дисперсии с про-
мывкой в HCl (10 %) и дистиллированной воде
на плотном узкопористом бумажном фильтре.
Восстановление продукта вели аналогично ме-
тодике [32].

Методика получения ВОГ с использовани-
ем KMnO4 описана в работе [32].

Синтезированные материалы ВОГ приме-
няли как активный слой в кислородных электро-
дах. Прессованием изготавливали двухслойные
кислородные электроды. Гидрофобный слой со-
держал 0.07 г/см2 ацетиленовой сажи и 25 % по-
литетрафторэтилена, а активный слой — 0.02
г/см2 синтезированного  материала и 5 % поли-
тетрафторэтилена.

Кислородные электроды испытывали на ма-
кете топливного элемента [33], при этом в каче-
стве анода использовали цинковый электрод.
Электролитом служил раствор 6 М  КОН , источ-
ником кислорода — U-образный электролизер
со щелочным электролитом. Кислород подава-
лся к газовым электродам под избыточным да-
влением 0.01 МПа. Перед проведением измере-
ний кислородный электрод продували кислоро-
дом в течение часа. Электродом сравнения был
хлорсеребряный электрод, соединенный солевым

мостиком. Нагрузочные характеристики снима-
ли в гальваностатическом режиме.

Полученные образцы ВОГ исследовали с по-
мощью электронного микроскопа JEM-100 CXII.
Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак-
тометре ДРОН-4 при излучении CuKα. Спектры
комбинационного  рассеяния регистрировали с
помощью Raman-микроскопа (Renishaw) при во-
збуждении He–Ne лазером с длиной волны λex =
=632.8 нм. Положение референтного образца Si
на 520 см–1 использовали в качестве репера для
калибровки волновых чисел. Для сбора и анали-
за данных КР применяли программное обеспе-
чение WiRE 3.4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. МУНТ име-
ют напряженную структуру графеновых слоев,
что приводит к уменьшению энергии связи меж-
ду атомами углерода в графеновом слое. Испо-
льзуя подходящий сильный окислитель, можно
продольно “развернуть” (“unzipping”) нанотруб-
ки с образованием нанолент ОГ, а затем, воздей-
ствуя сильным восстановителем, получить ВОГ.

Исходя из стандартных окислительно-вос-
становительных потенциалов углерода [34] (табл.
1), для его окисления в кислой среде необходи-
мо использовать окислители с потенциалами эле-
ктроположительнее +0.528 В. Можно предполо-
жить, что в щелочной среде для окисления уг-
лерода необходим потенциал электроположи-
тельнее  –0.603 В.

Наиболее известные сильные окислители (ки-
слая / щелочная среда) — KMnO4 (+1.69 В/+0.588
В); O3 (+2.075 В/+1.247 В); Сr2O7

2– (+1.36 В/—);
OsO4 (+1.02 В/+0.17 В); FeO4

2– (+2.07 В/ +0.8 В),
а также ряд других [34]. Однако, если процесс
разрыва углеродных связей в нанотрубках обус-
ловлен кинетическими ограничениями, то термо-
динамическая редокс-шкала для данного процес-

Т  а б л и ц а  1
Стандартные электродные потенциалы окисления
углерода

Кислая среда E0, B Щелочная среда E0, B

   C, H+/CH3OH –0.32    C/CH3OH, OH– –1.48
   HCHO2, H+/C +0.528    CHO2–/C, OH– –0.603
   CO, H+/C +0.518    CO3

2–/C, OH– –0.766
   H2CO3, H+/С +0.207

Электрохимия
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са  не подходит. Соответственно, для восстанов-
ления ОГ в щелочной среде необходимо исполь-
зовать восстановители с потенциалами элект-
роотрицательнее –1.148 В (табл. 2). В кислой среде
— электроотрицательнее  –0.320 В.

Для окисления МУНТ в кислой среде при-
меняли окислители KMnO4 (+1.69 В) и K2Cr2O7
(+1.36 В). В качестве восстановителей использо-
вали растворы гипофосфита натрия (–1.51 В) и
сульфита натрия (–0.936 В) в щелочной среде
[34]. На рис. 1 представлены микрофотографии
ВОГ, восстановленного сульфитом (а) и гипо-
фосфитом натрия (б) из ОГ, полученного окис-
лением МУНТ с помощью перманганата калия.
На рис. 2 приведены рентгенограммы продук-
тов, синтезированных восстановлением гипо-
фосфитом (кривая H–RGO–Mn) и сульфитом
натрия (кривая S–RGO–Mn). Рентгенострук-
турный анализ показал наличие двух пиков,
один соответствует рефлексу от межплоскост-
ного расстояния между графеновыми слоями и
находится при 2θ =25.6 °, а второй вблизи 2θ =
21 ° соответствует SiO2, расстояние между плос-
костями в графене получается равным 3.43 Ao ,
что больше расстояния в графите (3.35 Ao ). Ис-

ходные нанотрубки и синтезированные образ-
цы ВОГ имеют подобные рефлексы, только в слу-
чае ВОГ правый рефлекс (2θ =25.6 °) становится
шире, кристалличность образца после обработ-
ки ухудшается, что свидетельствует об уменьше-
нии размера частичек.

На рис. 3 представлены характеристики ки-
слородных электродов на основе ВОГ, получе-
нного восстановлением гипофосфитом натрия
МУНТ, окисленных К2Сr2O7 (H–RGO–Сr) (кри-
вая 2) и перманганатом калия (H–RGO–Mn)
(кривая 3). Как видно из вольт-амперных кри-
вых, электроды на основе H–RGO–Mn имеют

лучшие характеристики, чем электроды на
основе H–RGO–Сr. Следовательно, электро-
химические свойства кислородных электро-
дов коррелируют с окислительной способ-
ностью используемых  окислителей.

Главная особенность спектров комби-
национного рассеяния (рис. 4) графитовой
структуры — так называемая G-полоса
(1600 см–1) с E1g-симметрией в Г-точке зо-
ны Бриллюэна [35], что соотносится с упо-
рядочением кристаллической решетки гра-
фита. Вторая особенность графитоподоб-
ных материалов — D-полоса, которая ха-

Т а б л и ц а  2
Стандартные электродные потенциалы восстанов-
ления углерода

Кислая среда E0, B Щелочная среда E0, B

   С/CH3OH, OH– –1.148    С, H+/CH3OH –0.320
   CHO2–/C, OH– –0.603    HCHO2, H+/C +0.528
   CO3

2–/C, OH– –0.766    H2CO3, H+/C +0.270

Рис. 2. Рентгенограммы исходных МУНТ (MWCNT) (а)
  и образцов ВОГ — S–RGO–Mn (б); H–RGO–Mn (в).

а

б

в

              а                                              б
Рис. 1. Микрофотографии образцов S–RGO–Mn (а) 

и H–RGO–Mn (б).
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рактеризует разупорядоченность графенового
слоя  решетки [36, 37] и относится к дыхательным
колебаниям колец графенового слоя в точке K
зоны Бриллюэна. Полоса второго порядка этой
моды (2D-полоса) регистрируется при 2600—
2700 см–1, имеет интенсивность, которая обычно
превышает колебания второго порядка и демон-
стрирует сильное электронно-фононное взаимо-
действие. Характерной особенностью спектров
комбинационного рассеяния МУНТ является
полуширина G-полосы, равная 50 см–1, и больше
60 см–1 для D-полосы, а также отношение интен-
сивностей D/G больше единицы. На высокоча-
стотной части спектра G-полосы можно также
регистрировать D-полосу [38]. В спектре комби-
национного рассеяния монослоя графена наб-
людаются G и 2D-полосы и нет D-полосы,  ин-
тенсивность 2D-полосы больше, чем G-полосы.
Спектр комбинационного  рассеяния наночас-
тиц графена содержит G, D и 2D-полосы, так же,
как и МУНТ. Форма и отношение интенсивнос-
ти 2D-полосы к G-полосе могут быть использо-
ваны в качестве характеристики для определе-
ния числа слоев графеновых листов [37, 38].

Исходные МУНТ (рис. 4, а) имеют D-поло-
су 1322 см–1, 2D-полосу 2647 см–1, G-полоса со-
стоит из двух полос: 1570 и 1598 см–1 (D/-полоса);
полосы около 1130 см–1 и колебательные поло-
сы 226.5 и 344.6 см–1. После обработки KMnO4
(б) или K2Cr2O7 (в) спектры изменились, и поло-
сы колебания расположены при 193, 424 и 235,
349 см–1 соответственно, что должно быть призна-
ком неоднородности углеродных  нанотрубок или

изменений после обработки. После окисления
KMnO4 (б) G- и D-полосы стали шире (одиноч-
ная G-полоса 1587 см–1 и D-полоса 1328 см–1, ин-
тенсивность D-полосы больше, чем G-полосы),
количество дефектов увеличилось и электрон-фо-
нонное взаимодействие стало меньше. Интен-
сивность 2D-полосы небольшая и ангармонич-
ность стала больше, для исходных МУНТ (а)
значение ангармоничности равняется 3 см–1, для
МУНТ, окисленных KMnO4 (б), составляет 13
см–1. Из анализа спектров следует, что размер ча-
стиц стал меньше после окисления KMnO4, чем у
исходных нанотрубок. Окисление K2Cr2O7 при-
водит к меньшим изменениям нанотрубок, чем
окисление KMnO4. Спектры H–RGO–Сr (в) похо-
жи на спектры исходных МУНТ (а) с дополни-
тельными дефектами, однако количество дефек-
тов меньше, чем в случае H–RGO–Mn (б). Ин-
тенсивность D-полосы стала больше, чем для G-
полосы, интенсивность 2D-полосы меньше, чем в
случае исходных МУНТ (а), и ангармоничность

Рис. 3. Нагрузочные характеристики кислородных элек-
тродов с различным активным слоем: исходные МУНТ
(1); H–RGO–Сr (2); H–RGO–Mn (3).

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния (λ =633
нм, интенсивность 50 %) образцов: исходные МУНТ
(MWCNT) (а); H–RGO–Mn (б) и H–RGO–Сr (в).

а

б

в
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полосы 2D (7 см–1) больше, чем в случае исход-
ных нанотрубок (3 см–1), и меньше, чем для H–
RGO–Mn (б) (13 см–1). Мы полагаем, что после оки-
сления KMnO4 МУНТ претерпевают больше из-
менений в структуре, чем при действии K2Cr2O7
(в). Количество дефектов увеличилось, размеры
частиц уменьшились, и нанотрубки раскрылись
лучше, чем в случае окисления K2Cr2O7, число
слоев графена при этом снизилось или осталось та-
ким же, как и в углеродных нанотрубках.

На рис. 5, а представлены вольт-амперные
зависимости кислородных электродов на осно-
ве ВОГ, полученного окислением МУНТ пер-
манганатом калия с последующим восстановле-
нием сульфитом натрия (кривая 2) (S–RGO–Mn)
и гипофосфитом натрия (кривая 3) (H–RGO–Mn).
Как видно, электроды на основе H–RGO–Mn при
одном и том же потенциале имеют большие то-
ки, чем электроды на основе S–RGO–Mn. Сле-
довательно, электрохимические свойства кисло-
родных электродов так же коррелируют с восста-
тановительной способностью используемых вос-
становителей. Следует отметить, что стандартный оки-
слительно-восстановительный потенциал сульфи-
та натрия в щелочной среде (E0 =  –0.936 В) бо-
лее положительный необходимого, по нашему
мнению, потенциала восстановления ОГ в ще-
лочной среде E0 =  –1.148 В [34]. Можно предпо-
ложить, что сульфит натрия частично восстана-
вливает некоторые карбоксигруппы, потенциал
восстановления которых выше –0.936 В, и это
приводит к разнице в характеристиках  кисло-
родных  электродов  на основе S–RGO–Mn.

На рис, 5, б представлены сравнительные ха-
рактеристики кислородных электродов на ос-
нове синтезированного  ВОГ и МУНТ с нанесен-
ной платиной. Как видно из рисунка, электроды
на основе H–RGO–Mn (кривая 2) по своим элек-
трокаталитическим характеристикам приближа-
ются к электродам на основе платиносодержа-
щих материалов (кривая 3). Кислородные элек-
троды на основе восстановленного оксида гра-
фена в гальваностатическом режиме при плот-
ностях тока 200 мА/см2 были стабильны в тече-
ние шести месяцев.

ВЫВОДЫ. Установлено, что, используя стан-
дартную окислительно-восстановительную шка-
лу потенциалов, можно проводить выбор окис-
лителей и восстановителей для синтеза восстано-
вленного оксида графена из многостенных угле-

родных нанотрубок. Показано, что полученный
восстановленный оксид графена является перс-
пективным носителем катализаторов для кисло-
родных электродов топливных элементов, кото-
рый может заменить коммерческие электродные
материалы, содержащие  платину.

РЕЗЮМЕ.  З багатостінних вуглецевих нанотру-
бок хімічно синтезовано  відновлений оксид графену.
Застосовуючи відповідний окислювач, можна поздо-
вжньо “розгорнути” нанотрубки з утворенням нанос-
трічок оксиду графену, а потім, впливаючи відновни-
ком, отримати відновлений оксид графену. Окислю-
вач і відновник обрано з допомогою стандартних оки-
слювально-відновних потенціалів карбоксигруп. По-
казано, що необхідний потенціал окислювача в кис-
лому середовищі повинен бути вище +0.528 В, а від-
новника — в лужному середовищі, нижче –1.148 В.
Синтезовані продукти використані в якості електрод-
ного матеріалу для кисневих електродів хімічних дже-

Рис. 5. Нагрузочные характеристики кислородных элек-
тродов с различным активным слоем: а — исходные
МУНТ(1); S–RGO–Mn (2); H–RGO–Mn (3); б — исход-
ные МУНТ (1); H–RGO–Mn (2); МУНТ с 10 % мас. Pt (3).

а

б
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рел струму. Досліджено вольт-амперні характеристи-
ки кисневих електродів на основі матеріалів, одержа-
них із застосуванням окислювачів K2Cr2O7, KMnO4
і відновників NaH2PO2, Na2SO3. Встановлено, що еле-
ктрохімічні характеристики електродів з відновлено-
го оксиду графену залежать від окислювально-від-
новної здатності реагентів. Відновлений оксид графе-
ну є перспективним електродним матеріалом.

SUMMARY. Reduced graphene oxide (RGO) was
obtained by chemical synthesis from multi walled carbon
nanotubes. Using a suitable oxidant, we longitudinally
“unzipped” nanotubes to form graphene oxide nanorib-
bons and then obtained RGO with a proper reductant.
Standard redox potentials of carboxy groups were used
for choosing oxidant and reductant. It has been shown
that the required oxidant potential in acid medium should
be more +0.528 V and reductant potential in alkaline me-
dium — less –1.148 V. Current-potential curves for oxy-
gen electrodes based on RGO, obtained by using the oxi-
dants K2Cr2O7, KMnO4 and reductants NaH2PO2, Na2SO3,
were analyzed. The electrochemical characteristics of RGO
in the oxygen reduction reaction were depended on the
redox power of the reagents. We demonstrated that ob-
tained RGO could be promising material for oxygen
electrodes of fuel cells.
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УДК  546.814

Э.В.Панов, О.И.Милованова, С.М.Малеваный
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОСТРУКТУР SnO2/MoO3, 
СИНТЕЗИРОВАННЫХ В РАСПЛАВЕ KNO3

Изучена микроструктура и газовая чувствительность (S) к парам этанола и ацетона электропро-
водности толстых пленок из порошков SnO2/МоО3 (0—10 % мол.), синтезированных в расплаве
KNO3 (450 °С). Методами XRD, TEM, EDX-анализа, электропроводности показано, что SnO2/МоО3
— касситерит; размер зерна SnO2 (11—30 нм) уменьшается с увеличением концентрации МоО3, а S
возрастает до содержания 10 % МоО3 для этанола. Опытные данные объяснены для случая образо-
вания нанокомпозита SnO2/МоО3 с дополнительными адсорбционными центрами на ионах Мо(VI)
кислотного типа.

ВВЕДЕНИЕ. Лучшим газочувствительным
материалом для химических газовых сенсоров
являются толстые пленки из нанокристалличес-
ких порошков на основе широкозонного полу-
проводника SnO2 n-типа. Для повышения их чу-
вствительности и, особенно, селективности к ак-
тивным газам порошки SnO2 допируют оксида-
ми, в том числе d-металлов [1–3]. Механизм вли-
яния таких допирующих добавок на сенсорные
свойства SnO2 окончательно не выяснен. Извес-
тно только, что положительный эффект дости-
гается за счет создания композита в виде нано-
кристаллической матрицы SnO2 и оксида d-ме-
талла. При этом изменяются поверхностные стру-
ктуры и электрофизические свойства SnO2. При
поверхностном модифицировании SnO2 учи-
тываются также каталитическая активность до-
панта в целевой газовой реакции при взаимо-
действии типа твердое тело—газ, а также возмо-
жность влияния матрицы (то есть SnO2) на кон-
фигурацию d-электронов допанта, локализова-
нных на поверхности, и тем самым на катали-
тическую активность поверхности газочувстви-
тельного материала. Исходя из этих соображе-
ний, оксид молибдена в качестве допанта пред-
ставляет интерес по следующим причинам. Ком-
позит SnO2/МоО3, как и SnO2, является полу-
проводником n-типа; в нем возможно сущест-
вование молибдена в трех степенях окисления
[4, 5]; МоО3 является катализатором окисления
простых  органических  веществ.

В настоящей работе изучены электропро-
водность и ее газовая чувствительность S  к па-
рам этанола и ацетона для пленок из нанопо-

рошков SnO2/МоО3 с содержанием 0.0, 3.0, 4.0,
8.0 и 10 % мол. МоО3. Особенность этих порош-
ков в том, что они были получены сразу в крис-
таллическом виде жидкофазным синтезом в рас-
плаве KNO3 при 450 °С и не подвергались вы-
сокотемпературной термообработке. Этот спо-
соб синтеза [7, 8]  отличается от известных [2, 3],
согласно которым  порошки оксидов получают
в аморфной форме и для их кристаллизации ис-
пользуют длительную термообработку (12—36 ч)
при высоких (700—800 °С) температурах. Полу-
ченные согласно [7, 8] порошки характеризуют-
ся монодисперсностью, средней степенью агло-
мерации, низким  содержанием  примесей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Порошки
SnO2/МоО3 синтезированы при взаимодействии
прекурсоров SnCl2⋅2H2O (NH4)6Mo7O24⋅4H2O с
расплавом KNO3 в герметичном кварцевом ре-
акторе. Расчетные концентрации допанта соста-
вляли 3.0, 4.0, 8.0 и 10 % мол.. Расплав выдержи-
вали при 450 °С 2—4 ч, замораживали, размыва-
ли дистиллированной водой, осадок декантиро-
вали с помощью центрифуги, четырехкратно про-
мывали дистиллированной водой, сушили в ат-
мосфере аргона при 100 °С 4 ч. Для определе-
ния следов хлора и калия использовали химиче-
ский анализ. Фазовый состав и микроструктуру
синтезированных порошков исследовали мето-
дом рентгеновской дифракции на приборе ДРОН-
3 (CuKα-излучение) в диапазоне дифракционных
углов 2θ =  10—80 °. Морфологию и размер час-
тиц порошков изучали на приборе JEOL JSM-
6060 LА; элементный анализ проводили на мо-
дулях JED 2300 этого же SEM-микроскопа.

©  Э.В.Панов, О.И .Милованова, С.М .Малеваный , 2015
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Для измерения электропроводности G по
технологии "screen-printing" были изготовлены
пленочные образцы из SnO2/MoO3 на стандар-
тных подложках из Al2O3-керамики c Ag-элект-
родами. Подложки закрепляли в держателе с при-
жимными контактами, а держатели  с пленкой
— в проточном кварцевом реакторе с внешним
программируемым нагревателем. Через реактор
компрессором продувалась газовая смесь задан-
ного состава, предварительно приготовленная
и подогретая в емкости большого объема. Газо-
вую смесь с воздухом (аргоном) получали испаре-
нием спирта (ацетона), вводимого в газовую ем-
кость микрошприцем. Измерение сопротивления
R  исследуемого пленочного образца из порош-
ка SnO2/MoO3 выполняли зондовым методом
на постоянном токе цифровым мультиметром
UT61E с USB-выходом  на ноутбук и регистра-
цией опытных данных в виде таблиц формата
Excel. Это позволило достаточно точно регист-
рировать не только времена отклика τres или
возврата τrec электросопротивления R , соответ-
ствующие 90 % установившегося значения изме-
няющегося R (например, Ry =0.9R∞ при τres=0.9τ∞),
но и изучать весь переходный процесс R(t), харак-
теризующий динамику адсорбции (десорбции) ак-
тивного газа (О2, С2Н5ОН, (СН3)2СО и их сме-
сей) на пленке SnO2/MoO3. Переходные характе-
ристики R(t) измеряли при 200 °С, так как при этой
температуре у пленок SnO2/MoO3 достаточно вы-
сокая газовая чувствительность при приемлемой
воспроизводимости значений R . Пленки
SnO2/MoO3 тестировали газовыми смеся-
ми этанола (или ацетона) с воздухом (ар-
гоном) в диапазоне концентраций эта-
нола (ацетона) 0.5—1000 ppm. Определя-
ли газовую чувствительность S  =  Ra/Rg
(Ra —  сопротивление на воздухе, Rg — в при-
сутствии в воздухе паров этанола (ацето-
на), Ом. Изучали также температурную
зависимость R(T , K) и по графикам  lnG
—1/T  определяли энергию активации Еа,
эВ электропроводности G.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ.  Ха-
рактеризация синтезированных  порошков.
По данным рентгеновской дифракции
(XRD, рис. 1), все образцы SnO2/MoO3
однофазны. Положение дифракционных
пиков в шкале 2θ согласно со стандар-

том 96-500-0225 Tin (IV) oxide (Cassiterite) соотве-
тствует структуре SnO2 (касситерит). Пики MoO3,
отвечающие  орторомбической модификации (см.
значение 2θ  в таблице),  не обнаружены. Это, ве-
роятно, означает концентрирование фазы MoO3
в форме кластеров MoO3 на поверхности SnO2.
Подобные структуры рентгенофазовый анализ
может не идентифицировать. Результаты по мор-
фологии и элементному анализу (данные SEM и
EDX-спектров)  приведены  на рис. 2. Как видно из
рисунка (а), по размеру агломератов  и элемент-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков раз-
ного состава: SnO2 (а); 3 % мол. MoO3+Sn0.97Sb0.03O2
(б); 4 % мол. MoO3+SnO2 (в); 8 % мол. MoO3+SnO2 (г);
10 % мол. MoO3+ +SnO2 (д); CuKα-излучение.

Рис. 2. SEM-изображение (а) и EDX-спектры (б)
порошка SnO2—3 % мол. Sb2O5—3 % мол. МоО3.

а

б
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ному составу  порошки достаточно однородны
(станум и кислород определены из четырех окон
размером 50x50 мкм на пленке SnO2/MoO3). Кон-
центрацию Mo установить не удалось из-за бли-
зости  пиков  Sn  и Мо.

Для образцов с МоО3 параметры дифрак-
ционных пиков отличаются от таковых для чи-
стого SnO2. При добавлении MoO3 в SnO2 уме-
ньшается интенсивность І пиков, они уширяют-
ся (увеличивается β =  ∆2θ при I/2), пики сдви-
гаются к большим значениям 2θ (рис. 1, табли-
ца). Все эти признаки характерны для образо-
вания твердого раствора SnO2/MoO3. Так, ионы
Мо(VI) с радиусом 0.065 нм могут замещать ио-
ны Sn(IV) с близким радиусом 0.067 нм в реше-
тке SnO2. Из-за уширения дифракционных пи-
ков нельзя с допустимой точностью определить
константы а и с элементарной ячейки SnO2 для
разных концентраций Мо в образце SnO2/MoO3
и тем самым проверить предположение об обра-
зовании в этой системе твердого раствора. Вме-
сте с тем внедрение ионов Мо(VI) косвенно
подтверждается [4] спектрами ESR (электрон-
ный спиновый резонанс). 

В спектре чистого SnO2 сигнал при g =2.003,
относящийся к сигналу заряженной анионной ва-
кансии в решетке, в 10 раз больше, чем в случае
SnO2/MoO3 (3:1). Кроме того, при допировании
SnO2 молибденом появляется сигнал, характер-
ный для Мо(V). Поскольку собственная прово-
димость SnO2 n-типа обеспечивается кислород-
ными вакансиями VO°, то уменьшение их кон-
центрации с ростом добавки Mo(VI) объясняют

захватом электронов проводимости, локализо-
ванных на VO°, соседними с ними ионами Mo
(VI) с образованием Mo(V) по реакции Mo(VI)Sn
+e– → Mo(V). При этом должно происходить сме-
щение Mo(VI) из обычного положения в меж-
узельное. Отжиг образцов SnO2/МоО3 в восста-
новительной  атмосфере водорода приводит к ро-
сту концентрации VO° и уменьшению Мо(V).
Отжиг на воздухе дает обратный эффект, то есть
этот процесс обратим. Таким образом, в материале
SnO2/МоО3 возможно существование Мо в двух
формах — Mo(VI) и Mo(V).

По параметрам пиков областей когерент-
ного рассеяния по формуле Шеррера рассчитан
средний размер частиц d порошков SnO2 с раз-
личным содержанием Мо (таблица). Видно, что
добавка МоО3 способствует уменьшению d. Уме-
ньшение  размера зерна SnO2 с увеличением кон-
центрации допанта — это один из признаков на-
блюдавшихся нами ранее [7, 8] процессов кон-
центрирования фазы допанта у поверхности зе-
рна SnO2, приводящих к блокированию роста ча-
стиц SnO2 и формированию нанокомпозита “фа-
за допанта/фаза SnO2”. 

Влияние МоО3 на адсорбционную и катали-
тическую активность пленок SnO2. Представля-
ется важным рассмотреть газовую чувствитель-
ность толстых пленок SnO2/МоО3 к этанолу. На
поверхности чистого SnO2 возможны два меха-
низма превращения этанола:
     окислительное дегидрирование с образова-
нием ацетальдегида  —
 СН3СН2ОН +  Оадс

– → СН3СНО +  H2O +  е–  (1)       

Изменение параметров пиков (I, отн.ед.; 2θ, рад) на дифрактограммах порошков SnO2 в зависимости
от концентрации МоО3

hkl
Стандарт* SnO2

Sn0.97Sb0.03O2+
3 % MoO3

SnO2+
4 % МoO3

SnO2+
8 % МoO3

SnO2+
10 % МoO3

MoO3 [9]

2θ I 2θ I 2θ I 2θ I 2θ I 2θ I hkl 2θ I

110 26.66 100 26.59 99 26.57 26 26.62 24 26.67 19 26.76 20 001 12.84  43
101 33.91 78 33.89 98 33.94 24 34.0  19 34.0  14 34.04 19 001 23.67  90
200 38.02 22 38.00 19 38.03  5 38.30  4 37.9  3 38.04 4 002 25.84 100
211 51.87 58 51.74 63 51.89 19 52.09 15 51.92 13 51.99 17 011 27.41  82
β — — 0.495 1.406 1.203 1.544 0.874 — — —

d**, нм — — 33  11.6 13.6 10.6 18.6 — — —

* Стандарт — 96-500-0225 Tin  (IV) oxide (Cassiterite); ** d — средний размер частиц.
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и  дегидратация  этанола до С2Н4 —
        СН3СН2ОН  → C2Н4 +  Н2О       (2)
с возможным последующим окислением проме-
жуточных продуктов СН3СНО и С2Н4 до СО2
и Н2О по схемам:
      СН3СНО +  5О– =  2СО2 +  2Н2О +  5е–;      (3)

С2Н4 +  6О– =  2СО2 +  2Н2О +  6е– . (4)

Реакция (1), в результате которой увеличи-
вается электропроводность G пленки, возможна
на оксидной поверхности с основными свойства-
ми и требует высокой температуры. Реакция (2)
протекает при пониженных температурах на ки-
слой поверхности и не генерирует электроны в
зону проводимости SnO2. Оксид МоО3 — это ти-
пичный кислотный катализатор в реакциях окис-
ления. Содержание Мо(VІ) в SnO2 препятствует
активации О2. В случае чистого SnO2 функции ак-
тивных центров для адсорбции и активации ки-
слорода выполняют заряженные кислородные
вакансии VO°. Кроме того, кислотные свойства
МоО3 проявляются  лишь тогда, когда МоО3
формирует объемную фазу [5]. Если же образует-
ся нанокомпозит SnO2/МоО3, то адсорбцион-
ными центрами могут быть также гидроксогру-
ппы на поверхности оксида типа Мо(IV)–ОН [5].
Известно, что чистые МоО3 и SnO2 имеют чув-
ствительность к этанолу ниже, чем SnO2/МоО3.
Таким образом, увеличение S  в случае SnO2/
МоО3 можно связать с образованием наноком-
позита SnO2/МоО3 и участием в реакции (1) це-
нтров  типа  Мо(VI) –ОН .

Делались попытки [10, 11] уточнить меха-
низм реакции (1) для SnO2. Предполагается воз-
можность [5] диссоциативной адсорбции этано-
ла на молибдене в виде иона СН3СН2О

– (эли-
минирование 1-го водорода) с последующим
переносом 2-го водорода на связь Мо(VI)=О и
образованием Мо(V)–ОН  и  ацетальдегида.

Как следует из предыдущего обсуждения
спектров ESR [4], отжиг образцов SnO2/МоО3 в
восстановительной атмосфере (Н2 +Аr) увели-
чивает концентрацию VO° и уменьшает Мо(V).
Поскольку пары этанола — типичный газ-вос-
становитель, такой же эффект должен наблю-
даться и для этанола. Это означает, что элект-
ропроводность допированного Мо SnO2 в па-
рах этанола должна существенно повышаться
из-за увеличения концентрации активных цен-

тров адсорбции (то есть VO°), и, соответствен-
но, увеличения  плотности  О–.

Механизм окисления ацетона СН3СОСН3
на кристаллах SnO2 и МоО3 не выяснен, и в ра-
ботах (например, [12]) рассматривается лишь
многоэлектронное  окисление:
   (СН3)2CO +8Оадс

– → 3СО2 +3Н2О + 8е– .   (5)
Наиболее правдоподобной из предложен-

ных [13] для чистого SnO2 является схема:

   СН3СОСН3 +  Н– → СН3СНO +СН3О
–     (6)

с участием поверхностных центров Мо(VI)–ОН,
которая не приводит к увеличению проводимо-
сти. Если ее принять, то для композита SnO2/
МоО3 возможно окисление лишь части ацетона
в виде промежуточного продукта СН3СНО со-
гласно (6), что при дальнейшем окислении мо-
жет обеспечить переход электронов в зону про-
водимости  кристалла  SnO2. 

Сделанные предположения о механизме вли-
яния МоО3 на газовую чувствительность SnO2 хо-
рошо согласуются с нашими опытными данными
для образцов SnO2  и SnO2/МоО3 (рис. 3, 4). Чис-
тый SnO2 имеет низкую газовую чувствитель-
ность S  электропроводности G к этанолу (S  ~  1.1
при 350 ppm), а в случае ацетона G не изменяет-
ся (рис. 3).

Эти данные согласуются с механизмом вза-
имодействия паров этанола с плёнкой SnO2 по
схемам (1) и (6). Для плeнок с Mo величина S
существенно возрастает у этанола (S  =3.0, 6.5,
10.0 соответственно при 4, 8 и 10 % мол. МоО3,
50 ppm, 200 оС). Для ацетона S  значительно ни-
же, а при концентрациях меньше 10 ppm пра-

Рис. 3.  Газовая чувствительность пленки SnO2 к парам
 этанола (1) и ацетона (2) концентрацией 350 ppm.
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ктически не изменяется. Видно (рис. 4), что ве-
личина G быстро растeт в присутствии этано-
ла и возвращается к исходным значениям в ат-
мосфере воздуха. Такой характер изменения G
типичен [5, 7, 8] для газов-восстановителей и оз-
начает, что на поверхности плeнки происходит
окисление газа хемосорбированным кислородом.
Чувствительность S  материала SnO2/МоО3 зави-
сит от характера распределения МоО3 в основ-
ном оксиде. На поверхности твeрдого раствора
Sn1–хМохO2 (кислотная поверхность [4]) созда-
ются благоприятные условия [5] для реакции
дегидратации (2). Однако в результате ее  не уве-
личивается концентрация электронов проводи-
мости, а следовательно, и величина G, что про-
тиворечит нашим опытным данным. Если до-
пант (МоО3) локализован на поверхности на-
нокристаллов SnO2, возможно, в виде кластеров
величиной намного меньше 10 нм (размер зерен
SnO2 12—33 нм, таблица), то при допировании фор-
мируется нанокомпозит SnO2/МоО3. Данный ме-

ханизм реализуется в нашем случае. При этом в
значительной степени сохраняется основность
поверхности порошка, на которой  предпочти-
тельна  реакция (1). 

В связи с очевидной двухфазностью синте-
зированных порошков возникает вопрос, каким
образом Мо(VI) улучшает электрические, ад-
сорбционные и каталитические свойства мате-
риала, что в эксперименте проявляется увеличе-
нием изменения электропроводности G и уме-
ньшением оптимальной температуры взаимо-
действия газа с сенсорным материалом с 350 до
200 оС (рис. 4). Есть опытные данные [5], что эта-
нол образует донорно-акцепторную связь с ато-
мом Мо, при этом предполагается [4], что дегид-
рирование этанола на МоО3 проходит в две ста-
дии: первая (быстрая) — элиминирование водо-
рода из метилен-группы, вторая (медленная) —
его элиминирование из гидроксил-группы с обра-
зованием ацетальдегида и последующим восста-
новлением поверхности  катализатора  по схеме: 

    О2– +  2Н  → Н2О +  2е– . (7)

Катализатор SnO2/МоО3, восстановленный
с помощью реакционной среды (этанола), затем
реокисляется адсорбированным из воздуха кис-
лородом.

Таким образом, с участием МоО3 реализу-
ется новая схема окислительного дегидрирова-
ния этанола с лучшей кинетикой процесса, при-
носящая дополнительные электроны проводи-
мости. Это приводит к существенному измене-
нию величины G для SnO2/МоО3 (по сравнению
с SnO2) и уменьшению времени отклика τres при
анализе этанола, снижению на 150 оС эффектив-
ной температуры анализа (рис. 4).

О процессах окисления ацетона на кристал-
лах SnO2 и МоО3 систематизированных опыт-
ных данных нет. Наблюдаемое увеличение газо-
вой чувствительности S  SnO2 к ацетону при до-
бавлении в него МоО3 ,также, как и в случае эта-
нола, в рамках известных данных [2, 3] можно
объяснить хемосорбцией ацетона на ионах Мо6+

–ОН и Мо5+–ОН. Далее возможен в первую оче-
редь разрыв связи С–Н при взаимодействии СН3-
групп с поверхностными группами Мо6+=О кла-
стеров МоО3 и элиминирование водорода с обра-
зованием ацетальдегида. Этот процесс приводит
к генерации электронов проводимости и, как след-

Рис. 4. Газовая чувствительность пленок SnO2+МоО3
к парам этанола (а – SnO2+4 % мол.  МоО3; в – SnO2+
+8 % мол. МоО3; д – SnO2+10 % мол. МоО3) и ацетона
(б – SnO2+4 % мол. МоО3; г – SnO2+8 % мол. МоО3;
е – SnO2+10 % мол. МоО3); цифры у кривых — кон-
центрация паров в воздухе в ppm, T  =  200 oС.
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ствие, к увеличению G, после введения паров
ацетона, что видно на кривых рис  4.

Свойства электропроводности нанокомпо-
зита SnO2/МоО3. Электропроводности нанокри-
сталлических SnO2 и МоО3 сильно отличаются,
у последнего величины G на 4 порядка ниже.
Из-за этого, по-видимому, у допированных об-
разцов она более низкая, чем у чистого SnO2
(рис. 3, 4). Именно поэтому электропроводность
образцов с содержанием МоО3 больше 10 % 
нами не изучалась.

Наблюдаемое уменьшение электропровод-
ности SnO2 после добавления МоО3 требует рас-
смотрения природы электропроводности нано-
композита. Температурная зависимость G—1/Т
синтезированных образцов SnO2/МоО3 (рис. 5)
имеет вид, характерный для полупроводнико-
вых  оксидов.

Величина G возрастает с повышением тем-
пературы, графики G—1/Т  линейны в области
25—250 оС. По этим графикам рассчитаны вели-
чины энергии активации электропроводности Еа
для различных составов пленок SnO2/МоО3. Ха-
рактерно, что величина Еа уменьшается с ростом
содержания допанта: Е =0.80 (SnO2), 0.62 (SnO2–
4 % МоО3), 0.44 (SnO2–8 и 10 % МоО3). Самое
вероятное объяснение этому процессу мы нашли
при анализе зависимости величины S  от типа и
концентрации допанта: Sb, Bi, Pb и др. [8]. Эти эк-
спериментальные данные можно объяснить, при-

нимая диссоциативную адсорбцию воды на по-
верхности SnO2 с локализацией ионов водорода
вблизи кислородных вакансий. При таком стро-
ении поверхности, помимо электронной прово-
димости, реализуется механизм ионной (прото-
нной) проводимости SnO2. Поскольку электрон-
ная и ионная проводимости включены парал-
лельно и при изменениях электропроводности
на постоянном токе не различимы, то в экспери-
менте мы находим уменьшение энергии актива-
ции с повышением концентрации Мо, обуслов-
ленное возрастанием ионной составляющей то-
ка из-за увеличения вклада кислотной поверх-
ности МоО3.

ВЫВОДЫ. Методом термального синтеза в
расплаве KNO3 при 450 °С получены нанокрис-
таллы SnO2/МоО3 состава 0—10 % мол. МоО3 со
средним размером кристаллитов d =12—33 нм.
Введение МоО3 уменьшает размер частицы d  и
увеличивает  газовую чувствительность S  элек-
тропроводности к этанолу (до 8 % МоО3) и аце-
тону (для последнего в меньшей степени). Такие
свойства S  связаны с образованием нанокомпо-
зита  SnO2/МоО3 , участием в газовых реакциях
поверхностных Мо(IV), увеличением кислотнос-
ти поверхности  SnO2 с ростом на  ней коцентра-
ции ионов Мо6+–ОН и Мо5+–ОН   кластеров  МоО3 с
последующим элиминированием водорода не то-
лько из ОН-групп (этанол), но и путем разрыва
связи С–Н (этанол,ацетон).Последний процесс
обусловливает увеличение S   по сравнению с
чистым SnO2 .

РЕЗЮМЕ. Вивчено мікроструктуру та газову чу-
тливість (S) до парів етанолу та ацетону електропро-
відності товстих плівок із порошків SnO2/МоО3 (0—
10 % мол.), синтезованих у розплаві KNO3 (450 оС).
Методами XRD, TEM, EDX-аналізу, електропрові-
дності показано, що SnO2/МоО3 — каситерит, розмір
зерна SnO2 (11—30 нм) зменшується зі збільшенням кон-
центрації МоО3, а S  зростає до вмісту 10 % МоО3 для
етанолу. Дослідні дані пояснено для випадку утворе-
ння нанокомпозиту SnO2/МоО3 з додатковими адсор-
бційними центрами на іонах Мо(VI) кислотного типу.

SUMMARY. Microstructure and gas sensitivity (S)
to the ethanol and acetone vapors of electroconductivity
of thick films based on SnO2/МоО3 (0—10 % mol) pow-
ders, synthesized in the KNO3 melt (450 oC) were studied.
By methods of XRD, TEM, EDX-analysis, conductivity

Рис. 5. Температурная зависимость электропровод-
ности G, Oм–1 пленки в координатах lnG—103/T, K
состава: 1 — SnO2–4 % мол. МоО3; 2 — SnO2–8 % мол.
МоО3; 3 — SnO2–10 % мол. МоО3.
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was shown that SnO2/MoO3 is cassiterite, grain size of
SnO2 (11—30 nm) decreases with increasing of MoO3 con-
centration, and the S  is increased up to 10 % MoO3 con-
tent for ethanol. The experimental data is explainable for
the case of SnO2/MoO3 nanocomposite formation with
additional adsorption sites on the acid type ions of Mo(VI).
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  54(64+183):544.723.3

В.Н.Чорная, Г.Я.Менжерес, Т.Т.Тодосийчук, А.Н.Горбатенко
ВЛИЯНИЕ ПОЛИБУТАДИЕНА РАЗЛИЧНОЙ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ 
НА КИНЕТИКУ АДСОРБЦИИ ПОЛИДИМЕТИЛСИЛОКСАНА 
ИЗ РАСТВОРОВ ИХ СМЕСЕЙ

Изучена кинетика адсорбции полидиметилсилоксана и полибутадиена из растворов их смесей в
зависимости от молекулярной массы одного из компонентов смеси. Рассчитаны значения доли
связанных сегментов, степени заполнения поверхности, энергии адсорбционного взаимодействия.
Обсуждается влияние молекулярной массы на адсорбционную активность, конформацию адсор-
бированных молекул преимущественно адсорбирующегося полимера.

ВВЕДЕНИЕ. Взаимодействие макромолекул
с поверхностью твердых тел приводит к форми-
рованию адсорбционных слоев, которые в зна-
чительной степени определяют свойства полиме-
рных композитов. Композиты на основе бинар-
ных смесей полимеров и гибридных связующих
характеризуются смешанными адсорбционны-
ми слоями, которые формируются в результате
адсорбционного взаимодействия полимерных
компонентов с наполнителями. Селективность ад-
сорбции приводит к тому, что при адсорбции из
многокомпонентных систем адсорбционный слой
обогащается преимущественно  адсорбирующи-
мся компонентом, обладающим большим срод-
ством  к твердой  поверхности.

Анализ литературных данных [1–4] свиде-
тельствует о том, что конформации адсорбиро-
ванных макромолекул, определяющие структу-
ру адсорбционного слоя, а также его толщина су-
щественно зависят от молекулярной массы поли-
меров. Однако влияние молекулярной массы на
адсорбцию из растворов смесей полимеров прак-
тически не исследовалось, в частности, неизучен-
ными остаются вопросы, связанные с влиянием
молекулярной массы одного полимерного ком-
понента на адсорбцию и конформационное сос-
тояние адсорбированных макромолекул друго-
го компонента .

В настоящей работе представлены резуль-
таты исследования по изучению влияния моле-
кулярной массы одного из компонентов трой-
ной системы полимер1—полимер2—раствори-
тель, с учетом термодинамической совместимо-

сти и полярности, на адсорбционную активность
и конформации адсорбированных молекул дру-
гого полимерного компонента .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объекта-
ми исследования были бинарные растворы по-
лидиметилсилоксана (ПДМС, Мw=3200), а так-
же растворы смесей ПДМС с цис-1,4 полибута-
диеновым каучуком (ПБ) двух молекулярных
масс  (Мw  3000 и 130000).

Исследуемые полимеры гибкоцепные (пара-
метр термодинамической гибкости σПДМС=1.3;
σПБ=  1.7), несовместимыe [5], отличаются между
собой полярностью (дипольный момент µПБ =  0;
µПДМС>0).

В качестве растворителя использовали че-
тыреххлористый углерод (ССl4), адсорбента —
аэросил, который перед проведением адсорбци-
онных исследований прокаливали в муфельной
печи для удаления физически связанной воды.

Значения критических концентраций для ис-
следуемых полимерных компонентов C*ПДМС =
=9.5 г/100 мл; C*ПБ(3000) = 3.5 г/100 мл; C*ПБ(130000)
= 0.6 г/100 мл получены по методике, представлен-
ной  в работе  [6]. 

Исследовали бинарные разбавленные (C<C*)
растворы, концентрация ПДМС составляла 0.075,
0.3, 0.6 г/100 мл, в растворах смесей полимеров
концентрация каждого компонента была такая же,
а  их  соотношение ПДМС : ПБ =1:1.

Кинетику адсорбции изучали при 25 oС и со-
отношении  адсорбент : раствор =  10 мг/мл.

Величину адсорбции (А, г/г) для каждого из
полимеров в бинарных и тройных растворах рас-
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считывали по изменению концентрации после
адсорбции с помощью ИК-спектроскопии. Кон-
центрацию ПБ определяли по полосе валентных
колебаний –СН=СН-групп, расположенных в
области 3009 см–1 (рис. 1, спектр 1), а концентра-
ция  ПДМС — по полосе валентных колебаний
–Н3-групп при частоте 2964 см-1 (спектр 2). Ха-
рактеристические полосы исследуемых полиме-
ров, по которым устанавливали концентрацию в
растворах их смесей в ИК-спектре, не перекры-
ваются (спектр  3).

Структура адсорбционного слоя, характе-
ризующаяся конформациями адсорбированных
макромолекул, была оценена долей связанных
сегментов, непосредственно взаимодействующих
с поверхностью. Для определения доли связан-
ных сегментов ПДМС использовали метод ИК-
спектроскопии, анализировали область валент-
ных колебаний гидроксильных групп ν(ОН) (2800
—3600 см–1) аэросила, аналогично работам [7, 8].

Степень заполнения поверхности характе-
ризуется долей гидроксильных групп аэросила,
участвующих в адсорбционном взаимодейст-
вии. Cтепень заполнения поверхности находили
по методике, предложенной в работах [8, 9], в
которой по данным ИК-спектроскопии оцени-
вается интегральная интенсивность полос свя-
занных и свободных SiOH-групп аэросила в об-
ласти валентных колебаний.

Энергию адсорбционного взаимодействия
мы рассчитывали по уравнению, предложенно-
му в работе [10] и данным ИК-спектроскопии:

Q =  4.18[–1.6 +  0.41(∆νOH)0.5], 
где Q, кДж/моль сегментов — энергия адсорбци-
онного взаимодействия функциональных групп
адсорбированного полимера со свободными ОН-
группами на поверхности адсорбента; ∆νOH,
см–1 — смещение валентной полосы в ИК-спек-
трах при переходе от свободных ОН-групп к свя-
занным.

Спектры регистрировали на ИК-спектромет-
ре Тензор-37 с Фурье-преобразованием фирмы

Bruker Optik (Германия). Погрешность
измерения определяемых величин со-
ставляла  не более ± 5 %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Сис-
тема ПДМС—ССl4. Важной особен-
ностью полимерной адсорбции, при ко-
торой присутствие полимера в адсорб-
ционном слое энергетически благопри-
ятно, является увеличение эффектив-
ности разделения полимера между по-
верхностной и объемной фазами с уве-
личением его концентрации [1, 2]. Для
полимера, адсорбирующегося из разба-
вленного раствора, должна образовы-
ваться сильная связь между его функ-
циональными группами и активными
центрами адсорбента, чтобы преодолеть
увеличение свободной энергии, проис-

ходящее в результате перераспределения мо-
лекул полимера и растворителя на границе ра-
здела фаз. При повышении концентрации ра-
створа образование сильной адсорбционной свя-
зи осуществляется за счет увеличения количес-
тва энергетических контактов с поверхностью.

Кинетические исследования величины ад-
сорбции (А, г/г), доли связанных сегментов (р) и
степени заполнения поверхности (θ) в зависи-
мости от концентрации раствора дают возмож-
ность проследить во времени за формировани-
ем адсорбционного слоя, структура которого и
определяется количеством связей сегмент—по-
верхность.

На рис. 2 приведены кинетические кривые
адсорбции из бинарных растворов ПДМС в
ССl4 для трех концентраций — 0.075, 0.3, 0.6
г/100 мл. Как было отмечено в эксперименталь-
ной части, для ПДМС — это область разбавлен-
ных растворов (C<C*), в которой макромолеку-
лы находятся на расстояниях, превышающих их

Рис. 1. Фрагменты ИК-спектров гелей аэросила после адсорбции
из бинарных растворов ПБ (1) и ПДМС (2), а также из их
смеси (3) в области валентных колебаний SiOH-групп.
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собственные размеры. Для таких растворов ха-
рактерно наличие значительных флуктуаций кон-
центраций в объеме раствора: одни области со-
держат чистый растворитель, другие — набухшие
полимерные клубки. В разбавленных растворах
существует только внутримолекулярное взаимо-
действие, полимерные цепи не перекрываются
(эффект исключенного объема). Из рис. 2 видно,
что для всех концентраций количество адсорби-
рованного ПДМС увеличивается во времени и
кинетическая кривая приближается к равновес-
ному значению. Вследствие этого прирост адсор-
бированного полимера во времени значитель-
но замедляется, что характерно для всех концен-
траций, именно по этим данным была рассчита-
на  скорость адсорбции.

На рис. 3 в логарифмических координатах
представлены зависимости скорости адсорбции
∆Vадс =  ∆A/∆t от времени. Как видим, скорость
адсорбции уменьшается по мере увеличения
концентрации раствора. Следует отметить, что
для трех исследованных концентраций ПДМС
скорость адсорбции максимальна в первый мо-
мент контакта раствора с поверхностью адсор-
бента. Определяющим фактором при этом явля-
ется скорость диффузии макромолекул к повер-

хности. Гибкоцепные макромолекулы ПДМС
в растворах меньших концентраций (0.075 и 0.3
г/100 мл) быстрее диффундируют к поверхности
адсорбента по сравнению с таковыми из более
концентрированного раствора (0.6 г/100 мл). В
то же время с увеличением концентрации (рис. 2,
кривая 3) мы наблюдаем заметный рост адсорб-
ции ПДМС, что можно объяснить образовани-
ем большого числа контактов сегмент—поверх-
ность, а также возрастанием взаимодействий ме-
жду адсорбированными молекулами полимера
внутри адсорбционного слоя (так называемые
поперечные взаимодействия) [7, 11].

При адсорбции полимеров из разбавленно-
го раствора в его объеме происходит уменьшение
количества контактов полимер—растворитель и
увеличение числа контактов растворитель—рас-
творитель. Если растворитель плохой, контакты
полимер—растворитель энергетически не столь бла-
гоприятны по сравнению с контактами раствори-
тель—растворитель или полимер—полимер. Сле-
довательно, плохой растворитель смещaет равно-
весие в сторону увеличения адсорбции полимера.
Более того, в таком растворе макромолекулы име-
ют более свернутые конформации, чем в хоро-
шем растворителе, поэтому большее количест-

Рис. 2. Кинетические зависимости адсорбции из бина-
рных растворов ПДМС—ССl4 при трех концентраци-
ях: 1 – 0.075; 2 – 0.3; 3 – 0.6 г/100 мл.

Рис. 3. Логарифмическая зависимость скорости адсор-
бции ПДМС из бинарных растворов при трех концен-
трациях (нумерация кривых та же, что и на рис. 2).
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во полимера находится (размещается) в области
раздела фаз. В термодинамическом отношении
четыреххлористый углерод — плохой раствори-
тель для ПДМС (χ12 =  0.52), чем и объясняется
значительная адсорбционная активность данно-
го полимера и установленное увеличение его ад-
сорбции с ростом концентрации (рис. 2).

Кроме исследования величины и скорости
адсорбции, представляло  интерес изучить ди-
намику конформационных изменений молекул
полимера в адсорбционном слое. В табл. 1 при-
ведены значения доли связанных сегментов, ха-
рактеризующие изменения конформаций адсор-
бированных молекул, при трех концентрациях
ПДМС. Из таблицы следует, что в области силь-
но разбавленного раствора (C =  0.075 г/100 мл),
где р приближается к единице, ПДМС адсорби-
руется на поверхности аэросила практически в
плоской конформации. Это предполагает, что
молекулы полимера адсорбируются независи-
мо одна от другой, разрешая полимерным це-
пям распластываться на поверхности, и, таким
образом, максимизировать энергетические кон-
такты между их сегментами на поверхности. 

При увеличении концентрации ПДМС в ра-
створе (C =  0.3 и 0.6 г/100 мл) доля связанных
сегментов уменьшается, так как появляется ог-
раничение на развертывание полимерных цепей
в связи с увеличением поперечных взаимодейст-
вий между адсорбированными молекулами. Фор-
мируется новая равновесная конформация с ме-
ньшим количеством сегментов, находящихся в
прямом контакте с поверхностью и большим ко-

личеством последовательностей сегментов, вытя-
нутых в объем  раствора.

Концентрационные изменения доли связан-
ных сегментов во времени дополняются получен-
ными значениями степени заполнения поверхно-
сти адсорбента (θ). По мере заполнения поверх-
ности наблюдается резкое уменьшение доли свя-
занных сегментов (рис. 4, кривая 1), свидетельст-
вующее об изменении конформационных сос-
тояний адсорбированных молекул с целью дос-
тижения равновесных значений. Кроме того, ва-
жным фактором, влияющим на уменьшение до-
ли связанных сегментов при высоких степенях
заполнения, являются поперечные взаимодей-
ствия между адсорбированными молекулами [7,
11], препятствующие формированию разверну-
тых, плоских конформаций. 

Высокая адсорбционная активность ПДМС
по отношению к аэросилу, которая подтвержда-
ется полученными величинами адсорбции (рис. 2)
и значениями доли связанных сегментов (табл.
1), обусловлена образованием водородных свя-
зей между кислородом в главной цепи полиме-
ра и гидроксильными группами на поверхности
адсорбента  [12, 13].

Энергия адсорбционного взаимодействия,

Т а б л и ц а  1
Изменение во времени доли связанных сегментов
(р) для ПДМС в бинарных и тройных растворах

τ,
мин

II, С, г/100 мл III, С, г/100 мл

0.075 0.3 0.6
ПБ , M w=3000 ПБ , M w=150000

0.075 0.3 0.6 0.075 0.3 0.6

5 0.95 0.90 0.80 0.85 0.80 0.75 0.80 0.75 0.7

600 0.90 0.85 0.75 0.80 0.75 0.70 0.75 0.70 0.65

П  р и м е ч а н и е. II — бинарный раствор; III —
тройной раствор, ПДМС в смеси с ПБ .  

Рис. 4. Зависимость доли связанных сегментов ПДМС
от степени покрытия поверхности при адсорбции из
бинарных растворов (1) и из смеси с ПБ разной мо-
лекулярной массы: Мw 3000 (2) и 150000 (3).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 5 57



рассчитанная нами из ИК-спектров по смеще-
нию полос валентных колебаний гидроксильных
групп на поверхности аэросила от свободных к
связанным, для ПДМС составляет 24.5 кДж/моль,
что соответствует водородной связи [12, 13]. В
данном адсорбционном исследовании представ-
лялась важной оценка изменения энергии адсор-
бционного взаимодействия во времени. Было по-
казано, что в процессе установления равновесия
энергия адсорбционного взаимодействия неско-
лько уменьшается (табл. 2). Этот результат про-
гнозируемый и обусловлен тем, что при дости-
жении равновесной конформации макромолеку-
ла связывается с поверхностью меньшим числом
своих сегментов, что также подтверждается зна-
чениями p (табл. 1).

Система ПДМС—ПБ—ССl4. При рассмот-
рении адсорбционно-кинетических данных по ра-
створам смесей полимеров необходимо учиты-
вать специфику структурообразования в таких
системах. В общем случае в тройных растворах
полимер—полимер—растворитель, когда поли-
мерные компоненты несовместимы между собой,
проявляется тенденция к увеличению плотности
флуктуаций за счет повышения степени ассоциа-
ции каждого компонента смеси в присутствии
другого полимера [14, 15]. Присутствие второго
полимерного компонента в смеси и увеличение
его концентрации приводит к резкому уменьше-
нию значения второго вириального коэффици-
ента А2(1+3) вследствие снижения термодинами-
ческого качества растворителя [14, 15]. Ухудше-
ние термодинамического  качества растворителя
(полимер+растворитель) усиливает процессы ас-
социации каждого компонента в смеси.

Исследуемые полимеры ПДМС и ПБ явля-
ются несовместимыми, причем с ростом молеку-

лярной массы полибутадиена их совместимость
ухудшается, а параметр термодинамического вза-
имодействия полимер—полимер (χ23) соответст-
венно увеличивается [16]. Несовместимые поли-
меры ПДМС и ПБ в общем растворителе в ис-
следуемом диапазоне концентраций и молеку-
лярных масс образуют термодинамически усто-
йчивую систему, сохраняя при этом свои инди-
видуальные структурные характеристики, то есть
не происходит взаимопроникновения  полимер-
ных клубков различной химической природы [17].

На рис. 5 представлены кинетические зави-
симости адсорбции из тройных растворов ПДМС
—ПБ—ССl4 для трех концентраций и двух зна-
чений молекулярной массы полибутадиена. Как
видно из рисунка, наблюдается избирательная
адсорбция ПДМС, приводящая к обогащению
адсорбционного слоя его молекулами для всех
исследуемых концентраций. Преимущественная
адсорбция ПДМС обусловлена его большим срод-
ством к поверхности адсорбента по сравнению
с ПБ за счет образования прочных водородных
связей, обладающих сильной энергией адсорб-
ционного взаимодействия (табл. 2). С ростом кон-
центрации полимеров в растворе их смесей и
молекулярной массы ПБ адсорбция ПДМС уве-
личивается. Такое существенное возрастание ад-
сорбции преимущественно  адсорбирующегося
компонента обусловлено, прежде всего, ухудше-
нием термодинамического  качества полимерно-
го растворителя (ПБ+ССl4), а также значитель-
ным снижением адсорбционной активности ПБ
в тройном растворе. Из литературных данных
[18] следует, что с увеличением концентрации и
молекулярной массы ПБ в его растворах усили-
ваются процессы агрегации, приводящие к обра-
зованию физической сетки зацеплений, ограничи-
вающей сегментальную подвижность, что экспе-
риментально подтверждается уширением поло-
сы в ЯМР-спектре полибутадиена. Можно пред-
положить, что столь интенсивные процессы агре-
гации в растворах ПБ, возрастающие в тройных
растворах и с увеличением его молекулярной мас-
сы, приводят не только к заметному уменьше-
нию адсорбции полибутадиена в смеси (рис. 5,
кривые 1,2), но и к ее фактическому отсутствию
при концентрации 0.6 г/100 мл.

Присутствие второго полимерного компо-
нента в смеси (ПБ) и усиливающие процессы его

Т  а б л и ц а  2
Изменение энергии адсорбционного взаимодействия
Q (кДж/моль) во времени для систем ПДМС—
CCl4—аэросил и ПБ—CCl4—аэросил

τ, мин ОПДМС
ОПБ

M w=3000 M w=150000

5 24.5 21.5 20.5
600 24.0 21.0 20.0
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самоорганизации несколько замедляют адсорб-
цию ПДМС, по сравнению с бинарным раство-
ром, что хорошо видно из значений скорости ад-
сорбции (рис. 6). С ростом молекулярной массы
ПБ скорость адсорбции избирательно адсорби-
рующегося компонента ПДМС уменьшается.

Аналогично полученным нами результатам,
согласно которым адсорбция селективно адсор-
бирующегося компонента увеличивается с ро-

стом молекулярной массы другого полимера, в
литературе есть такие же данные для системы
ПДМС—ПММА—трихлорэтилен—силикагель
[19]. В этой статье исследовали адсорбцию из
тройного раствора, содержащего смесь несовме-
стимых полимеров. В присутствии второго поли-
мера (ПДМС) адсорбционная способность пер-
вого (ПММА) значительно повышается; кроме
того, чем выше молекулярная масса ПДМС, тем

a б

Рис. 5. Кинетические зависимости адсорбции из растворов смесей ПДМС—ПБ—ССl4 (1, 2 – ПБ; 3–5 – ПДМС)
     при трех концентрациях: 2, 3 – 0.075; 1, 4 – 0.3; 5 – 0.6 г/100 мл.  Мw =  3000 (а) и 150000 (б).

Рис. 6. Логарифмическая зависимость скорости адсорбции ПДМС из смеси с ПБ при трех концентрациях:
                    1 – 0.075; 2 – 0.3; 3 – 0.6 г/100 мл.  Мw =  3000 (а) и 150000 (б).

a

б
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больше адсорбция ПММА. Авторами было уста-
новлено, что такое увеличение адсорбции сопро-
вождается уменьшением доли связанных сегмен-
тов (р). Уменьшение р объясняется наличием в
адсорбционном слое более свернутых конформа-
ций, что предполагает существование свободных
активных центров адсорбента и, как следствие,
увеличивается адсорбция избирательно адсорби-
рующегося компонента (ПММА).

При изучении структуры адсорбционного
слоя в исследуемой нами системе ПДМС—ПБ—
ССl4—аэросил также обнаружено уменьшение
доли связанных сегментов ПДМС с ростом мо-
лекулярной массы ПБ (табл. 1). В процессе уста-
новления адсорбционного равновесия уменьше-
ние р способствует адсорбции вновь поступаю-
щих из объема раствора молекул ПДМС. На
такие конформационные перестройки в адсор-
бционном слое, увеличивающие адсорбционную
активность ПДМС, благоприятно влияют несо-
вместимость компонентов, ухудшение термоди-
намического качества полимерного растворите-
ля (ПБ—ССl4), агрегация макромолекул ПБ, воз-
никающие поперечные взаимодействия между
адсорбированными молекулами ПДМС.

Полученные данные по адсорбции ПДМС
из смеси при разной молекулярной массе ПБ хо-
рошо дополняются и объясняются представлен-
ными на рис. 4 зависимостями доли связанных
сегментов от степени заполнения поверхности.
Из рисунка видно, что установленное повыше-
ние адсорбции ПДМС в смеси с ростом молеку-
лярной массы ПБ связано с увеличением степе-
ни заполнения поверхности за счет адсорбции
вновь адсорбирующихся макромолекул в процес-
се установления равновесия. Такой механизм фор-
мирования равновесного адсорбционного слоя
осуществляется в результате изменения конфор-
мации адсорбированных макромолекул от пло-
ских (первичное связывание с поверхностью) до
более свернутых с меньшим числом контактов
сегмент—поверхность (уменьшается значение р).

Установление равновесной конформации
адсорбированных макромолекул предусматри-
вает определенную степень их ориентации в
плоскости адсорбента в соответствии с требо-
ванием минимума внутренней энергии системы.
Протекание таких процессов обусловливается, пре-
жде всего, величиной свободной поверхности,
доступной для вновь адсорбирующихся поли-

мерных молекул, гибкостью макроцепи, а также
зависит от плотности упаковки макромолекул
на  поверхности.

По химической природе ПДМС является
самым гибким полимером, поэтому можно пред-
положить, что процессы диффузии макромоле-
кул ПДМС из объема раствора и первичное свя-
зывание их с поверхностью, вхождение дополни-
тельных молекул в образовавшийся адсорбци-
онный слой, встраивание их в структуру адсорб-
ционного слоя с целью достижения равновесных
конформаций протекают быстро. А увеличение
несовместимости ПДМС с ПБ с ростом молеку-
лярной массы полибутадиена  [16], вероятно, то-
лько способствует адсорбционной активности
ПДМС, о чем и свидетельствуют полученные ки-
нетические зависимости адсорбции (рис. 5).

ВЫВОДЫ. Таким образом, изучение кинети-
ки адсорбции гибкоцепного ПДМС наглядно ил-
люстрирует динамику формирования структу-
ры адсорбционного слоя. Показано, что главную
роль в адсорбционной активности полимерных
цепей ПДМС играет энергия адсорбционного
взаимодействия, то есть его полярность и, соот-
ветственно, сродство к поверхности адсорбента.
Скорость адсорбции зависит от концентрации
исследуемого раствора, которая, в свою очередь,
определяет конформацию адсорбированных мак-
ромолекул. При высокой степени заполнения по-
верхности важным фактором, определяющим стру-
ктуру адсорбционного слоя, становятся попе-
речные взаимодействия между адсорбирован-
ными полимерными молекулами, которые с уве-
личением концентрации вызывают уменьшение
доли непосредственно адсорбированных сегмен-
тов, приходящихся на одну молекулу.

При изучении кинетики адсорбции из смеси
ПДМС—ПБ—ССl4 установлено, что в начальный
момент адсорбции степень заполнения поверх-
ности пропорциональна  времени и наблюдает-
ся адсорбция обоих полимерных компонентов.
На более поздних стадиях адсорбция ПБ лими-
тируется барьером, состоящим из плотного ад-
сорбционного слоя, образованного преимущес-
твенно адсорбирующимся компонентом ПДМС,
характеризующимся большим сродством к по-
верхности адсорбента. Обнаружено, что актив-
ные в адсорбционном отношении молекулы ПДМС
в большей степени адсорбируются из тройного
раствора, чем из бинарного, причем адсорбция
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полидиметилсилоксана  увеличивается с ростом
молекулярной массы полибутадиена .

РЕЗЮМЕ. Досліджено кінетику адсорбції полі-
диметилсилоксану і полібутадієну з розчинів їх сумі-
шей у залежності від молекулярної маси одного з
компонентів суміші. Розраховано значення частки зв’я-
заних сегментів, ступеня заповнення поверхні, енергії
адсорбційної взаємодії. Обговорюється вплив моле-
кулярної маси на адсорбційну активність, конформа-
цію адсорбованих молекул полімеру, який переважно
адсорбується.

SUMMARY. Kinetics of polydimethylsiloxane and
polybutadiene adsorption from the solutions of their mix-
tures has been studied depending on the molecular mass
of one of the polymer. Values of bound segment fraction,
surface coverage, and energy of adsorption interaction
were calculated. The influence of the molecular mass of
polymers onto adsorption activity and conformation of
the preferably adsorbed polymer is discussed.
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Ф.Р.Гайсин, С.М.Киреева, Ю.М.Сивергин, С.М.Усманов
ТОПОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  ЕДИНИЧНОГО ТРЕХМЕРНОГО 
СТРУКТУРНОГО ЭЛЕМЕНТА. ЧИСЛЕННЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ

Впервые выполнено моделирование (методом Монте–Карло) формирования единичного трехмер-
ного структурного элемента (ЕТСЭ) в условиях свободнорадикальной полимеризации тетрафунк-
ционального мономера. Выявлена кинетика изменения некоторых топологических параметров (чи-
сло сшивок и циклов, вклад механизмов элементарных реакций в циклообразование и сшивание и
др.), характеризующих ЕТСЭ.

ВВЕДЕНИЕ. Как известно, комплекс свойств
полимерных материалов определяется структур-
ной организацией макротела полимеризата на
различных уровнях. Реальные трехмерные поли-
меры (ТП) характеризуются достаточно низки-
ми прочностными показателями (например, по-
лимеры олигоэфир(мет)акрилатов (ОЭА) имеют
значения предельных напряжений при одноос-
ном растяжении 60—100 мПа, эпоксидные поли-
меры — 80—120 мПа, что ниже теоретических зна-
чений примерно в 100 раз [1]). Подобное сниже-
ние прочности было объяснено наличием микро-
неоднородной структуры в таких полимерах [2–
4]. Отдельные микроглобулы слабо связаны меж-
ду собой (низкая связанность структуры на мик-
роскопическом уровне) и эти межглобулярные об-
ласти являются одним из типов дефектности, ко-
торая и определяет техническую прочность ТП.
Структурная дефектность ТП доказана разными
методами в многочисленных работах [2–5]). Мо-
делирование структурообразования в ТП под-
твердило образование структурной дефектнос-
ти в макротеле ТП [6, 7]. Остается  открытым во-
прос — что представляет собой структура нано-
глобулы в ТП, которую следует рассматривать
как единичный трехмерный структурный элемент
(ЕТСЭ), является ли она дефектной или нет. Экс-
периментальных методов, отвечающих на него, нет.

С целью получения ответа на этот вопрос
(и другие) нами была разработана модель ГСУ–
ЕТСЭ (Гайсина Ф.Р.–Сивергина Ю.М .–Усмано-
ва С.М.–ЕТСЭ) [8], позволяющая установить осо-
бенности кинетики формирования ЕТСЭ (и не-
которые топологические характеристики ЕТСЭ)
по механизму трехмерной свободнорадикальной
полимеризации тетрафункционального мономе-

ра (ТФМ) в ЕТСЭ. Моделирование процесса по-
лимеризации ТФМ  основано на использовании
статистического метода Монте–Карло [8] и выпо-
лнении численного эксперимента. Этот подход
позволяет отойти от распространенного в лите-
ратуре спекулятивного рассуждения о структуро-
образовании в ТП (например, “локально (в поли-
мерных клубках) процесс полимеризации разви-
вается автокаталитически” [9] (это не соответс-
твует действительности, так как для них харак-
терна S-образная зависимость Pn(t), обусловлен-
ная автоускорением процесса [10]), неправомоч-
ные домыслы о характере “образования поли-
мерных зерен на начальной стадии полимериза-
ции”, поскольку описываемые методы [9] не поз-
воляют получить информацию об этой стадии по-
лимеризации и др.; утверждение “на начальных
стадиях полимеризации олигомер при наличии
двух реакционноспособных центров реагирует с
себе подобным главным образом лишь одной
функциональной группой” [11] не соответствует
реальности [10] и т.д.). Сказанное убеждает в не-
обходимости использования моделей типа ГСУ–
ЕТСЭ для изучения трехмерной полимеризации
ТФМ  и других полифункциональных мономе-
ров и олигомеров и публикации этих результа-
тов для преодоления установившихся неверных
консервативных  догм по  данной проблеме.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В случае
свободнорадикальной полимеризации ТФМ про-
текают следующие элементарные реакции:

R o +M  → RoM•,  vi = ki[Ro][M] . (1)
Мономерный радикал М• обозначим как R

и далее имеем:
R + M  → R,   vp = kp[R][M] ; (2)
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R  +R  → R–R,   vt = k t[R]2. (3)
Допускаем, что реакция квадратичного об-

рыва осуществляется по механизму рекомбинации
радикалов, отсутствуют реакции передачи цепи на
мономер и полимер, реакционная масса не содер-
жит примесей, стенки реактора неактивные. В ура-
внениях (1)–(3) символы vi , vp , vt и ki , kp ,  kt есть
скорости и константы скорости реакций иниции-
рования, роста и обрыва цепи соответственно.

В случае протекания полимеризации ТФМ
только в рамках формирования ЕТСЭ реакция
инициирования мономера реализуется лишь один
раз — в первоначальном акте процесса. На пос-
ледующих стадиях инициируется двойная связь
в виде подвешенной группы (ПГ или PG):

R o +PG  → R,   vi = k i[Ro][PG] . (1a)
Поскольку реакционноспособность двойной

связи в мономере и ПГ одинакова, как и радика-
лов М• и PG•, эти радикалы обозначим одним
символом R и полагаем равными значения ki в
уравнениях (1) и (1а). Радикал R находится в со-
стоянии  подвешенной  к цепи группы.

Если образующийся радикал связан с двумя
макроцепями или циклом, обозначим его как R’,
он отличается от R повышенной стерической за-
трудненностью. Для него принято, что константа
скорости роста цепи равна:

k’p =  0.1kp , (4)
но константа скорости обрыва цепи k’t = kt (ско-
рости обрыва цепи v’ =  kt[R][R’] , v’’ =  kt[R’]2).
Итак, рост цепи описывается уравнениями (2) и

v’p = k’p[R’][M] . (5)
Производство молекулярной массы остова

ЕТСЭ (или увеличение степени полимеризации
Pn) реализуется по реакциям (2) и (5).

Вероятностные встречи (контакты) групп
R–PG, R’–PG, R–R, R–R’ и R’–R’ ведут к реак-
циям сшивания и циклообразования. Принято,
что константы скоростей этих реакций равны
значениям kp , k’p , k t  и охватываются уравнени-
ями (2), (3), (5). Реакции сшивания и циклообра-
зования не обусловливают возрастания Pn , а вы-
зывают только топологические изменения в осто-
ве ЕТСЭ. Совершенно очевидно, что помимо ква-
дратичного обрыва в реакционной системе про-
текает линейный обрыв R и R’ с их иммобилиза-
цией в структуре ЕТСЭ. В конце процесса это от-

ражается  в виде  уловленных  радикалов R и R’.
На начальных стадиях рассматриваемый про-

цесс является сугубо стохастическим и при его
моделировании случайным образом выбирали
тип элементарной реакции, конкретную реаги-
рующую группу, направления переноса радика-
ла, построения молекулы на решетке, время ожи-
дания стадии [8]. Запрещено двукратное посе-
щение узла (учет эффекта исключенного объема).
Моделирование осуществляли на простой куби-
ческой решетке 50x50x50. Если принять плот-
ность реального ТФМ  равной 1.05 г/см3 и значе-
ние молекулярной массы 200 г/моль, то имити-
руемый объем для данной решетки (пусть моле-
кула ТФМ  занимает в решетке 3 узла (2 ребра))
составит 13179 нм3. Это соответствует структур-
ному образованию с линейным размером 23.6
нм. Для решетки характерно наличие 88.5 % объ-
емных узлов со степенью свободы 6. Число сосе-
дей у реакционноспособного узла уменьшается
по ходу процесса. 

Структура реального единичного трехмерно-
го структурного элемента (ЕТСЭ) малоподвиж-
на, особенно в области образовавшихся четвер-
тичных атомов С и, в том числе, вследствие меж-
и внутримолекулярных взаимодействий, кото-
рые тормозят молекулярную подвижность в ЕТСЭ.
Эти факторы сближают кажущееся различие в
жёсткости между реальным ЕТСЭ и ЕТСЭ в вы-
бранной нами геометрической  решетке. В слу-
чае простой кубической решётки число соседей у
реакционноспособного узла — величина пере-
менная (от 6 и менее), но то же самое относится и
к реакционноспособному атому в реальной ре-
акционной системе (реальное число соседей у та-
ких атомов в молекуле ОЭА неизвестно). Подви-
жность мономера в нашей модели ограничива-
ется объемом, доступным для его размещения,
то есть он может не поместиться в этот нано-
объем (то же самое имеет место и в реальном
опыте). Этот фактор способствует образованию
в матрице полимеризата свободного и пустого
объема. Следует подчеркнуть, что о топологии
реальных ЕТСЭ в полимерах ОЭА ничего не из-
вестно, кроме необоснованных гипотез. Наша ра-
бота является первой в мировой практике, в ко-
торой обоснованно, на базе результатов числен-
ного эксперимента, описаны топологические ха-
рактеристики ЕТСЭ полимеров ОЭА. 

При расчете вероятности реакций pj = vj/V
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учитывали шесть элементарных реакций, где pj
— вероятность протекания j-й реакции (pj есть
статистический вес j-й реакции), V  = vi + vp + v’p +
+ vt + v’t + v’’t ;  P =  Σpj =1. По мере увеличения
глубины превращения ТФМ стохастический про-
цесс трехмерной полимеризации переходит в де-
терминистско-стохастический, а затем преиму-
щественно в детерминистский ввиду уменьше-
ния степеней свободы в реакционной системе. 

Были приняты следующие значения для кон-
стант скоростей реакций: ki  =  (0.0001—100)kp , kp =
=  400 л/моль⋅с, k’p =  40 л/моль⋅с, kt =  106 л/моль⋅с.
Усреднение результатов эксперимента осущес-
твляли по 5000 реализаций модели (5000 опы-
тов), каждый опыт есть независимое от других
опытов событие, но проверка показала, что сре-
дние значения параметров одной серии из 5000
опытов отличаются от средних значений пара-
метров другой серии не более чем на 0.5—2 %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Из зависи-
мостей числа радикалов NR, NR’  и суммы NR +
NR’ от Pn следует, что с увеличением скорости
инициирования, как и следовало ожидать, возра-

стают скорость генерирования радикалов R и R’
и их количество (в случае R’ величина NR’  рас-
тет в ряду отношения k i/kp от 0.0001 до 1, начи-
ная с которого имеет место уменьшение NR’ , а
зависимость NR’ (Pn) приобретает линейный ха-
рактер, тo еcть скорость генерирования R’ стано-
вится постоянной), причем кривая NR(Pn) имеет
характер кривой с автоускорением. Стерически
более затрудненные радикалы R’ образуются че-
рез радикалы R, но и радикалы R’ могут вновь
образовать радикалы R. Из рис. 1 следует, что с
возрастанием молекулярной массы ЕТСЭ его ос-
тов обрамляется большим числом R и R’. Мо-
дель позволяет оценить число радикалов R1 (пе-
рвый мономерный радикал в реакции Ro +PG  →
R1) и оказалось, что с увеличением отношения
k i/kp в пределах 0.0001—100 их число в конце  про-
цесса составляет от 1 до 21 % от предельного
числа NR  + NR’ соответственно.

Аналогично рассмотренной выше зависи-
мости число сшивок Ncr и циклов Ncy с увеличе-

Рис. 1. Зависимость числа радикалов от степени поли-
меризации ЕТСЭ при k i/kp =  0.001 (а) и 1 (б). Простая
кубическая решетка 503.

Рис. 2. Изменение числа сшивок, циклов и их суммы
в зависимости от степени полимеризации ЕТСЭ при
k i/kp =  0.001 (а) и 0.1 (б).

a

a

б

б
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нием Pn ЕТСЭ растут (рис. 2, а,б), но до диапазо-
на k i/kp =  (1—10), начиная с которого их значе-
ния уменьшаются (исключая Ncy при k i = 100kp).
Кривые  Ncy(Pn) при k i/kp =  0.1 и выше (рис. 2,б)
имеют линейный характер, но зависимости Ncr(Pn)
являются кривыми с автоускорением вследствие
более благоприятных условий протекания реак-
ции сшивания. В условиях малых скоростей ини-
циирования превалирует реакция циклообразо-
вания (рис. 2,а), достигающая своего максималь-
ного вклада при k i/kp ~  0.01, а затем с ростом k i
вклад этой реакции уменьшается. В области k i =
0.01kp для реакций сшивания и циклообразова-
ния имеет место инверсия и кривые Ncr(Pn) ле-
жат выше кривых Ncy(Pn) (рис. 2). Таким обра-
зом, зависимости Ncr(Pn) и Ncy(Pn) оказываются
экстремальными в отношении скорости иници-
ирования цепи, но количество сшивок и циклов,
обрамляющих  остов ЕТСЭ, увеличивается с воз-
растанием Pn.

Рис. 3 иллюстрирует, как изменяется вклад
реакций с различными механизмами сшивания
и циклообразования в образование сшивок и ци-

клов. При отношениях ki/kp<0.01 основной вклад
вносят реакции R–PG и R’–PG, а вклад реакций
обрыва R–R, R–R’ и R’–R’ мал. Для k i =0.01kp
порядок вклада реакций изменяется на R–PG>
R’–R’ > R’–PG  > R–R’ > R–R; в диапазоне k i =
=(0.1—10)kp ряд имеет вид R–PG > R–R > R–R’ >
R’–R’>  R’–PG (рис. 3,а) и, наконец, при ki =100kp
первостепенный вклад принадлежит реакциям
R–R  > R–PG (рис. 3,б). Начиная с ki ≥ 0.01kp пре-
имущественно протекает реакция сшивания мак-
роцепей (рис. 2) и, как следует из рассмотрен-
ных зависимостей (рис. 3), реакция сшивания,
в основном, реализуется по реакциям радикала
R с подвешенной двойной связью (ПГ) и реак-
ции R–R. В ряду отношений ki/kp =  0.01, 0.1, 1, 10,
100 доля реакций R–PG и R–R в процесс сши-
вания составляет (по предельным значениям)
0.71, 0.716, 0.735, 0.775, 0.853 при доле сшивок
в остове ЕСТЭ 0.686, 0.897, 0.961, 0.971 и 0.955,
что подтверждает сказанное  выше.

Изменение доли ПГ (D) от Pn имеет вид ни-
спадающих кривых до значений k i ≤ 10kp (рис. 4),
а при этом отношении и выше на кривой D(Pn) в

Рис. 3. Влияние различных механизмов реакций цикло-
образования и сшивания на эти процессы при k i/kp
=  1 (а) и 100 (б).

a

б

Рис. 4. Изменение остаточной доли ПГ (D) в ЕТСЭ с рос-
том степени полимеризации при ki/kp =0.0001 (а) и 10 (б).

a

б
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области Pn ~1000—2000 происходит некоторое
возрастание D (это означает превышение скоро-
сти образования ПГ над скоростью их расхода) с
последующим падением до значений D поряд-
ка 7⋅10–4 вследствие израсходования ПГ не толь-
ко в реакциях R–PG, R’–PG, но и в реакции ини-
циирования R о–PG с генерированием R  (часть
из которых есть R1).

Описываемый численный эксперимент про-
водился в условиях выполнения 5000 опытов,
каждый из которых есть независимое событие.
При этом обращают на себя внимание два на-
блюдаемых факта. Первый — по мере прохож-
дения эксперимента число опытов, учитывае-
мых при процедуре усреднения параметров, от
первоначальных 5000 опытов уменьшается до
70—3800 в зависимости от условий (величина
k i/kp и др.). Этот факт обусловлен образованием
низкомолекулярных ЕТСЭ вследствие реакций
циклообразования и иммобилизации функцио-
нальных групп и выбыванием подобных ЕТСЭ
из процесса (особенно сильно это явление прояв-
ляется при k i <0.01kp); с нарастанием величины
k i возрастаeт число радикалов и, соответствен-
но, число каналов выхода процесса трехмерной
полимеризации ТФМ  из тупиковых путей с со-
ответствующим  ростом Pn остова ЕТСЭ. Вто-
рой факт —  обнаружено гранулометрическое ра-
спределение (ГМР) ЕТСЭ от мономодального c
широким крылом со стороны более высоких Pn
(k i/kp <  0.01; отметим, что в случае k i/kp ≤ 0.001,
помимо низкомолекулярных ЕТСЭ, образуют-
ся отдельные высокомолекулярные ЕТСЭ) до би-
модального при переходе в область более высо-
ких скоростей инициирования . При ki/kp >0.01 на
кривой ГМР возникает второй пик вблизи Pn
~(2.2—3.7)⋅104, положение которого изменяется
в зависимости от скорости инициирования. Для
иллюстрации на рис. 5,а (асимметричная кривая
ГМР с максимумом при Pn ~7—14 и максималь-
ным значением Pn =  550) и на рис. 5,б (пер-
вый пик в области Pn ~  5—40 c максимумом при
Pn =10 и второй пик в области Pn ~  36300—36870,
доли пиков составляют 0.08 и 0.92 соответст-
венно) приведены типичные кривые ГМР. Би-
модальный характер ГМР согласуется с резуль-
татами работ [12, 13], в которых для случая по-
лимеризации бис(метакрилоилокси)этилена ус-
тановлено наличие бимодального ГМР для рас-

творимой части полимера.
Модель ГСУ—ЕТСЭ позволяет снимать сре-

зы процесса трехмерной полимеризации ТФМ  в
любой текущий момент процесса с целью выяв-
ления текущих параметров формирующегося
ЕТСЭ. В табл. 1 даны текущие характеристики
ЕТСЭ для значения Pn =100 звеньев. Очевидно,

Рис. 5. Гранулометрическое распределение структурных
элементов в координатах: число ЕТСЭ в зависимости от
степени полимеризации при ki/kp =  0.0001 (а) и 10 (б).

Т  а б л и ц а  1
Текущие характеристики ЕТСЭ при Pn =100

k i/kp NR NR ’ N cr N cy NPG

0.0001 0.94 0.30 0.21 12.65 75
0.001 1.32 0.73 0.40 12.68 74
0.01  2.06 1.58 1.47 12.72 69
0.1   4.95 3.14 4.20 9.85 64
1     9.91 3.73 11.3 6.17 53
10    18.64 3.23 18.2 3.57 33
100   36.8 1.27 20.7 3.22 3.3 
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что с увеличением скорости инициирования рас-
тут значения NR и Ncr (причем Ncy >  Ncr до ki < kp),
уменьшаются величины Ncy и NPG (понятно, что
при Pn =100 число ПГ еще достаточно велико,
исключая вариант k i =100kp) и имеет место экст-
ремальная  зависимость для NR’ . Наиболее  высо-
косшитым ЕТСЭ при этой глубине превращения
является ЕТСЭ, полученный в условиях ki =100kp.

Для сравнения в табл. 2 приведены характе-
ристики ЕТСЭ, рассчитанные на сто звеньев ЕТСЭ
по значениям предельных параметров при раз-
ных отношениях ki/kp. Как и в предыдущем слу-
чае, NR   растет с увеличением скорости иниции-
рования, число NPG уменьшается, а параметры
NR’ , Ncr , Ncy изменяются экстремальным обра-
зом. Начиная с ki /kp ≥ 0.01 число сшивок и NR
(исключая вариант ki =  100kp) для конечного
ЕТСЭ больше, а число NPG — меньше (табл. 2) по
сравнению с текущим ЕТСЭ (табл. 1). Соблюда-
ется закономерность  Ncr <  Ncy в обоих рассмат-
риваемых случаях, но до разных отношений ki/kp.
Только при низких значениях скорости иниции-
рования около 2/3 звеньев остова ЕТСЭ содержат
подвешенные двойные связи, а при ki/kp >0.01 чи-
сло NPG  заметно уменьшается, но возрастает чис-
ло подвешенных групп другой природы — в ви-
де радикалов. Известно, что в стеклообразном со-
стоянии реальное макротело полимеров ТФМ со-
держит большое число радикалов, имеющих вре-
мена жизни,  исчисляющиеся  месяцами. 

Если полагать правомочной концепцию о
возможности явлений гелеобразования и стекло-
вания на уровне ЕТСЭ, то из результатов моде-
лирования полимеризации ТФМ  вытекает, что в

зависимости от скорости инициирования  в об-
ласти гелеобразования (определяли по началу
перехода от прямолинейной зависимости dPn/dt
к криволинейной) наблюдаются такие законо-
мерности (С есть глубина превращения):  

Приняв диапазон проявления максималь-
ной скорости реакции dPn/dt за начало перехода
полимеризата в стеклообразное состояние полу-
чили для него значения Pn =14800—18200, NR =
=1420—3750, NR’ =380—230, Ncr =5380—7700,     Ncy=
=220—370, NPG =3910—895 для отношений k i/kp
=1—100 (первая цифра относится к режиму k i=
=kp). Эти примеры даны в качестве иллюстрации
возможностей модели ГСУ—ЕТСЭ.

Итак, присутствие в остове ЕТСЭ указан-
ных подвешенных групп и циклов есть одна из
разновидностей дефектности структуры ТП. Дру-
гим типом дефектности структуры макротела ТП
является наличие в его объеме низкомолекуляр-
ных малореакционноспособных или инертных
ЕТСЭ (это следует из ГМР). Ясно, что оба типа
дефектности будут обусловливать ухудшение
механических свойств ТП. Эти виды дефектнос-
ти в сочетании с указанной выше межглобуляр-
ной дефектностью и есть причины  низких значе-
ний технической прочности ТП. Второй вид де-
фектности необходимо учитывать и при созда-
нии гелевой технологии получения материалов.
Эти виды дефектности не внушают оптимизма
для решения проблемы изготовления высоко-
прочных наноматериалов на базе ТП по обыч-
ным технологиям, но, возможно, использование
силовых полей на стадии полимеризации ТФМ
[2] позволит частично решить эту задачу. 

Таким образом, в данной работе показано,
что ЕТСЭ представляет собой структурный эле-
мент с варьируемой, в зависимости от режима по-
лимеризации ТФМ , реакционной способностью
и дефектностью; остов ЕТСЭ обрамлен зависящим
от режима процесса определенным количеством
радикалов, подвешенных двойных связей и цик-
лов; для остова ЕТСЭ имеет место молекулярно-
массовое распределение макроцепей, а макроте-
ло ТП будет иметь ГМР. Укажем, что представлен-
ные в работе результаты являются пионерскими

Т а б л и ц а  2
Предельные значения параметров, характеризую-
щих участок остова ЕТСЭ из 100 звеньев

k i/kp NR NR’ N cr N cy NPG

0.0001  0.7 0.2 0.16 13.3 75.4
0.001 1 0.4 0.88 15.5 69
0.01  9 2.1 28.3 12.9 23
0.1   15.5 2.6 45.1   5.2 7.5
1     19.3 2.5 50.8   2.1 1.2
10    20.5 1.8 49.6   1.5 0.07
100   21.4 0.9 44.4   2.1   0.007

k i/kp Pn NR NR ’ N cr N cy NPG C, % 

1 275–500 21–25 9–15 42–90 15–26 120–216 0.8–1.4
10 50–50 12–25 1–4 6–25 2–5 10–31 0.2–0.35
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и важными для понимания тонкостей процесса
структурообразования ТП .  

РЕЗЮМЕ. Вперше виконано моделювання (ме-
тодом Монте–Карло) формування одиничного триви-
мірного структурного елементу (ОТСЕ) в умовах віль-
норадикальної полімеризації тетрафункціонального
мономеру. Виявлено кінетику зміни деяких топологі-
чних параметрів (число зшивок і циклів, внесок механі-
змів елементарних реакцій в циклоутворення і зши-
вання та ін.), що характеризують ОТСЕ.

SUMMARY. Monte–Carlo simulation of the for-
mation of an individual three-dimensional structure ele-
ment (ITDSE) under the conditions of free radical po-
lymerization of tetrafunctional monomer has been per-
formed for the first time. The kinetics of variation of so-
me topological parameters (the number of cross-links
and rings, contribution of elementary-reaction mechanis-
ms to ring formation and cross-linking, etc), which
charecterize ITDSE, have been established.
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