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СИНТЕЗ НАНОЧАСТИНОК NiFe2O4 З НЕВОДНИХ РОЗЧИНІВ ТА ЇХ ВЛАСТИВОСТІ

Синтезовано  наночастинки сполук NiFe2O4 зі структурою шпінелі осадженням із неводних розчинів.
Методом ЯМР-спектроскопії розглянуто особливості синтезу наночастинок у розчинах діетилен-
гліколю. Проведено кристалографічні, мікроскопічні і магнітні дослідження та зроблено аналіз
впливу термічної обробки на розміри та властивості наночастинок.

ВСТУП. Нанокристалічні частинки сполук
NiFe2O4 зі структурою шпінелі представляють
інтерес завдяки своїм цінним магнітним влас-
тивостям і можуть знайти широке використання
в науці і техніці [1]. При цьому для потенційного
застосування вони повинні бути нанорозмір-
ними, порядку 10–15 нм та слабоагломеровани-
ми. В той же час частинки повинні характеризу-
ватися вузьким розподіленням за розмірами та
мати високі електрофізичні властивості. При цьо-
му відомо, що при зменшенні розмірів частинок
змінюються їх характеристики і, наближаючись
до деякого критичного значення діаметру, вони
становляться однодоменними [2]. Зменшення ро-
змірів нижче критичного приводить до виник-
нення явища суперпарамагнітної релаксації маг-
нітного моменту. Ці характеристики проявля-
ються у тому, що наночастинки є немагнітними
при відсутності зовнішнього магнітного поля, а
також не зберігають намагніченість при відве-
денні зовнішнього магнітного поля. Такі особ-
ливості суперпарамагнітних часток є важливими
при використанні, зокрема, в медичних цілях у
терапії та лікуванні онкологічних хвороб.

Пред’явлені вимоги до нанокристалів вима-
гають пошуку відповідних методів синтезу нано-
частинок із необхідними властивостями. При цьо-
му відомо, що синтез у водних розчинах не доз-
воляє одержати слабоагломеровані наночастин-
ки, які б характеризувалися вузьким розподі-
ленням за розмірами. У водних системах важко
контролювати процеси зародження та росту на-
нокристалів. Одним із методів одержання слабо-
агломерованих наночастинок може бути синтез
у неводних розчинах, зокрема діетиленгліколі.
Використання гліколів в якості реакційного се-

редовища є особливо вигідним при співосаджен-
ні різнорідних металів, що мають велику різни-
цю pH значень у водних середовищах. Завдяки
особливим фізико-хімічним властивостям діети-
ленгліколю можна впливати на процес синтезу і
стабілізацію утворених наночастинок [3]. Зокре-
ма, автори робіт [4, 5] проводили синтез наноча-
стинок MeFe2O4 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn) зі
структурою шпінелі в середовищі розчину ді-
етиленгліколю з використанням в якості вихід-
них реагентів хлоридів металів. Відмічено, що за-
вдяки процесам комплексоутворення при син-
тезі вдається одержувати слабоагломеровані на-
ночастинки. В той же час в літературі залиша-
ються недостатньо дослідженими умови реак-
цій синтезу наночастинок NiFe2O4 у розчинах
діетиленгліколю, а також не розкрито вплив при-
роди вихідних реагентів та підвищення темпера-
тури на властивості одержаних наночастинок .

У зв’язку з цим мета даної роботи — синтез
наночастинок NiFe2O4 із структурою шпінелі у
неводному середовищі діетиленгліколю і дослід-
ження  їх  властивостей.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Для син-
тезу наночастинок сполук NiFe2O4 зі структу-
рою шпінелі були використанні наступні реак-
тиви: Fe(NO3)3⋅6H2O, Ni(NO3)2⋅9H2O, NaOH 97 %,
діетиленгліколь (DEG) 99 % і олеїнова кислота.

Синтез наночастинок NiFe2O4 проводили
по методиці [4]. Реакції синтезу наночастинок
сполук типу NiFe2O4 зі структурою шпінелі до-
сліджували методом спектроскопії ядерного маг-
нітного резонансу (ЯМР). В зв’язку з тим, що
іони Ni2+ є парамагнетиками, оскільки мають в
електронних оболонках неспарені електрони, що
ускладнює спектри ЯМР, дослідження прове-
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дені для подібної (мають подібну електронну обо-
лонку) системи з діамагнітними іонами Zn2+:
Zn(NO3)2—DEG—NaOH. Досліджені порошки
аналізувалися із використанням рентгенівсько-
го фазового аналізу (РФА). Для визначення роз-
мірів і морфології частинок проводили елект-
ронно-мікроскопічні дослідження на трансмісі-
йному електронному мікроскопі JEM-1230. Для
вивчення магнітних властивостей використову-
вали вібраційний магнітометр. Зразки пресували
в таблетки і знімали петлі гістерезису при фік-
сованій температурі, а також температурні зале-
жності намагніченості у фіксованому магнітно-
му полі. Питома потужність, яка виділяється при
опроміненні нанопорошку NiFe2O4 електро-
магнітним полем, вираховувалась згідно із мето-
дикою, описаною в роботі [6].

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для вста-
новлення реального маршруту перебігу реакції
синтезу наночастинок сполук NiFe2O4 із струк-
турою шпінелі проводили ЯМР 1Н  та 13С дос-
лідження на системі іонів із подібною електрон-
ною оболонкою, а саме на діамагнітних іонах
цинку. Для вимірювань вибрані зразки DEG, ро-
зчину Zn(NO3)2 в DEG, а також розчин Zn(NO3)2
в DEG, до якого введено еквівалентну кількість
NaOH і такий же модельний (без Zn2+)
розчин NaOH в DEG для отримання дво-
зарядженого аніона DEG. Параметри
ЯМР 1Н  та 13С відповідних систем на-
ведені в таблиці.

На основі аналізу літературних
даних, а також проведених ЯМР дослі-
джень складені відповідні схеми реак-
цій синтезу наночастинок NiFe2O4. При
розчиненні Ni(NO3)2 і Fe(NO3)3 в діети-
ленгліколі відбувається утворення
комплексних сполук (схема (1)).

Утворення комплексних сполук ідентифіку-
ється у зміні електронного оточення атомів мо-
лекул діетиленгліколю, що проявляється змі-
ною значень хімічних сигналів δ1–δ6 , приведе-
них в таблиці для системи з діамагнітними іо-
нами  цинку.

Подальше введення лугу в реакційне середо-
вище приводить до формування діаніонних ком-
плексів металів, які в присутності води перетво-
рюються в гідроксокомплекси (схема (2)). Утво-
рення діаніонних комплексів ідентифікується у
відсутності хімічного сигналу δ2, який вказує на
депротонування –ОН-груп молекул діетиленглі-
колю  в присутності  лугу.

На останньому етапі при нагріванні реак-
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Параметри ЯМР 1Н та 13С системи DEG—Zn(NO3)2—NaOH

Система

Хімічний зсув 1Н , м.ч. Хімічний зсув 13С, м.ч.

δ1 δ2 δ3 δ4 δ5 δ6

(H2O) (–OH) (HO–CH2–) (–CH2–O–) (HO–CH2–) (–CH2–O–)

DEG 4.42 3.71 2.95 2.82 69.00 57.82
DEG + Zn2+ 4.66 4.70 3.06 2.94 67.72 57.35

DEG + Zn2+ +NaOH 4.72 — 3.42 3.31 69.20 57.98

   (2)

   (1)

,

:

,

.
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ційної суміші до температури 200—220 oC від-
бувається руйнування утворених комплексних
сполук і формування наночастинок NiFe2O4 зі
структурою шпінелі:

Формування наночастинок можна спосте-
рігати візуально при помутнінні реакційної су-
міші з утворенням чорного колоїдного розчину. 

На рис. 1 представлено РФА отриманих на-
нопорошків, синтезованих при 200—220 oC та про-
калених при 500 oC в атмосфері аргону. Резуль-
тати аналізу вказали на формування однофазних
сполук із структурою шпінелі при температурі
синтезу 200—220 oC. В той же час при зростан-
ні температури до 500 oC відбувається підви-
щення кристалічності структури наночастинок .

На основі даних РФА, використовуючи ме-
тод Рітвельда, вирахувано параметр кристаліч-
ної гратки а, який зростає від 8.347 до 8.358 Ao

відповідно для синтезованих при 200—220 oC
та прокалених при 500 oC нанопорошків. 

На рис. 2 представлені електронно-мікро-
скопічні дослідження нанопорошків, отриманих
при температурі синтезу 200—220 оC та прокале-
них при 500 оC. На мікрофотографіях спостері-
гаються слабоагломеровані наночастинки роз-
мірами 3—7 та 15—25 нм відповідно для нано-
частинок, синтезованих при 200—220 оC та про-
калених при 500 оC. З рисунку також видно, що
обидва види наночастинок характеризуються
вузьким розподіленням за розмірами (~90 %
частинок мають розміри 3—6 та 15—25 нм).

Синтезовані в даній роботі ннанопорошки
NiFe2O4 проявляють магнітний гістерезис на-
магнічування (рис. 3). При цьому відомо, що як-
що частинки проявляють суперпарамагнітні
властивості, то їх залежність намагніченості від
прикладеного поля описується функцією Лан-
жевена [7]:
   
    M  = L 

µH
kT    ≡  nµ coth 

µH
kT   − kT

µH
   ,     (4)

   (3)

Рис. 1. Рентгенограма наночастинок NiFe2O4 , отри-
маних із розчинів діетиленгліколю при температурі
200—220 оC (а) та прокалених при 500 оC (б).

Рис. 2. Мікрофотографії наночастинок NiFe2O4 ,
синтезованих при 200—220 оC (а) та прокалених
при 500 оC (б).

.
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де L  — функція Ланжевена, n — концентрація
частинок, k — постійна Больцмана.

Нами було проведено апроксимацію отри-
маних експериментальних даних по формулі (4) і
отримані результати, показані на рис. 3 суціль-
ними лініями. При T  =300 К апроксимовані кри-
ві достатньо добре описують експериментальні
залежності, що вказує на проявлення суперпара-
магнітних властивостей наночасток. В той же час
при 10 К залежності намагніченості від прик-

ладеного магнітного поля не описуються функ-
цією Ланжевена. Причиною такого розходжен-
ня може бути той факт, що при цій температурі
спостерігається домінування енергії анізотропії
над тепловою енергію [2]. Гістерезисний характер
кривих M (H) (див. вставку до рис. 3) узгоджує-
ться з цим твердженням.

На рис. 4 показані температурні залежнос-
ті намагніченості синтезованого нанопорошку
NiFe2O4, отримані у магнітному полі (FC) та без
поля (ZFC).

Крива залежності M ZFC(T) демонструє мак-
симум при TB =15 К, обумовлений збільшеним
впливом енергії анізотропії частинок по відно-
шенню до теплової енергії та відповідає перехо-
ду між суперпарамагнітним та феромагнітним
станом [2]. Суцільною кривою на рис. 4 показано
залежність M (T), розраховану у відповідності з
формулою (4). В області температур, близькій до
кімнатної, експериментальні і розраховані криві
практично співпадають. Однак спостерігається
суттєва відмінність результатів при пониженні
температури. Така поведінка може бути викли-
кана домінуванням енергії анізотропії над теп-
ловою енергією [8].

Також нами проведено вимірювання пито-
мої потужності (Р), яка виділяється у синтезова-
ному порошку NiFe2O4 при опроміненні його
електромагнітними хвилями у відповідності з
методикою роботи [6]. При частоті f =300 кГц
та величині магнітного поля H0 =7.7 кA/м екс-
периментальне  значення P дорівнює 1.85 Вт/г.

ВИСНОВКИ. В результаті проведених до-
сліджень синтезовані нанорозмірні слабоагло-
меровані частинки NiFe2O4 зі структурою шпі-
нелі шляхом осадження із неводних розчинів з
використанням в якості вихідних реагентів ніт-
ратів металів. Дослідження особливостей синте-
зу наночастинок у розчинах діетиленгліколю
показали, що реакції відбуваються через проце-
си комплексоутворення, які впливають на за-
родження, ріст та агломерацію частинок. На
основі ЯМР досліджень запропоновані схеми ре-
акцій, що протікають під час синтезу наноча-
стинок NiFe2O4. Кристалографічні дослідження
показали, що синтезовані при 200—220 оС нано-
частинки є кристалічними і характеризуються
однофазною кубічною структурою шпінелі. От-
римані частинки мають вузький інтервал роз-
поділення по розміру (~90 % частинок мають
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Рис. 3. Залежності намагніченості М  порошку NiFe2O4
від зовнішнього магнітного поля Н  при температурах
300 і 10 К . Кружками і трикутниками показані експе-
риментальні дані, а суцільними лініями — результати
апроксимації. На вставці показана  залежність M (H )
при температурі 10 К  в області малих полів.

Рис. 4. Температурні залежності намагніченості M ZFC
(T ) (кружки) і M FC(T ) (трикутники), виміряні в магні-
тному полі 20 Е. Суцільною лінією показано  резу-
льтати апроксимації у відповідності до формули (4).
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розміри 3—6 та 15—25 нм), що задовольняє по-
треби медицини. Результати апроксимації маг-
нітних досліджень при 300 К  добре корелюють
із суперпарамагнітними наночастинками. Розра-
ховані значення величини питомої потужнос-
ті Р для синтезованих наночастинок NiFe2O4.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы наночастицы соеди-
нений NiFe2O4 со структурой шпинели осаждением
из неводных растворов. Методом ЯМР-спектроско-
пии рассмотрены особенности синтеза наночастиц в
растворах диэтиленгликоля. Проведены кристалло-
графические, микроскопические, магнитные исследо-
вания и сделан анализ влияния термической обрабо-
тки на размеры и свойства наночастиц.

SUMMARY. In this study nanoparticles of NiFe2O4
compound with spinel structure by precipitation from
nonaqueous solutions have been synthesized. With the
help of NMR spectroscopy, the peculiarities of the for-
mation of nanoparticles in diethylene glycol solutions 

have been established. The study of crystallographic, mic-
roscopic and magnetic properties and the analysis of the
influence of heat treatment on the size and properties of
nanoparticles have been carried out.
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УДК  54-386+546.562+547-304.6

М.О.Плутенко, Р.Д.Лампека, І.О.Фрицький
КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ НІТРАТУ МІДІ (ІІ) 
З ПОЛІНУКЛЕАТИВНИМ ЛІГАНДОМ ОКСИМНО-ГІДРАЗОНОВОГО ТИПУ

За допомогою УФ-спектрофотометричного  титрування досліджено  особливості комплексоутво-
рення полінуклеативного  ліганду 2-гідроксибензилідено-2-оксимінопропангідразиду (H3SOP) з іо-
нами міді (ІІ). Показано, що даний ліганд здатний до формування комплексних часток різного складу
у кислому, нейтральному та лужному середовищах, причому співвідношення металу та ліганду в
зазначених частках становить 1:1, а молекула ліганду є моно-, ди- та тридепротонованою відповідно .
Крім того, при рН  7 зареєстрована частка зі співвідношенням  металу та ліганду 2:1, а при рН  10 — 1:2.
Синтезовано , ідентифіковано та спектрально охарактеризовано три нові координаційні сполуки, в
яких H3SOP координується до йонів міді (ІІ) в моно-, ди- та тридепротонованій формі.

ВСТУП. Останні роки позначені помітним
зростанням інтересу дослідників до полінуклеа-
тивних лігандів. Даний тип лігандів дозволяє от-
римувати як дискретні моно- та олігоядерні ко-
ординаційні сполуки, так і координаційні полі-
мери оригінальних топологій. Різноманіття будо-
ви та властивостей металокомплексів на основі
полінуклеативних лігандів обумовило інтенсив-
не дослідження даних сполук у таких галузях як
аналітична та біонеорганічна хімія, молекуляр-
ний магнетизм і молекулярна електроніка, сорб-
ція, каталіз та супрамолекулярна хімія [1—4].

Поєднання в одній молекулі декількох різ-
них донорних вузлів розширює координаційно-
хімічні властивості лігандів та дозволяє отриму-
вати нові координаційні сполуки з оригіналь-
ною будовою та властивостями. Так, похідні 2-
оксимінопропіонової кислоти, що містять у сво-
єму складі амідну та оксимну групи, є ефектив-
ними хелатуючими σ-донорними лігандами, що
здатні стабілізувати нетрадиційно  високі ступені
окислення 3d-металів [5—9]. Полінуклеативні лі-
ганди, що містять гідразонову та піридинові до-
норні функції, здатні до формування олігоядер-
них координаційних сполук, цікавих з точки зо-
ру магнітних властивостей [10, 11].

Особливий інтерес викликають полінуклеа-
тивні ліганди, що містять в своєму складі потен-
ційно місткові групи, здатні до депротонування
(гідразидна, карбоксильна, фенольна, оксимна
групи тощо) [12—15]. Можливість координації
ліганду в протонованій та депротонованій формі
не лише дозволяє розширити донорні власти-

вості ліганду [12, 13], а й дає змогу впливати на
процеси комплексоутворення в розчині за допо-
могою контролю рН середовища [14, 15].

Для одержання поліядерних супрамолеку-
лярних агрегатів виходячи з комплексів нижчої
ядерності останні повинні містити вакантні до-
норні групи або певні місця в координаційній
сфері металів, зайняті лабільними монодентатни-
ми лігандами. В першому випадку таку функцію
може виконувати оксимна група, яка може бути
ефективним містковим донором, що продемон-
стровано в роботах [16, 17]. Подібний підхід за-
стосований при синтезі сполук високої ядернос-
ті на основі полінуклеативного ліганду оксимно-
гідразонового типу Hpop [18]:

 В умовах нейтрального або слаболужного се-
редовища даний ліганд з солями 3d-металів утво-
рює тетраядерні координаційні сполуки тополо-
гії [2x2]-молекулярних граток [18, 19], однак при
підвищенні рН  середовища такі гратки здатні
до самоагрегації з утворенням додекаядерної
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координаційної сполуки пропелероподібної бу-
дови [20]. Таким чином, наявність у складі ліга-
нду здатних до депротонування потенційно міс-
ткових груп та контроль рН середовища дозво-
ляють отримувати поліядерні координаційні спо-
луки з оригінальною молекулярною топологією.

У попередній роботі [21] нами було синте-
зовано та структурно охарактеризовано новий
полінуклеативний ліганд 2-гідроксибензиліде-
но-2-оксимінопропангідразид (H3SOP), що міс-
тить у своєму складі три різні потенційно міст-
кові групи, здатні до депротонування — феноль-
ну, гідразидну та оксимну  (схема 1). Подібно до
Hpop, даний ліганд має два рiзні донорні вузли,
що містять спільний атом кисню. Мета даної ро-
боти — дослідження впливу рН  середовища на
формування  мідьвмісних комплексів на осно-
ві  даного  ліганду.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. З метою дослідження комлексоутворен-
ня в розчині було вивчено залежність електрон-
них спектрів поглинання розчину “вільного”
ліганду та системи H3SOP—Cu(NO3)2 від рН
середовища. Концентрації H3SOP та Cu(NO3)2
становили 5⋅10–5 моль/л. Як розчинник вико-
ристовували суміш диметилсульфоксиду та води
в об’ємному співвідношенні 1:1. Розчини, що ви-
вчались, титрували концентрованими розчи-
нами NaOH або HNO3 в інтервалі рН  від 2 до 12
з кроком 1. Реєстрацію електронних спектрів по-
глинання проводили за допомогою спектрофо-
тометру Varian Cary 50 у діапазоні 200—600 нм.
Для нівелювання впливу розведення при по-
будові графіків використовували не абсолютні
значення оптичних густин розчинів при заданій
довжині хвилі, а співвідношення оптичних гус-
тин при λ 380 і 300 нм для ліганду та 388 і 323 нм
для системи H3SOP—Cu(NO3)2.

Як видно з результатів спектроскопічних до-
сліджень, за відсутності йону металу часткова
іонізація ліганду починається лише при рН>7,
причому навіть при достатньо високих значен-
нях рН депротонування ліганду відбувається не
в повній мірі (рис. 1, 2). Подібна поведінка мо-
же бути пояснена багатоступінчатим характе-
ром депротонування H3SOP та високим значен-
нями рКа гідразидної групи. Важливо відмітити
і той факт, що в межах рН  8—13 на  рис. 2 від-
сутні  горизонтальні ділянки. Останнє може бу-
ти свідченням близькості значень рКа феноль-

ної та оксимної груп ліганду. На основі порі-
вняння з подібним лігандом Hpop [18] мож-
на припустити, що в межах рН  11—12 ліганд
знаходиться переважно у двозарядній аніонній
формі HSOP2–.

В той же час у системі H3SOP—Cu(NO3)2 в
залежності від рН  середовища можна зареєст-
рувати утворення трьох різних типів комплекс-
них частинок (рис. 3, 4): А (рН 2–3), В (рН 6–7) та
С (рН 10–12). УФ-спектри усіх трьох комплексів є
різними і не співпадають з УФ-спектрами прото-
нованої та депротонованих форм ліганду (табл.
1). Характер спектру комплексних частинок А є
більш близьким до спектру ліганду в депротоно-
ваній, ніж у протонованій формі, що може бути
пояснено частковим депротонуванням ліган-
ду при координації йоном міді (ІІ). Таким чи-

Рис. 1. Електронні спектри поглинання розчину H3SOP
в інтервалі рН  від 2 до 12 з кроком 1. C =5⋅10–5 моль/л.

Рис. 2. Співвідношення інтенсивностей смуг погли-
нання при λ 380 (I2) та 300 нм (I1) у розчині ліганду
H3SOP у залежності від рН .
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ном, на відміну від вільного ліганду, в си-
стемі H3SOP—Cu(NO3)2 часткове депро-
тонування H3SOP відбувається вже при
рН  2. Подібне полегшення депротонуван-
ня при координації металу є характерним
для багатьох фенол- та гідразонвмісних 
лігандів [12, 15, 18—20].

Склад мідьвмісних комплексних частинок
на основі H3SOP досліджено за допомогою спе-
ктрофотометричного титрування розчину лі-
ганда розчином Cu(NO3)2 (5⋅10–5  i 5⋅10–4 моль/л
відповідно) та розчину Cu(NO3)2 розчином лі-
ганду (5⋅10–5 і 5⋅10–4 моль/л  відповідно) при
сталих значеннях рН . Зміну оптичної густини
розчину при довжині хвилі 388 нм проводили

за допомогою спектрофотометру Varian Cary 50.
Для нівелювання впливу розведення при по-
будові графіків використовувались молярні кое-
фіцієнти екстинції в перерахунку на 1 моль речо-
вини, яку титрують. Для створення сталих зна-
чень рН застосовували 0.1 моль/л розчини біо-
логічних буферів MOPS (рН 7) та CHES (рН 10), а
також розчин HNO3 (pH 2). Розчинником  була
суміш диметилсульфоксиду та води в об’ємно-
му співвідношенні 1:1.

Результати УФ-спектрофотометричного ти-
трування свідчать про те, що частинки зі спів-
відношенням металу та ліганду 1:1 існують в
усьому досліджуваному інтервалі рН  (рис. 5,
табл. 2). Крім того, при рН 7 зареєстрована час-
тинка зі співвідношенням металу та ліганду 2:1,
а при рН 10 — 1:2. Ймовірна будова комплекс-
них часток, що існують в системі H3SOP—
Cu(NO3)2, способи координації ліганду в їх
складі, а також перетворення мідьвмісних ком-
плексів на основі H3SOP у розчині наведені на
схемах 2, 3 відповідно. Депротонування комп-
лексу А є оберненим і не супроводжується його
реорганізацією.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Електронні спектри поглинання системи
H 3SOP—Cu(NO3)2 в інтервалі рН  від 2 до 12 з кроком
1. C(H3SOP) =  C(Cu(NO3)2) = 5⋅10–5 моль/л.

Т  а б л и ц я  1
Спектральні властивості систем H3SOP та H3SOP—
Cu(NO3)2 у залежності від рН середовища

Система рН Iмовірна
частинка

λmax 1 λmax 2
I2/I1*

нм

   H3SOP 2–7 H 3SOP 300 — —
12 HSOP2– 303 380 0.57

   H3SOP—
   Cu(NO3)2

2–3 [Cu(H 2SOP)]+  (А) 324 400 0.15
6–7 [Cu(HSOP)] (В) 350 393 0.58

10–12 [Cu(SOP)] – (С) 306 388 1.12

* Cпіввідношення інтенсивностей смуг поглинання.

Рис. 4. Співвідношення інтенсивностей смуг
поглинання при λ 388 (I2) та 323 нм (I1) у си-
стемі H3SOP— Cu(NO3)2 у залежності від рН .

Т  а б л и ц я  2
Результати УФ-спектрофотометричного титрування

рН Співвідно-
шення М :L Імовірні комплексні частки

2 1    [Cu(H 2SOP)]+

7 1,  2 [Cu(HSOP)] , [Cu2(HSOP/SOP)]2+/+

10 1,  0.5 [Cu(SOP)]–, [Cu(SOP)2]4–
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За низьких концентрацій металокомплексів
А–С (<10–3 моль/л) їх розчини в сумішах вода
—DMSO, вода—DMF та вода—метанол є ста-
більними, однак при підвищенні концентрації
або використанні висолюючих агентів (діоксан,
тетрагідрофуран тощо) можуть бути отримані ко-
ординаційні сполуки 1–3 у вигляді темно-зеле-
них аморфних порошків (схема 3). Всі три мета-

локомплекси є нерозчинними у воді та інших
полярних розчинниках, що може бути свідчен-
ням полімерної будови даних сполук. Співвід-
ношення металу та ліганду в сполуках 1–3 скла-
дає 1:1 і не залежить від їх співвідношення у
вихідному розчині. Таким чином, на формуван-
ня тієї чи іншої координаційної сполуки впли-
ває виключно рН середовища — в сильнокисло-

Рис. 5. Залежність коефіцієнта екстинції (ε) від молярного співвідношення метал : ліганд (n) — (I) та ліганд
: метал (n1) (II) при титруванні розчину H3SOP розчином Cu(NO3)2 (I) та розчину Cu(NO3)2 розчином H3SOP
(II) при фіксованих значеннях рН : 2 (A), 7 (B) та 10 (С). λ = 400, 393 та 388 нм відповідно.

I

II

Схема 2.
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му середовищі (рН  ≈ 2) утворюється сполука 1,
у нейтральному та слабколужному (рН  7–8) — 2,
в сильнолужному (рН  ≈11) — 3.

{[Cu( H2SOP) ]NO3}n ( 1) . До 5 мл 0.02 моль/л
розчину (0.1 ммоль) H3SOP у метанолі додавали
по черзі 5 мл розведеної (≈ 0.1 моль/л) азотної ки-
слоти та 1 мл 0.1 моль/л розчину Cu(NO3)2 у ме-
танолі. До результуючого жовто-зеленого роз-
чину при перемішуванні по краплям додавали 20
мл тетрагідрофурану, одержаний осад зеленого
кольору відфільтрували, промили водою та ме-
танолом і сушили в ексикаторі над безводним
хлоридом кальцію. Вихід 0.0294 г (85 %).

Знайдено: C 34.62, H 2.80, N 15.98. C10H10-
CuN4O6. Розраховано: C. 34.74, H 2.92, N 16.20.

{[Cu( H2SOP) ]}n ( 2). До суміші 5 мл 0.02
моль/л розчину (0.1 ммоль) H3SOP у метанолі
та 10 мл 0.1 моль/л водного буферного розчину
MOPS (pH 8) при перемішуванні по краплям
додавали 5 мл 0.02 моль/л розчину Cu(NO3)2 у
метанолі, результуючий осад зеленого кольору
відфільтрували, промили водою та метанолом і

сушили в ексикаторі над безводним хло-
ридом кальцію. Вихід 0.0266 (94 %). За
умов відсутності буферного розчину вда-
ється отримати сполуку 2, проте  з мен-
шим  виходом.

Знайдено: C 42.50, H 3.23, N 14.48.
C10H9CuN3O3 . Розраховано: C 42.48, H
3.21, N 14.86.

{Na[Cu( H2SOP) ]}n ( 3) . Синтез про-
водили аналогічно до синтезу (2), однак
замість буферного розчину використову-
вали 5 мл 0.1 моль/л розчину NaOH у
воді. Вихід 0.0271 г (89 %).

Знайдено: C 39.03, H 2.99, N 13.52.
C10H8CuN3NaO3. Розраховано: C 39.41, H 2.65,
N 13.79.

Отримані координаційні сполуки дослідже-
ні та охарактеризовані за допомогою інфрачер-
воної спектроскопії та спектроскопії електронно-
го парамагнітного резонансу (ЕПР). ІЧ-спектри
сполук були записані на спектрометрі Perkin El-
mer Spectrum BX. EПР-спектри отримували на
спектрометрі Bruker ESP 300E в Х-частотному
діапазоні (9.3 ГГц) при 120 К. Результати спект-
роскопічних досліджень сполук 1–3 та вихідно-
го ліганду наведені в табл. 3.

Результати ІЧ-спектроскопічних досліджень
вказують на наявність нітрат-іонів лише в од-
ному з комплексів — сполуці 1. Крім того, в ІЧ-
спектрах усіх координаційних сполук спостері-
гається значний низькочастотний зсув смуг ν
(C=O) амід І, порівняно зі спектром “вільно-
го” ліганду, що свідчить про участь у координа-
ції амідних атомів кисню. Смуга ν(N–O) оксим-
ної групи для сполук 1–3, в порівнянні зі спе-
ктром “вільного” ліганду, зміщена в коротко-
хвильову область, однак для 3 зсув є значно бі-
льшим, ніж для 1 та 2 (для сполуки 3 ∆ν стано-
вить 99 см–1 проти 63 та 42 см–1 для 1 та 2 від-
повідно). Таким чином, для сполук 1 та 2 можна
зробити висновок про координацію оксимної
групи в протононованій формі, для сполуки 3 —
в  депротонованій [22, 23].

Для сполуки 1 відсутні сигнали у спектрі
ЕПР, що вказує на наявність суттєвої антиферо-
магнітної взаємодії між атомами міді. В ЕПР-
спектрах сполук 2 та 3 спостерігається один уши-
рений сигнал, що є свідченням сильних обмінних
взаємодій між мідними центрами. Виходячи з
топології ліганду, можна запропонувати два

Неорганическая и физическая химия

                                        Схема 3.

Т  а б л и ц я  3
Спектральні характеристики ліганду та координа-
ційних сполук 1–3

Сполука
ІЧ-спектри, см–1 ЕПР

ν(CO)
амід 1

ν(NO)
оксимної групи

ν(ОNO)
нітрат-йона Н , Гс

H3SOP 1659 1024 — —
1 1600 1086 1385 —
2 1616 1070 — 3373
3 1600 1123 — 3282
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структурні мотиви, що пояснювали б наявність
таких взаємодій: місткову координацію оксим-
ної групи з утворенням структурного фрагмен-
ту Cu–N–O–Cu та місткову кординацію амі-
дного атома кисню з утворенням структурного
фрагменту Cu–O–Cu. Аналіз літературних да-
них [18—20] дозволяє стверджувати, що для по-
лінуклеативних лігандів оксимно-гідразоново-
го типу другий спосіб є більш характерним.
Близькість положень ліній у спектрі ЕПР для
сполук 2 і 3 може бути свідченням подібності
їх будови.

Таким чином, можна зробити висновок, що
сполуки 1–3 є координаційними полімерами, в
яких задіяні обидва донорні вузли ліганду, а сам
ліганд є моно-, ди- та тридепротонованим від-
повідно. Топологія H3SOP не дозволяє форму-
вати на його основі лінійні координаційні полі-
мери, тому сполуки 1–3, ймовірно, мають зигза-
гоподібну будову, як наведено на схемі 4. 

На основі аналізу літературних даних [18]
можна припустити, що формування сполук 1–3
відбувається за рахунок агрегації відповідних
комплексних часток А–С, причому агрегація не
супроводжується перегрупуванням даних части-
нок (схема 5).

Таким чином, здатність H3SOP до депрото-
нування та можливість координації в декількох
депротонованих формах обумовлює широкі син-
тетичні можливості даного ліганду, що було про-
демонстровано на прикладі його взаємодії з
нітратом  міді (II).

РЕЗЮМЕ. С помощью УФ-спектрофотометри-
ческого титрования исследованы особенности ком-
плексообразования полинуклеативного лиганда 2-
гидроксибензилидено-2-оксиминопропангидразида
(H3SOP) с ионами меди (ІІ). Показано, что данный ли-
ганд способен формировать комплексные частицы
различного состава в кислой, нейтральной и щелоч-
ной средах, при этом соотношение металла и лиганда
в указанных частицах равно 1:1, а молекула лиганда
является моно-, ди-, и тридепротонированной со-
ответственно. Кроме того, при рН 7 зарегистрирована
частица с соотношением металла и лиганда 2:1, а при
рН  10 — 1:2. Синтезированы и спектрально охарак-
теризованы три новые координационные соединения,
в которых H3SOP координируется к ионам меди (ІІ)
в моно-, ди-, а также тридепротонированной форме.

SUMMARY. Characteristics of the complexation
of polynucleative ligand 2-hydroxyimino-N’-[1-(2-hydro-
xyphenyl)ethylidene]propanehydrazide (H3SOP) with cop-
per (II) ions were investigated by UV-spectrophotometric
titration. It was shown, that the present ligand is able
to form different complex species in acidic, neutral and
basic medium. These species reveal 1:1 metal:ligand ratio
and contain ligand molecules in mono-, di- and tride-
protonated form respectively. In addition, the species
with 2:1 metal:ligand ratio were found at рН  7 and the
species with 1:2 metal:ligand ratio were found at рН  10.
Three complexes, in which H3SOP is coordinated in
mono-, di- and trideprotonated form, were synthesized
and spectral characterized.
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УДК  546.431’65’56

С.А.Неділько, О.Б.Тимощук, О.Г.Зенькович
СИСТЕМИ СКЛАДУ Y(Eu)1–xCexBa2Cu3Oy ТА Y(Eu)1–xCexBa2Cu4Oy

Досліджено системи Y(Eu)1–xСеxBa2Cu3Oy та Y(Eu)1–xСеxBa2Cu4Oy (0 ≤ x≤ 0.5). Визначенo кис-
неву нестехіометрію одержаних оксидних ВТНП -матеріалів. Вивчено мікроструктуру зразків
методом просвічуючої електронної мікроскопії, а також електропровідність зразків. Знайдено за-
лежність надпровідних властивостей від типу заміщуючого атома.

ВСТУП. Сполуки з високотемпературними
надпровідними властивостями і, в першу чергу,
складнооксидна сполука YBa2Cu3Oy є перспек-
тивними матеріалами.

Складнооксидна сполука YBa2Cu3Oy (Y123)
є високотемпературним надпровідником з Тс=
=92 К [1, 2]. Надпровідна фаза YBa2Cu4O8 (Y124)
була вперше відкрита як частина планарного
дефекту в тонких плівках YBa2Cu3Oy та одразу
була визначена як надпровідник з Тс=80 К. Ця
сполука мала кращу термічну стабільність у по-
рівнянні з YBa2Cu3Oy. Її відносно низька темпе-
ратура переходу в надпровідний стан (80 К) під-
вищувалася до 90 К при частковому заміщенні
атомів ітрію кальцієм. З точки зору прикладних
задач, Y124 має більшу перспективу застосуван-
ня в різноманітних технологічних процесах,
ніж Y123 [3].

У літературі переважають повідомлення про
вивчення сполук Y123 та Y124 та значно менше
даних для ВТНП типу R123 та R124 (R = рід-
кісно-земельні елементи). За даними [1], замі-
щення ітрію в сполуці YBa2Cu3Oy (123) на РЗЕ,
крім Ce, Pr, Tb, Pm, майже не впливає на темпе-
ратуру переходу в надпровідний стан (Тс≈ 90 К).
Автори роботи [6] стверджують, що надпрові-
дні 123-фази на основі Ce, Tb взагалі не утво-
рюються.

В той же час європієві ВТНП є досить перс-
пективними для напилювання плівок надпро-
відних сполук, оскільки мають широку область
гомогенності надпровідних сполук [4].

При порівнянні фаз 123, 124 бачимо, що де-
які характеристики Y-124-фази, такі як стабіль-
на область, велика анізотропія електричних та
оптичних властивостей між а- та в-областями,
залежність критичної температури від тиску, ду-
же відрізняються від наведених у роботі [5]. За-

міщення окремих позицій іонів в їх структурі
може впливати на електронну структуру ВТНП,
вміст кисню, динамічні властивості кристалічної
гратки. Це, в свою чергу, впливає на характери-
стики НП-переходу.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Для вивчення можливостей заміщення
R(Y,Eu) на Ce в R123 та R124 були досліджені
системи Y(Eu)1–xCexBa2Cu3Oy і Y(E)u1–xCexBa2-
Cu4O8  (0 ≤ x≤ 0.5).

Фазовий склад синтезованих зразків конт-
ролювали за допомогою рентгенофазового ана-
лізу. Рентгенографічні дослідження проводили
на порошках та таблетках (ДРОН-3М; CuKa-
випромінювання з Ni-фільтром). Резистивні ви-
мірювання проводили в інтервалі температур
300—78 К стандартним чотирьохконтактним ме-
тодом з використанням індій-галієвої евтектики.
Вміст кисню визначали методом йодометрично-
го титрування [7].

Усі зразки в досліджуваних системах виго-
товляли методом твердофазного синтезу з вико-
ристанням як вихідних речовин Y2O3, Eu2O3,
CeO2, BaCO3, CuO. Попередні дослідження по-
казали [8], що оптимальна температура прожа-
рювання шихти, необхідна для утворення дос-
ліджуваних фаз,  становить 900 оС.

Рентгенографічні дослідження зразків вихі-
дного складу Y(Eu)1–xCexBa2Cu3Oy (0 ≤ x≤ 0.5)
показали, що при заміщенні рідкісно-земель-
ного елементу на церій утворюються обмежені
ряди твердих розчинів. Область гомогенності
складає для Y1–xCexBa2Cu3Oy 0 ≤ x≤ 0.1, а для
системи Eu1–xCexBa2Cu3Oy — область гомоген-
ності  0 ≤ x  < 0.4.

На дифрактограмах зразків складу Y1–xСеx-
Ba2Cu3Oy та Eu1–xCexBa2Cu3Oy (0 ≤ x≤ 0.5) при
значеннях х  ≥ 0.2 для Y1–xСеxBa2Cu3Oy і х  ≥ 0.4
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для Eu1–xСеxBa2Cu3Oy поряд із фазою Y123 у
зразках спостерігаються рефлекси, що відпові-
дають домішковим фазам. У системі Y1–xСеx-
Ba2Cu3Oy (0 ≤ x  ≤ 0.5) зі збільшенням ступеня
заміщення х  параметри а та с збільшуються. В
системі Eu1–xСеxBa2Cu3Oy при заміщенні Eu на
Ce спостерігається збільшення параметра с, об’є-
му елементарної комірки, а параметр а при цьо-
му практично не змінюється в гомогенних зра-
зках системи (табл. 1). Це пов’язано з різницею
значень іонних радіусів Се4+, Y3+ та Eu3+.

Рентгенографічні дослідження зразків скла-
ду Y1–xCexBa2Cu4O8 та Eu1–xCexBa2Cu4O8 (0 ≤
x≤ 0.5) показали, що область гомогенності для
системи Y1–xCexBa2Cu4O8 складає  0 ≤ x≤ 0.2, для
системи Eu1–xCexBa2Cu4O8  — 0 ≤ x≤ 0.3.

На дифрактограмах зразків з  х  = 0.3 для
Y1–xСеxBa2Cu4O8 та х  ≥ 0.4 для Eu1–xCexBa2-
Cu4O8 поряд із фазами Y124 і Eu124 у зразках
присутні піки,  що відповідають домішковим фа-
зам. При цьому відбувається зміна параметрів
у порівнянні з чистими Y124 і Eu124 фазами.

При заміщенні Eu на Ce в системі Eu1–xСеx-
Ba2Cu4O8 спостерігається збільшення парамет-
ра с і об’єму елементарної комірки, параметр а
при цьому практично не змінюється (табл. 2). У
системі Y1–xCexBa2Cu4O8 (0 ≤ x≤ 0.5) закономі-
рно зростають параметри а, с, V.

Гомогенні зразки Eu1–xСеxBa2Cu4O8 (0 ≤

x≤ 0.2) та Y1–xСеxBa2Cu4O8 (0≤ x≤ 0.3) повніс-
тю відповідають Eu124, Y124 фазам відповідно.
Одержані зразки сполук мають орторомбічну син-
гонію. Заміщення європію на Ce при х  ≥ 0.4 і іт-
рію на церій при х  ≥ 0.3 приводить до того, що в
зразках поряд із надпровідною 124 фазою з’яв-
ляються домішкові фази BaCuO2 та Y2BaCuO5.

Для уточнення складу фаз за даними рент-
генографічного аналізу було досліджено мікро-
структуру усіх зразків методом просвічуючої
електронної мікроскопії. На рисунку подано
приклади мікрофотографій зразків системи
Y1–xСеxBa2Cu3Oy , отриманих методом просвічу-
ючої електронної мікроскопії.

З рисунка, а видно, що структура зразка
Y0.95Се0.05Ba2Cu3Oy є однорідною — на мікро-
фотографії спостерігаються досить чіткі зерна.
Зі збільшенням ступеня заміщення х  ≥ 0.2 (ри-
сунок, б), поряд з більш крупними зернами фа-
зи Y123 з’являється велика кількість дрібних зе-
рен, які можна ідентифікувати як домішкові фа-
зи. Аналогічний вигляд мають мікрофотографії
зразків системи Eu1–xCexBa2Cu3Oу. Домішкові
фази спостерігаються на мікрофотографіях зраз-
ків з х  ≥ 0.4. Співставлення даних просвічуючої
електронної мікроскопії і рентгенографічного
аналізу дозволяє говорити про те, що склад го-
могенних зразків складів Y1–xСеxBa2Cu3Oy та
Eu1–xCexBa2Cu3Oу  відповідає  фазі Y123.

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я   1
Параметри кристалічних граток, вміст кисню для го-
могенних систем Y1–xСеxBa2Cu3Oy та Eu1–xCexBa2-
Cu3Oy (0 ≤ x≤ 0.5)

Формула речовини
a ± 0.002 с ± 0.004 V ± 0.20,

Ao 3 y
Ao

  YBa2Cu3O7
3.839 11.655 173.70 7.00

  Y0.95Ce0.05Ba2Cu3Oy 3.816 11.644 172.60 6.82
  Y0.9Ce0.1Ba2Cu3Oy 3.829 11.645 173.00 6.80
  EuBa2Cu3O7 3.838 11.660 174.10 7.00
  Eu0.95Ce0.05Ba2Cu3Oy 3.843 11.668 175.70 7.00
  Eu0.9Ce0.1Ba2Cu3Oy 3.844 11.672 175.80 6.98
  Eu0.8Ce0.2Ba2Cu3Oy 3.847 11.679 176.10 6.96
  Eu0.7Ce0.3Ba2Cu3Oy 3.849 11.684 176.20 7.00
  Eu0.6Ce0.4Ba2Cu3Oy 3.849 11.690 176.40 6.98

Т  а б л и ц я  2
Параметри кристалічних граток для гомогенних
систем Y1–xСеxBa2Cu4O8 та Eu1–xCexBa2Cu4O8
(0 ≤ x≤ 0.5)

Формула речовини
а ± 0.002 с ± 0.004 V  ± 0.20,

Ao 3
Ao

  YBa2Cu4O8
3.837 27.260 404.20

  Y0.95Ce0.05Ba2Cu4O8 3.828 27.290 404.20
  Y0.9Ce0.1Ba2Cu4O8 3.829 27.296 404.20
  Y0.8Ce0.2Ba2Cu4O8 3.832 27.310 404.30
  EuBa2Cu4O8 3.843 27.324 406.70
  Eu0.95Ce0.05Ba2Cu4O8 3.843 27.448 409.70
  Eu0.9Ce0.1Ba2Cu4O8 3.844 27.463 409.80
  Eu0.8Ce0.2Ba2Cu4O8 3.847 27.472 410.20
  Eu0.7Ce0.3Ba2Cu4O8 3.849 27.483 410.30
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На мікрофотографії зразка Y0.95Ce0.05Ba2-
Cu4O8 спостерігаються досить чіткі зерна при-
близно однакового розміру. Зі збільшенням сту-
пеня заміщення х , зокрема у випадку х  =0.3 для
Y1–xСеxBa2Cu4O8, поряд з більш крупними зер-
нами фази Y124 з’являється велика кількість
дрібних зерен, які можна ідентифікувати як до-
мішкові фази. Аналогічна картина спостерігає-
ться на мікрофотографіях зразків Eu1–xСеxBa2-
Cu4O8 (0 ≤ x  ≤ 0.5). При х  >0.3 на мікрофотогра-
фіях спостерігаються дрібні зерна домішкових
фаз. Співставлення даних просвічуючої елек-
тронної мікроскопії і рентгенографічного ана-
лізу дозволяє говорити про те, що склад гомо-
генних зразків Y1–xСеxBa2Cu4O8 (0 ≤ x  ≤ 0.2) від-
повідає фазі Y124, а склад гомогенних зразків
Eu1–xСеxBa2Cu4O8 (0 ≤ x  ≤ 0.3) — фазі Eu124.
Одержані зразки сполук мають орторомбічну
сингонію. 

Визначення вмісту кисню в твердих розчи-
нах Y1–xСеxBa2Cu3Oy (0 ≤ x  ≤ 0.5) є важливим до-
слідженням, оскільки киснева стехіометрія один
з основних факторів, що впливає на структурні
та електрофізичні властивості ВТНП-сполук. За-
міщення тривалентних ітрію та європію на чоти-
ривалентній церій є гетеровалентними замі-
щеннями, що зменшують кількість кисневих ва-
кансій. Це приводить до зміни структури кри-
сталічної гратки, тобто відбувається перехід від
орторомбічної до тетрагональної структури, а
також до зміни температури переходу у над-
провідний стан. Із табл. 1 видно, що для гомо-
генних зразків Y1–xСеxBa2Cu3Oy вміст кисню у з
ростом х  зменшується. При введенні до складу

зразків у системі Eu1–xСеxBa2Cu3Oy чотирьохва-
лентного елементу замість Eu3+ значення у змі-
нюються зигзагоподібно і знаходяться в межах
похибки експерименту, хоча межі кореляції є не
широкими (6.96 ≤ у ≤ 7.00).

ВИСНОВКИ. Виходячи зі структурних від-
мінностей 123 та 124 фаз значення кисневого ін-
дексу для останніх не є важливим показником і
практично не спричиняє впливу на надпровід-
ні  характеристики 124 кераміки.

Резистивні вимірювання зразків у системах
Y1–xСеxBa2Cu3Oy та Eu1–xCexBa2Cu3Oy в інтер-
валі температур 77—300 К показали, що над-
провідний перехід при температурі вище 77 К
спостерігається лише для незаміщених Y123,
Eu123 фаз, а  в системах Y1–xСеxBa2Cu4O8 та
Eu1–xСеxBaі2Cu4O8 (0 ≤ x  ≤ 0.5) надпровідний
перехід при температурі вище 77 К не спосте-
рігається для жодного заміщеного гомогенно-
го зразка.

РЕЗЮМЕ. Исследованы системы Y(Eu)1-xСеx-
Ba2Cu3Oy и Y(Eu)1-xСеxBa2Cu4Oy (0 ≤ x≤ 0.5). Опре-
делена кислородная нестехиометрия полученных ок-
сидних ВТСП-материалов. Исследована микрострук-
тура образцов методом просвечивающей электронной
микроскопии. Измерена електропроводность образцов
и определена зависимость сверхпроводящих свойств от
типа замещающего атома.

SUMMARY. The samples Y(Eu)1-xСеxBa2Cu3Oy
and Y(Eu)1-xСеxBa2Cu4Oy (0≤ x≤ 0.5) were synthesi-
zed by ceramic technique. The structural parameters, elec-
trophysical properties and oxygen content depend on the-
ir composition were study. The electrophysical proper-

                             а                                                                            б
ПЕМ-фотографії зразків складу Y1–xСеxBa2Cu3Oy, х  =0.05 (а), х=0.5 (б).
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ties depend on the type of atom REE was investigate
dependence of the superconducting properties of the
type of substituent defined.
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УДК  546.287

В.В.Малишев, С.В.Клименко, В.С.Клименко, В.М.Руденко
КРИСТАЛІЧНІ ПЕРЕТВОРЕННЯ ПОЛІБОРОСИЛОКСАНІВ 
У ПРОЦЕСІ ЗОЛЬ–ГЕЛЬ СИНТЕЗУ

Розглянуто вплив природи органічного розчинника (ацетон, метилетилкетон, 2-пропанол, 2-етоксие-
танол, диметилформамід) на склад, структуру і кристалічні перетворення поліборосилоксанів, що
утворюються в процесі золь–гель синтезу з тетраетоксисилану і борної кислоти. Методом ІЧ-
спектроскопії встановлено, що природа органічного розчинника за умов високих температур визна-
чає напрям подальших перетворень первинних ксерогелей. Методом рентгенофазного аналізу  дове-
дено, що термообробка ксерогелей за високих температур переважно приводить до кварцевої фази.
Знайдено, що вплив природи розчинника на ступінь кристалізації поліборосилоксанів визначається
його нуклеофільністю, електрофільністю і молекулярним об’ємом. На основі аналізу сорбційного
водопоглинання поліборосилоксанів показано, що природа органічного розчинника також суттєво
впливає на їхні структурно-сорбційні характеристики.

ВСТУП. У дослідженнях структурної орга-
нізації твердих матеріалів на нанометровому рі-
вні важливе місце належить золь–гель процесу [1,
2]. У разі конструювання наноматеріалів і на-
носистем цей метод має важливі переваги [3].
Проте золь–гелеві системи багатофакторні і тер-
модинамічно  нестійкі, а формування нанодис-
персної фази відбувається у них подалі від стану
рівноваги і дуже важко прогнозується. Оптимі-
зація синтезу наноматеріалів з таких систем ви-
магає накопичення і аналізу значного масиву ек-
спериментальних  даних.

Як можливість управління процесом фор-
мування кінцевої (кристалічної) структури на-
нопродуктів раніше нами досліджено вплив
природи органічного розчинника в процесі золь
–гель синтезу аморфного кремнезему і деяких
поліметалосилоксанів [4—7].

Висока структурна чутливість полісилокса-
нових систем до зміни практично всіх параме-
трів синтезу і їхньої подальшої переробки дозво-
ляє нам рекомендувати такі системи як достат-
ньо зручні моделі для вивчення процесів спря-
мованої  кристалізації.

У продовження дослідження за цим нап-
рямом [4—7], як гетероатом в гетеросилокса-
нових системах був вибраний бор. Вибір цього
гетероатома визначили його відомі властивості
в аналогічних системах, раніше добутих метода-
ми синтезу алкілалкоксисиланів з оксигеновими
кислотами бору та їхніми похідними, зокрема,
борної кислоти або натрій тетраборату [8, 9].

Закріплення бору в полісилоксановому лан-
цюгу значно підвищує термостійкість, в’язкість,
енергію активації в’язкої течії, адгезію до металів
та аутоадгезію [10—12].

Поліборосилоксани використовуються в мік-
роелектроніці для плазмохімічного нанесення бор-
силікатних покриттів, для виготовлення нейтро-
нопоглинаючих матеріалів, гідравлічних рідин,
апретів скляного та вуглецевого волокон, приса-
док до керамічних мас, добування вулканіза-
торів, пластоеластичних замазок у відновлюва-
льній хірургії тощо [13, 14].

Завдяки низьким температурам термічного
розширення, високій  хімічній інертності та уні-
кальній стійкостi до термошоку боросилікати
широко застосовуються у склокерамічному ви-
робництві, зокрема, для виготовлення спеціаль-
ного скла на основі оксидів силіцію, легованих
оксидами лужних та лужно-земельних елементів
(фосфору, бору та інш.) [15—17]. 

Серед хімічних методів синтезу таких окси-
дів найрезультатівнішим є золь–гель метод. Він
дозволяє за умов мінімальної температури (400
—500 оС) добувати порошки оксидів з макси-
мальною гомогенністю, які під час спікання за
температури на 30—50 оС нижче звичайної, ут-
ворюють щільні прозорі стекла [18].

Але відомості про термофазові перетворен-
ня, що відбуваються пiд час цього процесу, а
також методи їх регулювання для кoнкретних
поліборосилоксанових систем у літературних
джерелах практично відсутні.
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Враховуючи теоретичну і практичну важли-
вість цього питання, дослідження кристалічних
перетворень  поліборосилоксанів у процесі тер-
мообробки є актуальними.

Метою досліджень було визначення впливу
природи органічного розчинника , який змішує-
ться з водою, на склад, структуру і кристалізацію
поліборосилоксанів (ПБС), що утворюються під
час гідролітичної полісоконденсації тетраеток-
сисилану з борною кислотою за умов основного
(NH4OH) каталізу.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Вихідними реагентами були частково
гідролізований тетраетоксисилан (промисловий
етилсилікат-40 (ЕС)) і борна кислота.

Як органічний розчинник використовували
ацетон (Me2CO), метилетилкетон  (MeCOEt), 2-
пропанол (Me2CHOH), 2-етоксиетанол (EtO-
CH2CH2OH), а також диметилформамід (ДМФА,
Me2NCH=O). Мольне співвідношення ЕС : вода
: розчинник складало 1:8:12. Процес відбувався
за температури 35 оС протягом 1 год. Кінцеві про-
дукти золь–гель процесу висушували до стану
ксерогелю протягом 30 год при 120 ± 0.5 оС. Да-
лі вони досліджувалися методами ІЧ-спектро-
скопії (спектрофотометр Spekord IR-75, таблет-
ки з KBr) і рентгенофазного аналізу (ДРОН-3,
порошковий метод). Сорбційне водопоглинан-
ня ксерогелей визначалося після їхньої експо-
зиції при 98 % вологості протягом 7 діб.

Реакція  полісоконденсації ЕС з борною ки-
слотою приводить до утворення полімерних стру-
ктур, побудованих із фрагментів Si–O–B–O, ча-
стково оточених групами –ОС2Н5, –ОН і рідше
органооксигрупами, що перейшли із розчинни-
ка. Це підтверджується зміщенням смуги погли-
нання Si–O в ІЧ-спектрах добутих полібороал-
коксисилоксанових ксерогелей відносно цієї сму-
ги в ІЧ-спектрах кремнеземних ксерогелей ν(Si–
O) = 1093 см–1. Величина такого зсуву залежить
від природи органічного розчинника і має скла-
дний характер. Так, в ІЧ-спектрах ПБС, синте-
зованих в ацетоні, метилетилкетоні і 2-етокси-
етанолі, після термообробки при 120 oС це змі-
щення в бік високих частот є максимальним і
досягає відповідно 12, 10 и 14 см–1. У спектрах
ПБС, добутих за наявністю 2-пропанолу і
ДМФА, зміщення складало 4 і 5 см–1 відповід-
но (табл. 1). Групова різниця величин зміщен-
ня ν(Si–O) більшe ніж у 2 рази вказує на утво-

рення двох різних модифікацій, які різняться
співвідношенням і розміщенням угруповань Si–
О–Si i Si–О–B, а також термодинамічною ста-
більністю.

У разі використання як розчинників кето-
нів (ацетон, метилетилкетон) і 2-етоксиетанолу
переважно утворюються ендоскелетні структу-
ри з проникненням  атомів бору у силоксанові
угруповання, тобто формуються фрагменти:

                   Si–O–B–O–Si .
                              O

В інших  розчинниках (2-пропанол і ДМФА) ут-
ворюються в основному екзоскелетні структури.

Термообробка при 900 oС значно приско-
рює взаємодію борної кислоти з полісилокса-
новою матрицею, що приводить до утворення
внутрішньоскелетних угруповань Si–О–B–О не-
залежно від природи органічного розчинника.
Це підтверджується різким збільшенням вели-
чини зміщення ν(Si–O) у бік низьких частот. У
спектрах поліборoсилоксанів, синтезованих в
ацетоні, метилетилкетоні і 2-етоксиетанолі, цей
зсув складає від +12 до –47, з +16 до –73 і від +14
до –54 см–1 відповідно, а у спектрах ПБС, син-
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Т  а б л и ц я  1
Змінa оптичних характеристик смуги поглинання
ν(Si–O) відносно смуги 1093 см–1 в ІЧ-спектрах по-
ліборoетоксисилоксанових  ксерогелей після тер-
мообробки

Розчинник Зміщення
ν(Si–O), см–1

Напівши-
 рина ∆ν1/2 ,

см–1 

Оптична
густина

D

Температура термообробки 120 oС
 Мe2CO   12* 110 0.7
 МеCOEt 16 120 0.8
 Me2CHOH   4 116 1.0
 Me2NCH=O   5 120 0.5
 EtOCH 2CH 2OH 14 107 0.7

Температура термообробки 900 oС
 Мe2CO     –47** 153 1.3
 МеCOEt –73 140 1.3
 Me2CHOH –58 155 1.3
 Me2NCH=O –50 133 1.2
 EtOCH 2CH 2OH –54 150 1.4

* У бік високих,  ** у бік низьких частот.
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тезованих у 2-пропанолі і ДМФА, — з +5 до –58
і від +5 до –50 см–1 відповідно (табл. 1).

Висока температура сприяє ущільненню про-
сторової структури полімерів, що підтверджу-
ється збільшенням напівширини ∆ν1/2  і оптич-
ної густини D, які характеризують ступінь про-
сторової  зшивки.

Залежність зміщення смуги поглинання ν(Si–
O) від кількості вбудованого бору свідчить про
те, що всі розчинники, які використовувалися
для моделювання, сприяють його проникненню
в полісилоксановий скелет у всьому температур-
ному діапазоні процесу утворення ПБС (35 oС —
синтез, 120 oС — сушіння, 900 oС — випал).

Еволюція матричної полісилоксанової стру-
ктури синтезованих ПБС оцінена оптичними
характеристиками смуги поглинання ν(Si–O) 800
см–1, що відповідає повносиметричним  валент-
ним коливанням тетраедру SiO4. Вони змішу-
ються ще з двома типами коливань у цій області
поглинання.

Положення смуги поглинання ν(Si–O) в ІЧ-
спектрах ПБС залежить як від природи розчин-
ника, так і від температури термообробки. До
того ж, на її положення позначається і вищенаве-
дений розподіл розчинників на дві групи. Так,
після термообробки при 120 oС в ІЧ-спектрах
ПБС, синтезованих у кетонах і 2-етоксиетанолі,
зміщення зазначеної смуги поглинання складає
20 см–1 у бік низьких частот, а синтезованих у 2-
пропанолі і ДМФА — 15 і 17 см–1 відповідно.
Після термообробки при 900 oC зміщення смуги
ν(Si–O) 800 см–1 складає: розчинник-кетон — 33,
2-етоксиетанол — 35, 2-пропанол — 20 і ДМФА
— 37 см–1. Це свідчить про те, що за високих тем-
ператур матрична силоксанова структура усіх
синтезованих ксерогелей, залежно від природи
розчинника, активно перебудовується з циклолі-
нійної у просторово-зшиту. Підтвердженням цьо-
го є підвищення величини оптичної густини D
(на порядок) і напівширини смуги ν(Si–O) 800
см–1 (табл. 2).

Отже, отримані спектральні дані свідчать
про те, що утворення ПБС відбувається в рідкій
фазі під час гідролітичної полісоконденсації ЕС з
борною кислотою вже за температури, близької
до кімнатної. Ступінь проникнення атомів бору
залежить від природи розчинника і температури
термообробки. Утворення первинних структур і
їхня подальша еволюція регулюється протоно-

донорними (спирти) і протоноакцепторними (ке-
тони) розчинниками, а також ДМФА. Це підтвер-
джує дані, які були отримані при дослідженні
полістронціосилоксанів [7].

Вплив природи органічного розчинника  на
процеси кристалізації ПБС вивчали за допомо-
гою методу рентгенофазного аналізу. Результа-
ти аналізу довели, що на ступінь кристалізації
боросилоксанів природа органічного розчинни-
ка має значний вплив вже на початковій стадії
формування  їхньої структури.

Після термообробки боросилоксанових ксе-
рогелей при 900 оС протягом 3.5 год на рент-
генівських дифрактограмах фіксуються чіткі лі-
нії кварцу (d, нм:  0.424, 0.334, 0.245, 0.228, 0.212,
0.197, 0.181, 0.166, 0.153), γ-тридиміту (d, нм:
0.408, 0.280, 0.249) i β-кристобаліту (d, нм:  0.313,
0.283), які були ідентифіковані, спираючись на
ранішe отримані дані [10]. Варте уваги те, що в
складі ПБС, добутих у 2-етоксиетанолі, присут-
ня  виключно кварцева фаза. Практично чистий
кварц утворюється також при заміні 2-етоксие-
танолу на ацетон (на дифрактограмі присутня
лише одна слабка смуга d =0.408 нм, яка відпо-
відає γ-тридиміту).

Т а б л и ц я  2
Зміщення оптичних характеристик смуги погли-
нання ν(Si–O) відносно смуги 800 см–1 в ІЧ-спе-
ктрах поліборoетоксисилоксанових ксерогелей піс-
ля термообробки

Розчинник Зміщення
ν(Si–O)*, см–1

∆ν1/2 ,
см–1 D

Температура термообробки 120 oС
 Мe2CO 20 23 0.06
 МеCOEt 20 18 0.05
 Me2CHOH 15 30 0.08
 Me2NCH= O 17 28 0.04
 EtOCH2CH2OH 20 25 0.04

Температура термообробки 900 oС
 Мe2CO 33 26 0.5
 МеCOEt 33 20 0.4
 Me2CHOH 20 28 0.6
 Me2NCH= O 37 20 0.4
 EtOCH2CH2OH 35 26 0.5

* У бік низьких частот.
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Залежно від природи розчинників, інтенсив-
ності дифракційних максимумів (I/I0 , %), що є
найбільш характерними для дослідженої систе-
ми кварцевої фази новоутворень, зменшуються в
ряду: Me2CHOH (100.0 %) > MeCOEt (94.4 %) >
Me2NCH=О (76.8 %) > Me2CO (55.8 %) > EtO-
CH2CH2OH (41.1 %) (табл. 3).

Природа органічного розчинника  також
суттєво впливає на структурно-сорбційні харак-
теристики ПБС. До такого висновку прийшли
на основі аналізу сорбційного водопоглинання
після термообробки як при 120, так і 900 oС.

Після термообробки при 120 oС і експозиції
протягом 7 діб при 98 % вологості сорбційне
водопоглинання ПБС, синтезованого в 2-еток-
сиетанолі, становить 31.4 %, тоді як сорбційне
поглинання решти ПБС знаходиться в межах 20

—22.9 %. Підвищене водопоглинання ПБС,
синтезованого в 2-етоксиетанолі, напевно, обу-
мовлено заміною фрагментів (залишків) Si–O–
Et на більш гідрофільні Si–O–CH2–CH2–O–Et.
Такі дані відповідають структурно-сорбційним
характеристикам кремнеземних систем, які
були отримані раніше [20].

Під час контакту з повітрям при 900 oС про-
тягом 3.5 год сорбовані розчинники звітрюють-
ся, всі залишкові органічні групи, сполучені з
cиліцієм, вигорають, а гідроксильні групи, що
збереглися, ангідроконденсуються. Все це при-
водить до різкого зниження сорбційного водо-
поглинання всіх ПБС. Після експозиції у вологій
атмосфері протягом 7 діб водопоглинання ПБС
знижується у такій послідовності зміни розчин-
ників: EtOCH2CH2OH (5.9 %) > Мe2CO (4.4 %)
> Me2CHOH (3.4 %) > Me2NCH=O (2.5 %) > Ме-
COEt (2.1 %). З підвищенням температури тер-
мообробки ПБС від 120 до 900 oС їхнє водопо-
глинання різко знижується у 5—11 разів прак-
тично у зворотному порядку: МеCOEt (10.9 ра-
зів) > Me2NCH=O (8.6 разів) > Me2CHOH (5.9
разів) > EtOCH2CH2OH (5.3 разів) > Мe2CO (4.9
разів) (табл. 4).

Це пояснюється тим, що під час термооб-
робки при 900°С відбувається  зміна текстурних
характеристик ПБС, а саме: ущільнення струк-
тури за рахунок зменшення ефективного раді-
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Т  а б л и ц я  3
Зміна інтенсивностей характеристичних  максиму-
мів (І/І0 , %) на дифрактограмах  поліборосилокса-
нів після термообробки при 900 оС

d, нм Мінерал
І/І0 , %

I II III IV V

0.424 Кварц 12.5 27.8 25.0 27.3 6.6
0.408 γ-Тридиміт 3.6 25.9 25.8 23.1 —
0.334 Кварц 55.8 94.4 100.0 76.8 41.1
0.313 β-Кристоба-

літ
— 0.6 — — —

0.283 ’’ — 0.8 — — —
0.280 γ-Тридиміт — — — 0.8 —
0.249 ’’ — 4.4 — 3.9 —
0.245 Кварц 3.3 8.9 7.8 8.9 2.6
0.228 ’’ 2.8 6.9 7.0 7.3 —
0.212 ’’ 3.1 6.7 6.3 6.1 2.0
0.197 ’’ 1.7 3.4 3.6 3.3 1.6
0.181 ’’ 5.3 12.9 12.9 12.0 4.7
0.166 ’’ 1.7 3.4 3.6 3.6 1.1
0.153 ’’ 3.4 8.4 8.4 8.6 3.1
0.145 ’’ 0.9 2.0 — 1.6 —
0.137 ’’ 4.2 8.7 9.2 8.3 3.3
0.125 ’’ — 2.3 2.3 2.3 —
0.119 ’’ 1.6 1.4 2.6 2.3 1.1

П  р и м і т к и.  d — міжплощинна відстань;  розчин-
ники: I – ацетон, II – метилетилкетон, III – 2-пропанол,
IV – диметилформамід, V – 2-етоксиетанол.

Т  а б л и ц я  4
Сорбційне водопоглинання (%) полібороетоксиси-
локсанових ксерогелей після термообробки

Розчинник Час експозиції, доба

Температура  термообробки 120 oС
   Мe2CO 5.1 16.1 21.9
   МеCOEt 3.5 17.2 22.9
   Me2CHOH 4.4 14.3 20.0
   Me2NCH=O 4.2 13.7 21.6
   EtOCH 2CH 2OH 18.8 23.9 31.4

Температура термообробки 900 oС
   Мe2CO 1.3 2.7 4.4
   МеCOEt 0.6 1.4 2.1
   Me2CHOH 1.1 1.9 3.4
   Me2NCH=O 0.8 1.5 2.5
   EtOCH 2CH 2OH 1.5 3.2 3.9
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усу пор і їхньої кількості, а також зниження від-
критої пористості і питомої поверхні. 

Можна узагальнити, що кристалічні перет-
ворення ПБС пов’язані з високою чутливістю ге-
теросилоксанових систем до природи реакцій-
ного середовища і температури на всіх стадіях
золь–гель процесу, як було встановлено і для
інших систем [4]. Структуризація кремнеземо-
вмісних систем, яка приводить до утворення квар-
цевої фази, залежить і від ступеня гідратації са-
мого аморфного кремнезему  [21, 22]. Це підтвер-
джується відсутністю кристалізації дегідратова-
ного кремнезему у вакуумі, в атмосфері азоту
або сухого повітря [22]. Отримані дані свідчать
про те, що органічний розчинник виконує роль
регулятора процесів дегідроконденсації первин-
них ПБС.

Отже, експериментальні дані дослідження
ПБС підтверджують, що кристалізацію і фазовий
склад первинної аморфної структури полімета-
лосилоксанів за високих температур можна ре-
гулювати, змінюючи природу органічного роз-
чинника  на стадії їхнього золь–синтезу.

ВИСНОВКИ. Методом ІЧ-спектроскопії по-
казано, що природа органічного розчинника ви-
значає напрям подальших перетворень первин-
них ксерогелей, які утворюються в синтезі по-
ліборосилоксанів за умов високих температур
золь–методом з етилсилікату і борної кислоти.
Методом рентгенофазного аналізу доведено, що
термообробка полібороалкоксисилоксанових ксе-
рогелей за високих температур переважно при-
водить до кварцевої фази. Показано, що вплив
природи розчинника на ступінь кристалізації
поліборосилоксанів визначається його нуклео-
фільністю, електрофільністю, молекулярним об’є-
мом  і зменшується в ряду: Me2CHOH > МеC-
OEt > Me2NCH=O > Мe2CO > EtOCH2CH2OH.
На основі аналізу сорбційного водопоглинання
показано, що природа органічного розчинника
також суттєво впливає на структурно-сорбційні
характеристики ПБС.

РЕЗЮМЕ. Рассмотрены вопросы определения
влияния природы органического растворителя (аце-
тон, метилэтилкетон, 2-пропанол, 2-этоксиэтанол, ди-
метилформамид) на состав, структуру и кристалли-
ческие превращения полиборoсилоксанов, образую-
щихся в процессе золь–гель синтеза из тетраэтокси-
силана и борной кислоты. Методом ИК-спектроско-

пии установлено, что природа растворителя в усло-
виях высоких температур определяет направление по-
следующих превращений первичных ксерогелей. Ме-
тодом рентгенофазного анализа доказано, что термо-
обработка ксерогелей при высоких температурах пре-
имущественно приводит к кварцевой фазе. Найдено,
что влияние природы растворителя на степень крис-
таллизации полиборoксиланов определяется его ну-
клеофильностью, электрофильностью и молекуляр-
ным объемом. На основании анализа сорбционного
водопоглощения полиборoксиланов показано, что
природа растворителя также существенно влияет на
их структурно-сорбционные характеристики.

SUMMARY.  There is considered the question of
the influence of electronic nature of organic solvent (ace-
tone, methylethylketone, 2-propanol, 2-ethoxyethanol,
dimethylformamide) on the composition, structure and
crystalline transformations of polyborosiloxanes, which
have been obtained by reacting tetraethoxysilane with
boric acid in the sol–gel process conditions. By IR-
spectroscopy there is demonstrated that electronic nature
of organic solvent determines the direction of subsequ-
ent conversations of primary xerogels at high tempera-
tures. On the basis of X-ray phase analysis it is proved
that xerogels forms quartz phase mainly at heat treatment
(900 oС). It is shown that electronic nature of solvent
(nucleophilic, electrophilic and molecular volume) in-
fluences on extent of crystallization of polyborosiloxa-
nes. According to the experimental data of sorption water
absorption analysis it is demonstrated, that electronic
nature of solvent influences on structural-sorption char-
acteristic numbers of polyborosiloxanes.
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Е.И.Гетьман, Е.В.Борисова, С.Н.Лобода, А.В.Игнатов
СИЛИКАТЫ ЛАНТАНА И НЕОДИМА СО СТРУКТУРОЙ АПАТИТА 
И ИХ ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ

Методом твердофазных реакций  получены окси-гидроксиапатиты  Ln9(SiO4)6O(OH), где Ln — La,
Nd, и их твердые растворы La9–xNdx(SiO4)6O(OH), которые изучены методами рентгенофазово-
го анализа, сканирующей электронной микроскопии и инфракрасной спектроскопии. В интервале
составов при  значениях х  от 0 до 9 лантан и неодим неограниченно  замещают друг друга. Методом
Ритвельда уточненена кристаллическая структура окси-гидроксиапатитов.

ВВЕДЕНИЕ. Апатиты щелочно-земельных
элементов достаточно давно известны и обра-
зуют широкий класс неорганических изострук-
турных соединений природного и синтетическо-
го происхождения [1]. Несмотря на длительную
историю исследований соединений данного стру-
ктурного типа, интерес к ним не ослабевает в
силу многообразия их элементного состава [2—
6], структурных особенностей [7—11] и целого
комплекса свойств (сорбционных, каталитичес-
ких, люминисцентных, сенсорных и др.) [12—19].
Оксоапатиты кремния с редкоземельными эле-
ментами изучены в меньшей стенени и их мож-
но представить производными от апатитов ще-
лочно-земельных элементов состава Ca10(PO4)6-
(OH,F,Cl)2, путем сопряженного гетеровалент-
ного замещения фосфора на кремний и кальция
на лантаноид. При полном замещении кальция
на лантаноид образуются оксоапатиты состава
Ln10(SiO4)6O3 с избыточным содержанием кис-
лорода по сравнению с классическим апатитом,
при сохранении стехиометрии по кислороду —
с вакансиями в катионной подрешетке Ln9.33(Si-
O4)6O2 [2, 17], описаны также оксоапатиты Ln9(Si-
O4)6O1.5 с вакансиями в двух подрешетках [20].
Последние практически не изучены, поэтому в
настоящей работе определены условия твердо-
фазного синтеза и уточнена структура силика-
тов  такого  состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для син-
теза в качестве исходных реактивов использо-
вали Nd2O3 (НдО-1), La2O3 (ЛаО-СС). Третьим
реагентом был наноматериал “Орисил” — высо-
кодисперсный, высокоактивный, аморфный ди-
оксид кремния с размером частиц 10—40 нм,
применение которого способствовало протека-

нию твердофазной реакции при сравнительно
низких температурах. Образцы синтезировали
керамическим методом. Взвешенные в стехиоме-
трических соотношениях исходные вещества пе-
ремешивали в агатовой ступке в течение 20 мин.
Выбор условий синтеза проводили при ступен-
чатом повышении температуры от 800 до 1400
оС (через 100 оС). После каждого прокаливания
образцы исследовали методом рентгенофазово-
го анализа. Продолжительность прокаливания
при  каждой температуре определялась постоян-
ством  фазового состава.

Рентгенофазовый анализ осуществляли на
модернизированном дифрактометре ДРОН-3
(CuKα-излучение, Ni-фильтр) с электронным уп-
равлением и обработкой результатов. Скорость
вращения счетчика при обзорной съемке для оп-
ределения фазового состава составляла 2o/мин.
Для уточнения кристаллической структуры ме-
тодом Ритвельда использовали массив данных,
полученный из порошковой рентгенограммы,
снятой в интервале углов от 15 до 115o (2θ). Шаг
сканирования и время экспозиции в каждой то-
чке составляли соответственно 0.05o и 3 с. Уточ-
нение выполняли, используя программу FUL-
LPROF.2k (версия 3.40) [21] с графическим ин-
терфейсом WinPLOTR [22].

 Оценку размеров зерен и элементный ана-
лиз проводили на растровом электронном мик-
роскопе JSM-6490LV (JEOL, Япония) с примене-
нием рентгеновского энергодисперсионного спек-
трометра INCA Penta FETx3 (OXFORD Instru-
ments, Англия). Инфракрасные спектры регис-
трировали на спектрофотометре Perkin–Elmer
Spectrum BX c преобразованием Фурье в интер-
вале 4000—400 см–1.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Условия син-
теза выбирали на примере образца состава
9La2O3 + 12SiO2 (табл. 1). Линии фазы со струк-
турой апатита появляются на рентгенограмме
после прокаливания при 900 оС, а прокалива-
ние при температуре 1200 оС в течение 20 ч
приводит к присутствию на рентгенограмме то-
лько пиков фазы апатита. Дальнейшее повыше-
ние температуры практически не вызывает из-
менений  на рентгенограммах.

При синтезе в таких условиях образуется,
по-видимому, не оксиапатит Lа9(SiO4)6O1.5 , опи-
санный в работе  [20], а окси-гидроксиапатит
La9(SiO4)6O(OH). Как видно из инфракрасного
спектра (рис. 1),  наряду с полосами колебаний си-
ликат-иона  в интервале частот 403–543 см–1  (ν2 ,
ν4)  и 844–988 см–1 (ν1 , ν3) [23]  присутствуeт
полоса  при 3566 см–1, характерная для валент-

ных колебаний групп ОН–, расположенных в
каналах  структуры  апатита  [24].

Результаты уточнения кристаллической стру-
ктуры для Lа9(SiO4)6O(OH) и Nd9(SiO4)6O(OH)
приведены в табл. 1–3 и на рис. 2. Как видно из
приведенных данных, экспериментальная и рас-
считанная рентгенограммы La9(SiO4)6O(OH) удо-
влетворительно согласуются (рис. 2), факторы
достоверности также имеют приемлемые значе-
ния (табл. 2). 

Как видно из табл. 3, атомы лантана и нео-
дима  занимают преимущественно положение
6h, катионная вакансия в большинстве случаев
находится в позиции 4f. Места в позиции O4
практически полностью заняты ионами кисло-
рода и гидроксила, то есть вакансий в каналах
структуры нет, что согласуется с результатами,
полученными методом ИК-спектроскопии.

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Фазовый состав прокаленной смеси 9La2O3 +12SiO2

Т , оС

Относительная интенсивность (I/Iмакс⋅100, %)
максимальных линий фаз со структурой

La2O3 SiO2 La2Si2O7 La9(SiO4)6O(OH)

  800 100 71 — —
  900   32 35 35 100
1000   25 65 20 100
1100 — — 7 100
1200 — — — 100
1300 — — — 100
1400 — — — 100

  Рис. 1. Инфракрасный спектр  La9(SiO4)6O(OH).

Рис. 2. Экспериментальная (•) и рассчитанная (|) рент-
генограммы, а также их разность для La9(SiO4)6O(OH).

Рис. 3. Зависимость параметров а и с элементарной яче-
йки образцов системы La9–xNdx(SiO4)6O(OH) от состава.
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Большинство расстояний Nd
—O и расстoяние Nd(2)—Nd(2)
меньше соответствующих рас-
стояний в силикате  лантана при-
мерно на величину ошибки из-
мерений (табл. 4), что объясня-
ется тем, что ионный радиус нео-
дима меньше ионного радиуса
лантана всего на 0.05 Ao   [25].

Методом рентгенофазового
анализа установлено образова-
ние твердых растворов La9–xNdx-
(SiO4)6O(OH) в области х  от 0 до
9 после прокаливания в течение
20 ч при температуре 1200 оС.
Об этом свидетельствует также и
монотонное изменение параме-
тров а и с элементарных ячеек,
представленное  на рис. 3. Заме-
щение La3+, который имеет боль-
ший  ионный  радиус, чем Nd3+,

Т а б л и ц а  2
Экспериментальные и кристаллографические данные для апатитов
Ln9(SiO4)6O(OH), где Ln — La, Nd

Характеристики
Состав Ln9(SiO4)6O(OH)

Ln =  La Ln = Nd

  Пространственная группа P63/m
  Структурный тип Апатит
  Параметры ячейки, Ao :  а 9.7693(3) 9.5904(9)

               с 7.1864(3) 7.0776(8)
  Объем ячейки, Ao 3 586.70(4)   573.7(3)
  Излучение CuKα,  λ1 и λ2, Ao 1.54056 1.54439
  Интервал съемки 2θмин—2θмакс 15.000—115.000
  Количество измеренных рефлексов 856 840
  Количество уточненных параметров 36 37
  Факторы достоверности:  RB , R F 7.01, 4.49 8.25, 5.71

                        Rp , R wp 9.50, 12.20 9.87, 13.40
                        χ2 1.08 1.05

Т а б л и ц а  3
Координаты, тепловые параметры атомов и заполнение позиций для апатитов Ln9(SiO4)6O(OH),
где Ln — La, Nd

Атом Пози-
ция

Пара-
метр

Состав Ln9(SiO4)6O(OH)
Атом Пози-

ция
Пара-
метр

Состав Ln9(SiO4)6O(OH)

Ln = Lа Ln = Nd Ln = Lа Ln =  Nd

Ln1 4f x 2/3 2/3 O2 6h x 0.587(3) 0.614(8)
y 1/3 1/3 y 0.468(3) 0.480(6)
z 0.0005(1) 0.0006(3) z 1/4 1/4

B iso, Ao 2 0.31(9) 0.8(3) B iso, Ao 2 1.9(4) 1.4(6)
G 0.806 0.808 G 1 1

Ln2 6h x 0.23027(3) 0.233(9) O3 12 i x 0.351(2) 0.343(4)
y 0.98729(3) 0.99(2) y 0.250(2) 0.253(4)
z 1/4 1/4 z 0.069(2) 0.060(4)

B iso, Ao 2 0.09(6) 0.05(1) B iso, Ao 2 1.9(4) 1.4(6)
G 0.963 0.960 G 1 1

Si 6h x 0.402(2) 0.412(4) OH 4e x 0 0
y 0.372(2) 0.373(3) y 0 0
z 1/4 1/4 z 1/4 1/4

B iso, Ao 2 1.1(3) 2.1(6) B iso, Ao 2 1.9(4) 1.4(6)
G 1 1 G 0.46(3) 0.48(3)

O1 6h x 0.324(3) 0.349(8) O4 4e x 0 0
y 0.486(4) 0.498(7) y 0 0
z 1/4 1/4 z 1/4 1/4

B iso, Ao 2 1.9(4) 1.4(6) B iso, Ao 2 1.9(4) 1.4(6)
G 1 1 G 0.46(3) 0.48(3)
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обусловливает уменьшение  параметров элемента-
рной  ячейки.

Результаты элементного анализа на содер-
жание Nd, La, Si и O представлены в табл. 5. Как
видно из приведенных данных, различие в вели-
чинах экспериментального и теоретического
содержания элементов не превышало 1 %, что до-
пустимо для этого метода анализа.

На примере Nd9(SiO4)6O(OH) методом   элек-
тронной микроскопии показано (рис. 4), что эле-
менты практически равномерно распределены
по поверхности частиц, что свидетельствует об
образовании однородного образца. Существую-
щая неравномерность связана с его рельефом.

На рис. 5 представлены микрофотографии
поверхности образца, снятые с помощью растро-
вого электронного микроскопа.

Порошок мелкодисперсен, размеры агрега-
тов меньше 10 мкм, а зерен — до нескольких
сотен  нанометров.

ВЫВОДЫ . Определены условия синтеза ок-
си-гидроксиапатитов Ln9(SiO4)6O(OH), где Ln
— La, Nd. Методом рентгенофазового анали-
за показано, что между собой они образуют не-
прерывный ряд твердых растворов состава
La9–xNdx(SiO4)6O(OH), о чем свидетельствует од-
нофазность образцов и постепенное изменение

параметров ячеек во всем интервале составов.
Наличие групп OH– установлено методом инф-
ракрасной спектроскопии по присутствию на
спектрах полосы 3566 см–1, характерной для ва-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  4
Некоторые межатомные расстояния (Ao ) в структу-
рах Ln9(SiO4)6O(OH), где Ln — La, Nd

Средние межатомные
расстояния

Lа9(SiO4)6-
O(OH)

Nd9(SiO4)6-
O(OH)

<Ln(1)—O(1, 2, 3)> 2.61(1) 2.60(2)
<Ln(2)—O(1, 2, 3)> 2.57(2) 2.53(2)

Ln(2)—OH,O(4) 2.31(1) 2.36(3)
Ln(2)—Ln(2) 3.99(1) 3.94(4)

Т  а б л и ц а  5
Элементный состав (% мас.) образцов La9–xNdx(SiO4)6O(OH)

x
Si Nd La O

теория эксперимент теория эксперимент теория эксперимент теория эксперимент

0 9.18 9.12 — — 68.10 67.97 22.66 22.91
6 9.02 8.92 46.34 45.92 23.17 23.02 22.27 22.14
9 8.95 8.44 68.92 68.47 — — 22.13 23.09

Рис. 4. Распределение элементов в образце Nd9(SiO4)6-
O(OH): а — электронное изображение поверхности об-
разца; б — кислород; в — кремний; г — неодим.

           в                                        г

               a                                       б

Рис. 5. Микрофотографии поверхности образца:
а — увеличение в 2500; б — в 10000 раз.

               a                                       б
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лентных колебаний груп ОН–, расположенных
в каналах структуры апатита, и подтверждено
уточнением кристаллической структуры мето-
дом Ритвельда, так как в позиции O4 практиче-
ски все места заполнены ионами кислорода и
гидроксила. Лантан и неодим занимают преи-
мущественно положение 6h, катионные вака-
нсии  расположены  в позиции  4f.

РЕЗЮМЕ. Методом твердофазних реакцій от-
римано окси-гідроксиапатити Ln9(SiO4)6O(OH), де
Ln — La, Nd, і їх тверді розчини La9–xNdx(SiO4)6-
O(OH), які вивчено методами рентгенофазового ана-
лізу, скануючої електронної мікроскопії і інфрачер-
воної спектроскопії. В інтервалі складів при значен-
нях х  від 0 до 9 лантан і неодим необмежено замі-
щують один одного. Методом Рітвельда проведено уто-
чнення кристалічної структури окси-гідроксиапатиту.

SUMMARY. Solid state reaction method derived
oxy-hydroxyapatites Ln9(SiO4)6O(OH), where Ln — La,
Nd, and their solid solutions La9–x)Ndx(SiO4)6O(OH),
which have been studied by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy and infrared spectroscopy. In the
composition range for the values of x  from 0 to 9,
lanthanum and neodymium indefinitely replace each
other. Rietveld method refinement of the crystal structure
of oxy-hydroxyapatite.
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УДК  544.77.052.22

О.Т.Сліпенюк, О.С.Лявинець, Т.С.Сліпенюк
ВПЛИВ ФІЗИКО-ХІМІЧНОЇ ПРИРОДИ ПОВЕРХНІ ЧАСТИНОК 
НА КОАГУЛЯЦІЙНО-ФЛОКУЛЯЦІЙНЕ СТРУКТУРУВАННЯ СУСПЕНЗІЙ

Проведено експериментальні дослідження впливу дії хімічних добавок — водорозчинних полімерів
поліакриламіду (ПАА) і поліетиленоксиду (ПЕО), катіонної поверхнево-активної речовини (КПАР)
етонію, електролітів алюмінію сульфату і калію хлориду на процеси флокуляційного  структурування
у водних суспензіях каоліну і полівінілхлориду. Встановлено, що важливу роль у флокуляційному
структуруванні відіграє взаємодія дисперсних частинок з мікрофазою хімічних добавок.

ВСТУП. Регулювання стійкістю дисперсної
фази водних суспензій різноманітних синтетич-
них порошків та природних мінералів має вели-
ке значення при вирішенні питань сепарації по-
лімінеральних руд, створенні седиментаційно сті-
йких нано- та мікроструктур, композиційних ма-
теріалів, сорбентів токсичних забруднень водно-
го середовища [1—3]. У зв’язку з цим необхідно
досліджувати специфіку агрегативних процесів у
суспензіях та впливу на них хімічних добавок.
Особливий інтерес представляють собою неор-
ганічні електроліти та водорозчинні полімери,
які, за даними попередніх досліджень, здатні ви-
кликати коагуляційно-флокуляційне структуру-
вання дисперсної фази суспензій [4, 5].

Питання застосування хімічних добавок по-
требує грунтовного теоретичного та експеримен-
тального вивчення щодо специфіки їх дії на агре-
гативну та седиментаційну стійкість дисперсної
фази водних суспензій. Дослідження особливос-
тей утворення коагуляційно-флокуляційних стру-
ктур дозволить науково-обгрунтовано викону-
вати як підбір хімічних добавок, так і спосіб їх
введення в суспензію для інтенсифікації проце-
сів регулювання агрегативною та седиментаці-
йною стійкістю дисперсної фази, що знайде пра-
ктичне застосування в різноманітних техноло-
гічних процесах [1—5].

Метою даної роботи є дослідження впливу
фізико-хімічної природи частинок дисперсної фа-
зи та хімічних добавок на процеси флокуляцій-
ного структурування, знаходження кількісних
характеристик таких процесів.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Об’єкта-
ми дослідження були обрані: водні суспензії ка-
оліну (каолін — глиниста гірська порода, що

складається переважно з мінералу каолініту (90
%; містить домішки кварцу, гідрослюд та ін.)
Глуховецького родовища (Україна, Вінницька
область); водні суспензії емульсійного поліві-
нілхлориду (ПВХ) [–CH2CHCl–]n , стабілізова-
ного аніонним  емульгатором С15Н31SO3Na. Це
дозволило дослідити вплив фізико-хімічної при-
роди поверхні частинок дисперсної фази на
процеси флокуляційного структурування.

Підбір хімічних добавок проводився з ура-
хуванням того, що електроліти викликають ко-
агуляційне, а водорозчинні полімери — флоку-
ляційне структурування дисперсної фази суспен-
зій  [2, 4, 5].

Використані наступні хімічні добавки: во-
дорозчинні полімери — поліакриламід (ПАА)
(M r =6.0⋅106) та поліетиленоксид (ПЕО) (M r =
=2.5⋅106); катіонактивна ПАР — бісчетвертинна
амонієва сіль, похідна етилендіаміну (етоній);
електроліти — aлюмінію сульфат (Al2(SO4)3),
калію  хлорид.

Агрегативну та седиментаційну стійкість ди-
сперсної фази в суспензіях у присутності хімі-
чних добавок досліджували з використанням
оптичного приладу — фотоколориметра КФК-
2МП, за допомогою якого одержували величи-
ни оптичної густини та швидкості її зміни в часі.

Для роботи обирали концентрації твердої
фази, за яких оптична густина (D) не перевищу-
вала значення 2.0—2.5. Це пов’язано з тим, що
при більших значеннях D  різко зростає похибка
експерименту внаслідок відхилення від закону
Бугера–Ламберта–Бера для мутних середовищ.
Використовували кварцеві кювети товщиною
3.075 мм. Робоча довжина хвилі випромінюван-
ня  λ =540 нм.

Неорганическая и физическая химия
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Добавки вносили по краплинах у процесі
перемішування суспензії. Якщо в суспензію вво-
дили дві добавки, то це здійснювалось поетап-
но. Для дослідження впливу температури на
флокуляційний процес застосовували термостат.

Дисперсний склад суспензій вивчали за
допомогою оптичного мікроскопу із масштаб-
ною сіткою (одна поділка дорівнює 19.3 мкм),
збільшення мікроскопу — 160 разів.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Процеси аг-
регативного структурування зручно досліджува-
ти методом оптичної турбідиметрії, фіксуючи
інтенсивність пройденого через суспензію ви-
промінювання, а саме оптичну густину, величи-
на якої залежить від концентрації та дисперс-
ності дисперсної фази суспензії. Як видно з рис.
1, у присутності хімічних добавок симбатно часу
седиментації відбувається прояснення диспер-
сійного середовища за рахунок осадження тон-
кодисперсних зависів каоліну. Характерним є
зменшення початкової оптичної густини, що
свідчить про утворення агрегативних структур
дисперсної фази під дією хімічних добавок. Далі
оптична густина може суттєво зменшуватись з
часом  седиментації (рис. 1, криві 3, 5) або пра-
ктично залишається незмінною (рис. 1, криві 2,
4, 6). Це вказує на те, що утворюються флокули
різних розмірів, причому, як показали мікро-
скопічні дослідження, в першому випадку пере-
важають невеликі за розмірами флокули (не бі-
льше 50 мкм), які седиментують протягом декі-
лькох хвилин. Характерним є те, що флокулянт
ПЕО діє на глинисту суспензію менш ефективно,
ніж ПАА, що може бути пов’язане з тим, що
макромолекулярна структура ПЕО більш глобу-
ляризована, а також його макромолекули менш
активні до утворення водневих зв’язків з поверх-
невими  гідроксилами  частинок  глини.

Ефективність електролітів — неорганічного
калію хлориду, органічного етонію на агрегати-
вні процеси незначна і вони практично не викли-
кають помітних змін оптичної густини суспензії.
У більшості випадків оптична густина в кінці
сьомої хвилини седиментації все ж таки зали-
шається не менше 0.5. Це свідчить про те, що зна-
чна частина тонкодисперсної фракції суспензії
не піддається агрегуванню і залишається в завис-
лому стані. Більш високі показники ефектив-
ності флокуляції, яка супроводжується седимен-
таційною нестійкістю, одержані у випадку пое-

тапної  обробки суспензії каоліну  електролітами
та полімерами, зокрема етонієм і ПАА (крива 5).
Це пояснюється тим, що катіони електролітів
частково сприяють нейтралізації поверхневого
заряду частинок ПВХ та ущільненню дифузної
частини подвійного електричного шару (ПЕШ),
що позитивно  впливає на коагуляційну агре-
гацію за рахунок зменшення дії електростатич-
ної складової розклинюючого тиску, в подаль-
шому ці мікроагрегати флокулюються макромо-
лекулами полімерів [8]. 

У випадках, представлених на рис. 1 (криві
2, 4, 6) має місце помітне зменшення величини
початкової оптичної густини D0 , у подальшому
оптична густина практично не змінюється з ча-
сом седиментації t. У даних випадках утворю-
ються великі (100 мкм і більше), щільні за стру-
ктурою флокули, які осідають протягом першої
хвилини седиментації і в подальшому оптична
густина практично не змінюється. Це стосуєть-
ся  випадку, коли  полімер ПАА діє окремо (кри-
ва 2) або в комбінації з етонієм (крива 4) чи
Al2(SO4)3 (крива 6). Дане явище  може бути по-
в’язано з тим, що ПАА як самостійно, так і в
комбінації з іншими добавками сприяє утворен-
ню великих за розмірами флокул, які ефективно
седиментують. В одержаних залежностях D—t
спільним є те, що процес прояснення диспер-
сійного середовища від тонкодисперсних зави-
сів глини є ефективним у випадку застосування

Рис. 1. Залежність величин оптичної густини водної
суспензії каоліну (5 кг/м3) від часу седиментації (кон-
центрація кожної з добавок  0.05 кг/м 3): 1 — без добав-
ки; 2 — ПАА, 3  —  алюмінію сульфат; 4 — етоній +
+ ПАА; 5 —  алюмінію сульфат + ПЕО; 6 — алю-
мінію сульфат +  ПАА.
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добавок, які в розчині знаходяться у структуро-
ваному стані, а саме, Al2(SO4)3 — у вигляді ак-
вагідроксокомплексів (пластівці) [4, 5], етоній —
у вигляді міцел [6], полімери —  асоціатів макро-
молекул [7]. Це свідчить про те, що визначаль-
ним у флокуляційному структуруванні диспер-
сної фази є не тільки модифікація поверхні хі-
мічними добавками, але й участь у структуру-
ванні твердої дисперсної фази частинок мікро-
фази хімічних добавок.

Для визначення механізму флокуляції ми
розглянули дію хімічних добавок на різні за фі-
зико-хімічною природою поверхні частинок ка-
оліну та ПВХ. Дію хімічних добавок ми розгля-
дали з точки зору концентрації добавки (г/кг)
відносно твердої фази, що давало можливість
кількісно оцінити ефективність флокуляційного
процесу в досліджуваних системах (рис. 2). На
ПВХ, частинки якого мають гідрофобну повер-
хню і яка частково модифікована аніонним ему-
льгатором, полімери діють слабо (рис. 2, криві 1,
2), хоча ПЕО дещо краще флокулює, ніж ПАА.
Це пов’язано з тим, що макромолекули ПЕО у
своїй структурі мають гідрофобні ланки, які
більш ефективно взаємодіють з неполярною по-
верхнею частинок дисперсної фази ПВХ. Водно-
час  макромолекули ПАА здатні до більш ефек-
тивної флокуляції систем, частинки яких мають
гідрофільну поверхню, що ми спостерігаємо у
випадку  природного мінералу каоліну. Досить
ефективна флокуляція, яка супроводжується се-
диментаційною нестійкістю при невисоких зна-
ченнях концентрації (С), переходить у стабілі-
зацію при С>10 г/кг твердої фази (рис. 2, крива
4). Аналогічно діє і Al2(SO4)3, але з ростом його
концентрації спостерігається незначне зни-
ження седиментаційної нестійкості (крива 6). По-
лімер ПЕО слабо впливає на стійкість суспензії
каоліну, викликаючи стабілізацію дисперсної
фази при низьких концентраціях дисперсної фа-
зи і незначну дестабілізацію при зростанні С
(крива 5). 

Вказані явища можуть бути пояснені ви-
ходячи зі специфічної взаємодії хімічної до-
бавки з частинками дисперсної фази. Макро-
молекулярні клубки полімерів здатні до адсорб-
ції на поверхні частинок глини завдяки форму-
ванню суцільної сітки водневих зв’язків з ад-
сорбованими молекулами води, які в свою чер-
гу утворюють координаційний зв’язок з об-

мінними катіонами частинок глинистого мі-
нералу, що забезпечує достатню міцність зв’я-
зку з поверхнею глинистого мінералу [8—10].
Амідні групи макромолекулярних ланок ПАА
мають вищу здатність до утворення зв’язків з
поверхнею глинистого мінералу, ніж атоми ок-
сигену оксиетильованих ланок макромолекули
ПЕО, тому ефект флокуляційного структуру-
вання суспензії каоліну в присутності ПАА де-
що кращий. При високих концентраціях полі-
меру можливе перенасичення поверхні адсорб-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Залежність величин δD для водної суспензії
ПВХ (1–3) та каоліну (4–6)  від концентрації  хімічних
добавок у розрахунку на 1 кг дисперсної фази: 1, 4 —
ПАА; 2, 5 — ПЕО; 3, 6 — алюмінію сульфат. 

Рис. 3. Залежність зміни оптичної густини δD для
суспензії ПВХ (1–3) та каоліну (4–6) від концентрації
хімічної добавки (г/кг дисперсної фази):   1, 4 — АС
+ПАА;  2, 5 — АС+ПЕО;  3, 6 — ПАА+ПЕО.
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ційною мікрофазою полімеру, що викликає ста-
білізацію дисперсної фази каоліну за рахунок
стеричного ентропійного фактору, зумовлено-
го просторовою взаємодією макромолекуляр-
них ланок. Це ж стосується й алюмінію сульфа-
ту, але аквагідроксокомплекси несуть позитив-
ний електричний заряд, що сприяє притягуван-
ню негативно зарядженої поверхні частинок ка-
оліну  і саме реалізація електростатичного при-
тягання аквагідроксокомплексів  до частинок ка-
оліну викликає їх агрегацію, яка превалює над
вкладом  ентропійної складової стабілізації дис-
персної фази [10].

При комбінованій дії хімічних добавок на
дисперсну фазу в деяких випадках спостеріга-
ється ефект синергізму дії хімічних добавок (рис.
3). Це, в першу чергу, стосується комбінованої
дії алюмінію сульфату з полімерами ПАА і
ПЕО як на ПВХ (рис. 3, криві 1, 2), так і на ка-
олін (криві 4, 5). Так, алюмінію сульфат викли-
кає ефективну флокуляцію часток мінералу,
але додавання ПЕО при високих концентра-
ціях дещо стабілізує утворені флокули від по-
дальшого їх росту. В той же час додавання
алюмінію сульфату сприяє ефективній флоку-
ляції суспензії каоліну, на яку вже не може
вплинути стабілізуючий фактор адсорбційної
мікрофази ПАА (рис. 3, крива 4). Комбінована
дія полімерів ПАА і ПЕО проявляється дещо
слабше як відносно каоліну (крива 6), так і
ПВХ (крива 3).

Одержані експериментальні результати сві-
дчать про те, що хімічні добавки діють ефекти-
вно в тих випадках, коли вони знаходяться у
формі мікрочастинок (асоціативні структури по-
лімерів, аквагідроксокомплекси Al2(SO4)3, міце-
ли ПАР). Це підтверджує гіпотезу про те, що
мікрофаза хімічних добавок,  зокрема асоціатів
макромолекул полімерів, аквагідроксокомпле-
ксів алюмінію сульфату, може взаємодіяти з ча-
стинками дисперсної фази за механізмом гете-
рокоагуляції, приймаючи участь в утворенні аг-
регативних структур дисперсної фази [11]. Тому
за аналогією з молекулярними розчинами роз-
глянемо асоціативні рівноважні процеси в дис-
персній фазі (А) при участі частинок мікрофази
хімічних добавок (у даному випадку полімерів-
флокулянтів), які будемо позначати Ф.  Тобто в
системах, що розглядаються, має місце рівно-
важний процес:

 А +  Ф  ↔ АФ  , (1)
Швидкість флокуляційного процесу визна-

чається рівноважними концентраціями диспер-
сної фази суспензії [А], полімеру [Ф], а також
рівноважними концентраціями дисперсної фази
[АФ] і полімеру [ФА], зв’язаних у флокули. Вели-
чини [А0], [Ф0] — початкові концентрації диспер-
сної фази і полімеру:

W фл =  kфл[A][Ф] =  kфл([A0] –
– [AФ])([Ф0] – [ФA]) . (2)

Зворотній процес розпаду флокул визнача-
ється швидкістю розпаду флокул (р.фл.) диспер-
сної фази:

W р.фл =  kр.фл[AФ] . (3)
В  умовах  рівноваги:

Wфл =  W р.фл . (4)
Враховуючи (2) і (3), одержимо:

kфл([A0] – [AФ])([Ф0] – [ФA]) =
= kр.фл[AФ] . (5)

Введемо константу рівноваги флокуляцій-
ного процесу:

K =  
kфл

kр.фл
 =  [AФ]

([A0] − [AФ ])([Ф0] − [ФA])
 . (6)

Оскільки [A0]>>[Ф0], нехтуючи величина-
ми доданків [А0][ФА] та [АФ][ФА], а також вві-
вши ступінь флокуляції дисперсної фази α =
=[AФ]/[A0], одержимо:

K =  [AФ]
[A0](1 − α)[Ф0]

 =  α
(1 − α)[Ф0]

 . (7)

З рівняння (7) знаходимо величину α:

α =  
K[Ф0]

1 + K[Ф0]
 . (8)

В експерименті ми спостерігаємо за зміною
оптичної густини суспензії при дії полімеру. Ця
величина залежить від  α наступним чином:
                                 δD =  α∆D ,                       (9)
де ∆D — зміна оптичної густини в тому випад-
ку, якщо б уся суспензія була б зфлокульова-
ною, тому:
                                 ∆D =  ∆ε[A]⋅l ,                 (10)

де ∆ε — зміна коефіцієнта екстинкції випро-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 7 33



мінювання при переході від монодисперсної до
зфлокульованої суспензії; l — товщина кювети.

Підставивши (8) і (10) у рівняння (9),мати-
мемо:

δD =  α∆D =  
K[Ф0]

1 + K[Ф0]
 ∆D =  

   =  
K[Ф0]

1 + K[Ф0]
 [A0] ∆ε⋅l . (11)

Після перетворень з виразу (11) одержимо
лінійне рівняння:

[A0] [Ф 0]

δD
⋅l =  1

K∆ε
 +  

[Ф 0]

∆ε
 . (12)

Із лінійних анаморфоз рівняння (12), пред-
ставлених у координатах

                  
[A0] [Ф0]

δD
⋅l — [Ф0] ,

визначаються константи K та коефіцієнти екс-
тинкції  ε.

Як видно з рис. 4, в області концентрацій
полімеру до 0.2 кг/м3 ми спостерігаємо лінійну
залежність між величинами ([A0][Ф0]/δD)⋅l та [Ф0]
і з подальшим ростом концентрації полімеру
спостерігається відхилення від лінійної залеж-
ності. Це може свідчити про те, що щільна ово-
днена адсорбційна мікрофаза дещо стабілізує
дисперсну фазу, що негативно позначається на
процесі флокуляції.

Із температурних залежностей констант про-
цесу флокуляції (рис. 5), використовуючи інтег-
ральну форму рівняння Вант-Гоффа

R lnK =  – ∆H
∆T

 +  ∆S  ,

знаходили ентальпію ∆H  та ентропію ∆S  флоку-
ляційного процесу. Були одержані наступні ве-
личини термодинамічних характеристик флоку-
ляційного процесу:

для  ПАА  ∆H(1) = –25.5 кДж/ моль, ∆S(1) =
= –47.9 Дж/моль⋅K;

для ПЕО  ∆H(2) = –20.5 кДж/моль, ∆S(2)=
= –32.9 Дж/моль⋅K.

Такі величини ентальпії флокуляційного
процесу свідчать про високу ефективність моле-
кулярно-дисперсійних взаємодій частинок (за уча-
стю мікрофази полімерів), що є визначальним у
процесі флокуляційного структурування суспен-

зії. Це досягається завдяки тому, що в процесах
структурування дисперсної фази приймає участь
мікрофаза полімеру, яка утворює міцний зв’язок
з поверхнею частинок і яка дозволяє переборо-
ти опір структурованих біля поверхні частинок
шарів води [12, 13], завдяки чому утворюються
компактні, щільні за структурою флокули, що
підтверджується високими значеннями ентропії
флокуляції. Такі флокули є досить міцними і не
розпадаються при седиментації в гідродинамі-
чному полі [14].

Одержані результати показують, що визна-
чальною в структуруванні дисперсних фаз як по-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Лінійні анаморфози рівняння (12) у коорди-
натах F =  ([A0][Ф0]/δD)⋅l від концентрації ПАА для
каоліну при температурах: 1 — 293; 2 — 303; 3 —
313; 4 — 323 К .

Рис. 5. Залежність RlnK  від 1/Т  для суспензії каолі-
ну (2 кг/м3) у присутності ПАА (1) та ПЕО (2).
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лярної поверхні (каолін), так і неполярної (ПВХ)
є взаємодія частинок дисперсної фази з мікрофа-
зою хімічних добавок-флокулянтів, а саме полі-
акриламіду (ПАА), поліетиленоксиду (ПЕО) і
алюмінію сульфату. Велику роль у флокуляці-
йному структуруванні відіграє фізико-хіміч-
на природа поверхні частинок, оскільки вона
впливає на їх взаємодію з мікрофазою хіміч-
них добавок. Добавки полімерів діють селек-
тивно на суспензії, про що свідчать результа-
ти, одержані при поетапній обробці ними су-
спензій. Флокуляційний ефект хімічних доба-
вок-флокулянтів залежить як від їх концент-
рації, так і від концентрації дисперсної фази.
Особливо це стосується полімерів, оскільки їх
концентрація визначає конформацію макромо-
лекул  у дисперсійному середовищі.

РЕЗЮМЕ. Проведены экспериментальные иссле-
дования влияния действия химических добавок — во-
дорастворимых полимеров полиакриламида (ПАА)
и полиэтиленоксида  (ПЕО), катионного поверхнос-
тно-активного вещества (КПАВ) этония, электроли-
тов алюминия сульфата и калия хлорида на процессы
флокуляционной структуризации в водных суспен-
зиях каолина и поливинилхлорида . Установлено, что
важную роль в флокуляционной структуризации иг-
рает взаимодействие дисперсных частиц с микрофа-
зой химических добавок.

SUMMARY. Experimental studies of influence of
action of chemical additions — water-soluble polymers,
such as polyacrylamide (PАА) and poly(ethylene oxide)
(PЕО), cation surfactant ethoniy, aluminium sulfate and
potassium chloride on the processes of flocculation struc-
turization in the water suspensions of kaolin and poly-

vinylchloride are in-process undertaken. It is set that an
important role in flocculation structurization is played
the cooperation of dispersible particles with the microp-
hase of chemical additions.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  544.654.2:542.9:546.98

К.П.Руденко, В.Н.Никитенко,  В.С.Кублановский
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНЕРГИИ РЕОРГАНИЗАЦИИ 
ПРИ РАЗРЯДЕ БИС-ИМИНОДИАЦЕТАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ ПАЛЛАДИЯ (II)

Рассчитаны полная энергия реорганизации системы и ее составляющие  —энергии реорганизации
растворителя и перестройки внутренней координационной сферы реагирующего комплексного иона
при восстановлении бис-иминодиацетатных комплексов палладия (II). Вычисленные значения энер-
гии реорганизации растворителя и энергии реорганизации внутренней координационной сферы
комплексного иона находятся в согласии с теорией Догонадзе–Кузнецова. Предложен эксперимен-
тальный метод анализа в “маркусовских” координатах вольт-амперных зависимостей, позволяю-
щий оценить полную энергию реорганизации при восстановлении координационных ионов. Полу-
ченные экспериментальные данные хорошо совпадают с расчетными.

ВВЕДЕНИЕ. Исследование энергетических
характеристик электрохимического процесса, их
связи с кинетическими стадиями представляет на
современном этапе значительный научный инте-
рес, поскольку расширяет представления об эле-
ментарном акте переноса электрона и позволяет
управлять электродным процессом. К энергети-
ческим параметрам электрохимического процес-
са следует отнести: полную энергию реорганиза-
ции системы, энергию реорганизации раствори-
теля и энергию перестройки внутренней коорди-
национной сферы реагирующего комплексного
иона, а также энергию активации отдельных его
стадий, ее зависимость от потенциала и перенап-
ряжения. При этом надо различать безбарьер-
ный, классический (замедленный разряд, сме-
шанная и диффузионная кинетика) и безактива-
ционный разряды. Однако данные фундамента-
льные характеристики электрохимического про-
цесса до сих пор не всегда можно определить эк-
спериментально .

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. В современных
теориях переноса электрона основную роль в
формировании Франк-Кондоновского барьера
играет полная энергия реорганизации систе-
мы λn , состоящая из энергии реорганизации ра-
створителя λp и энергии реорганизации внут-
ренней координационной сферы реагирующего
комплексного иона λk:

λn =  λp +  λk . (1)
При гетерогенном восстановлении ионов

происходит переполяризация растворителя и пе-
рестройка параметров внутренней сферы разря-
жающегося координационного иона, то есть элек-
трохимически активного комплекса (ЭАК). Осно-
вным моментом теории реорганизации раство-
рителя является рассмотрение квантово-механи-
ческого переноса электрона через границу ме-
талл—раствор в рамках адиабатического приб-
лижения Борна–Оппенгеймера  [1]. В теории ре-
организации растворителя определяющая роль
отводится распределению диполей растворите-
ля вблизи реагирующих частиц.

Нами предлагается полуэмпирический ме-
тод расчета полной энергии реорганизации си-
стемы λn , а также получения информации об
энергии реорганизации растворителя λp и энер-
гии перестройки параметров внутренней коор-
динационной сферы электрохимически активно-
го комплексного иона λk , исходя из механизма
разряда и установленного состава электрохи-
мически активных комплексов [Pd(ida)2]2– [2].

В общем случае величина полной энергии
реорганизации системы  определяется природой
растворителя, радиусом реагирующей частицы,
изменением ее заряда, константой устойчивости
комплексного иона и температурой раствора. Пол-
ная  энергии  реорганизации системы λn , то есть
сумма энергий реорганизации растворителя λp
и внутренней координационной сферы реагиру-
ющего иона λk связана с энергией активации ре-
акции перехода A0

wa уравнением Маркуса [3–5]:
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 A 0
wa =  

(λn + ∆U)2

4 λn
 , (2)

где A0
wa — энергия активации отдельного эле-

ментарного акта, то есть реакции перехода;  ∆U
— тепловой эффект электрохимической  реак-
ции; |U ≤ λn|.

ОБСУЖДЕНИЕ  РЕЗУЛЬТАТОВ . Для расче-
та полной энергии реорганизации системы λn ,
как следует из уравнения (2), необходимо знать
значения энергии активации реакции перехо-
да  A0

wa и теплового эффекта реакции ∆U. Вели-
чина A0

wa =53.2 кДж⋅моль–1 определена нами
ранее экспериментально в “аррениусовских” ко-
ординатах из зависимости логарифмов токов об-
мена от обратной температуры [6—8], a величи-
ну ∆U можно определить, исходя из законов тер-
модинамики и уравнения Томсона.

На основании законов термодинамики сво-
бодная энергия процесса ∆F равна:

∆F =  ∆U +  T ∂(∆F)
∂T

 , (3)

где  ∂(∆F)
∂T

  — термохимический  коэффициент.
Используя  уравнение Томсона 

   ∆F =  nFE , (4)
где E — равновесный (стационарный) потенциал
палладиевого электрода в исследуемой системе,
можно показать, что тепловой эффект реакции
∆U, согласно уравнениям (3) и (4) равен:

∆U =  nFE – nFT dE
dT   . (5)

Поскольку равновесный потенциал палла-
диевого электрода Е в исследуемой системе ра-
вен 0.171 В относительно стандартного водоро-
дного электрода, а изменение E с температурой
незначительно (dE/dT  =4.24⋅10–3 B/град) то, сле-
довательно, тепловой эффект реакции ∆U, согла-
сно уравнению (5), равен 31.7 кДж⋅моль–1. Под-
ставив в уравнение (2) экспериментально полу-
ченные значения энергии активации реакции пе-
рехода 53.2 кДж⋅моль–1 и теплового эффекта ре-
акции 31.7 кДж⋅моль–1, находим, что полная эне-
ргия реорганизации системы составляет 272.5
кДж⋅моль–1.

В иминодиацетатном электролите, содер-
жащем избыток свободного лиганда, при pH 3.8
в реакции перехода принимает участие комп-
лексный ион [Pd(ida)2]2–, разряд которого про-

ходит через стадию адсорбции [2], то есть состав
ЭАК совпадает с формой координационного  со-
единения, преобладающего в объеме иминодиа-
цетатного электролита.

Механизм электрохимического восстанов-
ления палладия (II) из кислого иминодиацетат-
ного электролита (pH 3.8), содержащего 100-кра-
тный избыток свободного лиганда, можно пред-
ставить следующей схемой [2, 9]:

[Pd(ida)2]2– ↔ [Pd(ida)2]2–
ads (ЭАК) ; (6)

[Pd(ida)2]2–
ads + e → [(Pd(ida)2]3–

ads ; (7)

[Pd(ida)2]3–
ads +e ↔ [Pd(ida)2]4–

ads ; (8)

[Pd(ida)2]4–
ads ↔ Pd0 +  2ida2–. (9)

Следовательно, исходя из механизма про-
цесса, можно приближенно  считать, что энергия
реорганизации комплексного иона приблизите-
льно равна свободной энергии (изменению изо-
барного потенциала) реакции диссоциации ком-
плекса [Pd(ida)2]

2– (pK =26.8) [10]. Вычисленное
значение энергии реорганизации внутренней ко-
ординационной сферы реагирующего комплек-
сного иона  равно 153.4 кДж⋅моль–1. Согласно
уравнению (1), энергия реорганизации раство-
рителя  составляет 119.1 кДж⋅моль–1. 

Поскольку, согласно теории Догонадзе–
Кузнецова [1], энергия реорганизации системы
λn больше теплового эффекта реакции ∆U, то
есть |λn ≥ U| , то, следовательно, энергия актива-
ции реакции перехода A0

wa определяется, в ос-
новном, взаимодействием реагентов с раствори-
телем и перестройкой реагирующего комплекса.
Энергия реорганизации растворителя λp лежит
в пределах 50—150 кДж⋅моль–1, а энергия реор-
ганизации внутренней координационной сферы
(перестройка реагирующих частиц) разряжаю-
щегося комплексного иона λk  — в пределах 10—
200 кДж⋅моль–1. Вычисленные значения энергии
реорганизации растворителя 119.1 кДж⋅моль–1 и
энергии реорганизации внутренней координа-
ционной сферы реагирующего комплексного
иона 153.4 кДж⋅моль–1 находятся в согласии с
теорией Маркуса–Догонадзе–Кузнецова [1].

Значительный интерес представляет опреде-
ление величины полной энергии реорганизации
системы λn из электрохимических данных, полу-
ченных в результате обработки вольт-амперо-
метрических кривых. Вычисление полной энер-
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гии реорганизации проводили в “маркусов-
ских” координатах, используя электрохимичес-
кое уравнение для энергии активации A0

wa

процесса:

A0
wa = WОx  +  

(λn + nF∆E + WО x)2

4 λn
 , (10)

где W Ox = qFΨ’ — энергия сближения реагирую-
щих частиц с поверхностью электрода; Ψ’ — пси-
прим потенциал; q — заряд реагирующих частиц.

Скорость катодного процесса при сущес-
твенном отклонении от равновесия (∆E ≥ RT/
nF), избытке индифферентного вещества и пос-
тоянной концентрации деполяризатора описы-
вается уравнением:

jk  =  Kexp

 − A0

wa + αnF∆E
RT   , (11)

где K — константа скорости катодного процесса
при стандартном потенциале; A0

wa — энергия
активации реакции перехода; остальные обозна-
чения — общепринятые.

Исходя из уравнения замедленного разря-
да (11) и учитывая, что λn >> W , поскольку по-
тенциал диффузионной части двойного элект-
рического слоя в условиях большой ионной си-
лы близок к нулю (~0.001 мВ; W Ox< 4 кДж⋅
моль–1), уравнение для тока можно представить
в виде:

√RT(ln j∆E − ln K) =  
λn

1⁄2

2  +  nF
2λn

1⁄2
 ∆E . (12)

Отрезок, отсекаемый на оси ординат функ-
цией √RT(ln j∆E − ln K ) =  f(∆E), как следует  из
уравнения (12), равен λn

1/2/2, а наклон касатель-
ной к данной функции в точке E =0 равен F/2λn

1⁄2 .
Обработанные в соответствии с уравнением (12)
в координатах √R T(ln j∆E − ln K ) —∆E экспери-
ментальные поляризационные ∆E, j-кривые вос-
становления палладия (II) из кислого иминодиа-
цетатного электролита (pH 3.8), содержащего
100-кратный избыток свободного лиганда [7],
представлены на рис. 1, из которого по свободно-
му члену λn

1/2/2  и углу наклона касательной к
данной функции в точке ∆E =0, равному  F/2λn

1⁄2 ,
определены значения полной энергии реорга-
низации системы λn.

Значение полной энергии реорганизации си-
стемы, вычисленное из отрезка, отсекаемого функ-

цией √ RT (ln j∆E − ln K ) =  f(∆E) на оси ординат,
при 26 oC равно 264.7 кДж⋅моль–1, а по углу на-
клона касательной  к данной функции в точке
∆E =0 равно 269 кДж⋅моль–1. Аналогичным об-
разом из данных, представленных на рис. 1,
определены значения полной энергии реорга-
низации системы λn при температурах 35, 40, 50
и 60 oC. Зависимость полной энергии реоргани-
зации системы λn  от перенапряжения ∆E при
температурах 26, 35, 40, 50 и 60 oC представле-
на на рис. 2.

Таким образом, результаты, полученные рас-

Рис. 1. Зависимость функции  √R T (ln j∆E  − ln K ) 
от перенапряжения ∆E в иминодиацетатном электро-
лите, содержащем, моль⋅л–1: [Pd(ida)2]2– — 5.11⋅10–4;
H2ida —  5.11⋅10–2; NaClO4 — 1; pH 3.8 и температуре,
оС: 26 (1); 35 (2); 40 (3); 50 (4); 60 (5). 

Рис. 2. Зависимость полной энергии реорганизации
системы λn oт перенапряжения ∆E в иминодиацетат-
ном электролите палладирования при температуре, оС:
26 (1); 35 (2); 40 (3); 50 (4); 60 (5).
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четным и экспериментальным методами, доста-
точно хорошо совпадают, что свидетельствует об
их  достоверности.

Зависимость полной энергии реорганиза-
ции системы λn от температуры приведена на
рис. 3, из которого видно, что полная энергия ре-
организации λn уменьшается с увеличением тем-
пературы иминодиацетатного  электролита от 26
до 60 oC  на 10 кДж⋅моль–1.

ВЫВОДЫ. Впервые рассчитаны полная эне-
ргия реорганизации системы, энергия реорга-
низации растворителя и энергия перестройки
внутренней координационной сферы реагиру-
ющего комплексного иона. Вычисленные значе-
ния энергии реорганизации растворителя и эне-
ргии реорганизации внутренней координаци-
онной сферы комплексного иона находятся в со-
гласии с теорией Маркуса–Догонадзе–Кузнецо-
ва. Предложен экспериментальный метод опре-
деления полной энергии реорганизации при вос-
становлении координационных ионов из вольт-
амперных зависимостей, построенных в “мар-
кусовских” координатах. Полученные экспери-
ментальные данные хорошо совпадают с расчет-
ными.

РЕЗЮМЕ. Розраховано повну енергію реорга-
нізації системи та її складові — енергії реорганізації
розчинника і перебудови внутрішньої координацій-
ної сфери реагуючого комплексного іона при відно-

вленні біс-імінодіацетатних комплексів паладію (II).
Обчислені значення енергії реорганізації розчинни-
ка та енергії реорганізації внутрішньої координацій-
ної сфери комплексного іона узгоджуються з теорією
Догонадзе–Кузнєцова. Запропоновано  експеримен-
тальний метод аналізу в “маркусовських” координа-
тах вольт-амперних залежностей, що дозволяє визна-
чити повну енергію реорганізації при відновленні
координаційних іонів. Отримані експериментально
дані добре співпадають з розрахунковими.

SUMMARY. The total reorganization energy of a
system and its components: solvent reorganization energy
and the energy rearrangement of the first coordination
sphere of reacting complex ion in the reduction of pal-
ladium (II) bis-iminodiacetate complexes have been cal-
culated. The calculated values of solvent reorganization
energy and the reorganization energy of the first coor-
dination sphere of complex ion are in agreement with
the Dogonadze–Kuznetsov theory. An experimental me-
thod for the analysis of current potential curves in the
Marcus coordinates is proposed, which allows one to
estimate the total energy of reorganization in the reduc-
tion of coordination ions. The experimental data obtai-
ned are in good agreement with calculated ones.
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Рис. 3. Зависимость полной энергии реорганизации
системы в иминодиацетатном электролите палла-
дирования от температуры.
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В.Ф.Козин, А.В.Близнюк, В.Д.Литовченко
РОЛЬ ГИДРИДООБРАЗОВАНИЯ В КАТОДНОМ РАЗРУШЕНИИ 
ЭЛЕКТРОДНОЙ МАТРИЦЫ СВИНЦА В РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ

Приведены результаты исследований катодного разрушения свинцовых электродов в растворах сер-
ной кислоты. Определены кинетические параметры выделения водорода на свинцовом катоде: коэф-
фициенты переноса αк, теоретические и экспериментальные угловые коэффициенты bтеор и bэксп, токи
обмена iо, перенапряжение выделения водорода (ηоН2 =1.05 В) и рассчитанo значение энергии ак-
тивации (Еη

Η2
 =9.31 кДж/моль). Показано, что причиной разрушения электродной матрицы яв-

ляется образование гидридов свинца . Приведены экспериментальные данные по образованию
PbHадс и PbH2 при катодной поляризации свинцового электрода. Предложен механизм восстановле-
ния водорода в процессе образования гидридов свинца на свинцовом катоде.

ВВЕДЕНИЕ. Свинец высокой чистоты обла-
дает ценными физико-химическими свойства-
ми, которые позволяют применять его в совре-
менных технологических процессах в промыш-
ленном электролизе (гидрометаллургия, элект-
росинтез, химические источники тока) [1, 2]. В те-
хнологии электрохимических производств цин-
ка, марганца, редких металлов, гальванотехни-
ке в качестве анодов широкое применение на-
шли свинцовые аноды, легированные серебром
и другими компонентами металлов [3–5]. Значи-
тельное количество свинца расходуется на про-
изводство свинцово-кислых аккумуляторов раз-
личных модификаций — безуходные [6], герме-
тические [7], пленочные [5]. Cвинец применяется
также в химической, электротехнической про-
мышленности для получения сверхпроводников
состава Bi1.7Pb0.4Sr2–xVbxCa1.1Cu2.1Oy [8], и Pb0.94
Ba0.06Sc0.5Nb0.5V0.3 [9,1 0]. Cвинцовые сплавы яв-
ляются перспективными теплоносителями для
ядерной энергетики [11], реакторов на быстрых
нейтронах с длительным сроком службы тепло-
носителей NaPbBi [12]. 

Многими авторами [13, 14] было показано,
что при катодной поляризации свинца в водных
сернокислых электролитах, в катодном прост-
ранстве и в объеме электролита наблюдается вы-
деление дисперсного металлического порошка.
Это явление приводит к разрушению не только
катодов из свинца, но и олова, таллия, висмута,
мышьяка, сурьмы и других металлов. Дезинтег-
рацию свинцовой электродной матрицы в ще-
лочных растворах объясняли тем, что свинец

образует с выделившимся на катоде щелочным
металлом интерметаллическое соединение, ко-
торое разлагается водой с образованием мел-
кодисперсного свинца 

NaPb +H2O = Na+  +OH– +Pbдисп +H2 . (1)
Изучению этого вопроса много внимания

уделял Б.Н .Кабанов с сотрудниками [15, 16]. Ав-
торы работы [13] катодную дезинтеграцию на-
блюдали не только в щелочных, но и в кислых
электролитах. В этой связи Н.В.Зальцберг [17]
предположил, что причиной катодного разру-
шения свинца является образование гидридов,
поскольку в кислых растворах нет ионов щелоч-
ных металлов. Авторы [5, 17] отвергли эту гипо-
тезу, отметив низкую энергию адсорбции водо-
рода на свинце. Позже Е.Ф.Сперанская [18], при-
знавая стадию образования гидридов, предло-
жила иное объяснение механизма гидридообра-
зования, рассматривая его как вторичный про-
цесс. Первичной же стадией является образова-
ние отрицательных ионов Men– , где Ме — Sb7

3–,
Pb9

4–, As3–, Se2–, Te2–. Все эти ионы неустойчи-
вы, взаимодействуют с ионами Н2 и Н2О или
собственными катионами, образуя гидриды, спо-
собные к саморазложению. За сравнительно боль-
шой срок до настоящего времени систематичес-
кие исследования в этой области не проводили. 

Свинец имеет электронную конфигурацию
внешних 4f145d106s26p2 и может образовывать со-
единения со степенями окисления –4, –2, +1, +2,
+3, +4. В водных растворах его соединения  на-
ходятся в степенях окислениях +2 и +4 [19]. Об-
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разование Pb(I) установлено методом ЭПР при
низкотемпературном радиолизе водных раство-
ров Pb(II) [20]. При использовании метода им-
пульсного радиолиза (ИР) образуется гитрати-
рованный электрон (егидр), который восстанав-
ливает Pb2+ по реакции:

  Pb2+ + егидр → Pb+ (2)
c образованием полосы поглощения с максиму-
мом λ =300 нм.

Разряд и ионизация электрохимической си-
стемы Pbo/Pb2+—H2SO4 сопровождаются обра-
зованием интермедиатов Pb+ c последующим дис-
пропорционированием  по реакции 2Pb+ ↔ Pbо

+Pb2+ с высокой скоростью 8.2⋅109 моль–1⋅с–1. Про-
цесс сопровождается следующими реакциями:

Pbо → Pb+ +е–,  Pb+  ↔ Pb2+ +е–, (3)
PbSO4 +e– → Pb+ +SO4

2– +e– = Pbo +SO4
2–,   (4)

протекающими стадийно.
В данном сообщении приведены результа-

ты исследований процессов при катодной по-
ляризации свинцового электрода в серной кис-
лоте. Предложен механизм, обусловливающий
разрушение свинцового катода, предполагаю-
щий образование  гидридов свинца . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Методом
вольтамперометрии изучены катодные процес-
сы, протекающие на свинцовых электродах, в
растворах серной кислоты. Эксперименты про-
водили в термостатируемой герметической трех-
электродной электрохимической ячейке с разде-
ленными катодным и анодным пространства-
ми. Для предотвращения проникновения кисло-
рода в ячейку использовали жидкий галлий-ин-
диевый затвор с температурой плавления 16 оС.
Катодное пространство и электролит очищали
от растворенного кислорода продуванием вы-
сокочистого аргона в течение 30 мин. Темпера-
туру в ячейке поддерживали постоянной с по-
мощью водяного термостата U-3 с точностью
± 0.5 оС. Электролит интенсивно  перемешивали
с помощью магнитной мешалки. Потенциал свин-
цового электрода измеряли относительно хлор-
серебряного электрода сравнения ЭВЛ-1М  3.1 в
насыщенном растворе КСl. Для устранения эк-
ранирования к поверхности исследуемого эле-
ктрода подводили капилляр Луггина. Вольт-ам-
перометрические исследования проводили на

потенциостате IPC–PRO (максимальный вы-
ходной ток 1 А, диапазон регулируемых потен-
циалов электрода  ± 4 В). Скорость развертки по-
тенциала составляла 5 мВ/с. Рабочим электро-
дом служила пластинка металлического свинца
чистотой С-ОООО с поверхностью 1 см2. Перед
экспериментом рабочий свинцовый электрод
электрохимически полировали, промывали эти-
ловым спиртом и тридистиллятом воды. Вспо-
могательным электродом служила платиновая
сетка площадью 10 см2.

Для идентификации гидридов свинца об-
разовавшуюся газовую смесь подвергали хими-
ческому анализу. Полученный при катодной по-
ляризации свинцового электрода газ поглощали
6 %-м раствором HgCl2 в 6 н. соляной кислоте, в
котором с помощью родамида В определяли
свинец. Установлено, что количество выделяю-
щегося PbH2 из катодного пространства соста-
вляет примерно 1.5 мг/см2 при поляризации по-
стоянным током  плотностью 50 мА/см2  в те-
чение  5 мин.

ОБСУЖДЕНИЕ  РЕЗУЛЬТАТОВ.  Определе-
но, что между прямым и обратным ходом поля-
ризационных кривых (ПК) на свинцовых элек-
тродах в растворах серной кислоты наблюдает-
ся гистерезис. На рис. 1 приведены катодные ПК-
кривые при прямом (↑ а, в) и обратном (↓ б, г)
ходе ПК, сопровождающиеся выделением водо-
рода  на свинцовом  электроде в растворах 1 н. и
2 н. H2SO4. Выделение водорода на свинцовом
электроде при катодной поляризации может па-
раллельно протекать, как по химическому меха-
низму Фольмера–Тафеля:

H2Oаq +  e– → Надс +ОН
– ; (5)

Надс + Надс ↔ Н2 , (6)

так и по электрохимическому механизму Фоль-
мера–Гейровского [21, 22]:
    H2Oаq +  e– → Надс +ОН

– ; (7)

         H2O + Надс + e– ↔ Н2 + OH– . (8)
Согласно уравнению (5) образуется атомар-

ный водород, обладающий высокой реакцион-
ной способностью, который за короткое время
преобразуется в хемосорбированный водород
на поверхности электрода Pb(H)хем. Приведен-
ные стандартные электродные потенциалы по-
луреакций свидетельствуют о потенциальной ве-
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роятности протекания химических и электрохи-
мических реакций с катодным свинцом:

Н+ + е =Надс ,   ЕоH +/Hадс =  –2.10 В ;   (9)
1⁄2Н2О +  е =Надс ,  ЕоH 2O/H адс = –2.93 В .       (10)

Появление реакционного атомного водоро-
да на поверхности катода обусловливает высо-
кую вероятность образования гидридов свинца,
так как стандартный потенциал полуреакции
имеет следующее значение:

1⁄2Н2 + е =  Н– ,  Ео1/2H 2/H − =  –2.10 В .  (11)

Соединения водорода, в которых водород
присутствует в виде отрицательно заряженного
гидрид-иона, обладают большой восстановите-
льной способностью. Поэтому при электролизе
водных растворов водород проникает в свинец
преимущественно  в виде протонов и со време-
нем превращается в гидрид-ион. Ионы Н–, а
также комплексные гидриды — сильные восста-
новители. При катодной поляризации свинца в
системе протекают описанные выше  полуреак-
ции, приводящие к образованию гидрида свинца
по реакции:

  Pb2+ + Hат + 2е– = PbH . (12)
Исходя из стандартных электродных потен-

циалов реакции (9)  ЕоH+/Hадс = –2.10 В и Ео Pb2+/Pbo 
= 0.13 В (отн.н.в.э) [23] можно рассчитать конс-
танту равновесия (Kp)  в системе (12):

lg Kp =  
nF (EPb2+/ Pboo  − EH+/ Hат

)

RT  , (13)

которая составляет 1.02⋅1067 . Следовательно, ра-
вновесие уравнения (12) смещено в сторону об-
разования PbН . На активной катодной поверх-
ности свинца или в объеме приэлектродного слоя
молекула Н2 может под действием электриче-
ского  поля диссоциировать на атомы протия
Н2 → 2Н. Протий Н обладает одним электроном 
и при контакте с поверхностью свинцового
катода может присоединить еще один электрон
и образовать гидрид-ион Н– с атомным радиу-
сом 1.36 Ao . Эффективный радиус протия равен

Рис. 1. Поляризационные кривые выделения водоро-
да на свинцовом катоде (а,б — прямой , в,г — обрат-
ный ход) в зависимости от концентрации серной кис-
лоты: а,б — 1 н. Н2SO4; в,г  — 2 н. Н2SO4. На вста-
вках: I и II прямой и обратный ход ПК  при темпе-
ратуре 293 (I) и 338 (II) K. Здесь и на рис. 2: 1 —
293; 2 — 308; 3 — 323; 4 —338 K.
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0.46—0.48 Ao , и по элементарным геометричес-
ким представлениям протий может без деформа-
ции разместиться в пустотах кристаллической
решетки свинца. Поэтому при электролизе на
свинцовом катоде в сернокислых растворах па-
раллельно с выделением водорода выделяется
PbH. Термические константы PbH составляют:
∆Но298 =33.39, ∆Go

298 =31.77 ккал/моль, So
298 =

=60  кал/моль⋅град, ∆Ноfo = 61.426, ∆Ноf298 =
=60.847, ∆Gof298 =54.391, Do =31.77 ккал/моль,
Но298 – НоО =2074 кал/моль⋅град,  Сор 298 =7.04 кал/
моль⋅град [24]. Гидриды свинца в соответствии с
физическими и физико-химическими свойства-
ми отнесены к ковалентным гидридам. Химия
гидридов свинца недостаточно исследована
вследствие нестабильности связи металл–водо-
род. Плюмбан PbH4 — бесцветный газ с темпера-
турой сжижения  –13 оС, очень неустойчив и лег-
ко разлагается на свинец и водород. Существо-
вание высших гидридов свинца маловероятно.
Пространственная структура гидрида PbH4 от-
вечает тетраэдру с атомом Pb в центре. Теплота
образования при 25 оС PbH4 59.7 ккал/моль, эне-
ргия  связи Pb–H cоставляет  49.0 ккал/моль.

Обычно PbH2 получают при температуре
жидкого воздуха путем воздействия водорода на
металлический свинец. Наряду с электрохими-
ческой десорбцией атома водорода по механиз-
му Фольмера–Гейровского и реакцией взаимо-
действия ионов гидроксония с электродом, на по-
верхности свинцового катода могут протекать
следующие реакции:

Pbo +  H+  +  е– =  PbHадс ; (14)
2PbH → Pbo +  PbH 2 (15)

c образованием как хемосорбированного PbH,
так и дигидрида свинца PbH2 по реакции дис-
пропорционирования  (15). При катодной поля-
ризации атомарный водород, полученный по ре-
акции (6), обладает высокой реакционной спо-
собностью, что обуслoвливает образование PbH2
в катодном приэлектродном слое :

PbH + H2O + e– → PbH2 + OH– . (16)
Молекулы PbH2 в зависимости от темпера-

туры неустойчивы, диффундируют от поверхно-
сти катода в раствор, где они и распадаются на
свинец и водород:

 PbH2 газообр → Pbo + H2 . (17)

Таким образом, протекание реакций (14) и
(15) в приэлектродном слое приводит к диспер-
гированию свинца на поверхности катода.

 На рис. 1 приведены поляризационные кри-
вые прямого и обратного хода свинцового элек-
трода от концентрации серной кислоты. Как ви-
дно, ход поляризационных кривых имеет слож-
ный характер и зависит от концентрации  H2SO4
и температурного градиента. Выход на плато
предельного тока гидридообразования во всех
случаях  зависит от состава электролита. Этот
экспериментальный факт можно объяснить ис-
ходя из величины потенциала нулевого заряда
Ен.з. Потенциал Ен.з свинцового электрода в 1 н.
серной кислоте по данным работ [25, 26] состав-
ляет  –0.60 и –0.69 В. Из полученных результа-
тов видно, что значение потенциала нулевого за-
ряда –0.69 В приходится на плато предельного
тока гидридообразования. С повышением темпе-
ратуры с 293 до 338 К и концентрации серной
кислоты до 2.0 н. высота плато предельного то-
ка возрастает и достигает 0.15—3 мА/см2 . Надо
отметить, что до Ен.з= –0.6 — –0.69 В (отн. н.в.э)
поверхность свинцового электрода заряжена по-
ложительно и, следовательно, протоны Н+ не мо-
гут адсорбироваться на поверхности электрода. 

В водном растворе серная кислота диссо-
циирует с образованием анионов HSO4

– и SO4
2–.

Поэтому предельный ток вплоть до величины
Ен.з = –0.6 — –0.69 В определяется концентра-
цией отрицательно заряженных ионов HSO4

– и
SO4

2–
 , адсорбирующихся на положительно за-

ряженной поверхности свинцового электрода.
При сдвиге потенциала поляризации в электро-
отрицательную сторону (Еi ≤ Eн.з) поверхность
свинцового катода приобретает отрицательный
заряд и на поверхности адсорбируются  положи-
тельно заряженные ионы (H+, H3SO4

+, H3O
+). Их

концентрация значительно больше отрицатель-
но заряженных ионов и поэтому при потенциа-
ле электрода, меньше Ен.з = –0.6 — –0,69 В, ток
поляризации, как видно из рис. 1, резко возрас-
тает. Потенциал свинцового электрода в иссле-
дуемых растворах серной кислоты устанавли-
вался высокой скоростью и не изменялся во вре-
мени. Поэтому равновесные потенциалы, изме-
ренные на свинцовом электроде при различных
температурах, были использованы для расчета
перенапряжения водорода по уравнению:
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ηН2 =  Еравн – Еi , (18)
где Еравн — равновесный потенциал; Еi — по-
тенциал свинцового электрода, поляризованного
током  i. Полученные результаты зависимости
перенапряжения водорода в координатах ηН2—
lgik от температуры и концентрации H2SO4 отра-
жены графически на рис. 2. Линейная зависи-
мость между катодной плотностью i (А/см2) и
перенапряжением η для реакции выделения во-
дорода описывается уравнением Тафеля [22]:

ηH2 =  a +  blg i . (19)

Теория замедленного разряда, так же и тео-
рия электрохимической десорбции, дают одина-
ковые выражения для величин a и b:

a =  2.303⋅RT
α⋅F

 lgo,H   (20);      b =  2.303⋅RT
α⋅F

 .    (21)

Рассчитанная из опытных данных при  i =1
А/см2 и  T  =298 K величина  a,  выраженная  в
вольтах,

а =  0.118lg io,H (22)
служит мерой перенапряжения водорода, а =
=ηH2. Коэффициент перед логарифмом плот-
ности тока в уравнении Тафеля часто выражают
через RT/αF, где α — константа,  отвечающая пе-
ренапряжению при плотности тока, равной еди-
нице (iк =1 А/см2 ), соответствует выражению 

α =  RT
b⋅F

 , (23)

и для большинства металлов α близко к значе-
нию 0.5.

Теоретические значения bк выделения водо-
рода на свинцовом электроде при прямой и об-
ратной развертках потенциала приведены в таб-
лице. Из экспериментально полученных кривых
ηН2—lgik были рассчитаны угловые коэффици-
енты bк  (таблица). Они не соответствуют тео-
ретическим значениям bк для свинцового элек-
трода. Подробное изучение экспериментальных
данных показывает, что отклонение тафелевских
угловых коэффициентов от теоретических значе-
ний обусловлено тем, что в катодном процессе
наряду с протеканием реакции (9) происходит
перенос заряда не только адсорбированного
PbHадс, но и хемосорбированного водорода PbH,
а также гидридов свинца по уравнениям (14) и
(15). Плюмбан, PbH4, образующийся по реакции
диспропорционирования дигидрида PbH2 , пред-
ставляет собой очень неустойчивое газообразное
соединение :

2PbH2 =  PbH4 +  Pbo. (24)
Тетрагидрид свинца PbH4 менее устойчив,

чем дигидрид PbH2, и при его разложении стен-
ки электрохимической ячейки покрываются зер-
калом  согласно  реакциям:

PbH4 =  PbH2 +  H2 ; (25)
PbH2 =Pbo +  H2 . (26)

При протекании реакций (24) и (26) в катод-
ном пространстве наблюдается выделение ме-
таллических порошков. Это явление может про-
исходить как в результате распыления (дезинтег-
рации) металла самого катода, так и при разряде
ионов свинца, присутствующих в растворе.

Из уравнения (19) следует, что при замедле-
нии стадии электрохимической десорбции (17)
адсорбированного атомарного водорода — экс-
периментальные зависимости ηН2—lgik долж-

Рис. 2. Зависимость перенапряжения выделения водо-
рода от lg ik  (а — прямой, б — обратный ход) на
свинцовом электроде в 2 н. серной кислоте.
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ны укладываться на прямой с теоретическими
угловыми коэффициентами, которые рассчи-
таны по уравнению (21) в зависимости от тем-
пературы (таблица). Экспериментальные дан-
ные перенапряжения выделения водорода на
свинце при прямой развертке потенциала в 2 н.
H2SO4 от температуры представлены на рис. 2,
а. Из анализа ПК были получены кинетические
параметры электродной реакции выделения во-
дорода на свинцовом электроде, в том числе 
коэффициенты переноса электрона α; теорети-
ческие и экспериментальные угловые коэффи-
циенты bтеор и bэксп , токи обмена іо , перенапря-
жение выделения водорода ηН2 при i =1.0
А/см2. Полученные значения кинетических па-
раметров приведены в таблице.

Рассчитанное значение коэффициента пе-
реноса α на свинцовом аноде в 2 н. H2SO4 в
интервале температур 298—338 К выше теоре-
тического значения и составляет 0.337—0.388 В.
Повышение значения α при протекании элек-
тродной реакции выделения водорода (6) обус-
ловленo побочными реакциями выделения гид-
ридов  свинца  на поверхности  электрода.

Анализ катодных поляризационных кри-
вых в координатах ηН2—lgik при концентра-
ции 2 н. H2SO4 показал, что они не отвечают
теоретическим значениям bтеор для свинцового
электрода. По-видимому, это объясняется тем, что
первая равновесная стадия, отвечающая реак-

ции Фольмера (5), обусловлена не только
образованием атомарного адсорбированно-
го водорода, но и гидридов PbH4, PbH2 и
PbхHу , что приводит к деполяризационно-
му эффекту.

В отличие от процесса Фольмера эле-
ктрохимическая десорбция Н2 протекает
по уравнению Гейровского (8) на занятой
поверхности катода. Зависимость ηo

Н2—
lgik должна укладываться на прямые с тео-
ретическими угловыми коэффициентами
bтеор , зависящими от температуры и рав-
ными при 298 К  – 0.118, 308 – 0.122, 323 –
0.128, 338 – 0.134 В. Угловые коэффициен-
ты bэкс при 298 К – 0.150, 308 – 0.160, 323 –
0.187, 338 – 0.199 увеличиваются с повыше-
нием температуры. Полученная тенденция
для одноэлектронной реакции Гейровского
(8) при условии, что α — некоторая постоян-
ная, близкая к 0.5, обусловлена процессами

образования гидридов свинца по реакции (24)
с последующей реакцией диспропорциониро-
вания (26), что приводит к деполяризационному
эффекту и образованию мелкодисперсного сви-
нца на поверхности свинцового электрода. Об-
разование на поверхности свинцового электро-
да тетрагидридов и дигидридов свинца PbH4,
PbH2 приводит к возникновению  межатомных
связей у этих соединений и, как следствие, к уве-
личению токов обмена. В интервале температур
298—338 К ток обмена возрастает от 1.023⋅10–7 до
4.286⋅10–5 А/см2. Полученные большие токи обме-
на свидетельствуют о деполяризационном  эф-
фекте при восстановлении  водорода с образова-
нием гидридов с различными степенями окис-
ления на поверхности свинцового катода.

В таблице приведены кинетические пара-
метры выделения водорода на свинцовом эле-
ктроде при обратной развертке потенциала в
2 н. H2SO4. Из полученных результатов видно,
что кинетические параметры α, bтеор , bэксп , iо и
Еа незначительно отличаются от параметров
выделения водорода прямого хода ПК. Токи
обмена iо при температурах 298 и 308К  ниже и
составляют 1.622⋅10–7 и 6.152⋅10–6 А/см2. В то
же время при температурах 323 и 338 К  они
возрастают от 2.636⋅10–6 до 6.998⋅10–5 А/см2. Уве-
личение токов обмена обусловлено деполяриза-
ционным эффектом при образовании гидридов
свинца PbхHу .

Электрохимия

Кинетические параметры катодного выделения водоро-
да на свинцовом электроде при прямой и обратной раз-
вертках потенциала в 2 н. H2SO4 при Т = 298—358 К

Т , К α
bтеор bэксп ак = η

H 2 іо , А/см2 Eа,
кДж/моль

В

Прямая развертка
298 0.388 0.118 0.150 0.501 1.023⋅10–7 32.24
308 0.382 0.122 0.160 0.501 4.285⋅10–6 38.96
323 0.343 0.128 0.187 0.501 1.439⋅10–6 48.36
338 0.337 0.134 0.199 0.500 4.286⋅10–5 76.81

Обратная развертка
298 0.323 0.118 0.180 0.501 1.622⋅10–7 22.97
308 0.322 0.122 0.191 0.501 6.152⋅10–6 24.35
323 0.320 0.128 0.201 0.501 2.636⋅10–6 29.48
338 0.292 0.134 0.230 0.500 6.998⋅10–5 36.30
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Энергия активации (Ea) свинцового элек-
трода при обратной развертке потенциала ниже
и составляет при 298—338 К 22.97—36.30 кДж/
моль, что обусловлено твердофазовыми реак-
циями образования и диссоциации гидридов
свинца РbН  и реакциями межфазного обмена:

PbH + H2O = PbOH + H2 . (27)
Протекание реакции (27) связано с тем, что

скорость термоадсорбционных процессов с ро-
стом температуры и ростом при этом реакцион-
ной способности свинца к водороду (PbH) воз-
растает. Об этом свидетельствует сдвиг потен-
циала на ПК при 293—338 К в область более по-
ложительных значений (рис. 1).

На рис. 2 приведена зависимость перена-
пряжения выделения водорода при прямой и
обратной развертке потенциала. При этом на-
блюдается линейная зависимость ηo

Н2 —lgik. С
ростом плотности тока значение тафелевских
наклонов участков ηo

Н2 —lgik зависит от темпе-
ратуры (рис. 2). При увеличении плотности тока
влияние температуры на перенапряжение во-
дорода уменьшается и при экспонировании
прямых (1–4)  они пересекаются в одной точке.

В соответствии с теоретическими  исследо-
ваниями авторов [27—30], точка пересечения эк-
страполированных тафелевских участков вольт-
амперных кривых ηo

Н2—lgik отвечает достиже-
нию предельного перенапряжения ηo

Н2. Соглас-
но теоретическим обоснованиям [27], точка пе-
ресечения экстраполированных тафелевских уча-
стков в координатах ηo

Н2—lgik отвечает дости-
жению при i =  iпред (iпред — предельная плот-
ность тока) предельного перенапряжения (рис. 2):

 ηo
Н 2

 =  
EηH2

o

α zF
 . (28)

После достижения предельного перенапря-
жения при ηо =1.05 В его можно определить не
только графически, но и по уравнению (28), так
как электрохимическая система переходит в без-
активационную область, поскольку исчезает энер-
гетический барьер для электродного переноса
заряда через границу раздела свинцовый элект-
род/электролит, вследствие чего отпадает не-
обходимость затраты энергии для дальнейше-
го повышения перенапряжения.

Преобразовав уравнение (28), можно рас-

считать энергию активации выделения водоро-
да на свинцовом катоде с учетом обменного рав-
новесия  образования  гидрид-иона Н– с  z =1:

EηH2

o  =  ηo
Н2⋅α⋅z⋅F =  1.05⋅0.388⋅1⋅96500 =

= 39.31 кДж/моль . (29)
Полученное по формуле (29) значение EηH2

o

является более точным, поскольку на нем ме-
ньше отражается вклад, обусловленный раз-
ложением гидридной составляющей свинцо-
вой электродной поверхности при выделении
водорода.

Расчетная энергия активации из темпера-
турной зависимости токов обмена для области
температур 298—323 К равна 39.85 кДж/моль, а
из предельного перенапряжения EηH2

o =33.31 кДж/
моль хорошо согласуются между собой, что сви-
детельствует о кинетическом контроле скорости
выделения водорода на свинце. Рассчитанные
энергии активации водорода осложнены реак-
циями гидридообразования и сопровождаются
деполяризационным эффектом.

ВЫВОДЫ. Исследованы кинетика и меха-
низм катодного образования водорода и гидри-
дов свинца в растворах серной кислоты. Уста-
новлено, что катодное выделение водорода на
свинцовом катоде сопровождается процессами
образования  гидридов  свинца, что отражается
на кинетических параметрах электродного про-
цесса. Рассчитаны кинетические параметры вы-
деления водорода на свинцовом катоде: коэффи-
циенты переноса αк, теоретические и экспери-
ментальные угловые коэффициенты bтеор и bэксп ,
токи обмена iо , перенапряжение выделения во-
дорода . Определено предельное перенапряже-
ние выделения водорода (ηo

Н2=1.05 В) и рассчи-
таны значения энергии активации, равные:
EηH2

o =39.31, Еа=39.85 кДж/моль, что свидетель-
ствует о кинетическом контроле скорости реак-
ции выделения водорода. Показано, что образо-
вание гидридов свинца при выделении водоро-
да на свинцовом катоде оказывает влияние на
величины угловых коэффициентов bэксп поляри-
зационных кривых. Приведены эксперимента-
льные данные по образованию PbHадс и PbH2
при электролизе на свинцовом электроде. Уста-
новлено, что протекание реакции диспропор-
ционирования моногидридов свинца приводит
к образованию дигидридов свинца и мелкоди-

46 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 7



сперсного порошка свинца в объеме электро-
лита и на поверхности электрода.

 
РЕЗЮМЕ. Приведено  результати досліджень ка-

тодного руйнування свинцевих електродів у розчинах
сірчаної кислоти. Визначено кінетичні параметри ви-
ділення водню на свинцевому катоді: коефіцієнти пе-
реносу αк, теоретичні та експериментальні кутові ко-
ефіцієнти bтеор і bексп , струми обміну iо, перенапру-
ження виділення водню (ηоН2 =1.05 В) і розраховані
значення енергії активації Еη

Η2
=39.31 кДж/моль. По-

казано, що причиною руйнування електродної мат-
риці є утворення гідридів свинцю. Наведено експе-
риментальні дані по утворенню PbHадс і PbH2 при
катодній поляризації свинцевого  електродa. Запро-
поновано механізм відновлення водню в процесі ут-
ворення гідридів свинцю на свинцевому катоді.

SUMMARY. The paper presents results of studies
of the cathodic breakdown of lead electrodes in sulfuric
acid solutions. The kinetic parameters of hydrogen evo-
lution at a lead cathode: transfer coefficients αк, Theo-
retical and experimental angular coefficients bth and bexp,
exchange currents io, hydrogen evolution overpotential
(ηо Н2 =1.05 V) have been determined, and the value of
activation energy (Еη

Η2
=39.31 kJ/mol) has been calcula-

ted. It has been shown that the cause of the breakdown
of electrode matrix is the formation of lead hydrides.
Experimental data on the formation of PbHads and PbH2
on the cathodic polarization of lead electrode are presen-
ted. A mechanism of the reduction of hydrogen during the
formation of lead hydrides on lead cathode is proposed.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.857.4’293.057.03/.04-043.4

К.В.Александрова, C.В.Левіч, О.С.Шкода
СИНТЕЗ, РЕАКЦІЇ ТА ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 
ПОХІДНИХ β-(3-БЕНЗИЛКСАНТИНІЛ-8)ПРОПІОНОВОЇ КИСЛОТИ

Розроблено прості препаративні методики синтезу β-(3-бензилксантиніл-8)-пропіонової кислоти, її
7-заміщених, водорозчинних амонійних солей, естерів, гідразиду, іліденгідразидів, N-фенілгідра-
зинокарботіоаміду та продукту його циклізації — 3-бензил-8-[2-(4-феніл-5-тіо-4H-1,2,4-тріазол-3-іл)-
етил]ксантину. Структуру синтезованих сполук підтверджено  даними елементного аналізу, 1Н  ЯМР-
спектроскопії та мас-спектрометрії.

ВСТУП. Хімічна модифікація біологічно ак-
тивних речовин природного генезу є одним з
найбільш важливих напрямів створення нових
лікарських засобів [1, 2]. У цьому аспекті велику
зацікавленість представляють похідні ксантину,
які проявляють широкий спектр фармакологіч-
ної дії (антиоксидантна , діуретична, антигіпер-
тензивна тощо) [3—7]. 

У ряді робіт [3, 8—10] автори значну увагу
приділяють синтезу похідних ксантину з відмін-
ним від метилу замісником в положенні 3, вве-
дення якого можливо на стадії побудови пі-
римідинового фрагменту ксантинового біциклу.
Так, розрахунки за допомогою програми Chem-

Axon [11] показали, що заміна метильного ра-
дикалу на бензильний значно збільшує показ-
ник ліпофільності молекули і, як наслідок, при-
водить до ймовірного збільшення біодоступ-
ності в порівнянні з аналогічними похідними
3-метилксантину.

Мета роботи — розробка ефективного ме-
тоду синтезу β-(3-бензилксантиніл-8)пропіоно-
вої кислоти, її функціональних похідних та ви-
вчення  їх  фізико-хімічних  властивостей.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. β-(3-Бензилксантиніл-8)пропіонова ки-
слота (2) одержана шляхом сплавлення 1-бен-
зил-5,6-діамінопіримідин-2,4-діону (1) [12] з бур-

©  К .В.Александрова, C.В.Левіч, О.С.Шкода , 2013

Схема 1.

48 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 7



штиновою кислотою з подальшою циклізацією
інтермедіату у водному розчині натрій гідрок-
сиду (схема 1).

У 1Н  ЯМР-спектрі (табл. 1) кислоти 2 реє-
струються поширений однопротонний синглет
карбоксильного гідроксилу при 12.12 м.ч., сиг-
нали NH-груп імідазольного та урацильного
фрагментів при 13.22 (N7H) та 11.07 м.ч. (N1H).
Наявність ароматичних протонів підтверджу-
ється мультиплетним сигналом в області 7.42
—7.04 м.ч. інтенсивністю 5 протонних одиниць.
Також фіксуються сигнали протонів метиле-
нових груп у вигляді інтенсивного синглету
при 5.02 м.ч. (N3-СН2) та двох триплетів (про-

піоновий залишок) при 2.86 (CH2COOH) та 2.63
м.ч. (C8-СН2).

Взаємодією β-(3-бензилксантиніл-8)пропі-
онової кислоти (2) з амінами нами одержані
водорозчинні солі (3–8). В якості основ викорис-
товувалися первинні аліфатичні (моноетано-
ламін та бензиламін), вторинні (морфолін і піпе-
разин) та третинний (N,N-диметилбензиламін)
аміни та амоніак.

Нетривале нагрівання β-(3-бензилксантиніл-
8)пропіонової кислоти в суміші рівних кілько-
стей оцтової кислоти та оцтового ангрідриду
дозволило отримати 1-бензил-1H,2H,3H,4H,6H,
7H,8H-піроло[1,2-f]пурин-2,4,6-тріон (9) (схема 1).

Т а б л и ц я  1
1Н ЯМР-спектри синтезованих  сполук 2, 9–22

Спо-
лука R R1

1Н  ЯМР, δ, м.ч.

N7H
(c, 1H)

N1H
(c, 1H) CH аром CH2 (c, 2H) CH2 (т, 2H) Інші сигнали

2 –OH –H 13.22 11.07   7.42–7.04
  (м, 5Н)

  5.02 (N 3-СН2)   2.86 (С8-С-СН2); 
  2.63 (С8-СН2)

   12.12 (1H, с) – OН

9 — — — 11.42   7.32–7.13
  (м, 5Н)

  5.09 (N 3-СН2)   3.32 (N 7-СН2);  
  3.18 (С8-СН2)

—

10 –O-C2H5 –H 13.21 11.02   7.42–7.01
  (м, 5Н )

  5.01 (N 3-СН2)   2.92 (С8-С-CН2);
  2.73 (С8-СН2)

   3.98 (2H, к) – O-СH2; 
   1.12 (3H, т) – СH3

11 –O-C3H7 –H 13.24 11.00   7.62–7.43
  (м, 5H)

  5.02 (N 3-СН2)   3.85 (O-CH2);    
  2.94 (С8-C-СН2);
  2.78 (С8-СН2)

   1.48 (2H, м) – СH2; 
   0.89 (3H, т) – СH3

12 –O-C3H7 –CH 2C6H5 — 11.21   7.31–7.19
  (м, 10H)

  5.51 (N7-СН2);
  5.03 (N 3-СН2)

  3.87 (O-CH2);    
  2.91 (С8-C-СН2);
  2.71 (С8-СН2)

   1.43 (2H, м) – СH2; 
   0.74 (3H, т) – СH3

13 –O-C3H7 –CH 2(CO) -
OC3H7

— 11.29   7.48–7.23
  (м, 5H)

  5.16 (N7-СН2);
  5.03 (N 3-СН2)

  4.06 (O-СН2);    
  3.94 (O-СН2);    
  2.95 (С8-C-СН2);
  2.74 (С8-СН2)

   1.51 (4H, м) – СH2; 
   0.80 (6H, т) – СH3

14 –OH –CH 2C6H5 — 11.18   7.39–7.19
  (м, 10H)

  5.51 (N7-СН2);
  5.04 (N3-СН2)

  2.88 (С8-C-СН2);
  2.65 (С8-СН2)

   12.25 (1H, с) – OН
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У 1Н  ЯМР-спектрі сполуки 9 у порівнянні з
кислотою 2 відсутні сигнали карбоксильного гі-
дроксилу та NH-групи імідазольного фрагменту,
що свідчить про утворення трициклічної стру-
ктури. Також реєструються однопротонний син-
глет NH-групи положення 3 (при 11.42 м.ч.),
мультиплетний сигнал ароматичних протонів
інтенсивністю 5 протонних одиниць (в області
7.32 —7.13 м.ч.), синглет N1CH2-групи при 5.09
м.ч. та сигнали метиленових груп положень 7 та
8 пірольного фрагменту (при 3.32 та 3.18 м.ч.
відповідно).

З метою хімічної модифікації кислоти 2
нами була проведена її естеріфікація з утворен-
ням сполук 10 та 11. Реакцію проводили в
спиртовому середовищі (етанол чи н-пропа-
нол) у присутності концентрованої сульфатної
кислоти та невеликої кількості діоксану.

У 1Н  ЯМР-спектрах естерів 10 та 11 відсу-

тні сигнали карбоксильних гідроксилів, а, на-
томість, з’являються сигнали метиленових та
метильних груп естерових залишків у вигляді
квартету при 3.98 (2Н, ОСН2) та триплету при
1.12 м.ч. (3Н, СН3) для сполуки 11 або триплету
при 3.86 (3Н , ОСН2), мультиплету при 1.48 (2Н,
С-СН2-С) та триплету при 0.78 м.ч. (3Н , СН3)
для  сполуки 12. У спектрах також реєструються
інші сигнали протонів ксантинової частини мо-
лекули (табл. 1).

Раніше [13] нами було показано, що алкілу-
вання 3-арилксантинів у середовищі ДМФА в
присутності еквімолярної кількості натрій гід-
рокарбонату перебігає за атомом нітрогену в
положенні 7. Це було використано для отриман-
ня 7-заміщених (12, 13) шляхом взаємодії есте-
ру 11 з бензилхлоридом або н-пропіл хлороаце-
татом (схема 2). Будова одержаних сполук 12 та
13 підтверджена даними 1Н ЯМР-спектроскопії

Спо-
лука R R1

1Н  ЯМР, δ, м.ч.

N7H
(c, 1H)

N1H
(c, 1H) CH аром CH2 (c, 2H) CH2 (т, 2H) Інші сигнали

15 –NH-NH 2 –H 13.24 11.09 7.42–7.21
(м, 5H)

5.05 (N 3-СН2) 3.36 (С8-C-СН2);
2.89 (С8-СН2)

9.05 (1H, с) – NН;
4.22 (2H, с) – NН2

16 –H 13.45 11.05 7.68–7.21
(м, 10H)

5.03 (N 3-СН2) 3.08 (С8-C-СН2);
2.95 (С8-СН2)

11.45 (1H, с) – NН;
7.97 (1H, c) – CH

17 –H 13.28 11.07 7.48–6.75
(м, 9H)

5.04 (N 3-СН2) 2.98 (С8-C-СН2);
2.65 (С8-СН2)

11.24 (1H, с) – NН;
9.83 (1H, c) – OH;
8.01 (1H, c) – CH

18 –H 13.22 11.08 7.62–6.91
(м, 9H) 

5.05 (N 3-СН2) 3.09 (С8-C-СН2);
2.93 (С8-СН2)

11.32 (1H, с) – NН;
7.92 (1H, c) – CH;
3.77 (3H, c) – CH3

19 –H 13.48 11.03 7.47–6.65
(м, 9H) 

5.05 (N 3-СН2) 3.17 (С8-C-СН2);
2.61 (С8-СН2)

11.21 (1H, с) – NН;
7.83 (1H, c) – CH;
2.49 (6H, c) – CH3

20 –H 13.22 11.18 8.24–7.07
(м, 10H) 

5.06 (N 3-СН2) 3.26 (С8-C-СН2);
3.08 (С8-СН2)

11.89 (1H, с) – NН;
8.42 (1H, c) – CH

21 –H 13.23 11.09 7.54–7.12
(м, 10H)

5.05 (N 3-СН2) 2.95 (С8-C-СН2);
2.64 (С8-СН2)

9.99 (1H, с) – NН-
С6Н5; 9.55 (1H, с)
– (С=О)-NН; 9.48
(1H, с) – NН-(С=S)

22 — — 13.23 11.08 7.62–7.22
(м, 10H)

4.99 (N 3-СН2) 2.86 (С8-C-СН2);
 2.79 (С8-СН2)

13.69 (1H, c) – SH

                                                                      Продовження табл. 1
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(табл. 1). Так, в 1Н  ЯМР-спектрі сполуки 12, в
порівнянні з н-пропіл β-(3-бензилксантиніл-8)-
пропіонатом (11), відсутній сигнал NH-групи
імідазольного фрагменту, натомість фіксуєть-
ся інтенсивний синглет метиленової групи,
зв’язаної з атомом  нітрогену в положенні 7
при 5.51 м.ч. (2Н), а інтенсивність сигналу аро-
матичних протонів збільшується до 10, що та-
кож підтверджує наявність замісника в поло-
женні  7.

На прикладі сполуки 14, що була отрима-
на лужним гідролізом н-пропіл β-(3,7-дибен-
зилксантиніл-8)пропіонату (12), показана мож-
ливість синтезу нових 7-R-заміщених β-(3-бен-
зилксантиніл-8)пропіонової кислоти (схема 2).

Взаємодією естеру 11 з надлишком гідрази-
ногідрату в спиртовому середовищі був отрима-
ний гідразид β-(3-бензилксантиніл-8)пропіо-

нової  кислоти 15. 
У 1Н  ЯМР-спектрі сполуки 15 відсутні сиг-

нали метиленових груп естерних залишків,
натомість реєструються сигнали ацетгідразид-
ного радикалу у вигляді поширених синглетів
при 9.05 (1Н) – NH та 4.22 м.ч. (2Н) – NH2.

Надалі встановлено, що нетривале нагрі-
вання гідразиду 15 у водному діоксані в присут-
ності ацетатної кислоти з ароматичними альде-
гідами приводить до утворення відповідних іл-
іденгідразидів (16–20), а взаємодія з фенілізотіо-
ціонатом перебігає з утворенням відповідного
N-фенілгідразинокарботіаміду 21 (схема 2).

У 1Н  ЯМР-спектрах гідразонів (16–20), в
порівнянні зі спектрами вихідного гідразиду 15,
з’являються синглети в інтервалі 8.42—7.83 м.ч.,
обумовлені резонансним поглинанням азоме-
тинових протонів альдегідного залишку. Всі ін-

Cхема 2.
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ші сигнали протонів відповідають будові ілі-
денгідразинових замісників у положенні 8 ксан-
тинового біциклу (табл. 1).

У мас-спектрі сполуки 21 реєструється пік
молекулярного іона з m/z 463 (M+), який від-
повідає розрахованій молекулярній масі та бру-
то-формулі C22H19N7O2S. Наявність іонів з m/z
328 [М+ – C7H5NS], 263 [M+ – C11H8N2O2], 150 [M+

– C15H15N5O3], 135 [C7H5N] та 93 [M+ – C16H14-
N6O3S] однозначно показує наявність N-феніл-
гідразинокарботіоамідного  радикалу. Реєстра-
ція іонів з m/z 370 [M+ – C6H7N], 313 [M+ – C7H6-
N2S], 296 [M+ – C7H9N3S], 215 [M+ – C11H12N4ОS]
свідчить про будову залишку пропіонової кис-
лоти в положенні 8. Утворення іонів з m/z 373
[M+ – C7H6] та 91 [M+ – C15H14N7O3S]  дозволяє
зробити висновок про присутність бензильного
замісника в положенні 3.

Нагрівання карботіоаміду 21 в розчині лу-
гу веде до циклізації з утворенням 3-бензил-8-[2-
(4-феніл-5-тіо-4H-1,2,4-тріазол-3-іл)етил]ксанти-
ну (22) (схема 2), в 1Н ЯМР-спектрі якого (табл.
1) не фіксуються сигнали NH-протонів гідрази-
нокарботіоамідної групи та реєструються син-
глети при 13.69 м.ч., що обумовлено резонансом
протону SH-групи. В мас-спектрі 3-бензил-8-[2-
(4-феніл-5-тіо-4H-1,2,4-тріазол-3-іл)етил]ксанти-
ну (22) спостерігається пік молекулярного іо-
на з m/z 445, що відповідає розрахованій моле-
кулярній масі та бруто-формулі C22H19N7O2S.
Розпад M+ під дією електронного удару почи-
нається з відщеплення сірководню з утворенням
іона [M+ – H2S] з m/z 411, подальше розщеплен-
ня якого (іони з m/z 268 [M+ – C8H7N3S] та 215
[M+ – C11H10N4S] свідчить про наявність заміс-
ника в положенні 8. Присутність у молекулі 1,2,
4-тріазолового циклу підтверджується реєстра-
цією іонів з m/z 245 [M+ – C11H8N2О2] та 150 [M –
C15H13N5О2]

+. Розпад гіпоксантинової частини
молекули характеризується іонами з m/z 417
[M+ – CО] та 176 [M+ – C13H11N5S]. Утворення
іонів з m/z 354 [M+ – C7H7] та m/z 91 [M+ – C15H12-
N7О2S] дозволяє зробити висновок про прису-
тність замісника в положенні 3. Таким чином,
будова тріазолілетилксантину 22 однозначно
доводена даними 1Н ЯМР-спектроскопії та мас-
спектрометрії.

Температуру плавлення визначали відкри-
тим способом на приладі ПТП (М). 1Н  ЯМР-
спектри знято на приладі Bruker SF-200 (розчин-

ник ДМСО-d6 або ДМСО-d6 +CDCl3, внутріш-
ній стандарт — ТМС). Мас-спектри записували
на приладі Varian 1200L, іонізація — електрон-
ний удар (70 еВ) при прямому введенні зразка.
Елементний аналіз виконано на приладі Elemen-
tar Vario L cube. Результати елементного аналі-
зу відповідають розрахованим. Дані з фізико-хі-
мічних властивостей синтезованих сполук наве-
дені в табл. 1 та 2.

β-( 3-бензилксантиніл-8)пропіоновa кислотa
( 2) . Сплавляли 23.2 г (0.1 моль) 1-бензил-5,6-
діаміно-(1Н ,3Н )піримідин-2,4-діону та 17.7 г
(0.15 моль) бурштинової кислоти при 160 оС
протягом 1 год. Сплав подрібнювали, додава-
ли 200 мл 2 M розчину NaOH та кип’ятили 2.5
год. Розчин фільтрували в гарячому вигляді,
0.1 M розчином H2SO4 показник рН доводили
до 4.0, потім  охолоджували. Осад, що утворив-

Т  а б л и ц я  2
Фізико-хімічнні характеристики синтезованих спо-
лук 2–22

Сполука Тпл, 
оС Емпірічна

формула Вихід, %

2 289–290 C15H14N4O4 76.9
3 297–298 C15H17N5O4 94.3
4 210–211 C17H21N5O5 83.3
5 220–221 C22H23N5O4 80.4
6 290–292 C19H23N5O5 82.7
7 166–167 C19H24N6O4 83.0
8 >300 C24H27N5O4 80.1
9 >300 C15H12N4O3 50.7

10 225–226 C 17H18N4O4 86.4
11 216–217 C 18H20N4O4 86.0
12 181–182 C 25H26N4O4 87.3
13 175–176 C 23H28N4O6 82.4
14 208–210 C 22H20N4O4 96.1
15 >300 C15H16N6O3 79.9
16 285–286 C 22H20N6O3 79.3
17 >300 C22H20N6O4 78.3
18 >300 C23H22N6O4 73.5
19 272–273 C 24H25N7O3 71.4
20 278–280    C25H20ClN7O3 77.9
21 205–206   C 22H21N7O3S 96.7
22 220–221   C 22H19N7O2S 86.5
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ся, відфільтровували, сушили при t =70—75 оС
та переосаджували із водного розчину натрій
гідрокарбонату.

Амонійні солі β-( 3-бензилксантиніл-8)пропі-
онової кислоти ( 3–8) . До 3.14 г (0.01 моль) кисло-
ти 2 додавали 10 мл води та 0.01 моль аміну і
нагрівали до повного розчинення. Фільтрували
розчин у гарячому вигляді, а фільтрат охолод-
жували, приливали ацетон, осад відповідної со-
лі, що утворився, відфільтровували, промивали
ацетоном та сушили при 80—85 оС.

1-Бензил-1H,2H,3H,4H,6H,7H,8H-піроло[1,
2-f]пурин-2,4,6-тріону ( 9) .До 3.14 г (0.01 моль)
β-(3-бензилксантиніл-8)пропіонової кислоти
додавали 15 мл льодяної оцтової кислоти та 15
мл оцтового ангідриду та кип’ятили протягом
1 год. Охолоджували та залишали на добу. Осад,
що утворився, відфільтровували, промивали во-
дою, сушили при t =80 оС та перекристалізову-
вали  з  етанолу.

Естери β-( 3-бензилксантиніл-8)пропіонової
кислоти ( 10, 11) . До суміші 3.14 г (0.01 моль) ки-
слоти 2, 80 мл етанолу (сполука 10) чи пропано-
лу-1 (сполука 11) та 6 мл концентрованої сульфа-
тної кислоти при нагріванні додавали діоксан
до повного розчинення кислоти. Істинний роз-
чин, що утворився, кип’ятили протягом 5 год,
охолоджували та виливали в 300 мл води. Утво-
рився осад, який відфільтровували, промивали
водою та сушили при t =80—85 оС. Для аналізу
отримані речовини перекристалізовували з ета-
нолу (сполука 10) чи пропанолу-1 (сполука  11). 

7-заміщені н-пропіл β-( 3-бензилксантиніл-8) -
пропіонату ( 12, 13) . До 3.56 г (0.01 моль) сполу-
ки 11 додавали 20 мл ДМФА, 0.92 г (0.011 моль)
натрій гідрокарбонату та нагрівали до повного
розчинення. Після цього додавали 0.011 моль
відповідного алкілуючого реагенту та кип’яти-
ли протягом 2 год. Фільтрували розчин в гаря-
чому вигляді, а фільтрат охолоджували та вили-
вали в 50 мл води. Осад, що утворився, відфіль-
тровували, промивали водою, сушили при t =70
оС та перекристалізовували  з пропанолу-2. 

β-( 3,7-Дибензилксантиніл-8)пропіоновa кис-
лотa ( 14) . 4.46 г (0.01 моль) сполуки 12 розчиня-
ли в 90 мл 0.5 M NaOH та кип’ятили протягом 1
год. Фільтрували розчин в гарячому вигляді, а
фільтрат охолоджували та нейтралізували 0.1 М
розчином сульфатної кислоти до рН  2. Осад, що

утворився, відфільтровували, промивали водою,
сушили при t =80 оС та переосаджували із роз-
чину натрій гідрокарбонату.

Гідразид β-( 3-бензилксантиніл-8)пропіонової
кислоти ( 15) . Суспензію 0.01 моль естеру 11 в 30
мл етанола нагрівали 10 хв, додавали 5 мл гід-
разиногідрату. Утворився істинний розчин, його
кип’ятили протягом 30 хв. Після охолодження в
осад випадали кристали, які відфільтровували,
промивали водою та сушили при t =80—85 оС.

Iліденгідразиди β-( 3-бензилксантиніл-8)про-
піонової кислоти ( 16–20) . До нагрітого до 50 oС
розчину 3.28  г (0.01 моль) гідразиду 15 в 70 мл
водного діоксану (1:1) додавали 3 мл льодяної
оцтової кислоти та 0.011 моль відповідного аль-
дегіду, кип’ятили протягом 15—25 хв (сполуки
16–19) або нагрівали протягом 30 хв при 80 оС
(сполука 20). Після охолодження в осад випада-
ли відповідні іліденгідразиди. Їх відфільтрову-
вали, промивали водою, сушили при 80—85 оС
та перекристалізовували з етанолу.

3-Бензилксантиніл-8-N-[(фенілкарбамоті-
оіл) аміно]пропанамід ( 21) . До розчину 3.28 г
(0.01 моль) гідразиду 15 в суміші 40 мл діоксану
та 20 мл води додавали 2.3 г (0.017 моль) фе-
нілізотіоціанату та кип’ятили 15 хв, охолоджу-
вали, осад відфільтровували, промивали во-
дою, пропанолом-2 та перекристалізовували з
водного діоксану.

Мас-спектр (m/z, %): [М]+ 463 (50.2); 373
(10.5); 370 (11.6); 329 (14.4); 328 (35.3); 313 (7.2);
296 (15.5); 215 (10.4); 137 (10.1); 136 (15.4); 135
(25.8); 116 (5.1); 93 (18.4); 91 (99.9); 77 (18.7); 67
(10.2); 66 (11.4); 65 (18.7).

3-Бензил-8-[2-( 4-феніл-5-тіо-4H-1,2,4-трі-
азол-3-іл) етил]ксантин ( 22) .Суміш 4.63 г (0.01
моль) карботіоаміду 21 0.77 г (0.02 моль) NaOH
та 70 мл води кип’ятили 1 год, охолоджували та
фільтрували. До фільтрату додавали 0.1М  роз-
чин сульфатної кислоти до рН 2. Осад, що утво-
рився, відфільтровували, промивали водою, пе-
рекристалізовували з водного діоксану.

Мас-спектр (m/z, %): [М]+ 445 (52.5); 417
(37.5); 411 (11.6); 354 (8.2); 268 (7.2); 245 (5.8);
215 (10.4); 190 (18.2); 176 (33.1); 108 (8.1); 91
(99.9); 77 (18.7); 67 (11.8); 66 (12.7); 65 (15.2).

ВИСНОВКИ. Розроблені препаративні мето-
дики одержання невідомої β-(3-бензилксантиніл-
8)пропіонової кислоти та її функціональних по-
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хідних. Циклізацією 3-бензилксантиніл-8N-[(фе-
нілкарбамотіоіл)аміно]пропанаміду синтезова-
ний не описаний в літературі 3-бензил-8-[2-(4-
феніл-5-тіо-4H-1,2,4-тріазол-3-іл)етил]ксантин,
що може увійти до хімічних бібліотек, як по-
хідних ксантину, так і похідних 1,2,4-тріазолу.

РЕЗЮМЕ. Разработаны простые препаративные
методики синтеза β-(3-бензилксантинил-8)пропионо-
вой кислоты, ее 7-замещенных, водорастворимых
аммониевых солей, эфиров, гидразида, илиденгидра-
зидов, N-фенилгидразинокарботиоамида  и продукта
его циклизации – 3-бензил-8-[2-(4-фенил-5-тио-4H-
1,2,4-триазол-3-ил)этил]ксантина. Структура синте-
зированных соединений подтверждена  данными эле-
ментного анализа, 1Н  ЯМР-спектроскопии и масс-
спектрометрии.

SUMMARY. It was developed a simple preparative
methods of synthesis of β-(3-benzylxanthinyl-8)propio-
nic acid, its 7-substituted, water-soluble ammonium salts,
esters, hydrozide, ylidenhydrozides, N-phenylhydrozi-
nocarbothiomide and product of its cyclisation – 3-ben-
zyl-8-[2-(4-phenyl-5-thio-4H-1,2,4-triazol-3-yl)ethyl]xan-
thine. The structures of synthesized compounds were
proved by the data of elemental analisys, 1Н  NMR-spec-
troscopy and mass-spectrometry.
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УДК  547.582.4 : 541.128

Л.Я.Штейнберг, В.М.Диброва, С.М.Шейн
ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ АНИЛИНА НА СКОРОСТЬ КАТАЛИЗИРУЕМОЙ 
ТЕТРАБУТОКСИТИТАНОМ РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ БЕНЗАНИЛИДА

Установлено, что при увеличении концентрации анилина константа скорости его взаимодействия с
бензойной кислотой, катализируемого тетрабутоксититаном, возрастает, а затем снижается. Такое
изменение константы скорости каталитической реакции, вероятно, обусловлено связыванием бензой-
ной кислоты с анилином в Н-комплекс, что препятствует ее доступу к тетрабутоксититану и снижает
тем самым возможность выступать в роли регулятора каталитической активности. Методом ПМР-
спектроскопии показано, что сам анилин слабо взаимодействует с тетрабутоксититаном и не защи-
щает его от гидролиза водой, приводящего к полной потере каталитической активности.

ВВЕДЕНИЕ. Известно [1–3], что тетрахло-
рид, алкоголяты, различные хелатные соедине-
ния титана (4+) широко используются в синтезе
амидов карбоновых кислот, лактамов реакция-
ми карбоновых кислот с аминами, самоконден-
сацией аминокарбоновых кислот.

Ранее [4, 5] было установлено, что тетрабут-
оксититан (ТБТ) — эффективный катализатор
синтеза бензанилида ацилированием анилина
бензойной кислотой — при предварительном
взаимодействии с последней образует комплек-
сы, устойчивые к гидролизу и имеющие различ-
ную каталитическую активность в зависимости
от мольного соотношения бензойная кислота :
ТБТ. При увеличении концентрации бензойной
кислоты начальная скорость образования бенза-
нилида проходит через максимум, а сама кисло-
та является регулятором каталитической актив-
ности ТБТ, способствуя образованию полибут-
оксититанатов различного строения. Собствен-
но, последние и являются истинными катализа-
торами амидирования [6].

Цель настоящей работы — изучение влия-
ния концентрации анилина на скорость ката-
лизируемого ТБТ образования бензанилида:

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Установлено, что предварительная вы-

держка ТБТ с анилином при комнатной темпе-
ратуре или при кипении в орто-ксилоле уже че-
рез несколько часов приводит к выпадению хло-
пьевидного белого осадка. Катализатор при этом
теряет свою активность в синтезе бензанилида .

ИК-спектры образцов высушенного осадка
похожи на спектры продуктов мягкого гидроли-
за, образующихся при хранении ТБТ в орто-кси-
лоле [4]. В них отсутствуют пики, характерные
для анилина, но имеются полосы в области 600
—900 см–1 (Ti–O–Ti), 1375—1450 и 2850—2950 см–1

(алкильные группы) [7], что позволяет отнести
их  к  полибутоксититанатам.

В работе [4] было показано, что ТБТ, взятый
в относительно высокой концентрации (0.058
моль/л), содержащий добавку анилина, при ки-
пячении в орто-ксилоле быстро взаимодейству-
ет с вносимой извне водой.

По-видимому, небольшие количества ката-
лизатора в присутствии анилина гидролизуют-
ся  даже следами воды, находящейся в раство-
рителе. Ранее установлено [8], что содержание
влаги в орто-ксилоле после перегонки над нат-
рием составляло 0.026 % мас., что приблизите-
льно в 5.7 раза превышает количество ТБТ (в
моль) при загрузке для каталитического ацили-
рования. Последнее близко к результатам искус-
ственного гидролиза ТБТ в орто-ксилоле во
влажной камере [9], когда добавление ~2 моль
воды на 1 моль ТБТ уже вызывало почти пол-
ную дезактивацию катализатора.

Дезактивация, однако, отсутствует, если к
анилину в орто-ксилоле вначале добавить бен-
зойную кислоту и лишь затем ТБТ (мольное соот-
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ношение анилин : бензойная кислота : ТБТ =
100:50:1) и выдерживать смесь при комнатной
температуре, даже в течение двух недель. При
этом не выпадают в осадок продукты гидро-
лиза ТБТ, а выход бензанилида (47 % за 6 ч) при
проведении реакции в кипящем орто-ксило-
ле близок к выходу в реакции, проводимой в
сопоставимых условиях без предварительной
выдержки  катализатора с анилином и бензой-
ной  кислотой.

Отсутствие снижения активности только при
выдержке катализатора в тройной системе ТБТ
—анилин—бензойная кислота позволяет пред-
положить, что последняя связывается с ТБТ, об-
разуя комплексы, устойчивые к гидролизу и в
присутствии анилина. Косвенно это подтверж-
дается образованием бутилбензоата при взаимо-
действии бензойной кислоты с ТБТ в присутст-
вии анилина [4]:

Ti(OBu)4 +  2PhCOOH  → 

→ (BuO)3Ti(OOCPh) +PhCOOBu .
Изучена кинетика каталитической реакции

с варьированием концентрации анилина. При
этом степень превращения бензойной кислоты
не превышала 60—70 %.

При равных концентрациях бензойной ки-
слоты и анилина анаморфозы кинетических кри-
вых  (kнабл⋅t)  вычисляли по формуле [10]:

(kнабл⋅t) =  x
[PhCOOH]⋅([PhCOOH] − x )

 ,

а при неравных — по формуле [11]:

(kнабл⋅t) = 1
([PhNH 2]0 − [PhCOOH]0)

 ⋅ 

⋅ ln 
[PhCOOH]0 ⋅ ([PhNH2]0 − x )
[PhNH2]0 ⋅ ([PhCOOH]0 − x )

 ,

где kнабл — наблюдаемая константа скорости
псевдовторого порядка;  t — время протекания ре-
акции; х  — текущая концентрация бензанилида.

Линейный характер анаморфоз кинетичес-
ких кривых в координатах (kнабл⋅t)—t во всем
временном интервале (рис. 1) свидетельствует
о том, что этот процесс формально является ре-
акцией второго порядка (первого по анилину и
бензойной кислоте). По тангенсу угла наклона
анаморфоз были рассчитаны наблюдаемые кон-

станты скорости реакции.
Поскольку некаталитическое ацилирование

анилина бензойной кислотой при 160 oС, тo еcть
температуре, близкой к температуре реакции в
орто-ксилоле (145 оС),  протекает как реакция вто-
рого порядка [12], можно допустить, что неката-
лическое амидирование в орто-ксилоле также яв-
ляется процессом второго порядка, и вычислить
kнекат  можно по уравнению:

W некат =  kнекат ([PhNH2]0 – ct )⋅
⋅([PhCOOH]0 – ct ) ,

где ct — концентрация бензанилида (моль⋅л–1)
в момент времени t (ч).

При этом W некат рассчитывали как среднюю
скорость для выхода в 7 % бензанилида за 6 ч
и начальной концентрации анилина 1.025 моль/л
по формуле [10]:

W некат =  
ct − c0

t  ,

где c0 — начальная концентрация бензанилида,
равная нулю.

Исходя из этих данных, kнекат  имеет значе-
ние 0.0077 л⋅мол–1⋅ч–1. Подобным образом рас-
считывали  kнабл для  n =0.5 по выходу бензани-
лида 15 % за 6  ч.

Рис. 1. Анаморфозы кинетических кривых ацилирова-
ния анилина бензойной кислотой в присутствии тет-
рабутоксититана в зависимости от мольного соотно-
шения [PhNH2]0/[PhCOOH]0 (моль/моль): 1 – 1.0; 2
– 2.0; 3 – 3.0; 4 – 4.0; 5 – 6.0; 6 – 8.0; 7 – 10.0.
[PhCOOH]0 =0.1025;  [ТБТ]0 =0.0021 моль/л.
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Cогласно полученным уравнениям, наблю-
даемую константу скорости kнабл можно выра-
зить через константы скорости каталитичес-
кой (kкат) и некаталитичексой (kнекат)  реакций:

kнабл  = kнекат  + kкат .

На рис. 2 представлена кривая зависимос-
ти констант скорости каталитической реакции
kкат от начальной концентрации анилина . (kнабл
мало чем от нее отличается, поскольку значе-
ние kнекат относительно невелико), которая име-
ет “колоколообразную” форму с четко выра-
женным максимумом.

Учитывая то, что в отдельных сериях экс-
периментов при постоянной начальной кон-
центрации анилина скорость реакции изменя-
ется строго по уравнению второго порядка, мо-
жно предположить, что наличие максимума по
значениям kкат обусловлено влиянием концен-
трации анилина на первоначальной стадии фор-
мирования активного катализатора. В началь-
ный момент времени в реакционной среде всегда
присутствуют три вещества (бензойная кислота,
анилин, вода), способные влиять на изменение
активности ТБТ. Особенно сильное возмущаю-
щее действие оказывают бензойная кислота и
вода [4, 9], которые легко обмениваются с бут-
оксигруппами ТБТ и входят в координацион-
ную сферу титана.

Взаимодействие ТБТ с анилином потенци-

ально может реализоваться по двум маршру-
там. Первый — это вытеснение бутилового спи-
рта из координационной сферы титана с депро-
тонированием анилина. Известны данные по та-
ким процессам для различных алкоголятов тита-
на [13], хотя они и противоречивы  — ряд авто-
ров [14] полагает, что такая реакция необратимо
сдвинута в сторону исходных продуктов:

Ti(OAlk)4 +  2PhNH2     
    (AlkO)2Ti(HNPh)2 +  2AlkOH .

Второй маршрут представляет собой коор-
динацию электронов аминогруппы  анилина по
свободным  d-орбиталям  титана.

Для проверки возможности существования
таких комплексов изучено взаимодействие ани-
лина с ТБТ в СDCl3 с помощью ЯМР1Н  спект-
роскопии.

В спектре анилина (рис. 3, кривая 1) наблю-
дается пик А  при 3.45—3.75 м.д., соответствую-
щий протонам аминогруппы , и группа сигналов
ароматических протонов B в области 6.6—7.25
м.д. [15]. В спектре ТБТ (рис. 3, кривая 2) имеют-
ся сигналы D метиленовых (1.1—1.7 м.д.) и Е ме-
тильной (0.75—1.0 м.д.) групп. Протоны оксиме-
тиленовой группы (4.0—4.5 м.д.) представлены
уширенным пиком С. Ранее [9], при записи спе-
ктра ТБТ в более высокой концентрации в че-
тыреххлористом углероде сигнал С оксимети-
леновой группы представлял собой триплет, ко-
торый превращался в уширенный пик после по-
глощения влаги из воздуха. По-видимому, при
записи спектра в СDCl3 при более низкой кон-
центрации ТБТ возможно его неконтролируе-
мое взаимодействие с влагой из воздуха или
растворителя, что приводит к уширению сигна-
ла  оксиметиленовой группы.

В спектре смеси ТБТ с анилином (рис. 3, кри-
вая 3) присутствуют пики, соответствующие ТБТ
(cигнал С оксиметиленовой группы при 4.1—4.5
м.д. и сигналы D+E метиленовых и метильной
групп при 0.75—1.7 м.д.) и анилину (пик А  в
области 3.5—3.85 м.д. и группа сигналов B в
области 6.6—7.25 м.д.). По мере увеличения кон-
центрации анилина (рис. 3, кривая 4) положе-
ние всех сигналов остается без изменений, сиг-
нал C протонов оксиметиленовой группы нес-
колько расплывается, что свидетельствует о сла-
бом взаимодействии ТБТ с анилином.

Рис. 2. Зависимость константы скорости каталитиче-
ской реакции образования бензанилида (моль/(л⋅ч))
от мольного соотношения n ([PhNH2]0/[PhCOOH]0 ,
моль/моль).
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Правильность отнесения всех сигналов под-
тверждена постоянством отношения интеграль-
ных интенсивностей (S) для (SD +E /SC) и (SB /SA)
и соответствием теоретическому отношения (SA
/SC)  при каждой  концентрации анилина .

Ранее установлено [9], что наличие бутанола
в смеси с ТБТ сразу же приводит к уширению
сигнала C со сдвигом в слабое поле и появлению
острого пика оксигруппы. Судя по отсутствию
таких изменений в спектре, анилин не вытесняет
бутанол из координационной сферы титана и
взаимодействие не протекает, как это было по-
казано выше, по первому маршруту.

Известно [16], что метод ПМР-спект-
роскопии позволяет фиксировать наличие
комплексов, образованных аминами с сое-
динениями переходных металлов за счет
координации электронов аминогруппы  с
центральным ионом металла, что обычно
приводит к сдвигу сигнала протонов ами-
ногруппы в слабое  поле.

Отсутствие такого сдвига в изучаемой
системе может указывать на слабое взaи-
модействие аминогруппы, скорей всего, не
с ионом титана ТБТ (второй маршрут
координации), а с кислородом оксимети-
леновой группы, например, с участием двух
молекул анилина:

Ti(OBu)4 +  2PhNH2 

Последнее может быть связано с силь-
ной ассоциацией ТБТ и продуктов его гид-
ролиза при комнатной температуре [17],
когда большая часть атомов титана про-
сто малодоступна для прямого взаимо-
действия с аминогруппой анилина. Подоб-
ное комплексообразование протекает, по-
видимому, и в  орто-ксилоле.
Таким образом, анализ ПМР спектров по-

казал, что анилин слабо взаимодействует с ТБТ
и не может вытеснить бензойную кислоту из ко-
ординационной  сферы титана.

По-видимому, изменение активности ката-
лизатора при увеличении начальной концентра-
ции анилина не связано с координацией послед-
него с ТБТ и протекает иным путем.

Как показано в работе [5], при растворении
обоих реагирующих веществ в орто-ксилоле
они образуют Н-комплекс :

PhCOOH + H 2NPh     PhCOOH ...NH2Ph .

Рис. 3. Спектры ЯМР 1Н  растворов в СDCl3: 1 – анилин
(0.216 моль/л); 2 – ТБТ; 3 – анилин (0.036 моль/л) +  ТБТ;
4 – анилин (0.216 моль/л) + ТБТ. Концентрация ТБТ 0.042
моль/л.
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Можно допустить, что связанная таким об-
разом бензойная кислота не способна к обмену
с бутоксигруппой ТБТ и, соответственно, мало
влияет на изменение его каталитической актив-
ности. Тогда влияние изменения начальной кон-
центрации анилина на величину kкат качест-
венно можно объяснить следующим образом.

С увеличением концентрации анилина (вос-
ходящая ветвь кривой на рис. 2) наблюдаeтся
рост количества бензойной кислоты, входящей
в Н-комплекс, что может препятствовать обра-
зованию неактивных в катализе полититанатов.

По мере дальнейшего роста концентрации
анилина все большее количество бензойной ки-
слоты связывается в Н-комплекс, что может при-
водить к интенсивному гидролизу ТБТ влагой,
входящей в состав орто-ксилола, и снижению
его каталитической активности. Такая дезакти-
вация ТБТ водой, как показано ранее [4–6, 8, 9],
носит  необратимый  характер.

Таким образом, при катализируемом ТБТ
взаимодействии в орто-ксилоле бензойной кис-
лоты с анилином и увеличении начальной кон-
центрации последнего kкат изменяется “купо-
лообразно”. Анилин, связывая бензойную кис-
лоту в Н-комплекс, может подавлять или уско-
рять процесс формирования полититанатов, яв-
ляющихся истинными катализаторами амиди-
рования и обладающих различными каталити-
ческими свойствами. Сам анилин, в отличие от
бензойной кислоты, не является активатором
ТБТ и не препятствует его гидролизу водой, со-
провождающемуся потерей каталитической ак-
тивности. Судя по данным рис. 2 и работы [6], c
точки зрения синтетических возможностей и
достижения максимального выхода бензанили-
да, оптимальное соотношение n близко к 1.

Результаты работ [4–6, 8, 9] и настоящего
исследования показывают, что в процессе ката-
литического амидирования исходные вещества
(замещенная бензойная кислота и ароматичес-
кий амин), а также продукт реакции — вода,
влияют на акивность ТБТ. Для каждой пары кар-
боновая кислота—ароматический амин могут
проявляться эффекты и ингибирования, и акти-
вации в зависимости от природы обоих реаген-
тов, их мольного соотношения, концентрации,
порядка загрузки, степени предварительного
гидролиза ТБТ водой.

При проведении эксперимента бензойную

кислоту, анилин, орто-ксилол, ТБТ очищали
и  использовали, как в работах [4–6, 8, 9]. ИК-
спектры записывали на приборе Specоrd UR-
75 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н  регист-
рировали на спектрометре Varian Mercury VX-
200 (200 МГц), в СDCl3 при 25 °С, в качестве
внутреннего  стандарта применяли тетраме-
тилсилан.

Бензанилид получали следующим образом.
В колбу, снабженную насадкой Дина–Старка,
заполненной орто-ксилолом, с обратным холо-
дильником, загружали различное количество ани-
лина, 0.50 г (4,1 ммоль) бензойной кислоты, 40
см3  орто-ксилола. Реакционную массу нагревали
до полного растворения бензойной кислоты (30—
35 оС), добавляли 0.028 г (0.082 ммоль) ТБТ и
быстро нагревали массу до кипения (145 оС),
выдерживали определенное время, интенсивно
отгоняя азеотроп вода—орто-ксилол для сдвига
равновесия в сторону продуктов реакции. Затем
охлаждали реакционную массу до комнатной
температуры и проводили определение концен-
трации непрореагировавшей бензойной кисло-
ты потенциометрическим  титрованием на ио-
номере ЭВ-74 по методике, описанной в работе
[6]. В качестве рабочего применяли стеклянный
электрод ЭСЛ-43-07, электрода сравнения —
хлорсеребряный. Точность измерений составля-
ла ± 1.5 %  абсолютных.

Для изучение влияния добавки анилина на
каталитическую активность ТБТ в колбу, снаб-
женную обратным холодильником, загружали
3.05—6.10 г (32.8—65.6 ммоль) анилина, 320 см3

орто-ксилола, 0.44 г (1.312 ммоль) ТБТ и выдер-
живали в течение 1–3 ч при комнатной темпера-
туре или (после подогрева) при кипении. Затем
отфильтровывали выпавший осадок, промыва-
ли орто-ксилолом, сушили при 80?С и проверя-
ли высушенный продукт (условно принимая его
по массе за ТБТ) в качестве катализатора синте-
за бензанилида по описанной выше методике.

РЕЗЮМЕ. Встановлено, що при збільшенні кон-
центрації аніліну константа швидкості його взаємо-
дії з бензойною кислотою, каталізованої тетрабуток-
сититаном, зростає, а потім знижується. Така зміна
константи швидкості каталітичної реакції, вірогідно,
обумовлена зв’язуванням бензойної кислоти з анілі-
ном в Н-комплекс, що перешкоджає її доступу до
тетрабутоксититану і тим самим знижує можливість
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виступати в ролі регулятора каталітичної активності.
Методом ПМР-спектроскопії показано, що сам ані-
лін слабо взаємодіє з тетрабутоксититаном і не захи-
щає його від гідролізу водою, що приводить до пов-
ної втрати каталітичної активності.

SUMMARY. With the increasing of the anilines
concentration the rate constant of the interaction of the
latter with benzoic acid, catalysed by tetrabutoxytitan,
is increased and then decreased. Such change of the rate
constant of the catalytic reaction may be caused by the
binding of the benzoic acid with the aniline in H-comp-
lex, that prevents its ac-cessibility to tetrabutoxytitan
and reduces the ability to act in a role of regulator of
the catalytic activity. It was shown by the method of H1

NMR spectroscopy that the aniline weakly interacts with
the tetrabutoxytitan and does not protect its from the
waters hyd-rolysis, resul-ting in the complete loss of the
catalytic activity.
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УДК  547.857.4’211.024’575.03/.04.057

М.І.Романенко, О.О.Пахомова, О.Б.Макоїд, А.О.Милова
СИНТЕЗ, РЕАКЦІЇ ТА ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 
ПОХІДНИХ 7-β-ГІДРОКСІЕТИЛ-3-МЕТИЛ-8-ТІОКСАНТИНУ

Розробленo методи синтезу не описаних раніше похідних 7-β-гідроксіетил-3-метил-8-тіоксантину та
8-метил-2,3-дигідро-1,3-тіазоло[2,3-f]ксантину.

Продовжуючи власні дослідження по вив-
ченню хімічних та біологічних властивостей тіо-
похідних ксантину [1–4] та враховуючи значну
зацікавленість похідними ксантину з боку іно-
земних авторів [5–10], ми вивчили реакції тіону-
вання похідних 8-бромо-7-β-гідроксіетил-3-метил-
ксантину (1–3), та дослідили деякі реакції елек-
трофільного заміщення на основі отриманих 8-
тіоксантинів (4, 5).

Мета даної роботи — розробка ефективних
методів синтезу не описаних раніше 8-тіоксан-
тинів — потенційних  біоактивних  сполук.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. В якості вихідних сполук були викорис-
тані отримані нами раніше 7-β-гідроксі (1)- [11],
метоксі (2)- [12], феноксіетил (3)- [13] 8-бромо-3-
метилксантини, які є структурними аналогами
таких лікарських препаратів
як етофілін, теофібрат, гесота-
нол  [14].

Як показано на схемі 1,
реакція 8-бромо-3-метил-7-β-мет-
оксі(2)-, феноксіетил (3) ксан-
тинів із подвійним надлишком
нонагідрату натрій сульфіду в
ДМФА аналогічно [15] веде до
утворення відповідних 8-ті-
оксантинів (4, 5) з виходом 77
та 87 % відповідно. Для роз-
робки альтернативних шляхів
синтезу нами була вивчена та-
кож реакція бромоксантинів
1–3 з тіосечовиною в концен-
трованій хлоридній кислоті.
Встановлено, що нагрівання
8-бромоксантинів 1, 2 з тіосе-
човиною у вказаних умовах
несподівано приводить до ут-

ворення єдиного продукту, а саме 8-метил-2,3-
дигідро-1,3-тіазоло[2,3-f]ксантину (6), отримано-
го нами раніше [16] взаємодією 7-β-хлороетил-8-
бромо-3-метилксантину із Na2S у ДМФА. Слід
зазначити, що нагрівання феноксіетилпохідного
3 у даних умовах не привело до бажаного резуль-
тату внаслідок нерозчинності бромоксантину 3
в концентрованій HCl. Будова синтезованих ті-
оксантинів 4–6 підтверджена даними ПМР-спек-
троскопії та мас-спектрометрії.

У ПМР-спектрах 8-тіоксантинів 4,5 (табл. 1)
амідні та метильні протони урацилової частини
молекули резонують у вигляді синглетів відпо-
відної  інтенсивності при 11.28, 11.34 (NH) та
3.22, 3.26 м.ч. (N3СH3). У спектрі метилпохід-
ного 4 реєструється також синглет при 3.32 м.ч.
(3H, –OCH3). Ароматичні протони феноксіетил-
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Схема 1.
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Т  а б л и ц я  1
ПМР-спектри синтезованих  сполук

Спо-
лука R R1

δ-шкала, м.ч.

NH
(c, 1H)

N7CH2
(т, 2H)

CH2OR 
(т, 2H)

OCH3
(c, 3H) CH аром. N3CH3

(c, 3H)
SCH2
(CH) Інші сигнали

4 CH3 H 11.28 4.37 3.62 3.32 — 3.22 — 13.6 (пош.с,
1Н )–SH

5 C6H5 H 11.34 452 4.28 — 7.27 (т, 2Н);
6.7 (м, 3Н)

3.26 — 13.62 (пош.с,
1Н )–SH

7 CH3 CH2C6H5 11.12 4.18 3.55 3.32 7.42–7.16
(м, 5Н )

3.28 4.44
(с, 2Н )

—

8 CH3 CH2-нафтил-1 11.12 4.09 3.43 3.41 8.23–7.33
(м, 7Н )

3.29 4.93
(с, 2Р)

—

9 CH3 CH2C(O)CH3 11.08 4.29 3.64 3.29 — 3.21 4.24
(с, 2Н )

2.23 (с, 3Н)
–С(О)СН3

10 CH 3 CH2COOH 11.09 4.32 3.66 3.34 — 3.23 4.05 
(с, 2Н )

12.9 (пош.с,
1Н )–ОН

11 C6H5 C2H5 11.12 4.51 4.29 — 7.25 (т, 2Н);
6.91 (т, 1Н);
6.87 (д, 2Н)

3.28 3.24
(кв, 2Н )

1.35 (т, 3Н )
–СН3

12 C6H5 (CH2)2CH(CH3)2 11.09 4.51 4.29 — 7.25 (т, 2Н);
6.91 (т, 1Н);
6.87 (д, 2Н)

3.35 3.24
(т, 2Н )

1.7 (м, 1Н )
–СН ; 1.59 (м,
2Н )–СН2; 0.92

(д, 6Н )–С(СН3)2
13 C6H5 CH2C6H5 11.12 4.43 4.21 — 7.4–6.78

(м, 1ОН )
3.39 4.49

(с, 2Н )
—

14 C6H5 11.11 4.43
(4Н )

+5СН2

4.21 — 7.28–6.78
(м, 9Н )

3.39 — 2.27 (с, 3Н )–
ArСН3

15 C6H5 (CH2)3Ph 11.09 4.52 4.30 — 7.23 (м, 7Н);
6.91 (т, 1Н);
6.85 (д, 2Н)

3.32 3.23
(т, 2Н )

2.72 (т, 2Н )
–СН2Аr; 2.02

(м, 2Н )–ССН2С
16 C6H5 11.09 4.47 4.27 3.72 7.25–6.8

(м, 9Н )
3.37 3.45

(т, 2Н )
2.94 (т, 2Н )

–СН2Ar

17 C6H5 CH2CH2CH2OH 11.09 4.53 4.29 — 7.25 (т, 2Н);
6.91 (т, 1Н);
6.87 (д, 2Н)

3.26 (т,
5Н )

+SCH2

— 4.57 (т, 1Н)–ОН;
3.51 (кв, 2Н)

–СН2; 1.83 (кв,
2Н )–С–СН2–С

18 C6H5 CH2CH(OH)CH3 11.1 4.53 4.30 — 7.25 (т, 2Н);
6.91 (т, 1Н);
6.87 (д, 2Н)

3.34 5.0
(д, 1Н )

3.91 (м, 1Н )
–ОН ; 3.25 (м,

1Н )–ОСН ; 1.17
(д, 2Н )–ССН3
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ксантину 5 реєструються у слабкому полі у ви-
гляді триплету при 7.27 (2H)–CH (-м) та муль-
типлету при 6.87 м.ч. (3Н)–СН (-о,-п). Метиле-
нові протони, зв’язані з атомами нітрогену, фік-
суються у вигляді триплетів при 4.37 та 4.52 м.ч.,
а метиленові протони, зв’язані  з атомами ок-
сигену,  резонують також у вигляді триплетів
у більш сильнішому полі при 3.62 та 4.28 м.ч.
відповідно . 

Протони SH-групи фіксуються у дуже сла-
бкому полі у вигляді поширених синглетів при
13.6 та 13.62 м.ч. відповідно. В ПМР-спектрі ті-
азоліноксантину 6 метиленові протони анельо-
ваного тіазолінового циклу реєструються у ви-
гляді триплетів при 4.36 (2H–NCH2) та 4.02 м.ч.
(SCH2), протони N6H- та N8CH3-групи дають
синглети відповідної інтенсивності при 11.07 та
3.28 м.ч.. Відсутність сигналів протонів SH-груп

                                                                          Продовження табл.1

Спо-
лука R R1

δ-шкала, м.ч.

NH
(c, 1H)

N7CH2
(т, 2H)

CH2OR 
(т, 2H)

OCH3
(c, 3H) CH аром. N3CH3

(c, 3H)
SCH2
(CH) Інші сигнали

19 C6H5 11.1 453 4.29 — 7.26 (т, 2Н);
6.92 (т, 1Н);
6.87 (д, 2Н)

3.37 3.25
(т, 2Н )

2.63 (т, 2Н)–NCH2;
2.4 (т, 4Н)–NCH2;
1.48–1.37(м, 6Н)

–(СН2)3
20 C6H5 11.11 4.53 4.29 — 7.26 (т, 2Н);

6.92 (т, 1H);
6.87 (д, 2Н)

3.37 3.38
(т, 2Н )

3.52 (т, 4Н)
–О(СН2)2; 2.64 (т,

2Н)–NCH2; 2.4 (т,
4Н)–N(CH2)2

21 C6H5 CH2C(O)CH3 11.12 4.54 4.30 — 7.26 (т, 2Н);
6.92 (т, 1Н);
6.87 (д, 2Н)

3.31 4.27
(с, 2Н )

2.28 (с, 3Н )
–ССН3

22 C6H5 CH2CONH2 11.12 4.57 4.30 — 7.25 (м, 3Н )
+NH; 6.9 (м,

3Н )

3.34 3.97
(с, 2H)

7.63 (с, 1Н )
–NH

23 C6H5 CH2COOH 11.11 4.56 4.30 — 7.25 (т, 2Н);
6.91 (м, 3Н)

3.33 4.08
(с, 2Н )

12.9 (пош.с, 1Н )
–ОН

24 C6H5 CH2COOCH3 11.14 4.55 4.30 3.68 7.25 (т, 2Н);
6.91 (м, 3Н)

3.31 4.14 (с,
2Н )

—

25 C6H5 CH2COOC2H5 11.14 4.54 4.30 — 7.25 (т, 2Н);
6.91 (м, 3H)

3.31 4.13 (м,
4Н )

+ОСН2

1.20 (т, 3Н )
–ССН3

26 C6H5 CH2COOC3H7-н 11.14 4.55 4.30 — 7.25 (т, 2Н);
6.91 (м, 3Н)

3.31 4.14
(c, 2Н )

4.04 (т, 2Н)–ОСН3;
1.58 (м, 2Н)–СН2;
0.86 (т, 3Н)–СН3

27 C6H5 CH2COOC3H7-i 11.14 4.55 4.30 — 7.26 (т, 2Н);
6.89 (м, 3Н)

3.30 4.09
(с, 2Н )

4.93 (м, 1Н)
–ОСН ; 1.19

(д, 6Н)–С(СН3)2
28 C6H5 CH2COOC5H11-н 11.15 4.55 4.30 — 7.25 (т, 2Н );

6.90 (м, 3Н )
3.31 4.13

(с, 2Н )
4.06 (т, 2Н)–ОСН2;
1.53 (м, 2Н)–СН2;
1.21 (м, 4Н)–СН2;
0.81 (т, 3Н)–СН3

29 C6H5 CH(CH3)COOCH3 11.18 4.56 4.28 3.68 7.26 (т, 2Н );
6.92 (т, 1Н );
6.86 (д, 2Н )

3.32 4.41
(кв, 1Н )

1.56 (д, 3Н )–СН3
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при 13.6 м.ч., гідрокси- та метоксигруп свідчить
про циклічну будову продукту реакції.

Можливий механізм циклізації можна відоб-
разити наступним чином (схема 2):

Під дією концентрованої хлоридної кисло-
ти відбувається протонування атома нітрогену

у положенні 9 та атома оксигену оксіетильно-
го замісника (А), що сприяє нуклеофільному
заміщенню атома брому на SH-групу (В) та ут-
воренню карбокатіону структури С, стабіліза-

ція якого веде до гетероциклі-
зації (D) з наступним депрото-
нуванням.

У мас-спектрах 8-тіоксан-
тинів 4, 5 реєструються піки мо-
лекулярних іонів з m/z 256 та 318
відповідно, що відповідає їх роз-
рахованим молекулярним ма-
сам. Характер фрагментації мо-
лекулярних іонів сполук 4 та 5
представлений на схемі 3.

Як показано на цій схемі,
розпад М+ сполук 4 та 5 почина-
ється відщепленням метанолу та
фенолу з утворенням іона з m/z
224 (Ф), що відповідає структу-
рі тіазоліноксантину, надалі іон
Ф елімінує молекулу ацетилену,
утворюючи іон з m/z 198 (Ф1),
який в обох випадках є най-
більш інтенсивним у спектрі
(99.9 %) і має будову 3-метил-8-

тіоксантину, деградація якого перебігає за ві-
домою схемою [17].

Схема 2.

Схема 3.
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У мас-спектрі тіазолінок-
сантину 6 фіксується пік мо-
лекулярного іона з m/z 224 з
інтенсивністю 99.9 %. Співвід-
ношення піків іонів М+: (М+
+2)+ = 99.9 : 7.0 вказує на при-
сутність одного атома сульфу-
ру в молекулі. Розпад М+ під
дією електронного удару від-
бувається  за схемою 3.

Надалі нами були вивчені
реакції отриманих 8-тіоксанти-
нів 4, 5 з галогеналканами, га-
логенкетонами, галогенкисло-
тами та їх функціональними
похідними. Встановлено, що ко-
роткочасне нагрівання вказа-
них синтонів у середовищі во-
дного ізопропілового спирту в
присутності еквімолярної кіль-
кості натрій гідроксиду (для
синтезу тіооцтових кислот 10
та 23 брали подвійну кількість
NaOH) веде до утворення відповідних 8-алкіл
(11,12)-, аралкіл (7, 8, 13–16)-, гідроксіалкіл (17,
18)-, аміноетил (19, 20)-, 2-оксопропіл (9, 21)ті-
оксантинів та ксантинів-8-тіооцтових кислот (10,
23), їх аміду (22) та алкілових естерів (24–29).

Слід зазначити, що тіооцтова кислота 23
раніше отримана з виходом 48 % реакцією
бромоксантину 3 з тіогліколевою кислотою в
ДМФА [18].

Оскільки вихідні 8-тіоксантини 4 та 5 міс-
тять NH-групу в урациловій частині молекули
ми не виключали можливості алкілування по
атому нітрогену. Аналіз ПМР-спектрів синтезо-
ваних похідних 8-тіоксантинів (7–29) (табл. 1)
показав, що у всіх випадках алкілування пе-
ребігає по більш нуклеофільному атому сульфу-
ру в положенні 8, а не по NH-групі. В спектрах
сполук 7–29 чітко фіксується синглет протонів
NH-групи в досить вузькому інтервалі: 11.18—
11.08 м.ч. У спектрах не зареєстровано сигналів
SH-протонів у слабкому полі, характерних для
вихідних тіоксантинів, що вказує на їх відсут-
ність. Всі інші сигнали протонів, які характери-
зують наявність замісників у положеннях 7 та 8,
їх місцезнаходження, форма та інтенсивність
повністю відповідають запропонованій будові.
Так, наприклад, у ПМР-спектрі 3-метил-8-етил-

тіо-7-β-феноксіетилксантину (11) протони NH-
та NCH3-груп фіксуються у вигляді чітких син-
глетів при 11.11 (1H) та 3.35 м.ч. (3H). Арома-
тичні протони феноксіетильного залишку у по-
ложенні резонують при 7.25 (т, 2Н), 6.91 (т, 1Н),
6.87 м.ч. (д, 2Н), а протони метиленових груп
утворюють два триплети при 4.51 (N7CH2) та
4.29 м.ч. (OCH2). Протони етильної групи, зв’я-
зані з атомом сульфуру, реєструються у вигля-
ді класичних квартету при 3.24 (SCH2) та трипле-
ту при 1.35 м.ч. (CCH3).

Все сказане вище однозначно підтверджує
будову синтезованих сполук.

Експеримент проводили наступним чином.
Температуру плавлення визначали відкритим ка-
пілярним способом на приладі ПТП (М). ПМР-
спектри знято на спектрометрі Bruker SF-400
(розчинник ДМСО-d6 або ДМСО-d6 +CDCl3,
внутрішній стандарт — ТМС), мас-спектри — на
приладі Varian 1200L, іонізація — електронний
удар (70 еВ) при прямому введенні зразка. Еле-
ментний аналіз виконано на приладі Elementar
Vario L cube. Дані елементного аналізу відпові-
дають розрахованим. Фізико-хімічні властивості
сполук наведені в табл. 1, 2.

3-Метил-7-β-метоксіетил-8-тіоксантин ( 4) .
Суміш 10.0 г (33 ммоль) бромоксантину 2, 15.8 г

Т а б л и ц я  2
Фізико-хімічні характеристики синтезованих сполук 

Спо-
лука Тпл , 

оС Емпірична
формула

Вихід,
%

Спо-
лука Тпл , 

оС Емпірична
формула

Вихід,
%

2 217–218   C9H11BrN4O3
69.3 17 172–173   С17H20N4O4S 26.6

4 296–297   C9H12N4O3S 76.9 18 170–171   C 17H20N4O4S 76.0
5 293–294   C14H14N4O3S 87.1 19 175–176   C 21H27N5O3S 74.5
6 >310   C8H10N4O2S2 74.4 20 180–181   C 20H25N5O4S 67.2
7 150–151   C16H18N4O3S 62.6 21 173–174   C 17H18N4O4S 90.8
8 175–176   C20H20N4O3S 75.7 22 215–216   C 16H17N5O4S 90.6
9 206–207   C12H16N4O3S 80.0 23 225–226   C 16H16N4O5S 71.7

10 237–239   C 11H14N4O5S 65.2 24 168–169   C 17H18N4O5S 78.9
11 174–175   C 16H18N4O3S 67.0 25 157–158   C 18H20N4O5S 84.1
12 160–161   C 19H24N4O3S 46.3 26 164–165   C 19H22N4O5S 81.3
13 168–169   C 21H20N4O3S 78.3 27 164–165   C 19H22N4O5S 62.1
14 175–176   C 22H22N4O3S 80.5 28 140–141   C 21H26N4O5S 90.0
15 144–145   C 23H24N4O3S 34.4 29 188–189   C 18H20N4O5S 90.0
16 162–163   C 23H24N4O4S 26.5
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(66 ммоль) Na2S⋅9H2O та 100 мл ДМФА нагрі-
вали на киплячій водяній бані при перемішу-
ванні протягом 3 год, охолоджували, додавали
300 мл води, фільтрували. Фільтрат підкислюва-
ли концентрованою HCl до pH 2, осад відфіль-
тровували, промивали водою і очищали мето-
дом переосадження із водного розчину NaOH.

Мас-спектр 3-метил-7-β-метоксіетил-8-тіок-
сантину (m/z, %): 256 (24.8) (М+), 225 (7.3), 224
(22.2), 199 (7.5), 198 (99.9), 155 (5.5), 99 (23.0), 86
(23.8), 84 (24.5), 72 (6.9), 70 (11.3), 68 (6.6), 67 (8.5),
59 (8.7), 58 (7.5), 51 (13.8), 49 (53.5), 47 (16.2), 45
(57.5), 44 (8.0), 43 (13.6), 42 (8.1), 41 (9.5), 40 (5.0).

3-Метил-7-β-феноксіетил-8-тіоксантин ( 5) .
Суміш 36.5 г (0.1 моль) бромоксантину 3, 48.0 г
(0.2 моль)  Na2S⋅9H2O та 250 мл ДМФА кип’я-
тили 2 год, охолоджували, розводили водою
до 600 мл, фільтрували, а надалі чинили ана-
логічно синтезу тіоксантину 4.

Мас-спектр 3-метил-7-β-феноксіетил-8-тіок-
сантину (5) (m/z, %): 318 (42.4) (М+), 225 (17.9),
224 (21.9), 211 (14.7), 199 (7.5), 198 (99.9), 155
(17.5), 121 (8.6), 120 (6.8), 107 (13.0), 99 (32.1), 94
(7.3), 91 (20.4), 86 (9.2), 84 (6.4), 77 (34.6), 73 (5.1),
72 (6.3), 71 (5.0), 70 (14.7), 69 (5.4), 67 (13.7), 66
(5.3), 65 (16.4), 54 (6.4), 51 (10.2), 44 (5.7), 43 (13.8),
42 (11.5), 41 (14.3).

8-Метил-2,3-дигідро-1,3-тіазоло[2,3-f]ксан-
тин ( 6) . Суміш 12.0 (42 ммоль) бромоксантину
1, 9.58 г (126 ммоль) тіосечовини 50 мл концен-
трованої HCl кип’ятили 2 год, охолоджували,
додавали 150 мл води, осад відфільтровували,
промивали холодною водою і кристалізували
із водного діоксану або ДМФА. В аналогічних
умовах із бромоксантину 2 тіазолоксантин 6
отримували з виходом 67 %.

Мас-спектр 8-метил-2,3-дигідро-1,3-тіазо-
ло[2,3-f]ксантину (6) (m/z, %): 224 (99.9) (М+), 226
(7.0), 225 (12.8), 153 (9.8), 125 (5.2), 112 (8.1), 99
(14.8), 72 (5.9), 70 (10.8), 67 (7.8).

Синтез 8-S-заміщених  3-метил-7-β-меток-
сі(феноксі) етилксантинів ( 7–29) . До розчину 5
ммоль тіоксантину 4 або 5 у суміші 0.24 г (6
ммоль) NaOH, 20 мл води та 20 мл пропанолу-
2 додавали 6 моль відповідного галогенпохід-
ного і кип’ятили 20—30 хв, охолоджували, до-
давали 50 мл води, осад відфільтровували про-
мивали водою і кристалізували із водного ета-
нолу або пропанолу-2. При синтезі тіокислот

10, 23 використовували подвійну кількість
NaOH, а розчин після реакції підкислювали
хлоридною кислотою до pH 2. Кислоти 10, 23 очи-
щали методом переосадження із водного розчи-
ну NaHCO3.

ВИСНОВКИ. Розроблено простий метод син-
тезу 7-β-окcіетил-8-тіоксантинів та 8-метил-2,3-ди-
гідро-1,3-тіазоло[2,3-f]ксантину. Вивчена реакція
8-тіоксантинів з алкілуючими реагентами, в ре-
зультаті чого встановлено, що алкілування ті-
оксантинів реалізується по атому сульфуру, а не
по атому нітрогену в положенні 1, і синтезовано
ряд S-похідних ксантину — потенційних біоак-
тивних  сполук.

РЕЗЮМЕ. Разработаны методы синтеза не опи-
санных ранее производных 7-β-гидроксиэтил-3-метил-
8-тиоксантина и 8-метил-2,3-дигидро-1,3-тиазоло[2,3-
f]ксантина.

SUMMARY.  Methods of synthesis of previously
undescribed derivatives 7-β-hydroxy-3-methyl-8-tioxan-
thine and 8-methyl-2,3-dihydro-1,3-thiazolo[2,3-f]xan-
thine.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  678.82:66.095.621:547-311

Е.В.Лебедев, М.И.Шандрук, А.Л.Толстов
ПОЛИГЕТЕРОКИСЛОТЫ КАК НОВЫЙ КАТАЛИЗАТОР ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
ЭПОКСИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Исследована каталитическая активность новых катализаторов катионной полимеризации эпоксид-
ных соединений – гетерополикислот, в частности фосфорно-вольфрамовой кислоты. Оценено влия-
ние побочных реакций при проведении процесса полимеризации эпоксидных олигомеров. 

С точки зрения современной полимерной
химии преимущество получают реакционноспо-
собные компоненты, оказывающие влияние на
структуру и свойства получаемых полимерных
систем (мультифункциональные составляющие).

В процессе исследования закономерностей
полимеризации эпоксидных олигомеров в при-
сутствии ряда соединений был установлен факт
каталитического влияния гетерополикислот, в
частности фосфорно-вольфрамовой кислоты
(ФВК), на процесс полимеризации эпоксидов [1,
2]. Использование гетерополикислот позволяет
как получать полимеры с заданной структурой,
так и придавать конечным системам (полимер-
ным композиционным материалам) необходи-
мые свойства, в частности термическую стабиль-
ность, электрическую проводимость.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. На основании полученных эксперимен-
тальных данных было установлено, что полиме-
ризация эпоксидных соединений в присутствии
катализатора ФВК происходит по механизму
каталитической катионной полимеризации [3]
при достаточно низкой температуре.

Начальной стадией данного процесса явля-
ется диссоциация гетерополикислоты в присут-
ствии Н2О по уравнению:

 H2(P(W3O10)4)     H+  +  H2(P(W3O10)4)– .

Далее, согласно предложенному механизму
каталитической катионной полимеризации эпок-
сидных соединений, происходит процесс иници-
ирования с участием Н+, как сильной кислоты
Льюиса, и дальнейший рост цепи в соответствии
со схемой 1.

Участие эпоксидных групп олигомера в ре-
акции полимеризации подтверждается данны-
ми ИК-спектральных исследований по исчезно-
вению полосы поглощения оксирановых циклов
при 915 см–1 и перераспределению интенсивнос-
тей –С–О–С– простых эфирных фрагментов мак-
роцепей образующихся полимеров в спектраль-
ной области 1300—1000 см–1. 

Обрыв цепи происходит за счет присоедине-
ния к активному центру растущей цепи (–СН2

+)
сильных нуклеофильных агентов (нейтральных
молекул, например  Н2О, или ионов) по меха-
низму нуклеофильного присоединения. 

©  Е.В.Лебедев, М .И .Шандрук, А.Л .Толстов , 2013

  Схема 1.  

68 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 7



Дополнительно оценена возможность влия-
ния побочных процессов на закономерности по-
лимеризации эпоксидных соединений. Основ-
ным побочным процессом, согласно структур-
ным особенностям формирующегося полимера
и составу реакционной системы, может быть
взаимодействие эпоксидных групп олигомеров
с вторичными гидроксилами, образующимися в
процессе роста полимерной цепи (схема 2), что
должно приводить к разветвлениям в структуре
полимера и, в конечном счете, к трехмерно сши-
той структуре полимера. 

Детальный анализ результатов, приведенных
в литературе, и полученные экспериментальные
данные свидетельствуют о том, что осуществле-
ние данного процесса маловероятно вследствие
следующих причин. Во-первых, для протекания
этой реакции необходимо значительное коли-
чество –ОН-групп в реакционной системе [4].
Следует отметить, что реакционная способность
вторичных алифатических –ОН-групп прибли-
зительно в 100 раз ниже, чем первичных [5], что
также является препятствием участию вторич-
ных –ОН-групп полимера в указанной выше ре-
акции. Для протекания данного процесса также
нужны достаточно “жесткие” условия синтеза —
высокая температура (200 оС и более) и продол-
жительное время [6—8]. Кроме того, в большин-
стве случаев требуется использовать высокоак-
тивные катализаторы, такие как BF3 , сильные ос-
нования (NaOH, C6H5ONa). Например, для вза-
имодействия эпоксидных олигомеров с пента-
эритритом необходим нагрев системы до 200 оС
(без катализатора) или до 150 оС (в присутствии
NaOH), при использовании этиленгликоля смесь
длительно нагревали до 173—238 оС, тетраэти-
ленгликоля — до 150 оС в присутствии C6H5-
ONa, полиэтиленгликоля — до 250—300 оС в при-

сутствии NaOH [8]. Экспериментально отсутст-
вие побочной реакции подтверждено спектраль-
ными методами. 

Как показали экспериментальные данные,
полученные композиты на основе полимеризо-
ванных эпоксидных олигомеров и содержащие
ФВК обладают улучшенной электрической про-
водимостью. 

РЕЗЮМЕ. Досліджено каталітичну активність
нових каталізаторів катіонної полімеризації епоксид-
них сполук — гетерополікислот, зокрема фосфор-во-
льфрамової кислоти. Оцінено вплив побічних реакцій
при проведенні процесу полімеризації епоксидних
олігомерів.

SUMMARY. A catalytic activity of heteropoly acids,
namely phosphotungstic acid, as novel cationic polyme-
rization catalysts for epoxies has been studied. An in-
fluence of side reactions during catalytic polymerization
of epoxy resins was evaluated.
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УДК: 54-126:678.664

О.С.Карпенко, І.Б.Демченко, Р.А.Рожнова, Н.А.Галатенко, Ю.П.Гомза
ВИВЧЕННЯ СТРУКТУРИ ТА ВЛАСТИВОСТЕЙ 
ФОЛАТОВМІСНИХ ПОЛІУРЕТАНСЕЧОВИН У МОДЕЛЬНОМУ СЕРЕДОВИЩІ

Методом ІЧ-спектроскопії, за зміною показників характеристичної в’язкості до і після інкубації в
модельному середовищі та методом рентгеноструктурного аналізу вивчено  структуру фолатовміс-
них поліуретансечовин (ПУС). Встановлено, що збільшення показників характеристичної в’язкості
за 1 та 3 міс інкубації для фолатовмісних поліуретансечовин обумовлено специфічною взаємодією
молекули ферменту з сечовинною групою полімеру. Присутність фолієвої кислоти надає стабільності
до біодеградації фолатовмісним поліуретансечовинам протягом 6 міс порівняно  з поліуретансечови-
нами, що не містять у своєму складі фолієву  кислоту.

ВСТУП. Здатність до біодеградації є однією
з найважливіших характеристик полімерів ме-
дичного призначення. Особливо важливо вивчи-
ти цей процес при створенні полімерних мате-
ріалів з власною біологічною активністю, оскі-
льки біодеградація пов’язана зі структурою та
властивостями полімерного матеріалу, кількіс-
тю вивільнення лікарських речовин до внутріш-
нього середовища організму. Вивчення перебігу
цього процесу в умовах, які імітують середовище
організму, — один із необхідних етапів при роз-
робці імплантаційних біологічно активних полі-
мерних матеріалів, адже інтенсивність процесу
може залежати не тільки від будови полімерного
носія, наявності біологічно активних речовин в
його складі, а й від впливу біологічних систем
організму [1, 2].

Раніше [3—5] нами було синтезовано та до-
сліджено ряд фолатовмісних поліуретансечовин,
які передбачено для використання як імплантан-
ти, плівкові покриття на рани та опіки. Врахо-
вуючи область застосування фолатовмісних ПУС,
доцільним є вивчення їх структури та властивос-
тей під дією модельного середовища, що імітує
внутрішнє середовище організму.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Об’єкти
дослідження — ПУС, синтезовані на основі мак-
родіізоціанату (МДІ) (ПОПГ-1000, ТДІ 80/20,
NCO/OH=2), діамінів (ДА) різної хімічної будо-
ви (1,6-гексаметилендіаміну (ГМДА), 4,4’-діамі-
нодифенілметану (ДАДФ)) як подовжувачів ма-
кромолекулярного ланцюгу і ФК як біологічно
активної речовини [6]. Завантаження компоне-
нтів здійснювали за різних мольних співвідно-

шень МДІ : ДА : ФК . Зокрема, зразки МДІ—
10ГМДА—ФК та МДІ—10ДАДФ—ФК, що бу-
ли синтезовані за мольним співвідношенням
ДА до ФК  як 10:1, та зразки МДІ—3ДАДФ—
ФК  (ДА:ФК=3:1). ПУС на основі МДІ та ДА
(ГМДА, ДАДФ) були використані як предмет
порівняння з новими фолатовмісними ПУС.

Біодеградацію фолатовмісних ПУС в умо-
вах in vitro досліджували методом ІЧ-спектро-
скопії, за зміною показників їх характеристичної
в’язкості [η] (до і після інкубації), методом рент-
геноструктурного аналізу.

Як модельне середовище було обрано біо-
логічне середовище (БС) 199, що імітує внутріш-
нє середовище організму, яке представляє собою
складну суміш білків, амінокислот, вуглеводнів,
жирів, солей, гормонів, ферментів антитіл і роз-
чинних  газів (рН  7.4).

ІЧ-спектри зняті на ІЧ-спектрометрі з Фу-
р’є-перетворенням Tensor-37 в області 900—3500
см–1 методом порушеного повного внутрішньо-
го відображення (БППВВ) з використанням Zn
–Se, N=1, кут падіння ϕ=45о на просвіт тонких
плівок.

Характеристичну в’язкість полімерних мате-
ріалів вимірювали за допомогою віскозиметра
Уббелоде за температури (25 ± 0.1) оС, розчин-
ник — ДМАА.

Ширококутові дифрактограми отримані на
дифрактометрі ДРОН-2.0 у випромінюванні мі-
дного аноду з нікелевим фільтром у первинному
пучку. Оптична схема дифрактометра модифі-
кована для проведення зйомки на просвіт. Пере-
раховані поправки внесені в дифракційні дані,
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які були приведені до однакової інтенсивнос-
ті первинного пучка з використанням розрахун-
кових процедур за методикою [7]. Реєстрацію
розсіяної інтенсивності виконували в режимі кро-
кового сканування сцинтиляційного  детектора
в діапазоні кутів розсіяння від  5 до 40о.

Криві малокутового розсіювання рентгені-
вських променів отримували у вакуумній камері
типу Кратки у випромінюванні мідного аноду,
що був монохроматизований повним внутріш-
нім відображенням і нікелевим фільтром. Зйо-
мку проводили в режимі багаторазового кроко-
вого сканування сцинтиляційного детектора в ді-
апазоні кутів розсіяння від 0.03 до 4.0, що відпо-
відає величинам хвильового вектору q від 0.022
до 2.86 нм–1 (q =4θ sin π/λ, θ — половина  кута роз-
сіяння, λ — довжина хвилі рентгенівського ви-
промінювання). Попередню обробку кривих здій-
снювали з використанням програми FFSAXS [8].

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Аналіз ІЧ-
спектрів досліджуваних зразків ПУС показав,
що істотних змін хімічної структури для всіх
фолатовмісних ПУС не відбулось. Проте вияви-
лись деякі зміни в областях валентних коливань
тільки для груп ПУС, які беруть участь в утво-
ренні водневих зв’язків (ВЗ) (рис. 1,2).

Враховуючи те, що макромолекули полімер-
ного матеріалу з ФК містять різні групи акцеп-
торів протонів, такі як карбонільні групи, кисень
естерного зв’язку та фенільні кільця з функці-
ональними групами [9], можна говорити про
утворення ВЗ різних типів. Після перебування
фолатовмісних зразків ПУС у БС 199 на ІЧ-спе-
ктрах (рис. 1, а,б, криві 2–4) спостерігається змен-
шення інтенсивності поглинання в області вален-
тних коливань уретанового фрагмента (νС=О —
1725 см–1), яке відповідає вільним від водневого
зв’язку (ВЗ) групам та збільшення інтенсивності
смуг сечовинного фрагмента (νС=О — 1690, 1694
см–1), яке відноситься до зв’язаних ВЗ-груп. Це
вказує на те, що з часом у доменній структурі
полімерів, що знаходились у БС 199, відбувався
перерозподіл типів ВЗ із створенням більш міц-
них, при цьому саме за участю сечовинних груп.
Карбонільні групи сечовинного фрагмента, вихо-
дячи з даних ІЧ-спектрів, взаємодіють із вторин-
ними NH-групами ФК з утворенням нових ВЗ.

Також у високочастотній області смуги
валентних коливань NH-груп зв’язаних ВЗ (3315
см–1) з’являється плече 3560 см–1 валентних ко-

ливань, вільних від ВЗ аміногруп (рис. 2, криві
2–4), але при цьому чітко видно звуження смуги
коливань NH-груп та зміщення смуги 3315 до

Рис. 1. Фрагменти ІЧ-спектрів зразків МДІ—
10ГМДА—ФК  (а) і МДІ—10ДАДФ—ФК  (б) у БС
199: 1 – контроль; 2 – 1 міс; 3 – 3 міс;  4 – 6 міс.

a

б

Рис. 2.  Фрагменти ІЧ -спектрів зразка МДІ—
10ГМДА—ФК  у БС 199 (високочастотна область):
1 – контроль; 2 – 1 міс; 3 – 3 міс; 4 – 6 міс.
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3309 см–1 (νNH-зв’яз), що також вказує на перероз-
поділ ВЗ з утворенням більш досконалої фі-
зичної сітки в доменах.

Для полімерів, які були експоновані в роз-
чині трипсину, помітних змін у спектрах не
виявлено.

Результати досліджень зміни характерис-
тичної в’язкості [η] ПУС до та після перебування
в БС 199 наведені на рис. 3, а,б. Зіставляючи
отримані результати, можна зазначити, що най-
сильнішу гідролітичну дію має БС 199 на зразки

без ФК (МДІ—ГМДА, МДІ—ДАДФ), при  інку-
бації в яких протягом 1 міс показник [η] змен-
шився  на 24 %  для зразкa  МДІ—ГМДА та на
11 % для зразкa МДІ—ДАДФ, а після інкуба-
ції протягом 6 міс зменшився на 56 та 71 %
відповідно.

Біодеградація зразків, які не містять ФК, у
БС 199 проходить зі зниженням показників [η]
протягом всього періоду дослідження (1–6 міс),
що типово для тривіального перебігу біодегра-

дації поліуретанів [10]. Із одержаних даних ви-
дно, що після перебування зразка МДІ—
10ГМДА—ФК у БС 199 протягом 1 міс відбуло-
ся збільшення показника [η] на 7.7 % з подаль-
шою стабілізацією показників при 3 та 6 міс ім-
плантації. Для зразка МДІ—10ДАДФ—ФК
спостерігаємо зменшення показника [η] на 22 %
в 1-й міс інкубації, але вже на 3-й та 6-й міс  ін-
кубації показник [η] збільшується на 38 та 18 %
відповідно .

 Отримані дані по зміні [η] в зразках фола-
товмісних ПУС корелюють з даними ІЧ-спек-
троскопії. Так, найбільша інтенсивність смуги
валентних коливань сечовинного фрагмента —
1694 см–1 для зразка МДІ—10ГМДА—ФК (рис.
1, а, крива 2) спостерігається на 1-й міс інкуба-
ції в БС 199, що відповідає найбільшому значен-
ню [η]. Для зразка МДІ—10ДАДФ—ФК най-
більша інтенсивність смуги валентних коливань
сечовинного фрагмента — 1690 см–1 припадає на
3-й міс інкубації (рис. 1, б, крива 3), що також
відповідає найбільшому значенню [η]. Отже, пе-
рерозподіл ВЗ приводить, на нашу думку, до
збільшення показників [η] на певних строках
перебування фолатовмісних зразків ПУС.

Враховуючи те, що БС 199 є складною бага-
токомпонентною системою, збільшення показ-
ників [η] на 1-й та 3-й міс інкубації для зразків
МДІ—10ГМДА—ФК та МДІ—10ДАДФ—ФК
відповідно також можна пояснити специфічною
взаємодією молекули ферменту з сечовинною
групою полімеру. Таким чином, присутність ФК
надає стабільності до біодеградації зразкам ПУС
у модельних середовищах. Причому найвища
стабільність у зразка МДІ—10ДАДФ—ФК, де по-
довжувачем макроланцюга є ароматичний діамін.
Це, вочевидь, пов’язано з конформаційними мож-
ливостями жорстких сегментів.

З результатів дослідження ширококутових
рентгенівських дифрактограм зразків поліуретан-
сечовин МДІ—3ДАДФ—ФК випливає, що не-
залежно від терміну інкубації в модельному сере-
довищі 199 всі досліджувані зразки характери-
зуються ближнім порядком при трансляції у про-
сторі фрагментів їхніх макроланцюгів. На це вка-
зує наявність у досліджуваній області кутів одно-
го  дифракційного максимуму ("аморфного гало")
з вершиною при куті розсіювання 20.4о (рис. 4).

Більш повна інформація про структурну ор-
ганізацію зразків МДІ—3ДАДФ—ФК до та піс-

Рис. 3 Зміни показників характеристичної в’язкості
[η] зразків МДІ—10ГМДА—ФК (а) і МДІ— 10ДАДФ
—ФК  (б) у БС 199.

a

б
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ля інкубації в БС 199 протягом 3 і 6 міс була от-
римана за даними малокутової рентгенографії. З
кривих рис. 5 видно, що результатом трьохмі-
сячного витримування ПУС у БС 199 є помітна
зміна профілю розсіяної інтенсивності — різке
зростання рівня дифузного малокутового роз-
сіяння в початковій частині кривої і практично
повне зникнення спостережуваного дискретного
максимуму. Такі зміни інтенсивності розсіяння
свідчать про виникнення в системі додаткової ге-
терогенності, яка в цьому матеріалі, вочевидь,
представляє порожнини (2—200 нм), які утво-
рилися внаслідок вимивання ФК з полімерної ма-
триці. Значення середнього квадрата флуктуа-
ції електронної густини ∆ρ2, що є загальною мі-
рою гетерогенності для вихідного зразка МДІ–
3ДАДФ—ФК, становить 0.722⋅10-3 (моль⋅ел)2/см6,

а в результаті трьохмісячного витримування в
БС 199 зростає до 0.798⋅10–3 (моль⋅ел) 2/см6.

Подальше витримування в БС 199 (рис. 5,
крива 3) приводить до невеликого зростання ін-
тенсивності малокутового розсіювання хвосто-
вої частини кривої. Значення ∆ρ2 при цьому
становить 0.775⋅10–3 (моль⋅ел)2/см6, це трохи ни-
жче, ніж у зразка, що піддався трьохмісячному
витримуванню, і свідчить про зниження рівня
його гетерогенності [8].

ВИСНОВКИ. Отже, отримані результати свід-
чать на користь наступної моделі структури
ПУС і динаміки її змін під впливом БС 199. Ви-
хідний матеріал характеризується практично
рівномірним розподілом ФК у поліуретансечо-
винній матриці, результатом якого є утворення
в матеріалі порожнин (2—200 нм). На початко-
вих етапах впливу рідкого середовища відбува-
ється вимивання частини ФК. Витримування
системи в БС 199 протягом 3 міс викликає мак-
симальні зміни структури фолатовмісних ПУС.
Подальше збільшення часу витримування в БС
199 приводить до зменшення мікрогетероген-
ності системи. Наведені дані свідчать про мо-
жливість зміни структури композиції за рахунок
перерозподілу системи фізичних зв’язків (релак-
сації) під час витримування в модельному сере-
довищі. Тобто присутність фолієвої кислоти на-
дає стабільності до біодеградації фолатовмісним
поліуретансечовинам протягом 6 міс порівняно
з поліуретансечовинами, що не містять у своєму
складі фолієву кислоту. Зазначені полімерні ма-
теріали можна охарактеризувати як біостабільні.

РЕЗЮМЕ. Методом ИК-спектроскопии, по изме-
нению показателей характеристической вязкости до
и после инкубации в модельной среде и методом рент-
геноструктурного анализа изучена структура фолатсо-
держащих полиуретанмочевин. Установлено, что уве-
личение показателей характеристической вязкости за
1 и 3 мес инкубации для фолатсодержащих полиуре-
танмочевин обусловлено специфическим взаимодей-
ствием молекулы фермента с мочевинной группой по-
лимера. Присутствие фолиевой кислоты придает ста-
бильность к биодеградации фолатсодержащим поли-
уретанмочевинам на протяжении 6 мес в сравнении
с полиуретанмочевинами, которые не содержат в сво-
ем составе фолиевую кислоту.

SUMMARY. By IR-spectroscopy, due to changes
of parameters of the intrinsic viscosity before and after

Рис. 4. Ширококутові дифрактограми розсіювання
рентгенівських променів зразка МДІ—3ДАДФ—ФК
у БС 199: О – контроль;  П  – 3 міс; ∆ – 6 міс.

Рис. 5. Малокутові дифрактограми розсіювання рент-
генівських променів зразка  МДІ—3ДАДФ—ФК  у
БС 199:  1 – контроль; 2 – 3 міс; 3 – 6 міс.
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incubation in a model fluids, and X-ray diffraction
pattern have been studied folat-containing polyuretha-
neureas. An increase of the intrinsic viscosity after of 1
and 3 month of incubation folat-containing polyuretha-
neureas due to interaction of specific enzyme molecules
with urea groups of the polymer. The presence of folic
acid gives stability to biodegradation of folat-containing
polyurethaneureas after at 6 months in composition com-
pared with polyurethaneureas that do not contain folic
acid in composition.
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