




НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ
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ВЛИЯНИЕ Fe2O3 НА СТРУКТУРУ 
И СВОЙСТВА СТАБИЛИЗИРОВАННОГО ОКСИДА ЦИРКОНИЯ

Исследовано влияние оксида железа на структурные особенности и свойства оксида циркония, стаби-
лизированного  оксидами иттрия (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)х и скандия (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х .
В системе (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x стабилизация высокотемпературного ZrO2 оксидом железа
происходит только в присутствии Y2O3. Показано, что в этой системе образуется ортоферрит иттрия
(YFeO3), изоморфный к c-ZrO2, который повышает эффективность Y2O3 в качестве стабилизатора
высокотемпературного ZrO2 и способствует стабильности структуры высокотемпературного ZrO2 во
времени (за счет уменьшения сегрегации иттрия на границе зерен). В системе (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x-
(Fe2O3)х  , где х  = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, в интервале высоких температур (1420—1810 К) наблю-
дается дестабилизация структуры типа флюорита в базовом образце (х=0) и стабилизация в железо-
содержащих образцах (0.01 ≤ х  ≤ 0.05). Установлено, что в системе (ZrO2)0.9(Y{Sc}2O3)0.1–x(Fe2O3)x
ионы Fe3+ находятся только в октаэдрической координации. Эффективность Sc2O3 как стабилизато-
ра с-ZrO2 в присутствии Fe2O3 увеличивается в 1.5–2 раза. Общая проводимость скандийсодержа-
щих образцов на порядок выше по сравнению с иттрийсодержащими образцами. Электронная про-
водимость в исследуемых образцах в широком интервале парциальных давлений кислорода низкая,
что делает их перспективными для использования в электрохимических устройствах.

ВВЕДЕНИЕ. Оксид циркония, стабилизиро-
ванный в кубической структуре флюорита, ха-
рактеризуется высокой проводимостью по кис-
лороду. Он представляет значительный науч-
ный и практический интерес в связи с возмож-
ностью его применения в твердотельных топ-
ливных элементах, кислородных датчиках и т.д.
[1, 3]. Известно, что оксид циркония при ком-
натной температуре кристаллизуется в монок-
линной сингонии. Л.Паулингом [4] было пока-
зано, что граница стабильности структуры типа
флюорита ограничена соотношением ионных ра-
диусов металла (Rm) к ионному радиусу кисло-
рода (RО): Rm/RО ≥ 0.73. Кубический ZrO2 мож-
но получить при увеличении среднего радиуса
катиона замещением ионов Zr4+ ионами больше-
го ионного радиуса или образованием вакансий
в кислородной подрешетке. Для стабилизации
кубической фазы оксида циркония часто испо-
льзуют оксид иттрия (Y2O3), при котором наб-
людается одновременное увеличение среднего
радиуса катиона (rYк.ч.8

3+  =1.019 Ao ,  rZrк .ч.8
4+  =0.84

Ao ) и образование вакансий в подрешетке кис-
лорода. В системе ZrO2—Y2O3 четко видно, как
по мере увеличения концентрации Y2O3 проис-

ходит переход от моноклинной к тетрагональ-
ной и затем, при ≥ 8 % мол. Y2O3, — к кубичес-
кой структуре [5]. Однако оксид циркония, ста-
билизированный оксидом иттрия, имеет неко-
торые недостатки — высокую температуру спе-
кания (≥ 1870 К) и низкую стабильность во вла-
жной атмосфере [6, 7].

Оксид циркония стабилизируют также окси-
дом скандия, который характеризуется самой вы-
сокой ионной проводимостью среди твердых эле-
ктролитов на основе ZrO2 [8]. При этом стабили-
зация происходит в основном вследствие обра-
зования вакансий в кислородной подрешетке, по-
скольку ионные радиусы циркония и скандия
близки (rZrк.ч.8

4+  =0.84 Ao , rScк.ч.8
3+  =0.87 Ao ) и уве-

личения среднего радиуса катиона практичес-
ки не происходит. Последнее ослабляет стабиль-
ность кубической фазы при повышении темпера-
туры, что сопровождается фазовым переходом в
области 870—900 К с образованием ромбоэдри-
ческой фазы  Sc2Zr7O17  (r-ZrO2) [9].

В ряде работ показано, что введение окси-
да железа в качестве третьего компонента и в
систему ZrO2—Y2O3 [10] и в систему ZrO2—Sc2O3
[11] способствует образованию кубической фа-
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зы оксида циркония. Однако информация о при-
роде влияния оксида железа на стабилизацию
кубической фазы оксида циркония практически
отсутствует. Противоречивы литературные дан-
ные о влиянии Fe2O3 на проводимость оксида
циркония. Так, в работах [12, 13] показано, что
добавление Fe2O3 уменьшает проводимость объе-
ма и границ зерен, а в [14] утверждается, что до-
бавление Fe2O3, наоборот, увеличивает прово-
димость границ зерен. При этом авторы не ис-
следовали электронную проводимость при доба-
влении оксида железа, что не позволяет коррек-
тно судить о влиянии Fe2O3 на ионную прово-
димость стабилизированного  оксида циркония.

Цель данной работы — исследование ро-
ли оксида железа в стабилизации кубической
фазы и проводимости оксида циркония, стаби-
лизированного оксидом иттрия и скандия.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Осадки, отвечающие номинальному со-
ставу (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)х  и (ZrO2)0.9-
(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х  , где х  =  0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, были получены методом  последователь-
ного двухстадийного осаждения из водных рас-
творов солей ZrOCl2, Fe(NO3)3, Y(NO3)3, Sc(NO3)3
квалификации х.ч. раствором аммиака NH4OH
ч.д.а. На первой стадии соосаждали ZrO(OH)2 и
FeOOH, затем осаждали Y(OH)3 или Sc(OH)3.
Осадки ZrO(OH)2—Y(OH)3—FeOOH и ZrO(OH)2
—Sc(OH)3—FeOOH отмывали бидистиллирован-
ной водой до полного удаления анионов Cl–,
NО3–, в завершение промывали этанолом и су-
шили при T  ≤ 330 К.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов
проводили на дифрактометре ДРОН  3М  (СuKα-
излучение, Ni-фильтр). В качестве внешних стан-
дартов использовали сертифицированные SiO2
(стандарт 2θ) и Al2O3 (стандарт интенсивности)
[15]. Для качественного РФА использовали базу
данных JCPDS. Для оценки областей когерен-
тного рассеяния (размера частиц) использовали
формулу Шеррера [16]: D = (0.9λ)/(βcosθ), где D
— размер кристаллита; λ — длина волны рент-
геновского излучения; β — линейное уширение,
определяемое по формуле β = (B2–b2)0.5 (В — об-
щее линейное уширение исследуемой линии ди-
фракционного отражения на полувысоте пика
до внесения поправки b; θ — угол дифракции).

Мёссбауэровские спектры (МС) прокален-
ных образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)х и (ZrO2)0.9- 

(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х получали при комнатной тем-
пературе на спектрометре, работающем в режи-
ме постоянных ускорений, с использованием ис-
точника γ-квантов Со57 в матрице Rh. Обраба-
тывали МС по методу наименьших квадратов с
применением программы Univem2. Шкала ско-
ростей откалибрована с помощью нитропрусси-
да натрия. При анализе профилей суммарных
МС и их моделировании учитывали данные ре-
ставрации функций распределения квадруполь-
ного расщепления (программа DISTRI) [17].

Импедансометрическая спектроскопия бы-
ла выполнена в частотном диапазоне 1—5⋅106 Гц,
температурном интервале 424—775 К, в атмосфе-
ре сухого воздуха (1260 Frequency Response Ana-
lyzer и 1296 Dielectric Interface фирмы Solartron).
Поскольку электрохимическая система оставалась
линейной до 250 мВ даже при высоких темпера-
турах, использовали переменное поле 100 мВ. Для
создания электродов напыляли слой платины.
Образцы имели диаметр 7 мм и толщину 1 мм.

Электронную проводимость определяли с
помощью поляризационной техники Хебба–Ваг-
нера [18, 19]. В качестве блокирующего для ио-
нов кислорода применяли платиновый электрод
(радиус контакта 120 ± 20 мкм) [20], а обратимо-
го — смесь Cu2O/CuO. Стационарные вольт-
амперные характеристики измеряли в интерва-
ле температур 770—1020 K в атмосфере сухого
N 2 , напряжение изменялось от –880 до +380 мВ
с шагом 10 мВ.

Система (ZrO2) 0.9(Y 2O3) 0.1–x(Fe2O3) х. Иссле-
дуемые образцы системы (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x
соответствовали различному содержанию окси-
да железа (x  = 0, 0.01, 0.015, 0.02, 0.03, 0.04 и 0.05).
На рис. 1 приведены дифрактограммы образ-
цов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x (x  = 0.01—0.05),
отожженных при температурах 1223, 1473 и 1623
К, а в табл. 1 — фазовый состав этих образцов. Ос-
новной фазой в исследуемом интервале темпе-
ратур является кубический диоксид циркония
со структурой типа флюорита (c-ZrO2). Тетраго-
нальная фаза (t-ZrO2) отсутствует, нет дополни-
тельного рефлекса в интервале 2Θ = 73.5—74°
(вставка, рис. 1, в) [21]).

Однофазные образцы c-ZrO2 в исследован-
ной области температур (1223–1573 К) наблюда-
лись в интервале x  = 0–0.02. С увеличением x  ≥
0.03 и температуры отжига образцов от 1223 до 1623
К, кроме фазы c-ZrO2 , появились фаза α-Fe2O3
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и моноклинная фаза окси-
да циркония (m-ZrO2) (рис.
1, табл. 1). Температурная за-
висимость m-ZrO2 для образ-
цов в интервале x = 0.03—0.05
представлена на рис. 2. В про-
цессе их термообработки про-
исходила дестабилизация
ZrO2 (увеличивалось коли-
чество m-ZrO2) в области тем-
ператур ~ 1373—1473 К, а за-
тем — стабилизация при тем-
пературах выше 1473 К.

Концентрационные за-
висимости параметра элемен-
тарной ячейки c-ZrO2 об-
разцов, отожженных при тем-
пературах 1223, 1473 и 1623
К, соответствуют правилу Ве-
гарда (рис. 3). Это указыва-
ет на образование твердых

растворов замещения (rYк.ч.6
3+  =0.892  Ao  , rFeк.ч.6

3+

= 0.645 Ao ) в катионной подрешетке. По резуль-
татам РФА (табл. 1) растворимость Fe2O3 в ис-
следуемом интервале составов и температур сос-
тавляет 2 % мол. при температуре 1473 К и 3 %
мол. при 1673 К. Поэтому с целью уточнения ме-
ханизма и границы растворимости Fe2O3 в ZrO2
были исследованы мёссбауэровские спектры образ-
цов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x-
(Fe2O3)x, отожженных при различных температурах:
а —  1223, б — 1473, в — 1623 К . х  = 0.01 (1), 0.02
(2), 0.03 (3), 0.04 (4), 0.05 (5).

а б

в

Т  а б л и ц а  1
Фазовый состав образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x в зависимости от
химического состава (x) и температуры отжига по результатам РФА

Тотж , К x=0.01 x=0.02 x=0.03 x=0.04 x=0.05

1223 c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100)  c-ZrO2 (99) c-ZrO2 (97.7)
  α-Fe2O3 (1)  α-Fe2O3 (2.3)

1373 c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100)  c-ZrO2 (98.7)   c-ZrO2 (98.2)  c-ZrO2 (94.7)
 α-Fe2O3 (1.3)   α-Fe2O3 (1.8)  m-ZrO2 (3.7)

 α-Fe2O3 (1.6)
1473 c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100)  c-ZrO2 (88)   c-ZrO2 (89)  c-ZrO2 (83)

 m-ZrO2 (10.3)   m-ZrO2 (8.3)  m-ZrO2 (14)
 α-Fe2O3 (1.7)   α-Fe2O3 (2.7)  α-Fe2O3 (3)

1673 c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100)  c-ZrO2 (100)   c-ZrO2 (98)  c-ZrO2 (94)
  α-Fe2O3 (2)  m-ZrO2 (4)

 α-Fe2O3 (2)

П  р и м е ч а н и е. В скобках указан количественный состав в %, определенный
методом компьютерного оценивания интегральной интенсивности рентгенов-
ских рефлексов соответствующих фаз.
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(Fe2O3)0.03 , отожженных при температурах 1473
и 1623 К (образцы I, II и I’, II’ соответственно).
Результаты химического анализа этих образцов
(табл. 2) подтвердили соответствие фактическо-
го состава заданному (в пределах погрешности
анализа).

На рис. 4 показаны мёссбауэровские спек-
тры (МС) указанных выше образцов, получен-
ные в магнитном диапазоне, а в табл. 3 приведе-
ны их параметры. МС образца I представлен
суперпозицией секстета магнитного расщепления,
образца II — суперпозицией двух секстетов зее-
мановского расщепления и двумя дублетами квад-

рупольного расщепления, образца I’ — уширен-
ным дублетом квадрупольного расщепления, об-
разца II’ — суперпозицией аналогичного дублета

и секстета магнитного расщепления. На
основе сравнения значений парамет-
ров секстетов с опубликованными
данными для оксидов железа [22,
23] и Fe–Y–O-соединений [24] секс-
теты с величинами Hэф =510—514
и 493 кЭ нами приписаны  резонан-
сному поглощению ионов Fe3+ в
структурах  гематита (α-Fe2O3) и ор-
тоферрита (YFeO3) соответственно
(рис. 4, табл. 3). Учитывая значите-
льную полуширину линий дублетов
МС (рис. 4) и отсутствие признаков
их визуального разделения на нес-
колько компонент, нами предприня-
та попытка математического подхо-
да к анализу низкоразрешенных спе-
ктров [25]. Данная операция позво-
ляет путем сужения линий экспери-
ментального спектра обнаружить в

нем визуально неразрешенные линии и тем са-
мым приблизить гипотетическую модель дуб-
летного строения к реальной ситуации. По резуль-
татам сужения экспериментального спектра для
образцов I и II нами выделены два дублета с
близкими значениями изомерных сдвигов (ИС),
которые отличались значениями квадруполь-
ных расщеплений (КР). В соответствии с экспери-
ментально установленной зависимостью изомер-
ного сдвига и квадрупольного расщепления для
разновалентных и разнокоординированных ио-
нов железа [26] выделены дублеты, приписанные
нами резонансному поглощению гамма-квантов
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Рис. 2. Температурная зависимость содержания мо-
ноклинной модификации ZrO2 в образцах (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.1-x(Fe2O3)x от количества Fe2O3: x  = 0.03 (1);
0.04 (2); 0.05 (3).

Рис. 3. Концентрационная  зависимость параметра эле-
ментарной ячейки образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x
от температуры отжига: 1223 (1); 1473 (2); 1623 К (3).

Т  а б л и ц а  2
Результаты химического анализа образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08-
(Fe2O3)0.02 и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03, отожженных при тем-
пературах 1473 и 1623 К

Оксид

Состав, % мас.

(ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I) (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 (II)

заданный фактический заданный фактический

ZrO2 83.9 83.8 84.35 84.4
84.0 84.3

Y2O3 13.7 13.7 12.0 12.0
13.6 12.0

Fe2O3 2.4 2.60 3.65   3.5
2.45   3.7

П  р и м е ч а н и е. Первая строчка в графе "фактический состав" со-
ответствует образцам, отожженным при 1473, вторая — при 1623 К.
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на ядрах высокоспиновых октаэдрически коор-
динированных ионов Fe3+ в ZrO2.

Неприемлемость для Fe3+ восьмеричной ко-
ординации, которая присуща базовому катиону
Zr4+, связана не только с меньшим ионным ра-
диусом Fe3+ (r Feк.ч.6, hs

3+   =  0.645 Ao  [27])  по срав-
нению с ионным  Zr3+  радиусом  (r Zrк .ч.6, hs

4+  =
0.72 Ao ,  (r Zrк.ч.8,  hs

4+  =0.84 Ao  [27])  и Y3+ (r Yк.ч.6,  hs
3+  =

=0.892 Ao , r Yк.ч.8
3+

, hs =1.015 Ao  [27]), но и со стрем-
лением кристаллической решетки к электро-
нейтральности. Нейтрализация отрицательного за-
ряда решетки при замещении 2Zr4+ → 2Y3+,
2Zr4+→ 2Fe3+ или 2Zr4+→ Y3+ +Fe3+ обеспечива-
ется удалением одного иона O2– из состава анион-
ного полиэдра. Уменьшение межатомных рассто-
яний в кислородном полиэдре при частичном
замещении ионов Y3+ на Fe3+ усиливает электро-
статическое отталкивание ионов кислорода [28],
что способствует образованию октаэдрической
координации ионов Fe3+. Параметры парамагнит-
ных дублетов близки к представленным в работе
[29], в которой аналогичный дублет связан с ио-
нами Fe3+, растворенными в ZrO2. Присутствие

двух дублетов на МС образцов I и II (рис. 4)
можно объяснить наличием нескольких железо-
содержащих фаз в составе исследованной систе-
мы или нескольких структурно-неэквивалентных
позиций резонансных ионов, отличающихся ка-
тионным и анионным окружением. На основе
анализа параметров МС (табл. 3) и результатов
РФА (рис. 1, б,в; табл. 1) мы пришли к выводу,
что парамагнитные дублеты относятся к модифи-
кациям ZrO2. Так, по данным РФА (табл. 1)
образец, который содержит 3 % мол. Fe2O3 (x
=0.03), характеризуется присутствием двух мо-
дификаций ZrO2 (c-ZrO2 и m-ZrO2) после отжига
при температуре 1473 К  и 100 %  c-ZrO2 — пос-
ле отжига при температуре 1623 К. По результа-
там МС, указанным модификациям ZrO2 соот-
ветствуют дублеты ионов Fe3+ (табл. 3, образцы
II и II’). Аналогичное отнесение дублетов, оче-
видно, будет справедливым и для образцов, содер-
жащих 2 % мол. Fe2O3 (x =0.02), как следствие
близости параметров соответствующих дубле-
тов МС образцов I–II и I’–II’ (табл. 3). Отсутс-
твие на дифрактограммах образца I (x  =0.02)
рефлексов фазы m-ZrO2 (рис. 1, б; табл. 1) может

Рис. 4. МС образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I, II) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I’, II’), отожженных при
температурах 1473 (I, I’) и 1623 К  (II, II’), в магнитном диапазоне измерений: а — I; б — II; в — I’; г — II’.
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быть связано с ее малым количеством или с
рентгеноаморфным состоянием, вызванным бо-
льшой дисперсностью и дефектностью структуры
по сравнению с образцом II (x =0.03). На послед-
нее указывают более высокие значения КР и Γ
соответствующего дублета (табл. 3). Отсутствие
на дифрактограммах образца II рефлексов фазы
YFeO3, очевидно, объясняется ее малым количес-
твом (рис. 1, б).

Для повышения разрешающей способности
метода и выявления запрещенных компонент уши-
ренных дублетов нами получены МС образцов
(T  =1623 K) в парамагнитном диапазоне изме-
рений (образцы I’, II’). Спектры приведены на
рис. 5. Процедура математического разделения
линий, которые являются суммой нескольких
компонент, отличающихся друг от друга на вели-
чину >Γ (дублеты спектров образцов I’ и II’) от-
носится к классу некорректных задач, не имею-
щих однозначного решения [30]. Критерий дос-
товерности разделения таких спектров — соответ-
ствие результатов физическому смыслу и удовлет-
ворительные значения параметров корреляции.
Для приближения модели дублетного строения

спектра к реальному и выявления ви-
зуально нераспределенных линий мы
применили математические методы
сужения линий [25] (рис. 6) и анализа
функций распределения изомерно-
го сдвига (программа DISTRI) [31].
Результаты указывают на необходи-
мость разделения суммарных дубле-
тов обоих спектров на три разноин-
тенсивных дублета. Разделение спек-
тров с применением метода наиме-
ньших квадратов показано на рис. 5;
параметры распределенных компо-
нент этих спектров приведены в табл.
4. Суммарный МС образца I’ (рис. 5,
а) разделен на три дублета квадру-
польного расщепления с близкими
значениями ИС и различными зна-
чениями КР. Параметры всех дубле-
тов характерны для высокоспино-
вых ионов Fe3+ в октаэдрической
координации. 

Существенное различие в КР
дублетов связано с разной степенью
искажения координационного окру-
жения резонансных ионов Fe3+. Уве-

личение искажения координационного полиэд-
ра вызывает возрастание градиентов электри-
ческих полей на ядрах резонансных ионов и
соответствующий рост значений КР. МС образца
II’ (рис. 5, б) представлен тремя дублетами Fe3+,
характеризующимися близкими значениями па-
раметров соответствующих дублетов в спектре
I’ (табл. 4). Это указывает на единую природу
линий поглощения в спектрах обоих образцов.
Дублет 4 интенсивностью 5.4 % отвечает соста-
ву внутренних 3-й и 4-й линий секстета магнит-
ного расщепления Fe3+ в структуре гематита. Из-
вестно, что при соотношении интенсивности ли-
ний секстета гематита 3:2:1 : 1:2:3, вклад 3-й и 4-й
линий составляет шестую часть площади сексте-
та. Тогда при площади внутренних линий 5.4 %
общая площадь всех линий секстета гематита бу-
дет в шесть раз больше — 32.4 %, что близко к
значению, которое получено при обработке МС
этого же образца, измеряемому в магнитном диа-
пазоне (табл. 3; образец II’; α-Fe2O3 — 29 %). То
есть соотношение концентраций Fe3+ в структу-
рах магнитной и парамагнитной фаз по данным
различных измерений близко и находится в

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  3
Параметры МС ионов Fe3+, полученных в магнитном диапазоне измере-
ний образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07-
(Fe2O3)0.03 (II), отожженных  при различных температурах

Образец Тотж, К Фаза Н эф.,
кЭ

ИС КР Γ
S , %

мм/с

I  1473  α-Fe2O3 510 0.64 0.21 0.27 39.2
  m-ZrO2 0 0.70 1.77 0.55 10.2
  c-ZrO2 0 0.63 1.10 0.63 50.6

I’ 1623   c-ZrO2 0 0.60 1.17 0.65 100.0 
II 1473   α-Fe2O3 514 0.64 0.21 0.31 45.0

  YFeO3 493 0.53 0.04 0.45 27.6
  m-ZrO2 0 0.66 1.58 0.38 5.6
  c-ZrO2 0 0.65 0.97 0.63 21.8

 II’ 1623   α-Fe2O3 510 0.61 0.20 0.36 29.0
    c-ZrO2 0 0.63 1.18 0.67 71.0

П  р и м е ч а н и я. Н эф — эффективное магнитное поле; ИС —
изомерный сдвиг нитропруссида натрия; КР — квадрупольные расщеп-
ления; Γ — ширина линии поглощения на половине высоты; S  —
относительная площадь компоненты. Погрешности измерений ИС, КР
и Γ — ± 0.04 мм/с, Н эф — ± 5 кЭ, S  — ≤ 10 %.
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пределах погрешности метода. Расчет площади
всех компонентов (S0), проведенный по отноше-
нию к шестилинейному спектру гематита, пред-
ставлен в табл. 4.

Как следует из результатов РФА (табл. 1) и
МС, полученных в магнитном диапазоне (табл.
3, образцы I’ и II’), парамагнитная фаза (ТР на
основе ZrO2) представлена одной фазой c-ZrO2.
Поэтому целесообразно связать многодублет-
ность МС, полученных на парамагнитном диа-
пазоне, с влиянием ближнего катионного окру-
жения ионов Fe3+ и (или) с наличием в структу-
ре областей преимущественной локализации ио-
нов Fe3+, то есть с кластерным характером рас-
пределения железа в ТР на основе ZrO2. Появ-
ление кластеров Fe3+ было показано авторами
[32] при исследовании бинарной системы ZrO2
—Fe2O3 методом электронной микроскопии вы-
сокого разрешения.

Как следует из табл. 3 (образец II), ионы
Fe3+ растворяются как в c-ZrO2, так и в m-ZrO2.

Рис. 6. Результаты обработки МС образцов (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I’) (а) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02
 (II’) (б), отожженных при температуре 1623 К , мето-
дом сужения линий [18].

Т а б л и ц а  4
Параметры МС образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02
(I’) и  (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 (II’),  отожжен-
ных при 1673 К, в парамагнитном диапазоне измерений

Ион,
фаза

ИС КР Γ S S 0

мм/с %

Образец I’
Fe1

3+ 0.60 0.61 0.41 21.4 —
Fe2

3+ 0.64 1.16 0.41 57.1 —
Fe3

3+ 0.63 1.74 0.42 21.5 —
Образец II’

   α-Fe2O3 0.75 2.55 0.22 5.4 32.4
Fe1

3+ 0.61 0.64 0.41 16.6 11.9
Fe2

3+ 0.64 1.12 0.47 56.6 40.4
Fe3

3+ 0.64 1.67 0.43 21.4 15.3

П  р и м е ч а н и я.  Обозначения те же, что и в табл. 3;
S0 — относительная площадь компоненты, рассчитан-
ная по отношению к шестилинейному спектру гематита.

Рис. 5. МС образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I’)
(а) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (II’) (б), отожженных
при температуре 1623 К , полученные в парамагнит-
ном диапазоне измерений.
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Учитывая количественное содержание полимор-
фных модификаций ZrO2 (табл. 1) и содержание
в них ионов Fe3+ (S  в табл. 3), легко рассчитать
изоморфную емкость этих модификаций. Пос-
ледняя при температуре отжига 1473 К в m-ZrO2
приблизительно  в 2 раза больше, чем в c-ZrO2.
Это подтверждают результаты работы [33], в
которой при исследовании бинарной системы
ZrO2—Fe2O3 на дифрактрограммах образцов,
отожженных при 1773 К и содержащих Fe2O3 до
10 % мол., показано присутствие только линий
m-ZrO2, а при увеличении количества Fe2O3 >10
% мол., кроме рефлексов m-ZrO2 , появляются
рефлексы фазы α-Fe2O3. На основании этих ре-
зультатов и исследований, проведенных нами
ранее [10], можно утверждать, что Fe2O3 ограни-
ченно растворяется в кристаллической решетке
ZrO2, но стабилизатором его высокотемперату-
рных модификаций не  является.

Однако в тройной системе ZrO2—Y2O3—
Fe2O3 Fe2O3 способствует стабилизации ZrO2,
существенно увеличивая эффективность Y2O3 в
качестве стабилизатора высокотемпературного
ZrO2. Это хорошо видно при сравнении поли-
морфных превращений в процессе термообра-
ботки прекурсоров одной природы (гидрокси-
дов) в бинарной ZrO2—Y2O3 [34] и тройной
ZrO2—Y2O3—Fe2O3 [10] системах. Так , в бинар-
ной системе, содержащей 2 % мол. Y2O3, стаби-
лизация высокотемпературных модификаций не
наблюдается [34], а в тройной системе, содержа-
щей 2 % мол. Y2O3 и 2 % мол. Fe2O3, имеет ме-
сто частичная стабилизация ZrO2 с содержа-
нием m-ZrO2 не более 4—5 % мол. [10]. Причем,
как это видно из табл. 1 и результатов [10],
Fe2O3 способствует стабилизации c-ZrO2. Как
следует из табл. 4, вклад парамагнитных ком-
понентов в площадь суммарного спектра сос-
тавляет 67.6 % от введенного количества Fe2O3.
Предельная растворимость Fe2O3 в разрезе (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x при содержании Y2O3 7 %
мол. составляет 2—2.1 % мол. С увеличением
содержания Y2O3 до 10 % мол. растворимость
Fe2O3 в ZrO2 возрастает до 4 % мол. [35]. Таким
образом, растворимость Fe2O3 в кристалличес-
кой решетке ZrO2 увеличивается с ростом со-
держания Y2O3.

Тот факт, что Fe2O3 является стабилизато-
ром ZrO2 только в присутствии Y2O3, наводит

на мысль о стерическом факторе (факторе толе-
рантности), при котором обеспечивается стаби-
лизация высокотемпературных модификаций,
или об образовании стабилизирующего соеди-
нения Y–Fe–O. Авторы [28, 36] считают, что ре-
шающую роль в механизме стабилизации высо-
котемпературных модификаций ZrO2 играет уме-
ньшение электростатического отталкивания меж-
ду ионами кислорода за счет гетеровалентного
замещения ионов Zr4+ ионами большего разме-
ра (Y3+, Ca2+, Ce2+), что приводит к увеличению
периода кристаллической решетки. Однако это
не согласуется с нашими результатами. С увели-
чением степени замещения ионов Y3+ на Fe3+ па-
раметр кристаллической решетки ZrO2 умень-
шается (рис. 3) при сохранении фазы c-ZrO2
(рис. 1, табл. 1). Нами проведен анализ влияния
стерического фактора на полиморфное состоя-
ние при комнатной температуре ТР на основе
системы ZrO2—Y2O3 ( для расчетов согласно [27]).
Так, m-ZrO2 образуется при среднем ионном ра-
диусе  катионов r =0.84—0.85 Ao ; t-ZrO2 — при
r =0.857—0.86 Ao ; с-ZrO2 — при r ≥ 0.87 Ao . Для
исследуемой системы (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x
со структурой с-ZrO2  r изменяется в пределах
0.837—0.860, что характерно для m-ZrO2 и t-
ZrO2 , но не c-ZrO2.

Наряду с несомненным влиянием размер-
ного фактора на стабилизацию высокотемпера-
турного ZrO2 очевидно также влияние и других
факторов. Мы считаем, что стабилизация с-ZrO2
в системе ZrO2—Y2O3—Fe2O3 может быть обус-
ловлена образованием химического соединения,
изоморфного к с-ZrO2. Согласно исследованиям
[37, 38], в бинарной системе Y2O3—Fe2O3 при тер-
мообработке ксерогелей (гидроксидов и алкого-
лятов) установлено образование двух соедине-
ний — ортоферрита YFeO3 со структурой иска-
женного перовскита и феррограната Y3Fe5O12. Иден-
тификация фазы ортоферрита YFeO3 на МС об-
разцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 , отожженных
при 1473 К, и ее отсутствие на МС этих же об-
разцов, отожженных при 1623 К, указывает на
растворимость YFeO3 в с-ZrO2 (рис  4, табл. 3).
Известны две модификации YFeO3. По данным
работы [39], YFeO3 с гексагональной элементар-
ной ячейкой (a =3.511 Ao ; c =11.72 Ao ; V  =125.12
Ao 3; Z  =2 с углом YYY, равным 60о) образуется
при термообработке ксерогелей в интервале 993
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—1073 К, а с повышением температуры до 1153
—1203 К гексагональная ячейка трансформиру-
ется в орторомбическую (a =5.280 Ao ; b =5.592
Ao ; c =7.602 Ao ; V =224.76 Ao 3; Z  =4). Согласно [40],
при высоких температурах перовскит может пе-
реходить в кубическую модификацию, причем
ромбоэдрическая фаза является промежуточной
между ромбической и кубической. Известно [41],
что гранецентрированная кубическая решет-
ка (типа CaF2) имеет примитивный параллеле-
пипед повторяемости в форме острого ромбоэд-
ра с углом 60°. Учитывая изложенное выше и бли-
зкие размеры объемов кристаллической решет-
ки c-ZrO2 (рис. 3) и h-YFeO3 , можно с уверен-
ностью утверждать об их изоморфизме. В связи
с этим три неэквивалентных положения ионов
Fe3+ (табл. 4) с большей вероятностью можно свя-
зать с различным катионным и анионным окру-
жением не только во второй, но и в первой ко-
ординационной сфере, что вызывает различные
локальные искажения кислородных октаэдров.

Из анализа результатов (табл. 1, 3 и рис. 2)
следует, что гексагональный YFeO3 может об-
разовывать твердые растворы с ZrO2 уже при
сравнительно низких температурах (при темпе-
ратурах образования h-YFeO3), и это способст-
вует образованию широкой температурной об-
ласти существования c-ZrO2 (рис. 1, табл. 1) [10].
Дестабилизация c-ZrO2 в образцах, содержащих
≥ 3 % мол. Fe2O3 (рис. 2) в интервале температур
1373—1473 К, вероятно, обусловлена сегрегаци-
ей несвязанных ионов Y3+ и Fe3+ к границе  зер-
на [40], а стабилизация при температурах выше
1473 К — с растворением YFeO3 в кристалличес-
кой решетке c-ZrO2 , образующегося на границе
зерен. Это согласуется с изменением параметра
элементарной ячейки c-ZrO2 в зависимости от
температуры (рис. 3).

Для подтверждения наших предположений
относительно стабилизации высокотемператур-
ной фазы диоксида циркония ферритом иттрия
YFeO3 методом твердофазных реакций отдель-
но синтезировали соединение YFeO3 и исследо-
вали его влияние на кристаллохимические осо-
бенности системы (ZrO2)0.9(Y2O3)0.04(YFeO3)0.06
по сравнению с системой (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1. В обо-
их твердых растворах концентрация стабилизи-
рующих примесей была равна 0.1 % мол., одна-
ко в случае системы (ZrO2)0.9(Y2O3)0.04(YFeO3)0.06
ионы иттрия были замещены на ионы железа.

Результаты РФА, представленные на рис. 7, по-
казали, что YFeO3 образует твердый раствор с
c-ZrO2, причем его растворимость возрастает
при повышении температуры.

В работе [41] установлено, что при хранении
образцов стабилизированного  иттрием диокси-
да циркония происходит деградация структуры,
обусловленная переходом c-ZrO2 и t-ZrO2 в m-
ZrO2. Рентгенографические исследования образ-
цов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x , хранившихся
на воздухе в течение трех лет, показали, что их
фазовый состав не изменился (рис. 8).

Стабильность структуры железосодержащих
ТР со структурой тетрагонально искаженного
флюорита при длительном хранении доказана
методом МС в работе [10]. Это свидетельствует
о том, что частичное замещение ионов Y3+ на Fe3+

способствует стабильности структуры высоко-
температурного ZrO2 во времени. Авторы [42] де-
градации структуры стабилизированного иттри-

Рис. 7. Дифрактограммы образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1
(1) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.04(YFeO3)0.06 ( 2), отожженных
при различных температурах, а также FeYO3 (3).

Рис. 8. Содержание кубической фазы в порошковых
образцах (ZrO2)0.90(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 (1) и (ZrO2)0.92-
(Y2O3)0.08 (2) в зависимости от времени.
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ем диоксида циркония связывают с мартенсит-
ным переходом t-ZrO2 → m-ZrO2, обусловлен-
ным адсорбцией воды. Стабильность структуры
высокотемпературного ZrO2 в железосодержа-
щих системах, вероятно, можно объяснить умень-
шением ее гидрофильности, обусловленной обра-
зованием соединения YFeO3.

Результаты исследования SEM и EDS (рис.

9) подтверждают, что повышение стабилиза-
ции Y-ZrO2 при добавлении Fe2O3 происходит
за счет уменьшения сегрегации иттрия на грани-
це зерен.

Система ( Z rO2) 0.9( Sс2O3) 0.1–x( Fe2O3) х. Сог-
ласно правилу Оствальда [43], при переходе из
аморфного в кристаллическое состояние в пер-
вую очередь должна образовываться кубичес-

кая модификация c-ZrO2. Это подтверж-
дают дифрактограммы образцов (ZrO2)0.90-
(Sc2O3)0.10–x(Fe2O3)х, прокаленных при 870
К, все рефлексы которых относятся к c-
ZrO2 (табл. 5).

Рассчитанные при этом средние раз-
меры частиц для 0 ≤ х  ≤ 0.05 составляли
22—25 нм. Как следует из табл. 5, при уве-
личении температуры термообработки об-
разцов (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.10–x(Fe2O3)х выше
870 К наблюдается процесс дестабилиза-
ции метастабильного (низкотемпературно-
го) c-ZrO2: c-ZrO2 → mZrO2. С дальнейшим
повышением температуры (Т  >1270 К) на-
блюдается переход  c-ZrO2 → r-ZrO2. Де-
стабилизация c-ZrO2 обусловлена уве-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  5
Фазовый состав (в % мас.) образцов (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)x после термообработки длительностью 2 ч

Т , К х=0 х=0.01 х=0.02 х=0.03 х=0.04 х=0.05

  870 c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100)
1070      c-ZrO2 (72)      c-ZrO2 (73)      c-ZrO2 (73)      c-ZrO2 (52)      c-ZrO2 (77)      c-ZrO2 (86)

     m-ZrO2 (28)      m-ZrO2 (27)      m-ZrO2 (27)      m-ZrO2 (48)      m-ZrO2 (23)      m-ZrO2 (14)
1170      c-ZrO2 (70)      c-ZrO2 (70)      c-ZrO2 (60)      c-ZrO2 (40)      c-ZrO2 (76)      c-ZrO2 (62)

     m-ZrO2 (30)      m-ZrO2 (30)      m-ZrO2 (40)      m-ZrO2 (60)      m-ZrO2 (24)      m-ZrO2 (38)
1270      c-ZrO2 (65)      c-ZrO2 (66)      c-ZrO2 (59.5)      c-ZrO2 (35)      c-ZrO2 (55)      c-ZrO2 (36)

     m-ZrO2 (35)      m-ZrO2 (34)      m-ZrO2 (40.5)      m-ZrO2 (65)      m-ZrO2 (45)      m-ZrO2 (64)
1420      с-ZrO2 (100)      с-ZrO2 (44)      с-ZrO2 (50)      с-ZrO2 (50)      с-ZrO2 (23)      с-ZrO2 (48)

     m-ZrO2 (45)      m-ZrO2 (43)      m-ZrO2 (43)      m-ZrO2 (72)      m-ZrO2 (46)
     r-ZrO2 (11)      r-ZrO2 (7)      r-ZrO2 (6)      r-ZrO2 (4.5)      r-ZrO2 (5)

     Fe2O3 (0.5)      Fe2O3 (1)
1670      c-ZrO2 (39)      c-ZrO2 (65)      c-ZrO2 (84)      c-ZrO2 (88)      c-ZrO2 (87)      c-ZrO2 (83)

     m-ZrO2 (15)      m-ZrO2 (28)      m-ZrO2 (14)      m-ZrO2 (12)      m-ZrO2 (13)      m-ZrO2 (16)
     r-ZrO2 (46)      r-ZrO2 (7)      r-ZrO2 (2)      α-Fe2O3 (1)

1810      c-ZrO2 (36)      c-ZrO2 (92)      c-ZrO2 (100)      c-ZrO2 (100)      c-ZrO2 (100)      c*-ZrO2
     r-ZrO2 (59)      r-ZrO2 (6)
     m-ZrO2 (5)      m-ZrO2(2)

П  р и м е ч а н и я. с — Кубическая пр.гр Fm3m; с* — кубическая пр.гр. Fm3m с проявлением ромбоэдрических
(R3m) искажений; m — моноклинная пр.гр. P21/c; r — ромбоэдрическая пр.гр. R3m (структура  типа Sc2Zr5O13).

Рис. 9. Микрофотографии SEМ  порошковых образцов
(ZrO2)0.90(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 (а)  и (ZrO2)0.92 (Y2O3)0.08 (б).
Номера на микрофотографиях показывают точки, в ко-
торых проведен SEM–EDS анализ.

а б
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личением размера частиц, сегрегацией оксидов
в объеме и на границе зерна и возникновени-
ем вследствие этого напряжений в кристалличес-
кой решетке [44]. Появление фазы гематита (α-
Fe2O3) в образцах с х=0.03—0.05 в интервале
температур 1420—1670 К (табл. 5) можно объяс-
нить сегрегацией α-Fe2O3 на границах зерна, а
исчезновение при 1810 К — растворением гема-
тита в c-ZrO2 [45]. Высокотемпературная ста-
билизация c-ZrO2 происходит при температу-
рах выше 1270—1420 К, когда усиливаются диф-
фузионные и релаксационные процессы. Пол-
ная высокотемпературная стабилизация c-ZrO2
в исследуемой системе наблюдается при Т  ≥
1810 К в интервале х =0.02—0.04 (табл. 5, рис. 10).

Фиксируемое при х  =0.05 асимметричное
уширение рентгеновских рефлексов фазы c-ZrO2,
близких к основным рефлексам r-ZrO2, может
свидетельствовать о достижении пределов устой-
чивости кубической структуры в исследуемой
системе. Полученные результаты согласуются с
данными работы [11].

Из табл. 5 видно существенное различие в
ходе процессов дестабилизации и стабилизации
c-ZrO2 в базовом (х  =0) и железосодержащих
(х  >0) образцах. Наглядно это показано на рис.
11. Для базового образца, прокаленного при тем-

пературе 1420 К, наблюдается 100 % стабилиза-
ция c-ZrO2. Однако с увеличением температуры
прокалки в интеpвале 1420—1810 К  проходит
повторная дестабилизация. При этом, кроме
фаз c-ZrO2 и m-ZrO2 , появляется ромбоэдриче-
ская фаза r-ZrO2 (β-фаза Sc2Zr7O17). Для же-
лезосодержащих образцов при 0.02 ≤ х  ≤ 0.04 в
интервале температур 1270—1810 К происходит
полная стабилизация c-ZrO2 (рис. 10, 11, табл. 5).

Линейное уменьшение объема элементар-
ной ячейки c-ZrO2 в области гомогенности (рис.
12) согласуется с правилом Вегарда (r Scк.ч.6,  hs

3+  =
=0.745 Ao  >>  r  Feк.ч.6,  hs

3+  =0.645 Ao  [46]) и указыва-
ет на образование твердого раствора замещения.

На основании РФА для мёссбауэровских
исследований был выбран образец (ZrO2)0.9-
(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)x c x  =0.04, который подверга-
ли термообработке в течение 2 ч при 1670 и 1810
К. Первый образец состоял из фаз c-ZrO2 и m-Рис. 10. Дифрактограммы образцов (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.10–x-

(Fe2O3)х, прокаленных при 1810 К; x  = 0 (1); 0.01 (2);
0.02 (3); 0.03 (4); 0.04 (5); 0.05 (6). На вставке —
уширение рефлексов фазы c-ZrO2 образца c х  =0.05.

Рис. 11. Зависимости содержания кубической фазы (c-
ZrO2) в образцах (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)x от темпе-
ратуры термообработки, х=0 (1), 0.02 (2).

Рис. 12. Концентрационная зависимость объема эле-
ментарной ячейки стабилизированных образцов
(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.10–x(Fe2O3)х; Т  =1810 К .
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ZrO2 , а второй содержал только фазу c-ZrO2 .
МС этих образцов приведены на рис. 13.

Сравнительный анализ структуры функций
распределения квадрупольного расщепления сум-
марных МС образцов (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.06(Fe2O3)0.04
показал возможность их аппроксимации с по-
мощью пяти и четырех разноинтенсивных дубле-
тов соответственно (рис. 13). Результаты реcтавра-

ции функций квадрупольного расщепления МС
представлены на рис. 14. Параметры составляю-
щих квадрупольных дублетов приведены в табл. 6.
Все выделенные дублеты характеризуются близки-
ми значениями изомерного сдвига δ и изменяю-
щимися в широком диапазоне значениями квад-
рупольного расщепления ∆. В соответствии с экс-
периментально установленной зависимостью δ
и ∆ от степени окисления ионов железа и их ко-
ординации [45] выделенные дублеты связаны на-
ми с резонансным поглощением гамма-квантов
на ядрах высокоспиновых октаэдрически коорди-
нированных ионов Fe3+. Параметры дублетов
близки к наблюдаемым в работах [29, 32], в ко-
торых дублеты связываются с ионами Fe3+, рас-
творенными в кубическом ZrO2. Наличие в МС
четырех–пяти дублетов квадрупольного расщеп-
ления может быть объяснено присутствием в со-
ставе исследуемого вещества железосодержащих
фаз разного состава с суммарным числом неэк-
вивалентных позиций резонансного иона, рав-
ным 4 и 5; влиянием на резонансный ион Fe3+

изменений химического состава второй коорди-
национной сферы в пределах одной или неско-
льких структур; наличием различных комбина-
ций структурообразующих катионов Zr4+, Sc3+,
Fe3+ (проявлением кластеринга).

В работе [47] установлено, что при термо-
обработке смеси оксидов скандия и железа в со-
отношении Fe3+/Sc3+

 ≤ 1 образуются твердые рас-
творы замещения Sc2–xFexO3. Методами элект-
ронной и нейтронной дифракции показано, что
ScFeO3 характеризуется кубической структурой
типа биксбита на основе Sc2O3 (пр.гр. Ia3).
Кристаллическая структура ScFeO3 может быть
представлена как производная от флюоритопо-
добной (СaF2), где координация Ca2+ понижает-
ся с 8 до 6 для катиона М3+ в структуре биксби-
та [9]. При этом две незанятые позиции O2– вы-
зывают слабую деформацию кубической струк-
туры типа CaF2.

На рис. 15 приведено схематическое распо-
ложение двух неэквивалентных позиций (8b) и
(24d) в структуре биксбита. Согласно нейтро-
нографическим исследованиям [47], ионы Sc3+ и
Fe3+ могут занимать статистически как позиции
8b, так и 24d. Результаты указанных выше ис-
следований дают нам основание представить
твердый раствор в исследуемой системе в виде

Неорганическая и физическая химия

Рис. 13. Мёссбауэровские спектры поглощения образ-
ца (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.06(F e2O3)0.04 после термообра-
ботки при 1670 (а) и 1810 К  (б).

Рис. 14. Функции распределения вероятности (РКР)
квадрупольного расщепления мёссбауэровских спект-
ров поглощения образца (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.06(Fe2O3)0.04
после термообработки при 1670 (1) и 1810 К  (2).
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(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.102–x(ScFeO3)2x и связать четыре
дублета в МС однофазного c-ZrO2 c двумя неэк-
вивалентными кристаллографическими позици-
ями ионов Fe3+. При этом каждый из ионов Fe3+

может иметь по два неэквивалентных окруже-
ния в ближайшей катионной сфере. Дополни-
тельный (пятый) дублет образца 1, вероятно, свя-
зан с резонансным поглощением Fe3+ в структу-
ре фазы M-ZrO2, концентрация которой, по
данным РФА, составляет около 13 %. Из табл. 5
и 6 видно, что локальные искажения Fe-содер-
жащих октаэдров не сказываются на макрост-
руктуре высокотемпературного c-ZrO2, полу-

ченного при 1810 К в области 0.02 ≤ х  ≤ 0.04.
На сегодняшний день нет четкого предста-

вления о механизмах стабилизации и дестабили-
зации высокотемпературных модификаций ди-
оксида циркония. Большинство исследователей
считает, что решающая роль в механизме стаби-
лизации ZrO2 связана с уменьшением электро-
статического отталкивания между ионами кис-
лорода в анионных полиэдрах [48]. Это достига-
ется путем гетеровалентного замещения ионов
Zr4+ на ионы с большим ионным радиусом и мень-
шей степенью окисления (Ca2+, Mg2+, Y3+, Ln3+),
что приводит к увеличению параметра кристал-
лической решетки и стабилизации структуры ти-
па флюорита. Однако в бинарной системе ZrO2
—Sc2O3 при замещении ионов Zr4+ на ионы Sc3+

происходит уменьшение параметров кристалли-
ческой решетки стабилизированного  ZrO2 [49].
Согласно ЯМР-исследованиям, ионы Sc3+ зани-
мают позиции с к.ч. 8 (0.87 Ao ) и к.ч. 6 (0.745 Ao )
поровну со средним радиусом 0.8075 Ao  [50]. Та-
кое распределение ионов Sc3+, вероятно, вызы-
вает низкую стабильность кубической фазы: c-
ZrO2 → m-ZrO2 ; c-ZrO2 → r-ZrO2. В (ZrO2)0.90-
(Sc2O3)0.10–x(Fe2O3)х замещение ионов Sc3+ (0.075
Ao ) на ионы Fe3+ (0.645 Ao ) также приводит к да-
льнейшему снижению параметров элементар-
ной ячейки, что должно способствовать обра-
зованию нестабильного c-ZrO2. Однако в облас-
ти х  =0.02—0.04 c-ZrO2 стабилен (рис. 12, табл.
5). Очевидно, стабильность структуры типа флю-
орита в тройной системе связана с образовани-
ем ScFeO3, растворенного в c-ZrO2. Роль железа
проявляется в связывании ионов скандия и со-
здании ближайшего октаэдрического кислородно-
го окружения. Таким образом, введение Fe2O3
повышает эффективность Sc2O3 как стабилиза-
тора (для стабилизации c-ZrO2 становится до-
статочно 6–7 % мол. Sc2O3 вместо 10–15 % мол.)
[51]. Образование ScFeO3 не позволяет Sc2O3 сег-
регировать к границе зерна и вызывать деграда-
цию высокотемпературной фазы c-ZrO2.

Ионная и электронная проводимость оксида
циркония, стабилизированного иттрием и скандием.
На рис. 16 представлены типичные импедансные
диаграммы (диаграммы Nyguist) для образца
(ZrO2)0.9(Sc2O3)0.07(Fe2O3)0.03 при температурах
625, 650 и 675 K, полученные в атмосфере возду-
ха. На рисунке также приведена эквивалентная

Рис. 15. Схематическое изображение ScFeO3, описыва-
емого в структуре типа биксбита, с двумя неэквивален-
тными позициями (8b и 24d) катионов Sc3+ и Fe3+ [47].

Т а б л и ц а  6
Параметры мёссбауэровских спектров образцов
(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.06(Fe2O3)0.04

Образец Ион
δ ∆ Γ

S , %
мм/с

N1,
1670 K

Fe1
3+ 0.61 1.99 0.29 9.1

Fe2
3+ 0.53 1.61 0.26 16.4

Fe3
3+ 0.64 1.26 0.29 26.6

Fe4
3+ 0.62 0.94 0.29 23.6

Fe5
3+ 0.60 0.61 0.36 24.3

N2,
1810 K

Fe1
3+ 0.63 1.90 0.27 12.9

Fe2
3+ 0.64 1.45 0.31 29.6

Fe3
3+ 0.64 1.03 0.31 34.2

Fe4
3+ 0.61 0.63 0.36 23.3

П  р и м е ч а н и я. δ — изомерный сдвиг относительно
нитропруссида натрия; ∆ — квадроупольное расщеп-
ление; Γ — полуширина линии поглощения; S  — отно-
сительная площадь компонентов. Ошибки измерений
δ, ∆, Γ — 0.04 мм/с; S  — 5 %.
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схема замещения, которая включает: L  – ин-
дуктивность проводов, CPEelесt – поляризацию
электродов на низкой частоте, Rb и Rgb – сопро-
тивление зерен и границ зерен. Диаграммы ха-
рактеризуются двумя четкими полукольцами
и одной кривой при низкой частоте. Высоко-
частотные полукруги описывающих движение за-
ряженных частиц в зерне керамики (Cg ≈ 10–10

F), а полукруги на средней частоте соответству-
ют проводимости границ зерен (Cgb ≈ ≈10–8 F).
Низкочастотная кривая связана с поляризаци-
ей электродов (Celect ≈ 10–5 F). Величина Cg и
Cgb не меняется в исследуемом интервале тем-
ператур, в то время как Celect растет с повыше-
нием температуры. Этот результат подтвержда-
ет, что первые две емкости относятся к поляри-
зации в материале, а последняя — к поляриза-
ции интерфейса материал/электрод.

На рис. 17 показана общая проводимость
(проводимость зерен + проводимость границ зе-
рен) для образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03
(нижняя кривая) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Sc2O3)0.03
(верхняя кривая). Из приведенных данных сле-
дует, что общая проводимость скандийсодержа-
щих образцов на порядок выше по сравнению с
иттрийсодержащими образцами. Энергия акти-
вации движения носителей заряда определена  из
зависимости Аррениуса σ = (σ0/T)⋅exp(–E0/RT).

Область энергии активации находится в ин-
тервале 0.10—1.14 эВ, что хорошо согласуется с
движением ионов O2–. Известно, что кислород-
ная проводимость осуществляется за счет нали-
чия в кристаллической решетке оксида цирко-
ния вакансий по кислороду, поэтому их присут-
ствие для систем (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 и
(ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Sc2O3)0.03 можно описать сле-
дующими квазихимическими уравнениями:

Y2O3 ↔ 2Y’Zr +  VO
•• +  3OO ,

Sc2O3 ↔ 2Sc’Zn +  VO
•• +  3OO ,

Fe2O3 ↔ 2Fe’Zn +  VO
•• +  3OO .

Как показали исследования, замещение Fe3

→ Zr4+ уменьшает проводимость зерен почти на
порядок и увеличивает энергию активации. Это
связано с уменьшением объема элементарной
ячейки [45, 52].

Измерение электронной проводимости осу-
ществлялось для образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07-

(Fe2O3)0.03 и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Sc2O3)0.03, Hebb–
Wagner поляризационным  методом с использо-
ванием платиновых блокирующих микроэлект-
родов. На основе проведенных измерений были
получены качественные вольт-амперные кри-
вые (I—U) с учетом того, что носители заряда
O2– полностью блокированы при инкапсулиро-
ванных Pt микроконтактах. Утечки кислорода
через стекло привели бы к частичному деблоки-
рующему характеру платиновых электродов и,
следовательно, к увеличению регистрируемого
тока. Этот факт был проверен перед электрохи-
мическими измерениями образцов в N2 и на
воздухе (20 % O2) при 1020 K. Кривые I—U по-
добны в широкой области активности кислоро-
да (aO2

), значит микроэлектроды являются бло-
кирующими ионными электродами. Электрон-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 16. Импедансная диаграмма образца (ZrO2)0.90-
(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 в сухом воздухе при различных
температурах: 1 – 625, 2 – 650, 3 – 675 оС. На вставке
— эквивалентная схема для расчета теоретической кри-
вой, соответствующей экспериментальным данным.

Рис. 17. Температурная зависимость общей проводимо-
сти керамических образцов систем (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07-
(Fe2O3)0.03 (I) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Sc2O3)0.03 (II).
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ная проводимость была рассчитана с исполь-
зованием экспериментальных кривых I—U из
уравнения:

σe(aO2
) =  1

2πr
 dI
dU  ,

где r — радиус платиновых электродов (предпо-
лагалось, что микроэлектроды имеют сферичес-
кую форму).

На рис. 18 представлены результаты элект-
ронной проводимости, полученные для образца
III при различных температурах — 900 и 1000 K.
Следует отметить, что все зависимости характери-
зовались участком с очень низкой (≈ 105 См⋅cм–1),
неизменной проводимостью в широкой области
кислородной активности (aO2

 = PO2
/1.013 Бар). В

области очень низких активностей кислорода на-
блюдался рост электронной проводимости, что,
очевидно, связано с возникновением n-типа про-
водимости. Так, известно, что электрические свой-
ства твердых электролитов на основе диоксида
циркония, легированные оксидом церия, сущест-
венно зависят от парциального давления кисло-
рода. Когда диоксид циркония находится в вос-
становительной атмосфере (например, низком пар-

циальном давлении кислорода), может возникать
следующее равновесие твердое тело—газ:

OO
x ↔ VO

•• +  2e′ +  12O2 .

При низкой кислородной активности приве-
денное выше равновесие смещается вправо с об-
разованием кислородных вакансий и электро-
нов. При высоких aO2

, более 1, электронная про-
водимость также увеличивается, но за счет обра-
зования р-типа проводимости, что может быть
представлено следующим квазихимическим ура-
внением:

 1
2O2 +  VO

•• ↔ OO
x +  2h• .

Как показали исследования, электронная
проводимость в изучаемых образцах низкая в
широком интервале парциальных давлений кис-
лорода. Следует отметить, что для практическо-
го использования электронная проводимость кис-
лородных проводников в области рабочих темпе-
ратур не должна превышать 1 %. Полученные дан-
ные позволяют определить область aO2 , где они
могут быть использованы .

ВЫВОДЫ. При исследовании влияния окси-
да железа на структурные особенности и свойс-
тва стабилизированного оксида циркония ок-
сидами иттрия и скандия (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x-
(Fe2O3)х и (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х, где х  = 0,
0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, выявлен ряд интересных
закономерностей. Найдено, что Fe2O3 раство-
ряется в ZrO2, но стабилизатором его высокотем-
пературных фаз не является.

В случае системы (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1-x(Fe2O3)x
стабилизация высокотемпературного ZrO2 про-
исходит только при одновременном содержа-
нии оксидов Y2O3 и Fe2O3. Установлено, что пре-
дельная растворимость Fe2O3 в исследуемом раз-
резе тройной системы составляет 2 % мол. Иден-
тифицированы три неэквивалентных положения
ионов Fe3+, отличающихся катионным и анион-
ным окружением. Частичное замещение ионов
Y3+ на Fe3+ повышает эффективность Y2O3 в ка-
честве стабилизатора высокотемпературного ZrO2
и стабильность структуры во времени вследст-
вие образования ортоферрита иттрия (YFeO3),
изоморфного к c-ZrO2 , и уменьшения сегрега-
ции иттрия на границе зерен.

В образцах (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х, где
х  = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, в интервале вы-

Рис. 18. Зависимость электронной проводимости кера-
мических образцов систем (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03
(а) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Sc2O3)0.03 (б) от активности
кислорода при 900 (1) и 1000 К  (2).
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соких температур (1420—1810 К) наблюдается
дестабилизация структуры типа флюорита в ба-
зовом образце (х=0) и стабилизация в железосо-
держащих образцах (0.01 ≤ х  ≤ 0.05). Оксид же-
леза (III) растворяется в с-ZrO2 совместно с ок-
сидом скандия в виде кубического твердого рас-
твора Sc2–xFexO3 со структурой биксбита, изо-
морфного с-ZrO2. Твердый раствор можно пред-
ставить в виде (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.10–2x(ScFeO3)2x с
растворимостью Fe2O3 в структуре с-ZrO2 до 5 %
мол. Данные мёсcбауэровских спектров свидетель-
ствуют о наличии двух неэквивалентных крис-
таллографических позиций ионов Fe3+ в структуре
с-ZrO2, каждая из которых может иметь по два
неэквивалентных окружения в ближайшей кати-
онной сфере. В системе (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)x
ионы Fe3+ находятся только в октаэдрической
координации. Эффективность Sc2O3 как стабили-
затора с-ZrO2 в присутствии Fe2O3 увеличивает-
ся в 1.5—2 раза. Повышение устойчивости вы-
сокотемпературной кубической модификации ди-
оксида циркония объясняется влиянием ScFeO3 ,
растворенного в с-ZrO2.

Общая проводимость скандийсодержащих
образцов почти на порядок выше по сравнению
с иттрийсодержащими образцами. Энергия акти-
вации находится в интервале 0.10—1.14 эВ, что
хорошо согласуется с движением ионов O2. За-
мещение Fe3+ → Zr4+ снижает проводимость зе-
рен почти на порядок и увеличивает энергию ак-
тивации, что связано с уменьшением объема
элементарной ячейки. Электронная проводимость
в исследуемых образцах в широком интервале
парциальных давлений кислорода низкая, что
делает их перспективными для  использования
в электрохимических устройствах.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив оксиду заліза на стру-
ктурні особливості та властивості оксиду цирконію,
стабілізованого оксидами ітрію (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)х
та скандію (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х. У системі (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x стабілізація високотемпературного
ZrO2 оксидом заліза відбувається тільки в присутності
Y2O3. Показано, що в цій системі утворюється ортофе-
рит ітрію (YFeO3), ізоморфний до с-ZrO2, який під-
вищує ефективність Y2O3 як стабілізатора високотем-
пературного ZrO2 та сприяє стабільності структури ви-
сокотемпературного ZrO2 в часі (за рахунок зменшен-
ня сегрегації ітрію на границі зерен). У системі (ZrO2)0.9-
(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х, де х  = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, в
інтервалі високих температур (1420—1810 К) спосте-

рігається дестабілізація структури типу флюориту в
базовому зразку (х  =0) і стабілізація в залізовмісних зра-
зках (0.01 ≤ х ≤ 0.05). Встановлено, що в системі (ZrO2)0.9-
(Y{Sc}2O3)0.1–x(Fe2O3)x іони Fe3+ знаходяться тільки в
октаедричній координації. Ефективність Sc2O3 як ста-
білізатора с-ZrO2 у присутності Fe2O3 збільшується в
1.5—2 рази. Загальна провідність скандієвмісних зра-
зків на порядок вище порівняно з іттрієвмісними зраз-
ками. Електронна провідність у досліджуваних зразках
у широкому інтервалі парціальних тисків кисню низь-
ка, що робить їх перспективними для використання в
електрохімічних пристроях.

SUMMARY. The effect of iron oxide on the struc-
tural features and properties of zirconium oxide stabilized
by yttrium (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)х and scandium
(ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х has been investigated. In
(ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x system, stabilization of  high-
temperature ZrO2 by iron oxide occurs in the presen-
ce of Y2O3 only. In this system, yttrium orthoferrite
(YFeO3) isomorphic to the c-ZrO2 has been shown to
form, that results in higher efficiency of Y2O3 stabilizing
high-temperature ZrO2, and provides time stability of
the structure due to suppressed yttrium segregation at
grain boundaries. In (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х system
(x  = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05), at high temperatures
(1420—1810 K) the fluorite-type structure of the base
sample (x  =0) is destabilized, whereas it is stabilized in
iron-containing samples (0.01 ≤ х  ≤ 0.05). It has been de-
termined that in (ZrO2)0.9(Y{Sc}2O3)0.1–x(Fe2O3)x system
Fe3+ ions are located in octahedral coordinated positi-
ons only. In the presence of Fe2O3, the efficiency of Sc2O3
as a stabilizer of c-ZrO2 increases by 1.5—2 times. The
total conductivity of scandium-containing samples is
by an order of magnitude higher comparing with that of
yttrium-containing samples. Studied samples demonstra-
te low electronic conductivity over the wide range of
partial oxygen pressures, which makes them promising
for the applications in electrochemical devices.
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УДК  543.51:546.(831+832):667.287.5

V.Ya.Chernii, O.V.Severinovskaya, V.B.Kovalska, I.N.Tretyakova, 
M.Yu.Losytskyy, S.M.Yarmoluk, S.V.Volkov
MALDI MASS SPECTROMETRY OF ZIRCONIUM 
AND HAFNIUM DIBENZOYLMETHANATE PHTHALOCYANINES *

The GALDI mass spectrometry studies have shown the noticeable distinction in behavior of similar structure
phthalocyanine complexes of zirconium and hafnium containing dibenzoylmethane groups as out-of-plane
ligands. The hafnium phthalocyanine  PcHfDbm2  is an association prone and form different types of
associates ([(PcHfDbm)2]+, [PcHfDbm+PcHfDbm2]+) in positive ion mode and ([(PcHfDbm2)2]– ) in nega-
tive ion mode, while for zirconium phthalocyanine PcZrDbm2 no associates were observed. Furthermore two
pathways of fragmentation are suggested for these complexes. The first pathway occurs for both PcZrDbm2
and PcHfDbm2 in positive and negative ion modes, while second one only for PcHfDbm2 in negative ion
mode. Interaction of phthalocyanines with fibrillogenic protein insulin was studied by MALDI mass spectro-
metry. In presence of PcZrDbm2 and PcHfDbm2 the disappearance of peaks of low-molecular aggregates of
insulin is observed, that points at interaction of phthalocyanines with protein early aggregates.

INTRODUCTION. Due to the unique optical, se-
miconductor and photochemical properties phtha-
locyanine macrocycles have a good prospects for
application in various fields of science and techno-
logy and thus are extensively studied [1]. Generally
for the modification of the structure and hence pro-
perties of phthalocyanine systems the imposition of
central metal atom or substituents on the periphery
of the macrocycle is used [2—4]. In recent years the
approach of modification of phthalocyanine thro-
ugh the incorporation of out-of-plane ligands is
widely developed. Presence of ligands in this positi-
on noticeably affects the π-electron conjugated sys-
tem of macrocycle that changes electron structure
of macrocycle and its spatial characteristics.

The phthalocyanines PcZrDbm2 and PcHf-
Dbm2 containing dibenzoylmethane as out-of-pla-
ne ligand were firstly synthesized and characterized
using several physico-chemical methods. The data
of X-ray analysis, 1H NMR spectroscopy and ab-
sorption electronic spectroscopy demonstrated the
very similarity of molecule spatial structures and
characteristics of zirconium and hafnium phthalo-
cyanines [5]. At the same time the GALDI (graphi-
te activated laser desorbtion/ionization) mass spect-
rometry method has shown the noticeable differen-
ce in behavior of these complexes. The compound
PcHfDbm2 has the pronounced tendency to asso-

ciation [5] in the gas phase and formation of high
molecular weight products, the same tendency to
association was also observed for some other phtha-
locyanines [6]. In opposite, in spectra of PcZrDbm2
the peaks of ions with masses higher than molecu-
lar mass are not observed. This distinction between
the behavior of Zr and Hf phthalocyanines in the
gas phase was firstly reported in [5]. The detailed
studies of this phenomenon is considered to be of
interest since due to the very close chemical pro-
perties of Zr and Hf, their compounds usually pos-
sess the similar properties and behavior.

The electro- and photocatalytic, electrochro-
mic properties and biological activity of zirconium
and hafnium phthalocyanines containing out-of-
plane ligands were reported previously [7, 8]. Re-
cently it was shown that phthalocyanines with out-
of-plane ligands are able to redirect the reaction of
insulin fibrillization and this way to prevent the
formation of amyloid fibrils. The PcZrDbm2 was
reported among the compounds possessing high
anti-fibrillogenic properties [9].

In the current paper the detailed studies of
PcZrDbm2 and PcHfDbm2 phthalocyanines by the
GALDI mass spectrometry method and the suppo-
sed mechanisms of fragmentation of macrocycles
are reported. To clarify the mechanism of anti-fib-
rillogenic activity of phthalocyanines with out-of-
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plane ligands the interacti-
on of PcZrDbm2 and PcHf-
Dbm2 with fibrillogenic pro-
tein insulin was characteri-
zed using MALDI mass spec-
trometry method.

EXPERIMENTAL PROCE-
DURE. Phthalocyanine com-
plexes PcZrDbm2 and PcHf-
Dbm2 were obtained by ex-
change reaction between di-
benzoylmethane and phtha-
locyanines of zirconium and
hafnium dichlorides. Synthe-
sis, structure and properties of
these complexes are descri-
bed in the article [5].

Mass-spectroscopic stu-
dies were carried out on Au-
toflex II (Bruker Daltonics,
Germany) mass spectrome-
ter, with nitrogen laser (λ =337 nm). Spectra were
obtained by GALDI method for free PcZrDbm2
and PcHfDbm2 and by MALDI method for insu-
lin — phthalocyanine mixture. Spectra were recor-
ded using different registration modes (positive/ne-
gative, linear/reflectrone) and processed using mMass
program [10].

Solutions of phthalocyanines and insulin were
prepared according to the methodic used in studies
of anti-fibrillogenic activity of insulin [9]. Stock so-
lutions of phthalocyanines PcZrDbm2 and PcHf-
Dbm2 of 0.01 mg/ml concentration were prepared
in THF. Stock solution of bovine insulin (Sigma-
Aldrich) of 1 mg/ml concentration was prepared
in  0.1 M HCl.

The working solutions were obtained by mi-
xing the phthalocyanines and insulin solutions in
1:1 volume ratio. As a matrix for studies of insu-
lin-containing samples the saturated solution of
sinapic acid (Sigma-Aldrich) was used. The matrix
and working solution were mixed in 1:1 ratio. The
samples of 4 µl volume were put to standard steel
target.

RESULTS AND DISCUSSION. Mass spectro-
metry studies of PcZrDbm2 and PcHfDbm2. For
amplifying of the ionization the phthalocyanines
PcZrDbm2 and PcHfDbm2 were characterized by
GALDI method. In positive and negative linear
modes except the peaks of molecular ions and pro-

ducts of fragmentation or association the wide
range of side signals was observed (table). Thus for
the increasing of spectra resolution and removing
of the peaks of short-living components the reflec-
tron mode was used. The masses of main fragments
of phthalocyanines are presented in the table.

POSITIVE REFLECTRON M ODE. In the posi-
tive ion mode the spectra of PcZrDbm2 and
PcHfDbm2 are similar in the range below molecular
ion mass. In this region, peaks of molecular ions
1047.6 Da [PcZrDbm2]

+ and 1138.0 Da [PcHf-
Dbm2]

+ were observed (fig. 1, peaks 3, 3*); as well
as the peaks of highest intensity that belong to
fragments containing one Dbm ligand 824.7 Da
[PcZrDbm]+ and 915.0 Da [PcHfDbm]+ (fig. 1,
peaks 1, 1*); and less intensive peaks of their potas-
sium adducts 864.1 Da [PcZrDbm+K]+ and 954.5
Da [PcHfDbm+K]+ (peaks 2, 2*). The higher in-
tensity of peaks of fragments [PcMDbm]+ and their
ability to form potassium adducts, allow sugges-
ting the higher stability of [PcMDbm]+ comparing
with molecular ions [PcMDbm2]+.

The noticeable difference between spectra of
PcZrDbm2 and PcHfDbm2 exists in the region ex-
ceeding the molecular ion mass. In spectrum of phtha-
locyanine PcHfDbm2 the peaks of dimer [(PcHf-
Dbm)2]

+ (1826.7 Da, fig. 1, peak 4*), its potassium
adduct [(PcHfDbm)2+K]+ (1869.2 Da, fig. 1, peak 5*),
and [PcHfDbm+PcHfDbm2]

+ associate (2051.7 Da,

Mass of main ions PcZrL2 and PcHfL2 (Da), detected on different registration
modes (L =  Dbm)

Fragments

Nominal ion mass, Da

LP+ LP– RP+ RP–

Zr Hf Zr Hf Zr Hf Zr Hf

  [Dbm] 223.3 223.6 223.0 223.1
Fragmentation

  [PcMO] 619.3 708.0 619.2 708.9 617.9 707.7
  [PcML] 825.8 915.2 826.6 914.4 824.7 915.0 824.8 914.9
  [PcML+K] 862.0 954.0 864.1 954.5
  [PcML2] 1048.7 1138.3 1049.8 1137.8 1047.6 1138.0 1047.7 1137.7 

Association
  [(PcML)2] 1828.8 1826.7 
  [(PcML)2+K] 1868.0 1869.2 
  [PcML+PcML2] 1875.0 2051.0 2051.7 
  [(PcML2)2] 2276.5 2278.5 2275.0 
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fig. 1; peak 6*) are present. At the same time, for the
PcZrDbm2 the peaks of association products are
not observed (table). This indicates the pronounced
ability of hafnium phthalocyanine to association in
gas phase comparing with its zirconium analogue.
Supposed mechanism of fragmentation of PcZr-
Dbm2 and PcHfDbm2 and mechanism of PcHf-
Dbm2 association are presented at fig. 2.

NEGATIVE ION REFLECTRON MODE. The spec-
tra of PcZrDbm2 and PcHfDbm2 in negative ion
mode have more complicate character comparing
with that in positive mode (fig. 3). In spectra besi-

des the peaks of molecular ions
[PcM Dbm2]

- (1047.7 and 1137.7 Da
for Zr and Hf complexes; peaks 4,
4*) and fragmentation products
[PcMDbm]- (824.8 and 914.9 Da
for Zr and Hf complexes; peaks 3,
3*) also the peaks of fragments
[PcMO] – (617.9 and 707.7 Da for
Zr and Hf complexes; peaks 2, 2*)
and ligand [Dbm] –(223.0 Da; peaks
1, 1*) are observed (table). Except
this, the noise peaks and peaks of
associates of fragments with water
are present in spectra. Morphology
of the peaks points on metal ion
content in these fragments.

Instead of associate peaks
[(PcHfDbm) 2] and [PcHfDbm+
+PcHfDbm2] observed in positive
ion mode spectrum of PcHfDbm2,

in negative mode spectrum only peak of the mole-
cular ion dimer [(PcHfDbm2)2]

 – (2275.0 Da; fig. 3,
peak 5*) was detected (table).

The spectrum of PcHfDbm2 contains the pe-
aks of oxo form fragments [PcHfDbmO2]

 –, [PcHf-
DbmO]- and [PcHfO2]

 – with mass 946.8, 930.3,
722.9 Da correspondingly (fig. 4). Formation of frag-
ments of same composition is not detected for
PcZrDbm2. As it was mentioned above, in low mo-
lecular region of spectra of both phthalocyanines
the peak of ligand [Dbm] – (223.0 Da) is observed. 

Basing on the presented data the two path-

Неорганическая и физическая химия

Fig. 1. Mass spectra of PcZrDbm2 and PcHfDbm2 in positive ion reflectron
registration mode (1–3 — signals that correspond to PcZrDbm2; 1*–6* —
signals that correspond to PcHfDbm2).

F ig. 2. Supposed mechanism of fragmentation for both phthalocyanines (PcMDbm 2 and further
association of PcHfDbm2 in positive ion reflectron registration mode.
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ways of fragmentation of phthalocyanines could be
suggested. The first mechanism is the elimination of
out-of-plane ligand Dbm without it destruction
(fig. 5, pathway 1). The second mechanism is the
elimination of fragment of out-of-plane ligand, in
this case the oxygen atoms persist bound to haf-
nium atom (fig. 5, pathway 2). The first fragmenta-
tion mechanism is observed for both phthalocyani-
nes in positive (fig. 2) and negative ion modes (fig.
5, pathway 1), while the second mechanism occurs
only for PcHfDbm2 in negative registration mode
(fig. 5, pathway 2).

M ALDI M ASS SPECTRO-
M ETRY  STUDIES OF INSULIN
IN THE PRESENCE PcZ rDbm2
AND PcH fDbm2 IN POSITIVE
ION REFLECTRON M ODE. For
current studies, the insulin and
its complexes with PcZrDbm2
and PcHfDbm2 are prepared in
acidic medium (0.1 M HCl, pH
1.8) according to methodic used
for fibrillization reaction. At low
pH the insulin molecules tran-
sit to partially unfolded confor-
mation, which is prone to asso-
ciation. This is required for the
start of protein aggregation and
passing of fibrillization reacti-
on [11]. The MALDI mass spec-
trum of insulin in positive ion
mode contains peak of molecu-
lar ion about 5730 Da, and ran-
ge of decreasing intensity pe-
aks of insulin aggregates: dimer,
trimer and tetramer about 11460,
17190 and 22920 Da correspon-
dingly (fig. 6, top). The formati-
on of range of oligomers by in-
sulin at pH 2 was earlier confir-
med by nano-flow electro spray
mass spectrometry [11].

In spectra of phthalocyani-
ne — insulin mixtures only in-
tensive peaks of molecular ions
of individual insulin and PcZr-
Dbm2 or PcHfDbm2 are obser-
ved (fig. 6, bottom). The peaks
of insulin-PcMDbm2 complexes
are not detected neither in line-

ar non in reflectron mode. It could be concluded
that insulin with phthalocyanines do not form com-
plexes stable upon mass spectrometry experiment.

However, in presence of phthalocyanines the
noticeable changes in mass spectra of insulin occur.
The addition of PcZrDbm2 or PcHfDbm2 cause the
disappearance of peaks of low-molecular protein
aggregates (dimer, trimer and tetramer). It is sup-
posed that phthalocyanine molecules interact with
early aggregates causing either their degradation to
monomeric insulin or promote the further protein
association and formation of high weight insulin

Fig. 3. Mass spectra of PcZrDbm2 and PcHfDbm2 in negative ion reflectron
registration mode (1–4 — signals that correspond to PcZrDbm2; 1*–5* —
signals that correspond to PcHfDbm2).

F ig. 4. The region of mass 700—1150 of PcHfDbm 2 spectrum
 in negative ion reflectron registration mode.
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aggregates that are not detectable
by MALDI method.

The interaction of phthalo-
cyanines containing out-of plane
ligands with insulin during the
passing of fibrillization process is
under investigation now.

CONCLUSIONS. The studies
by GALDI mass spectrometry me-
thod have shown that PcHfDbm2
is association prone and forms
different types of associates both
in positive ([(PcHfDbm)2]

+, [PcHf-
Dbm+PcHfDbm2]

+) and negati-
ve ([(PcHfDbm2)2]

-) ion modes, whi-
le for phthalocyanine PcZrDbm2
the formation of associates is not
observed.

 Two pathways of fragmen-
tation of the phthalocyanines are
suggested. The first one is the eli-
mination of out-of-plane ligand

Неорганическая и физическая химия

Fig. 5. Mechanisms of fragmentation of PcHfDbm2 that occur in negative ion reflectron registration mode
(1 — elimination of out-of-plane ligand, 2 — destruction of out-of-plane ligand).

F ig. 6. Mass spectra of insulin (top) and insulin in presence
of PcHfDbm2 (bottom).
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Dbm without its destruction, that is observed for
both PcZrDbm2 and PcHfDbm2. The second one is
the destruction of Dbm ligand with its partial eli-
mination that occurs only for PcHfDbm2 in negati-
ve ion mode.

The presence of PcZrDbm2 and PcHfDbm2
causes the disappearance of peaks of low-molecular
associates of insulin, existing in the MALDI spec-
tra of free protein. That points on ability of phtha-
locyanines to interact with insulin early aggregates.
The formation of stable upon ionization in gas
phase phthalocyanine complexes with monomer or
aggregated insulin is not detected.

РЕЗЮМЕ. GALDI масс-спектрометрическими
исследованиями показана существенная разница в по-
ведении имеющих подобную структуру фталоциани-
новых комплексов циркония и гафния с дибензоил-
метанатными внеплоскостными лигандами. Фтало-
цианин гафния PcHfDbm2 имеет склонность к ассоци-
ации и образует разные типы ассоциатов ([(PcHf-
Dbm)2]

+, [PcHfDbm + PcHfDbm2]
+) в режиме регис-

трации положительных ионов и ([(PcHfDbm2)2]
-) —

в режиме регистрации отрицательных ионов, а для
фталоцианина  циркония PcZrDbm2 ассоциаты не
наблюдались. Предложены два пути фрагментации
этих комплексов. Первый путь характерен для PcZr-
Dbm2 и PcHfDbm2 в режиме регистрации положи-
тельных и отрицательных ионов, тогда как второй
— только для PcHfDbm2 в режиме регистрации отри-
цательных ионов. MALDI масс-спектрометрией изу-
чено взаимодействие фталоцианинов с фибриллоген-
ным белком инсулином. В присутствии PcZrDbm2 и
PcHfDbm2 наблюдается исчезновение пика низкомо-
лекулярных агрегатов инсулина, что свидетельствует
о взаимодействии фталоцианинов с первоначальны-
ми агрегатами белков.

РЕЗЮМЕ. GALDI мас-спектрометричними дос-
лідженнями показано суттєву різницю в поведінці фта-

лоціанінових  комплексів цирконію та гафнію з дибен-
зоїлметанатними позаплощинними лігандами, що ма-
ють подібну структуру. Фталоціанін гафнію PcHf-
Dbm2 має схильність до асоціації і утворює різні типи
асоціатів ([(PcHfDbm)2]

+, [PcHfDbm + PcHfDbm2]
+) у

режимі реєстрації позитивних іонів і ([(PcHfDbm2)2]
-)

— у режимі реєстрації негативних іонів, а для фтало-
ціаніну цирконію PcZrDbm2 асоціати не спостеріга-
лися. Запропоновано два шляхи фрагментації для цих
комплексів. Перший шлях має місце для PcZrDbm2 і
PcHfDbm2 у режимі реєстрації позитивних і негатив-
них іонів, в той час як другий — тільки для PcHfDbm2
у режимі реєстрації негативних іонів. MALDI мас-
спектрометрією було вивчено  взаємодію фталоціані-
нів з фібрилогенним білком інсуліном. У присутності
PcZrDbm2 і PcHfDbm2 спостерігається зникнення пі-
ку низькомолекулярних агрегатів інсуліну, що вказує
на взаємодію фталоціанінів з початковими агрега-
тами білків.
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УДК  544.6/621.039.542.4

В.Ф.Зинченко, С.А.Павлинчук, С.Б.Мешкова, В.Э.Чигринов
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ СЛОЖНЫХ
ХАЛЬКОГЕНИДОВ EuIn2S4 И EuIn2Se4 С СОЛЕВЫМ РАСПЛАВОМ NaCl—KCl

Кристаллизацией растворов–расплавов EuIn2S4 и EuIn2Se4 в системе NaCl—KCl эквимолярного
состава получены плавы и изучены оптические свойства. Установлен факт радикального преобра-
зования ИК-спектров сложных халькогенидов европия (ІІ) после обработки в солевых расплавах, что
указывает на глубокое взаимодействие с протеканием обменных реакций. Эти системы, в отличие от
исходных сложных халькогенидов, проявляют высокоинтенсивную  люминесценцию в спектральной
области 430—450 нм благодаря 5d–4f электронным переходам в ионах Eu2+.

ВВЕДЕНИЕ. Наноструктуры халькогенидов
металлов (CdS, CdSe, PbS и др.) в виде кванто-
вых точек находят широкое применение в качес-
тве материалов для лазеров, светодиодов, солне-
чных батарей, биометок и в других областях
техники [1, 2]. Как правило, их получают в вод-
ных и неводных системах с участием стабилиза-
торов различной природы.

В последнее время нами открыто явление
высокоинтенсивной голубой люминесценции на-
ночастиц EuF2 в солевых плавах системы NaCl
—KCl эквимолярного состава [3, 4]. Солевые
плавы с участием других соединений европия
(ІІ) как наноструктурных систем до сих пор не
исследованы. Бинарные халькогениды состава
EuX (X – S, Se) характеризуются нестабильно-
стью валентного состояния и стехиометрии, из-
за чего они практически непрозрачны в видимом
диапазоне: EuS обладает почти черной, а EuSe
— черно-красной окраской. В то же время ва-
лентное состояние Eu(ІІ) стабилизируется в сло-
жных халькогенидах типа халькошпинелей
EuM2X4 (M – Ga, In; X – S, Se) [5]. В качестве
исходных веществ взяты соединения EuIn2S4 и
EuIn2Se4, синтезированные из элементных ве-
ществ в двухзонном реакторе [6].

Цель настоящей работы — изучение опти-
ческих свойств наноструктур, полученных крис-
таллизацией растворов–расплавов халькошпи-
нелей европия (ІІ) в NaCl—KCl эквимолярно-
го состава.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. Халькошпинели
EuIn2S4 и EuIn2Se4 обладают характерной для
многих соединений европия (ІІ) желтой (для вто-
рого из них — темно-желтой) окраской. Первое

из них кристаллизуется в ромбической синго-
нии (структура типа EuGa2S4) с параметрами
решетки: а = 20.791, b = 21.041, с =13.018 Ao , ∠α
= ∠β = ∠γ = 90°. Данные о структуре EuIn2Se4
не установлены, однако есть основания отнести
ее к кубической сингонии (возможно , с некото-
рым искажением). Результаты РФА подтверж-
даются данными ИК-спектроскопии (рис. 1).

В системе NaCl—KCl наблюдается образо-
вание непрерывных твердых растворов с мини-
мумом при Т=667 ± 5 оС и эквимолярном соста-
ве (50.0 ± 0.5 % мол.). При понижении температуры
происходит синтектоидный распад твердых
растворов на отдельные фазы. Это приводит к
образованию смеси ультрамикроскопических кри-
сталлов NaCl и KCl; этот процесс должен способ-
ствовать наноструктурированию в данной систе-
ме. Механизм образования наночастиц в соле-
вом плаве в общих чертах представляется сле-
дующим образом. Растворяемое вещество (в дан-
ном случае халькогенид европия) начинает пос-
ле плавления соли переходить в расплав, причем
растворимость, очевидно, возрастает с повыше-
нием температуры. При понижении температуры
наступает перенасыщение раствора–расплава, что
вызывает множественную кристаллизацию раст-
воренного вещества с образованием наночастиц,
формирование которых приобретает лавинооб-
разный характер в точке кристаллизации распла-
ва, дальнейшее охлаждение которого препятству-
ет их последующему росту. В твердом состоянии
диффузионные процессы значительно замедляю-
тся, благодаря чему образовавшиеся наночасти-
цы запасают значительное количество энергии.

В соответствии с предложенной нами кон-
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цепцией [7, 8] процесс растворения соедине-
ния, не имеющего общих с солевой системой
ионов, сопряжен с обменной реакцией раство-
ряемого вещества с солевым расплавом, в
данном случае по схеме:

EuIn2X4 + 2NaCl ↔
осадок     расплав 

↔ EuCl2 + Na2X + In2X3↓. (1)
          расплав      осадок      

Успешность реакции двойного ионного об-
мена, зависящая от величины изменения сво-
бодной энергии Гиббса (∆Gr,T

o ), собственно, и
определяет величину растворимости. Дополни-
тельными процессами к двойному ионному об-
мену являются реакции комплексообразования
между компонентами солевого расплава, исход-
ным растворяемым веществом и продуктами
реакции (1):

2KCl +  EuCl2 ↔ K2[EuCl4] , (2)
 расплав        расплав 

EuX + EuCl2 ↔ Eu2XCl2↓ , (3)
  осадок  расплав    расплав-осадок

Na2X + In2X3 ↔ 2NaInX2↓. (4)
   расплав  осадок   расплав-осадок

Реакция (2) целиком протекает в солевом ра-
сплаве и поэтому способствует повышению рас-
творимости (то есть содержания ионов Eu2+) в
солевом расплаве. В то же время реакции (3), (4)

протекают с участием твердых фаз и, напротив,
должны выводить ионы Х2– из расплава. Таким
образом, растворение EuIn2X4 в солевом рас-
плаве является не вполне конгруэнтным. Дейст-
вительно, в процессе растворения солевой рас-
плав должен обедняться ионами Na+ и обогаща-
ться ионами Eu2+, а донная часть — обогащать-
ся ионами Na+ и халькогенидом индия. Этот
факт экспериментально подтвержден нами ранее
[9] на примере растворимости значительного чи-
сла бинарных и сложных халькогенидов в рас-
плаве KCl. К сожалению, отсутствие необходи-
мых термодинамических данных для реакций
(2)—(5) не позволяет произвести полный расчет
растворимости халькошпинелей европия (ІІ) в
солевом расплаве NaCl—KCl, однако ее величи-
на вряд ли превышает значения 10–1–1.0 % мол.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исходные
соединения европия (EuIn2S4, EuIn2Se4), солевые
системы (NaCl—KCl, а также NaCl и KCl) и
продукты их взаимодействия (растворения) ис-
следованы методами ИК-спектроскопии и люми-
несцентной спектроскопии. ИК-спектры образ-
цов, запрессованных в матрицу CsI высокой чис-
тоты, записывали в диапазоне волновых чисел
4000—200 см–1 на Фурье-спектрофотометре Fron-
tier Perkin–Elmer. В дальнейшем ИК-спектраль-
ные зависимости представляли в диапазоне 700
—200 см–1, в котором проявляются полосы соб-
ственных решеточных колебаний халькогени-
дов и хлоридов металлов.

Спектры люминесценции порошков запи-
сывали на дифракционном спектрометре СДЛ-1
с фотоумножителем ФЭУ-79 в области 400—600
нм. Люминесценцию возбуждали ртутной лам-
пой ДРШ-250, выделяя УФ-излучение (λ =365
нм) светофильтром УФС-2.

В качестве исходной солевой системы взят
образец NaCl—KCl эквимолярного состава (50
% мол., Тпл=670 oС), полученный сплавлением
NaCl и KCl квалификации ос.ч. Плавы EuIn2Х4
в NaCl—KCl получали, смешивая компоненты
шихты в массовом соотношении 1:20, сплавле-
нием при 700 oС в среде гелия в течение 2 ч и
последующим охлаждением в режиме выключен-
ной печи. После охлаждения плав разделяли на
верхнюю („расплав”) и донную („осадок”) части
и проводили спектроскопические исследования.

На рис. 1 представлены ИК-спектры исход-

Рис. 1. ИК-спектры пропускания исходных веществ:
1 – EuIn2S4; 2 – EuIn2Se4; 3 – NaCl; 4 – KCl; 5 –
NaCl—KCl (50 % мол.).
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ных веществ (для сопоставления приведены
также спектры компонентов системы NaCl—
KCl. Как следует из представленных на рис. 1
(кривые 1, 2) данных, граница области пропус-
кания EuIn2S4 заметно сдвинута в коротковол-
новый диапазон по сравнению с таковой для
EuIn2Se4. Кроме того, полоса поглощения пер-
вого из указанных соединений состоит из не-
скольких (6—7) пиков, в отличие от полосы, сос-
тоящей из единственного пика, в случае EuIn2Se4.
Этот факт служит косвенным свидетельством в
пользу высокосимметричной (кубической) струк-
туры последнего.

Аналогичным образом для NaCl характе-
рен гипсохромный сдвиг по сравнению с KCl гра-
ницы области пропускания, а NaCl—KCl зани-
мает в этом плане промежуточное положение
(рис. 1, кривые 3–5). Обращает на себя внима-
ние низкий уровень пропускания образца систе-
мы NaCl—KCl в целом и по сравнению с исход-
ными компонентами. Причина этого явления
пока остается невыясненной .

Уровень пропускания плавов EuIn2Х4 в
NaCl—KCl значительно выше по сравнению с
исходной солевой системой, что, возможно, свя-
зано с более крупными размерами кристаллов
(рис. 2, кривые 1а, 1б). В то же время характер-
ные для EuIn2Х4 полосы поглощения отсут-
ствуют — как в случае верхней, так и для дон-

ной частей плава. Если в первом случае это мо-
жет быть объяснено низкой концентрацией раст-
воренного вещества, то для донной части такое
объяснение неприемлемо. Скорее всего, этот факт
является результатом разрушения (полного — в
расплаве и с поверхности — в осадке) структур
растворяемых веществ в результате взаимодей-
ствия с солевым расплавом (см. схему (1)). Как
следует из уравнений (2)—(4), в расплаве проис-
ходит „вымывание” ионов Na+ и увеличение со-
держания ионов K+, а также появление значи-
тельных по размеру „тяжелых” ионов Eu2+. Все
это должно приводить к длинноволновому сдви-
гу границы области пропускания по сравнению
с NaCl—KCl, что и наблюдается в действитель-
ности. Появление дополнительных, размытых по-
лос в области 550—650 см–1 в ИК-спектрах пла-
вов, возможно, обусловлено колебаниями свя-
зей In–Cl, появляющихся в результате дополни-
тельных реакций в расплаве:

In2X3 +  3NaCl +  KCl ↔ NaInX2↓ +
  осадок   расплав          осадок     

+  K[InCl4] +  Na2X ; (5)
   расплав

In2X3 +  NaCl ↔ NаInX2↓ +  InXCl . (6)
   осадок  расплав         осадок        

В целом положение границы области про-
пускания плава EuIn2S4 в NaCl—KCl находится
в более коротковолновом диапазоне по сравне-
нию с таковой для плава EuIn2Se4 (рис. 2, кри-
вые 2а, 2б). Это отчасти связано с относитель-
ным положением границ областей пропускания
как исходных сложных халькогенидов, так и об-
разующихся при застывании солевого расплава
бинарных  халькогенидов европия (ІІ). С другой
стороны, этот факт может быть отображением
более интенсивного  взаимодействия с солевым
расплавом EuIn2Se4 по сравнению с EuIn2S4 и,
соответственно, более сильного изменения сос-
тава солевой системы в пользу KCl и EuCl2 в
первом случае.

Сложные халькогениды европия (ІІ) состава
EuIn2Х4 в исходном состоянии проявляют сла-
бую люминесценцию в области около 600 нм,
что соответствует развиваемым автором [10] пред-
ставлениям. После термообработки в солевом ра-
сплаве NaCl—KCl образцы как верхней, так и
донной  частей плава приобретают способность

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. ИК-спектры пропускания образцов верхней
(а) и донной (б) частей застывших плавов сложных
халькогенидов в NaCl—KCl: 1 – EuIn2S4; 2 – EuIn2Se4.
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к высокоинтенсивной  люминесценции в синей
области спектра (рис. 3), что является косвен-
ным признаком наноструктурирования. Инте-
ресно, что интенсивность люминесценции плава
EuIn2S4 в донной части даже несколько выше
таковой для верхней части плава (рис. 3, кривые
1а, 1б). При этом для донной части проявляет-
ся заметное плечо в длинноволновой области
(λмакс=460—470 нм), природа которого пока не
вполне ясна. Спектры люминесценции плавов
EuIn2Se4 (рис. 3, кривые 2а, 2б) весьма отлича-
ются от таковых для сульфидного аналога. Так,
максимум полосы верхней части плава несколь-
ко сдвинут в длинноволновый диапазон (445—
450 нм);  этого не наблюдается для донной час-
ти (λмакс ~430 нм), интенсивность люминесцен-
ции которой намного ниже таковой для „рас-
плава”. Возможно, все приведенные выше осо-
бенности связаны с различной способностью халь-
когенидов к смачиванию солевым расплавом и,
соответственно, его захватыванию в процессе кри-
сталлизации.

В целом спектры люминесценции как будто
бы подтверждают предположение о более выра-
женном взаимодействии с солевым расплавом (а
значит, более высокой растворимости в нем)

именно EuIn2Se4, а не EuIn2S4 (как можно было
бы ожидать). Однако эти рассуждения нужда-
ются в прямых количественных экспериментах
по определению состава плавов. Нельзя также
исключать и влияние кинетических факторов
(скорость охлаждения и кристаллизации) на со-
став и структуру плава.

К сожалению, рентгеноструктурный анализ
плавов, который мог бы внести некоторую яс-
ность в этот вопрос, указывает на рентгеноамор-
фность продуктов взаимодействия халькогени-
дов с солевым расплавом (обнаружены лишь
NaCl и KCl несколько искаженной структуры).

ВЫВОДЫ. Таким образом, установлен факт
глубокого взаимодействия при растворении
EuIn2S4 и EuIn2Se4 в солевом расплаве NaCl—
KCl эквимолярного состава при 700 оС. На ИК-
спектрах застывших плавов отсутствуют поло-
сы, соответствующие исходным соединениям, а
границы области их пропускания сдвинуты в
длинноволновый диапазон относительно NaCl
—KCl. Показана возможность формирования в
застывших плавах наноструктур, которые про-
являют высокоинтенсивную люминесценцию в
синей области (430—450 нм) спектра благодаря
5d–4f переходам в ионах Eu2+.

РЕЗЮМЕ. Шляхом кристалізації розчинів–роз-
топів EuIn2S4 і EuIn2Se4 у системі NaCl—KCl екві-
молярного складу отримано плави та вивчено їх оп-
тичні властивості. Встановлено факт радикального пе-
ретворення ІЧ-спектрів складних халькогенідів євро-
пію (ІІ) після обробки в сольових розтопах, що вказує
на глибоку взаємодію із перебігом обмінних реакцій.
Ці системи, на відміну від вихідних складних халько-
генідів, проявляють високоінтенсивну люмінесцен-
цію в спектральній області 430—450 нм завдяки 5d–4f
електронним переходам в іонах Eu2+ .

SUMMARY. By crystallization of molten solutions
of EuIn2S4 and EuIn2Se4 in system NaCl—KCl of equi-
molar composition, frozen melts are received and their
optical properties are studied. Fact of radical transfor-
mation of IR spectra of complex europium (ІІ) chalcoge-
nides after processing in saline melts, that specifies deep
interaction with course of exchange reactions, is estab-
lished. These systems, unlike initial complex chalcogeni-
des, reveal high-intensity luminescence in the spectral
field of 430—450 nm owing to 5d–4f electronic transi-
tions in Eu2+ ions.

Рис. 3. Спектры люминесценции образцов верхней (а)
и донной (б) частей застывших плавов сложных халь-
когенидов в NaCl—KCl: 1 – EuIn2S4; 2 – EuIn2Se4.
Щели диафрагм спектрометра 0.02—0.02.
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УДК  546.719:541.49

К.А.Пилецкая, Д.В.Бобухов, А.В.Штеменко
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТРИКАРБОНИЛЬНОГО КОМПЛЕКСА РЕНИЯ(I) 
С 9-МЕТИЛАДЕНИНОМ

Разработана методика синтеза трикарбонильного  комплекса рения(I) с 9-метиладенином. Состав и
строение полученного комплексного соединения установлены с помощью ИК-, масс-, ПМР-спектро-
скопии, а также термического и элементного анализов.

ВВЕДЕНИЕ. Одной из актуальных проблем
бионеорганической химии является разработка
фармацевтических препаратов на основе радио-
активных изотопов, которые могут быть исполь-
зованы в медицинской диагностике.

Предпочтение отдается короткоживущим
изотопам с малым периодом полураспада, что
обеспечивает более низкую радиационную наг-
рузку на внутренние органы и решает вопрос
вывода радиоактивных веществ из организма.
При этом раствор препарата должен быть вод-
ным или водно-спиртовым и не содержать пос-
торонние примеси в опасных концентрациях.
Всем этим требованиям отвечают водораство-
римые карбонильные комплексы короткоживу-
щих изотопов 99Тс, 186Re и l88Re общей формулы
[М(СO)3(Н2О)3]

+ [1]. Кроме того, водораствори-
мые карбонильные комплексы стабильных изо-
топов 185Re и 99Тс с органическими лигандами
могут быть потенциально перспективными соеди-
нениями, проявляющими противоопухолевую и
метастатическую активность, а также выступать
в роли иммуноактивных препаратов [2—5].

Исследования, проведенные на L1210 лим-
фатической лейкемии и других группах клеток,
показали, что алкоксо- и гидроксокарбонильные
комплексы рения(I) являются эффективными со-
единениями в подавлении синтеза ДНК посред-
ством торможения дигидрофолатредуктазы и дру-
гих ферментов в путях метаболизма пиримиди-
на и пурина [2]. Однако взаимодействие с ДНК
не было исключено, поэтому предположили, что
соединения могут связаться с пуриновыми осно-
ваниями после замещения алкоксо- или гидрок-
солигандов [3]. В качестве модели взаимодей-
ствия ядра [Re(CO)3]

+ с ДНК могут выступать
трикарбонильные комплексы рения(I) с пурино-
выми основаниями, поэтому изучение взаимо-

действия карбонильных производных рения(I)
с составными частями ДНК, одним из которых
является аденин, вызывает интерес в среде хи-
миков-бионеоргаников.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В наших
исследованиях в качестве исходного соединения
использовали триакватрикарбонилрений(I) бро-
мид [Re(CO)3(H2O)3]Br, который получали согла-
сно методике [6].

Поскольку аденин является одним из нук-
леиновых оснований, входящих в состав РНК
и ДНК, где он связан с пентозой через 9 атом, в
качестве лиганда был выбран 9-метиладенин
(9-MeA):

Аденин фирмы Синбиас, Донецк квалифи-
кации ч. метилировали в девятое положение ио-
дистым метилом и очищали согласно методике [7].

Элементный анализ по определению со-
держания рения  проводили фотометрическим,
а брома — гравиметрическим методами по стан-
дартным методикам [8, 9]. 

ИК-спектры снимали в диапазоне 4000–400
см–1 в таблетках KBr на Фурье-спектрометре
ФСМ 1201. Спектры протонного магнитного ре-
зонанса регистрировали на приборе Varian VXR-
400 в ДМСО-d6. Масс-спектр снимали в метано-
ле на масс-спектрометре Agilent 1100. Термичес-
кий анализ был проведен на дериватографе Ter-
moskan-2 (НПП Аналитприбор , Санкт-Петер-
бург) в интервале температур от 30 до 500 оС со
скоростью 10 град/мин.

Синтез моноакватрикарбонил-9-метиладе-
нинрений(I) бромида [Re(CO)3(H2O)9-МеА]Br
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осуществляли согласно следующей схемы:

Триакватрикарбонилрений(I) бромид мас-
сой 0.1 г (0.25 ммоль) растворяли в 20 мл дис-
тиллированной воды и добавляли 0.037 г (0.25
ммоль) растворенного в 2 мл метанола 9-метил-
аденина. Полученную смесь кипятили с обрат-
ным холодильником в течениe 4 ч. Затем раст-
вор упаривали досуха под вакуумом водоструй-
ного насоса. Выход продукта составил 75 %. По-
лученное соединение [Re(CO)3(H2O)(9MeA)]Br
представляет собой порошок бежевого цвета, ко-
торый растворим в метаноле, ограниченно  рас-
творим в полярных растворителях и не раство-
рим в неполярных растворителях.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На рис. 1 пред-
ставлены фрагменты масс-спектра продукта вза-
имодействия триакватрикарбонилрений(I) бро-
мида с 9-метиладенином. Осколочные ионы в
масс-спектре по изотопному составу соответст-
вуют ионам [Re(H2O)9MeA)]+ и [Re(CO)29Me-
A)]+, что свидетельствует об образовании нового
соединения рения с 9-метиладенином в качест-
ве лиганда. Способ его координации устанавли-
вали на основании данных ИК- и ПМР-спек-
троскопии.

В ИК-спектре целевого продукта (рис. 2)
колебания в области 3400 см–1 свидетельствуют о
наличии в составе молекулы координированной
воды [10]. Две интенсивные полосы в области
1893 и 2027 см–1, которые относятся к вален-
тным колебаниям νs(CO) и νas(CO), указывают
на присутствие в комплексе трех карбонильных
групп [11]. Смещение δ(NH2) колебаний 1600 см–1

в коротковолновую область (1640 см–1) свиде-

тельствует о связывании NH2-группы с атомом
рения [12]. Колебание 9-метиладенина 1254 см–1,
которое соответствует ν(С8–N7), смещается в
более длинноволновую область (1230 см–1), что
говорит об образовании Re–N7-связи [12, 13]. А сме-
щение ρ(NH2) колебаний в коротковолновую

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Рассчитанный (а) и полученный эксперимен-
тально  (б) изотопный состав осколочных ионов
[Re(H2O)9MeA)]+ (1) и [Re(CO)29MeA)]+ (2).

Рис. 2. ИК-спектр [Re(CO)3(H2O)(9MeA)]Br в KBr.

1а 2а
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область 1049 см–1 является дополнительным ар-
гументом в пользу координации NH2-группы
с атомом рения [12].

В ПМР-спектре (рис. 3) наблюдались следую-
щие химические сдвиги: два однопротонных син-
глета в области 8.10 (H2) и 7.99 м.д. (H8), один двух-
протонный синглет в области 7.86 м.д. (NH2), сме-
щение которого в слабое поле  также свидетель-
ствует о координации через NH2-группу [14], один
трехпротонный синглет 3.80 м.д. (CH3) и один
двухпротонный синглет 6.96 м.д. (H2O). Получен-
ные данные подтверждают состав комплекса
[Re(CO)3(H2O)(9MeA)]Br и координацию 9-ме-
тиладенина с атомом рения через NH2-группу.

Дополнительным подтверждением состава
и строения полученного продукта являются тер-
мические исследования. На термограмме (рис.
4) были обнаружены три эндотермических пика
при 130, 250 и 375 °С.

Поскольку используемый нами прибор не
позволяет снимать термограмму с убылью массы,
то при температурах эндотермических максиму-
мов вещество изучалось методом изотермичес-

ких выдержек. В результате
было установлено, что на
первом этапе при темпе-
ратуре 130 °С происходит
удаление адсорбированной
воды.

После проведения изо-
термической выдержки при
250 °С был снят ИК-спектр
(рис. 5) остатка. В ИК-спек-
тре остаются полосы, соот-
ветствующие колебаниям
ν(СО) при 1890 и 2020
см–1, что указывает на со-
хранение в комплексе при
этой температуре карбони-
льных групп. Также оста-
ются полосы, характерные
для колебания ядра 9-ме-
тиладенина, но отсутствуют
полосы колебания, соответ-
ствующие молекуле воды.

Исходя из полученных
данных, можно предполо-
жить, что при 250 °С про-
исходит разложение комп-
лекса с выделением Br2 и ко-

ординационной воды. В результате получается
порошкообразное вещество черного цвета. Рас-
считанная убыль массы, соответствующая отщеп-
лению 1 молекулы воды и одного атома брома,

Рис. 3. 1Н  ЯМР-спектр [Re(CO)3(H 2O)(9MeA)]Br в ДМСО-d6.

Рис. 4. Термограмма разложения [Re(CO)3(H2O)-
(9MeA)]Br в интервале температур от 30 до 500 °С.
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по отношению к массе исходного вещества со-
ставляет 18.69 %, а экспериментально найден-
ная потеря массы при нагревании продукта до
250 °С составила 15.91 %. 

При 375 °С происходит разрушение 9-ме-
тиладенина и отщепление карбонильных групп,
а при 440 °С вещество сгорает  и образуется ReO2,
так как в ИК-спектре остатка после снятия тер-
мограммы присутствует пик только в области
910 см–1, который соответствует колебанию свя-
зи Re=O [9].

На основании данных проведенных иссле-
дований и с учетом элементного анализа, резу-
льтаты которого приведены ниже:

можно сделать вывод, что полученный комп-
лекс имеет состав [Re(CO)3(H2O)(9MeA)]Br, а
его строение можно представить следующим об-

ВЫВОД. В результате проведенных иссле-
дований установлено прохождение координа-

ции 9-метиладенина  с ядром Re(CO)3
+, что ука-

зывает на возможность взаимодействия три-
карбонильных комплексов рения(I) с молеку-
лами ДНК и РНК. Полученные результаты по-
зволяют сделать предположение о том, что дан-
ные соединения обладают биологической актив-
ностью и могут быть потенциально использова-
ны в качестве медицинских препаратов.

РЕЗЮМЕ. Розроблено методику синтезу три-
карбонільного комплексу ренію(I) з 9-метиладеніном.
Склад та будову отриманої комплексної сполуки до-
сліджено за допомогою ІЧ-, мас-, та ПМР-спектро-
скопії, а також термічного та елементного аналізів.

SUMMARY. The method of synthesis of tricarbo-
nylrhenium(I) complex with 9-methyladenine was elabo-
rated. Composition and structure of the received complex
compound were established by IR, mass, PMR spectros-
copy, thermal and elemental analysis.
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Рис. 5. ИК-спектр остатка 
после изотермической выдержки при 250 °С.
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    ω(Re): рассчитано 35.98 %, найдено 35.71 %
    ω(Br): рассчитано 15.47 %, найдено 17.02 %,

разом:
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УДК  544.41:544.344:544.43

В.Д.Калугін, В.В.Лук’янченко, Н.С.Опалєва, О.В.Сидоренко, О.А.Бешенцева
ОСОБЛИВОСТІ ПРОЯВУ ЕФЕКТУ ГІДРОДИНАМІЧНОГО ОБМЕЖЕННЯ ШВИДКОСТІ
ХІМІЧНОГО ОСАДЖЕННЯ СРІБЛА В РОЗЧИНАХ З РІЗНИМИ ВІДНОВЛЮВАЧАМИ

У розчинах AgNO3 з окисно-відновною системою Co(II) / Со(III) встановлено повномасштабний
прояв ефекту гідродинамічного обмеження швидкості (ГДОШ -ефект) хімічного відновлення срібла
(VAg=0) на активованій поверхні діелектрика Д (скло). Ефект впливу дисперсної фази в реакторі на
характер залежності VAg—ω (ω —швидкість обертання Д-зразка) промодельовано шляхом введення
в систему наноструктурних високодисперсних оксидів Al2O3 або Ta2O5. У присутності оксидів на за-
лежності VAg—ω спочатку формується плато, яке тільки при більш високих значеннях ω приводить
до ситуації повного прояву ефекту ГДОШ  (VAg=0).

ВСТУП. Вплив природи та концентрації від-
новника на індукційний період і швидкість хімі-
чного відновлення субмікро- і наношарів срібла
в стаціонарному і гідродинамічному режимах з
лужно-аміачних розчинів викладено в роботах
[1, 2]. Експериментально встановлено [2], що менш
глибокий прояв ГДОШ-ефекту, тобто вихід си-
стеми на більш низьке плато (після максимуму
на залежності VAg—ω) спостерігається за умов
τдосл<τінд  (τдосл — час досліду; τінд — індук-
ційний період — час початку активного процесу
коллоїдоутворення в об’ємі розчину в умовах кон-
вективного перенесення). Проте досягти повно-
го прояву ГДОШ-ефекту хімічного осадження
срібла (VAg=0) навіть у цих умовах не вдається,
оскільки при ω >0 прискорюються процеси ут-
ворення в об’ємі реактора коллоїдоподібних час-
тинок, які візуально виявити важко. Між тим
колоїдні структури, утворені в умовах гідроди-
намічного режиму хімічного осадження, можуть
ефективно збільшувати концентрацію Ag+-іонів
у міжфазному шарі, на межі каталітична повер-
хня/розчин, і таким чином підвищувати рівень
плато на залежності VAg—ω i навіть приводити
до практичної відсутності ГДОШ-ефекту.

З урахуванням сказаного і беручи наше при-
пущення про причини часткового прояву ГД-
ОШ-ефекту в аміачно-лужних розчинах хіміч-
ного сріблення, для досягнення мети роботи ре-
алізовані два напрями дослідження: 1) на основі
літературного пошуку обгрунтовано вибір си-
стеми хімічного осадження срібла, в якій не від-
буваються процеси коллоїдоутворення [3]; 2) ек-
спериментально виконано моделювання умов

зниження рівня прояву ГДОШ-ефекту за раху-
нок введення в систему індиферентних по відно-
шенню до компонентів розчину мікрочастинок
різних оксидів металів, які функціонували б так
само, як і колоїдні частинки, що містять Ag+.

Завданням дослідження був комплексний ек-
спериментальний опис різноманітних видів елек-
тролітних розчинних систем хімічного осаджен-
ня срібла (з різними відновниками), в яких спо-
стерігаються або повністю відсутні процеси ко-
лоїдоутворення в об’ємі, на стінках реактора і
діелектричних (неактивованих) зразках. У разі
повної відсутності факторів, що викликають ча-
стковий прояв ГДОШ-ефекту, на залежностях
VAg—ω повинно спостерігатися (після VAg

max)
закономірне зниження VAg до нуля. В цих умо-
вах підтверджується наше припущення про при-
чини часткового прояву ГДОШ-ефекту в систе-
мах сріблення з некаталітичним механізмом роз-
ряду Ag+-іонів.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Кінетика хімічного осадження срібла на
діелектричних (Д) зразках у стаціонарному і гід-
родинамічному режимах (VAg—ω, δAg—ω) роз-
рахована за даними гравіметрії. Д-зразки (скля-
ні пробірки) готували за методикою [1, 2]. Пов-
ноту реакції відновлення Ag+-іонів контролюва-
ли за методиками [2, 4]. Час хімічного осаджен-
ня срібла становив 600 с. Відносна помилка при
розрахунках VAg не перевищувала 1.0—1.5 %.
Кваліфікація реактивів та ж, що і в роботах [1—
3]. Розчини готували на бідистильованій воді.

Результати експериментального досліджен-
ня різних систем хімічного осадження срібла (з
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різними відновниками) представлені комплек-
сно в таблиці, де подано повний опис пове-
дінки систем хімічного сріблення (склад, VAg,
δ, τінд, якість покриття, наявність колоїдної фа-
зи в розчині і характеристика VAg—ω). Згідно з

отриманими експериментальними даними (таб-
лиця) встановлена однозначна залежність між τінд,
наявністю осаду в об’ємі розчину та присутністю
плато на  залежності VAg—ω. В умовах τінд< τдосл
в усіх системах в об’ємі утворюється нова фаза

Неорганическая и физическая химия

Вплив складу розчину на швидкість осадження (V Ag) на активованому Д-зразку, товщину покриття
(δAg), індукційний період (τінд), якість Ag-осаду i наявність осаду в розчині та на стінках  реактора в
різних системах хімічного сріблення

Номер
розчину Склад розчинів*

C,
моль/л
(мл/л)

V Ag ,
мг/(см2⋅год)

δ, мкм τінд, c
Якість Ag-
покриття на
Д-зразку

Осад ** Плато ***

1 AgNO3 0.088 0.64 0.10 2–3 Світло-сіре,
блискуче,
суцільне

+ +
NH4OH (25 %) (75)

NaOH 0.375
Iнвертований цукор 0.041

2 AgNO3 0.088 0.58 0.09 3.0 Світло-сіре,
блискуче,
суцільне

+ +
NH4OH (25 %) (75)

NaOH 0.375
C2H5OH 5.426

Інвертований цукор 0.041
3 AgNO3 0.088 0.34 0.050 13–15 Світло-сіре,

блискуче,
суцільне

+ +
NH4OH (25 %) (75)

NaOH 0.375
Інвертований цукор 0.008

4 AgNO3 0.029 0.31 0.050 8–10 Світло-сіре,
блискуче,
суцільне

+ +
NH4OH (25 %) (75)

NaOH 0.375
Інвертований цукор 0.008

5 AgNO3 0.029 0.08 0.050 900–1020 Блакитнувате,
тонке,

серпанкове,
плямами

+ +
NH4OH (25 %) (75)

NaOH 0.375
5 %-й спиртовий
розчин йоду

(0.05)

Інвертований цукор 0.041
6 AgNO3 0.088 0.83 0.13 50–60 Cвітло-сіре,

блискуче,
суцільне

+ +
NH4OH (25 %) (15)

NaOH 0.375
Глюкоза 0.028

7 AgNO3 0.029 0.32 0.09 480–600 Світло-сіре,
блискуче,
суцільне

+ +
NH4OH (25 %) (15)

NaOH 0.375
Глюкоза 0.028

8 AgNO3 0.059 0.50 0.08 480–500 Світло-сіре,
блискуче,
суцільне

+ +
NH4OH (25 %) (15)

NaOH 0.175
KNaC4H4O6⋅4H 2O 0.04
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осаду з продуктів відновлення Ag+-іонів і окис-
лення молекул відновника (розчини 1–13). У
цих випадках обов’язково на залежностях VAg
—ω спостерігається характерне плато. Деякі скла-
ди розчинів хімічного сріблення були вибрані з
робіт [4, 5]. Згідно з уявленнями авторів [4, 5]
про механізм в системах 1–7 (таблиця) процес
відновлення реалізується за неавтокаталітич-
ним механізмом відповідно до рівняння:

mAg+  +  3/2mOH– +  C6H12O6 =  mAg↓ +
+ mH2O + 1/2mRCOOH , (1)

де m = f([C6H12O6] / [Ag+]) і може приймати зна-
чення від 2 до 12.

Аналогічно здійснюється процес відновлен-
ня срібла і в системах 8–13 (таблиця).

У разі розчину 14 (з системою [Co(NH3)6]
2+/

[Co(NH3)6]
3+ в якості відновника) виявляється тер-

модинамічно  можливою реакція відновлення
Ag+, яка локалізується тільки на поверхні акти-
вованого Д і відбувається за автокаталітичним
механізмом відповідно до рівняння:

[Ag(NH3)2]+  +  [Co(NH3)6]2+  +  2H2O =

                                                                     Продовження таблиці

Номер
розчину Склад розчинів*

C,
моль/л
(мл/л)

VAg ,
мг/(см2⋅год)

δ, мкм τінд, c
Якість Ag-
покриття на
Д-зразку

Осад ** Плато ***

9 AgNO3 0.059 0 0 64800–68400 За 600 с
досліду
покриття
Ag немає

– –
NH4OH (25 %) (15)

NaOH 0.175
Na2S2O3 0.067

KNaC4H4O6⋅4H 2O 0.040
10 AgNO3 0.029 0.22 0.04 840 Світло-сіре,

блискуче,
суцільне,
тонке

+ +
NH4OH (25 %) (12)

NaOH 0.125
KNaC4H4O6⋅4H 2O 0.028

11 AgNO3 0.029 0.20 0.03 1500 Світло-сіре,
блискуче,
суцільне,
тонке

+ +
NH4OH (25 %) (12)

NaOH 0.125
KNaC4H4O6⋅4H 2O 0.028

12 AgNO3 0.029 0.20 0.023 1500 Світло-сіре,
блискуче,
суцільне,
тонке

+ +
NH4OH (25 %) (12)

NaOH 0.125
KNaC4H4O6⋅4H 2O 0.021

13 AgNO3 0.023 0.10 0.01 >3600 Світло-сіре,
суцільне,
тонке, ма-
тове

+ +
NH4OH (25 %) (12)

NaOH 0.100
KNaC4H4O6⋅4H 2O 0.007

14 AgNO3 0.029 0.50 0.078 >10800 Блискуче,
суцільне,

світло-сіре з
коричневим
відтінком

– –
NH3 2

NH4HSO4 0.50
CoSO4⋅7H 2O 0.15

* У розчинах 1–5 відновник (розчин Б) — інвертований цукор, 6–7 — глюкоза, 8–13 — KNa-виннокислий, 14
— CoSO4;  співвідношення об’ємів розчинів А/Б: 1–5 — 2:1, 6–14 — 1:1; ** наявність осаду в об’ємі розчину
та на стінкаx реактора (+), відсутність (–);  *** наявність плато на залежностях V Ag—ω  у гідродинамічному
режимі (+ ), відсутність (–).
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= Ag↓ +  [Co(NH3)6]3+  +  2NH4OH . (2)
Під час порівняння результатів систем 1–

13 з 14, що характеризуються присутністю пла-
то (1–13) і відсутністю його (14), слід припусти-
ти, що в разі розчинної системи 14 ГДОШ-
ефект (після проходження VAg

max) повинен ви-
являтися повністю (VAg = 0). Справедливість цьо-
го затвердження показана нижче.

Виникнення плато на залежностях VAg—ω
у системах 1–13 може бути пов’язано з ефектом
підвищення концентрації відновлених Ag+-час-
тинок в об’ємі розчину. У цьому випадку часто-
та зіткнень їх з поверхнею обертового Д-зразка
збільшується, а, отже, зростає і концентрація як
Ag+

адс-іонів, так і молекул відновника в між-
фазному реакційному шарі.

З урахуванням сказаного слід припустити, що
зі збільшенням обсягу (діаметра) реактора кон-
центрація Ag0-частинок в міжфазному шарі по-
винна зростати, а, отже, має спостерігатися і під-

вищення плато. На рис. 1 представлені резуль-
тати експериментальної перевірки даного під-
ходу до вивчення природи плато на залежнос-
тях VAg—ω. Виявилося, що зі збільшенням об’є-
му розчину в реакторі в 2.5 раза (діаметра — в
1.75 раза) плато на залежності VAg—ω підви-
щується з 0.85 до 1.05 мг/(см2⋅год), тобто на 25 %
по відношенню до меншого об’єму реактора, а
перехід на плато спостерігається при більш
високих значеннях ω, які визначені за точками
перетину дотичних спадаючих ділянок залеж-
ностей VAg—ω після досягнення VAg

max. Для ма-
лого реактора ωкрит = 1800 об/хв, для реактора
більшого діаметра ωкрит = 2100 об/хв. Між тим,
вихід на плато для обох об’ємів реакторів спо-
стерігається в одному і тому ж діапазоні ω (920
—1000 об/хв).

Таким чином, на основі результатів прямо-
го експерименту встановлено, що в реакторі бі-
льшого об’єму утворюється більша кількість на-
нодисперсних частинок срібла, які забезпечують
більш високу концентрацію частинок типу Ag+

2
(Ag0 + Ag+) і Ag0⋅С6Н12О6 у реакційному шарі
(при ω > ω (VAg

max)), у результаті плато для
реактора з великим об’ємом розчину буде ви-
щим, ніж плато для реактора з меншим об’ємом
розчину (за умов постійності поверхні осаджен-
ня Ag на Д-зразку, тобто при завантаженні Д-
зразка в розчин на постійну висоту).

У зв’язку з висловленими уявленнями про
механізм підвищення плато зі збільшенням об’є-
му розчину в реакторі в системах хімічного
сріблення діелектриків за неавтокаталітичним
механізмом нами зроблена спроба промоделю-
вати функціональні властивості нанодисперсій
срібла в об’ємі реактора і вплив дисперсної фази
на динаміку хімічного відновлення в активній
реакційній зоні. Для цього в розчинну систему
сріблення на основі Ox-Red-системи Co(II)/
Co(III) вводили адекватні (отриманню срібла в
об’ємі розчину системи 1 (таблиця)) кількості ви-
сокодисперсних хімічно індиферентних оксидів
Al (Al2O3) або Ta (Ta2O5). Результати цих дос-
ліджень (VAg—ω та δAg—ω) представлені на рис. 2.

Як видно з рис. 2, а (крива 1), в чистому
розчині спостерігається повний прояв ГДОШ-
ефекту (при ω = 500 об/хв VAg = 0), при цьому
так само змінюється характер покриттів (рис. 2,
б, крива 1). Товщини осадів срібла в інтервалі

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Вплив об’єму розчину в реакторі на характер за-
лежності VAg—ω. Склад розчинів активування, моль/л:
а — сенсибілізація: SnCl2⋅2H2O – 0.09; HCl – 1.20;
б — активування: PdCl2 – 0.002; HCl – 0.04. Склад
розчину хімічного  сріблення, моль/л: AgNO3 – 0.09;
NaOH – 0.38; NH4OH – 1.95; C6H12O6 (інвертований
цукор) – 0.042. Об’єм розчину реактора, л: 1, 3 –
0.10; 2 – 0.25. τдосл = 600 с, Т  = (286 ± 3) К. Крива 3 —
гіпотетична  залежність за відсутності дисперсної фа-
зи в об’ємі реактора.
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швидкостей осадження змінюються в межах (75
—5)⋅10–9 м.

При введенні високодисперсної індиферен-
тної фази Al2O3 або Ta2O5 у розчин сріблення
спостерігається спад VAg з 0.4 до 0.050 і 0.075
мг/(см2⋅год) відповідно (рис. 2, а, кривi 2, 3), піс-
ля чого для обох оксидів має місце плато в ін-
тервалі ω = 100—400 об/хв, а потім — спад VAg
до нуля (аж до 800—1000 об/хв). Специфіка
різкого спаду VAg (без ділянки конвективного
підйому) з переходом на плато може бути по-
в’язана з миттєвим відновленням Ag+-іонів на
поверхні дисперсних оксидів, залишкова кон-
центрація їх у розчині в подальшому і визна-
чає наявність плато, яке зникає при ω >400
об/хв у зв’язку з практичною відсутністю Ag+-іо-
нів у розчині.

На основі цих експериментів приходимо до
висновку про те, що наявність в реакторі дис-
персної фази, частинки якої здатні адсорбувати
спочатку атоми Ag0, а в подальшому частинки
Ag+

2 (Ag+ + Ag0), а вже потім ці утворення у
вигляді MexOy⋅Ag+

2адс і MexOy⋅ Со
2+
адс за раху-

нок гідродинамічного  перенесення в
реакційну зону (на активовану поверх-
ню Д) можуть підтримувати процес на
рівні VAg, визначеному величиною пла-
то, поки концентрація окислювача або
відновника не виявиться рівною нулю.
В результаті при VAg = 0 і спостері-
гається повномасштабний (хоча і через
плато) прояв ГДОШ-ефекту. Цілком по-
дібно залежностям VAg—ω змінюються
товщини осадів срібла (δAg—ω) (рис. 2,
б, криві 2, 3).

ВИСНОВКИ. Експериментально вста-
новлено, що в розчинних системах хі-
мічного сріблення з використанням різ-
них відновників (глюкоза, інвертований
цукор, K-Na-тартрат) процес здійснює-
ться з утворенням в об’ємі реактора ди-
сперсного осаду срібла і продуктів окис-
лення Red. Частинки дисперсного осаду
здатні додатково транспортувати, за ра-
хунок гідродинамічного переносу (при
інтенсивному перемішуванні), в реакцій-
ну зону (на активовану поверхню Д) ад-
сорбовані частинки Ag+ і Red. Внаслі-
док цього на залежностях VAg—ω з’явля-
ються (після досягнення VAg

max) плато,
паралельні осі ω (VAg = const). Природу плато
перевірено в системах сріблення Д, в яких про-
цес здійснюється за автокаталітичним механі-
змом, тобто тільки на активованій поверхні, в
розчинах, що містять в якості відновника Ox-
Red-систему Co(II)/Co(III). Нами встановлено,
що в цьому випадку процес відновлення Ag від-
бувається лише на поверхні активованого ді-
електрика, а в об’ємі реактора протягом усього
часу досліду відсутня дисперсно-колоїдна фаза.
Встановлено, що в цих розчинах на залежностях
VAg—ω немає плато і спостерігається повно-
масштабний ГДОШ-ефект (VAg = 0 при ω ≥ ωкрит;
ωкрит спостерігається при VAg

max). Специфічність
впливу дисперсної фази в реакторі на характер
VAg—ω підтверджена шляхом моделювання ут-
вореної фази — введенням в систему, в якій від-
сутній процес фазоутворення в об’ємі, наност-
руктурних, високодисперсних оксидів Al2O3 або
Ta2O5. Встановлено, що в присутності цих ок-
сидів на залежностях VAg—ω після різкого спа-
ду VAg формується залишкове плато, яке ті-

Рис. 2. Характер зміни залежностей VAg—ω (а) та δAg—ω (б)
у присутності в розчині дисперсних оксидів Al2O3 або Ta2O5.
Склад розчинів, моль/л: 1 — AgNO3 – 0.03; NH4OH – 2.00;
NH4HSO4 – 0.50; CoSO4 – 0.15; 2 — розчин 1 + (Al2O3 – 0.032);
3 — розчин 1 + (Ta2O5 – 0.0072). τдосл = 600 с, Т  = (298 ± 3) К.

a б
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льки при більш високих ω приводить до си-
туації повномасштабного  прояву ГДОШ-ефек-
ту (VAg=0). Результати досліджень у системі
сріблення Д повністю підтверджують наші уяв-
лення про механізм ГДОШ-ефекту на обертово-
му Д-зразку, який проявляється внаслідок ди-
намічного відцентрового відштовхування одно-
зарядних електроактивних частинок Ag+ від по-
верхні Д, а не в результаті послідовного одно-
електронного переходу, як це можна було б
представити в разі хімічного відновлення
Men+, де n ≥ 2.

РЕЗЮМЕ. В растворах AgNO3 с окислительно-
восстановительной  системой Co(II)/Со(III) установ-
лено полное проявлении эффекта гидродинамическо-
го ограничения скорости (ГДОС-эффект) химическо-
го восстановления серебра (VAg=0) на активирован-
ной поверхности диэлектрика Д (стекло). Эффект
влияния дисперсной фазы в реакторе на характер
VAg—ω (ω – скорость вращения Д-образца) промо-
делирован путем введения в систему наноструктур-
ных высокодисперсных оксидов Al2O3 или Ta2O5. В
присутствии оксидов на зависимости VAg—ω сначала
формируется плато, которое только при более высо-
ких значениях ω приводит к ситуации полного прояв-
ления эффекта ГДОС (VAg=0).

SUMMARY. In solutions of AgNO3 with redox
system Co(II)/Co(III) set full manifestation of the effect
of hydrodynamic speed limit (HDSL-effect)  of the
chemical recovery of silver (VAg=0) on activated dielectric
surface D (glass). The effect of dispersed phase in the
reactor to the nature VAg—ω (ω-speed D-type) simulated
by the introduction of the system fine nanostructured
oxides Al2O3 and Ta2O5.  In the presence of oxides
depending on VAg—ω shaped plateau that only at higher
values of ω leads to a situation of full manifestation of
the effect HDSL (VAg=0).
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.771 +  547.796.1

Н.В.Панасенко, М.К.Братенко, М.В.Вовк
СИНТЕЗ 1-ЗАМІЩЕНИХ 5-ПІРАЗОЛІЛТЕТРАЗОЛІВ

Розроблено метод синтезу 1-метил(феніл)-5-піразолілтетразолів, який грунтується на взаємодії пі-
разол-4-карбоксімідоїлхлоридів із триметилсилілазидом .

ВСТУП. Сполуки ряду тетразолу належать до
азотовмісної гетероциклічної системи із широ-
ким спектром терапевтичної дії [1, 2], яка вклю-
чає неврологічну, серцево-судинну, протизапа-
льну, протиалергійну, протимікробну та інші
види активності. Особливо інтенсивний розви-
ток хімії тетразолу спостерігається впродовж ос-
танніх двох десятиліть, що обумовлено відкрит-
тям у 1988 році фахівцями фірми Dupont анти-
гіпертензивного препарату Лозартан [3—5], який
містить 5-арилтетразольний фрагмент. Загалом
виражену біоактивність похідних тетразолу по-
в’язують з тим, що тетразольна функція виявляє
властивості метаболічно стабільного ізостеру кар-
боксильної групи [6]. З урахуванням антибак-
теріальних властивостей похідних піразол-3- [7]
та піразол-4- [8, 9] карбонових кислот обгрунто-
ваним є спрямований синтез раніше невідомих
піразольних сполук, гетерофункціоналізованих
у положенні 4 тетразольним фрагментом, який
є свого роду “імітатором” карбоксильного замі-
сника в біологічно активних системах.

ЕКСПЕРИМЕНТ  ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Описані в літературі класичні варіанти
синтезу 1,5-діалкіл(арил)заміщених тетразолів
грунтуються на взаємодії імідоїлгалогенідів з
азотистоводневою кислотою або її солями [1,
10]. Зокрема, автори праць [11, 12] вдало вико-
ристали реакцію відповідних імідоїлхлоридів з
азидом натрію в двофазній системі органічний
розчинник—вода, яка при кімнатній температу-
рі дозволяє отримувати цільові тетразоли з
високими виходами. Саме тому видавалось до-
цільним реалізувати такий підхід і для одержан-
ня раніше невідомих 1-заміщених 5-піразоліл-
тетразолів. Для цього вихідні аміди піразоліл-4-
карбонових кислот (І а–ж) взаємодією із п’яти-
хлористим фосфором у киплячому толуолі бу-

ли гладко переведені в імідоїлхлориди (ІІ а–ж),
які використовувались для подальших перетво-
рень без додаткової очистки.

На прикладі імідоїлхлориду (ІІ а) показано,
що його реакція з азидом натрію в двофазній си-
стемі хлороформ—вода в присутності міжфаз-
ного каталізатора триетилбензиламоній хлори-
ду при кімнатній температурі впродовж 48 год
перебігає неселективно і приводить до утворен-
ня суміші відповідного тетразолу і аміду у спів-
відношенні 2:1. Такий експериментальний факт,
найвірогідніше, обумовлений структурними па-
раметрами імідоїлхлориду ІІ а, який в положен-
ні 3 піразольного циклу містить просторово ут-
руднений фенільний замісник. За рахунок цього
уповільнюється заміщення атома хлору на азидо-
групу і стає можливим конкурентне приєднання
води до активованого імідоїльного зв’язку.

Для виключення подібного роду побічних
процесів у синтезі 4-заміщених 5-піразолілтетра-
золів (ІІІ а–ж) у ролі джерела азидогрупи нами
використаний доступний триметилсилілазид. Вста-
новлено, що нагрівання імідоїлхлоридів ІІ а–ж з

©  Н .В.Панасенко, М .К .Братенко, М .В.Вовк, 2012

І—ІІІ: R=Me, Ar=Ph (a), 4-FC6H4 (б), 4-ClC6H4 (в),
1-бензофуран-2-іл (г); R=Ph, Ar=Ph (д), 4-FC6H 4
(е), 4-ClC6H4 (є), 1-бензофуран-2-іл (ж).
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надлишком останнього впродовж 3 год у кип-
лячому толуолі приводить до цільових сполук із
виходами 71—84 %. Запропонований метод може
виявитись досить ефективним і для отримання
інших типів тетразолів із стерично утрудненими
замісниками.

Структура одержаних тетразолів (ІІІ а–ж)
надійно узгоджується із результатами вимірів їх
ЯМР 1Н , 13С та хроматомас-спектрів. При цьо-
му найбільш доказовими є спектри ЯМР 13С, в
яких атоми вуглецю в положенні 5 тетразольно-
го циклу поглинають у діапазоні 131—132 м.ч.,
а відповідні атоми в положенні 4 піразольного
циклу — в діапазоні 103—104 м.ч.

З метою пошуку потенційних біоактивних
речовин була досліджена антимікробна актив-
ність синтезованих сполук по відношенню до 5
штамів бактерій (S.typhimurium 4414, P.mirabilis
410, S.aureus ATCC №25923, P.aeruginosa ATCC
№27853, B.subtilis ATCC №6633) та 2 штамів мік-
роскопічних грибків (C.albicans, S.cerevisiae 61).
Отримані результати засвідчили, що тестовані
речовини не виявляють вираженої бактерицид-
ної та фунгіцидної дії.

ІЧ-спектри сполук у KBr записані на при-
ладі UR-20. Cпектри ЯМР 1Н  та 13С в ДМСО-d6
виміряні на приладі Bruker Avance DRX-500
(500.13, 125.75 МГц відповідно), внутрішній стан-
дарт — ТМС. Хроматомас-спектри одержані на
приладі PE SCXAPI 150 EX, детектори UV (250
нм) та ELSOJ.

N-Заміщені 1-феніл-1Н-піразол-4-карбоксамі-
ди ( І а–ж)  синтезовані по методу [13].

N-Метил-1-феніл-1Н-піразол-4-карбоксамід
( І а) . Вихід 77 %, т.пл. 163—164 °С. ІЧ-спектр,
ν, см–1: 1665 (С=О), 3270 (N–H). Спектр ЯМР 1Н,
δ, м.д.: 2.77 д (3Н , CH3, J=4.0 Гц), 7.38–7.91 м (10
Наром), 8.18 д (1Н , NН, J=4.0 Гц), 8.87 с (1Н, Н5).

Знайдено, %: C 73.82; H 5.53; N 14.88.
[M+1]+ 278 С. С17H15N3O. Вирахувано, %: C 73.63;
H 5.45; N 15.15. М  277.33.

N-Метил-1-( 4-фторофеніл) -1Н-піразол-4-кар-
боксамід ( І б) . Вихід 91 %, т.пл. 186—187 °С. ІЧ-
спектр, ν, см–1: 1660 (С=О), 3280 (N–H). Спектр
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.76 д (3Н , CH3, J=4.1 Гц), 7.25–
7.98 м (9Наром), 8.21 д (1Н, NН , J=4.1 Гц), 8.88 с
(1Н , Н5).

Знайдено, %: C 68.86; H 4.70; N 14.49. [M+
+1]+ 296. С17H14FN3O. Вирахувано, %: C 69.14;
H 4.78; N 14.23. М  295.32.

N-Метил-1-( 4-хлорофеніл) -1Н-піразол-4-кар-
боксамід ( І в) . Вихід 86 %, т.пл. 197—198 °С. ІЧ-
спектр, ν, см–1: 1665 (С=О), 3275 (N–H). Спектр
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.74 д (3Н , CH3, J=4.0 Гц), 7.39–
8.00 м (9Наром), 8.23 д (1Н, NН , J=4.0 Гц), 8.91 с
(1Н , Н5).

Знайдено, %: C 65.20; H 4.57; N 13.55. [M+
+1]+ 312. С17H14ClN3O. Вирахувано, %: C 65.49; H
4.53; N 13.48. М 311.77.

N-Метил-1-( 1-бензофуран-2-іл) -1Н-піразол-
4-карбоксамід ( І г) . Вихід 72 %, т.пл. 179—180
°С. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1660 (С=О), 3275 (N–H).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.83 д (3Н, CH3, J=4.1
Гц), 7.29–7.94 м (10Наром), 8.32 д (1Н , NН , J=4.1
Гц), 8.99 с (1Н, Н5).

Знайдено, %: C 71.65; H 4.79; N 13.52. [M+
+1]+ 318. С19H15N3O2. Вирахувано, %: C 71.91;
H 4.76; N 13.24. М  317.35.

N-Феніл-1-феніл-1Н-піразол-4-карбоксамід ( І
д) . Вихід 96 %, т.пл. 214—215 °С. ІЧ-спектр, ν,
см–1: 1670 (С=О), 3290 (N–H). Спектр ЯМР 1Н,
δ, м.д.: 7.10 т (1Наром, J=7.8 Гц), 7.3–-7.47 м (7Наром),
7.59 т (2Наром, J=8.0 Гц), 7.71 д (2Наром, J=8.2
Гц), 7.89 д (2Наром, J=8.0 Гц),7.98 д (2Наром, J=
=8.2 Гц) 9.10 с (1Н, Н5), 10.24 с (1Н , NН).

Знайдено, %: C 77.64; H 4.98; N 12.59. [M+
+1]+ 340. С22H17N3. Вирахувано, %: C 77.86; H
5.05; N 12.38. М  339.40.

N-Феніл-1-( 4-фторофеніл) -1Н-піразол-4-кар-
боксамід ( І е) . Вихід 74 %, т.пл. 194—195 °С. ІЧ-
спектр, ν, см–1: 1675 (С=О), 3295 (N–H). Спектр
ЯМР 1Н , δ, м.д.: 7.11 т (1Наром, J=7.8 Гц), 7.27–
7.43 м (5Наром), 7.59 т (2Наром, J=8.0 Гц), 7.72 д
(2Наром, J=8.2 Гц), 7.90–7.98 м (4Наром), 9.12 с
(1Н , Н5), 10.23 с (1Н, NН).

Знайдено, %: C 73.78; H 4.49; N 11.55. [M+
+1]+ 358. С22H16FN3O. Вирахувано, %: C 73.94;
H 4.51; N 11.76. М  357.39.

N-Феніл-1-( 4-хлорофеніл) -1Н-піразол-4-кар-
боксамід ( І є) . Вихід 81 %, т.пл. 224—225 °С. ІЧ-
спектр, ν, см–1: 1670 (С=О), 3295 (N–H). Спектр
ЯМР 1Н , δ, м.д.: 7.11 т (1Наром, J=7.8 Гц), 7.33–
7.44 м (3Наром), 7.52 д (2Наром, J=7.2 Гц), 7.59 т
(2Наром, J=7.2 Гц), 7.71 д (2Наром, J=8.0 Гц), 7.91
д (2Наром, J=7.6 Гц), 7.96 д (2Наром, J=7.6 Гц).

Знайдено, %: C 70.88; H 4.28; N 11.51. [M+
+1]+ 374. С22H16ClN3O. Вирахувано, %: C 70.68;
H 4.31; N 11.24. М  373.85.

N-Феніл-1-( 1-бензофуран-2-іл) -1Н-піразол-4-
карбоксамід ( І ж) . Вихід 72 %, т.пл. 172—173 °С.
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ІЧ-спектр, ν, см–1: 1670 (С=О), 3290 (N–H).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.14 т (1Наром, J=7.6 Гц),
7.27–7.78 м (12Наром), 7.99 д (2Наром, J=7.6 Гц),
9.24 с (1Н , Н5), 10.3 с (1Н, NН).

Знайдено, %: C 75.74; H 4.48; N 11.28. [M+
+1]+ 380. С24H17N3O2. Вирахувано, %: C 75.98; H
4.52;  N 11.07. М 379.42.

1-Заміщені 5-( 3-арил-1-феніл-1Н-піразол-4-іл) -
1Н-тетразоли ( ІІІ а–ж) . Суміш 0.003 моль амі-
ду І а–ж та 0.67 г (0.0032 моль) п’ятихлористого
фосфору в 10 мл толуолу кип’ятили при пере-
мішуванні 2 год, охолоджували до кімнатної тем-
ператури і насичували сірчистим газом. Розчин-
ник випарювали у вакуумі, залишок розчиняли
в 10 мл толуолу, добавляли 1 мл триметилселі-
лазіду і кип’ятили 3 год. Реакційну суміш ви-
парювали у вакуумі, до твердого залишку до-
давали 20 мл води, осад відфільтрували, суши-
ли на повітрі та кристалізували з етанолу.

5-( 1,3-Дифеніл-1Н-піразол-4-іл) -1-метил-1Н-
тетразол ( ІІІ а) . Вихід 75 %, т.пл. 96—97 °С.
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 4.10 с (3Н , CH3), 7.24–
7.63 м (10Наром), 9.14 с (1Н, Н5піразол). Спектр
ЯМР 13С, δ, м.ч.: 33.92 (СН3), 103.85 (С4’), 120.17,
127.11, 127.75, 128.77, 129.53, 129.99, 130.65, 136.45
(Саром), 132.295 (С5), 147.14 (С5’), 151.66 (C3’).

Знайдено, %: C 67.78; H 4.64; N 27.52. [M+
+1]+ 303. С17H14N6. Вирахувано, %: C 67.54; H
4.67; N 27.80. М 302.34.

5-[1-Феніл-3-( 4-фторофеніл) -1Н-піразол-4-
іл]-1-метил-1Н-тетразол ( ІІІ б) . Вихід 84 %,
т.пл. 159—160 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 4.06 с
(3Н, CH3), 7.27–7.69 м (7Наром), 7.99 д (2Наром, J=
=7.2 Гц), 9.18 с (1Н , Н5піразол). Спектр ЯМР
13С, δ , м.ч.: 34.37 (СН3), 103.99 (С4’), 111.45 д
(2JC–F=22.3 Гц), 118.96, 124.71, 127.94, 129.63,
129.88, 129.95, 138.79 (Саром), 131.22 (С5), 148.62
(С5’), 150.06 (С3’), 162.40 д (1JC–F=256.20 Гц).

Знайдено, %: C 63.48; H 3.98; N 26.50. [M+
+1]+ 321. С17H13FN6. Вирахувано, %: C 63.74; H
4.09; N 26.24. М  320.33.

5-[1-Феніл-3( 4-хлорофеніл) -1Н-піразол-4-іл]-
1-метил-1Н-тетразол ( ІІІ в) . Вихід 73 %, т.пл.
146—147 °С. Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 4.07 с (3Н,
CH3), 7.44–7.87 м (7Наром), 7.99 д (2Наром, J=7.6
Гц), 9.19 с (1Н , Н5піразол). Спектр ЯМР 13С, δ,
м.ч.: 33.78 (СН3), 104.05 (С4’), 119.43, 127.49,
127.87, 128.39, 129.64, 129.89, 130.70, 138.15
(Саром), 132.15 (С5), 147.29 (С5’), 151.23 (C3’).

Знайдено, %: C 60.78; H 3.82; N 24.67. [M+
+1]+ 337. С17H13ClN6. Вирахувано, %: C 60.63;
H 3.89; N 24.95. М  336.79.

5-[3-( 1-Бензофуран-2-іл) -1-феніл-1Н-піразол-
4-іл]-1-метил-1Н-тетразол ( ІІІ г) . Вихід 78 %,
т.пл. 178—179 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 4.14
с (3Н , CH3), 7.30–7.74 м (8Наром), 8.03 д (2Наром,
J=7.0 Гц), 9.26 с (1Н , Н5піразол). Спектр ЯМР
13С, δ, м.ч.: 34.46 (СН3), 104.28 (С4’), 106.21, 111.14,
119.17, 121.68, 123.35, 125.32, 127.69, 127.86, 129.70,
138.63, 142.10, 147.58 (Саром), 131.51 (С5), 148.08
(С5’), 154.03 (С3’).

Знайдено, %: C 66.38; H 4.16; N 24.75. [M+
+1]+ 343. С19H14N6O. Вирахувано, %: C 66.66; H
4.12; N 24.55. М  342.36.

5-( 1,3-Дифеніл-1Н -піразол-4-іл) -1-феніл-1Н-
тетразол ( ІІІ д) . Вихід 73 %, т.пл. 128—129 °С.
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 7.22–7.60 м (13Наром),
7.91 д (2Наром, J=7.6 Гц), 9.01 с (1Н, Н5піразол).
Спектр ЯМР 13С, δ, м.ч.: 103.99 (С4’), 118.75,
124.66, 126.96, 127.33, 128.51, 128.54, 129.41,
129.65, 129.99, 130.97, 133.29, 138.65 (Саром),
131.57 (С5), 148.38 (С5’), 150.87 (С3’). 

Знайдено, %: C 72.78; H 4.46; N 22.85. [M+
+1]+ 365. С22H16N6. Вирахувано, %: C 72.51; H
4.43; N 23.06. М  364.41.

5-[1-Феніл-3-( 4-фторофеніл) -1Н -піразол-4-
іл]-1-феніл-1Н-тетразол ( ІІІ е) . Вихід 87 %, т.пл.
136—137 °С. Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 7.11–7.73
м (12Наром), 7.96 д (2Наром, J=8.0 Гц), 9.00 с (1Н ,
Н5піразол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.ч.: 103.99 (С4’),
115.48 д (2JC–F=22.6 Гц), 118.77, 124.71, 127.31,
129.22, 129.28, 129.40, 129.65, 130.06, 130.28, 138.66
(Саром), 131.60 (С5), 148.21 (С5’), 149.93 (С3’),
162.20 д (1JC–F=257.30 Гц).

Знайдено, %: C 69.27; H 4.01; N 21.69. [M+
+1]+ 383. С22H15FN6. Вирахувано, %: C 69.10; H
3.95; N 21.98. М  382.40.

5-[1-Феніл-3-( 4-хлорофеніл) -1Н-піразол-4-іл]-
1-феніл-1Н-тетразол ( ІІІ є) . Вихід 71 %, т.пл.
161—162 °С. Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 7.27–7.73
м (12Наром), 7.90 д (2Наром, J=8.0 Гц), 8.98 с (1Н ,
Н5піразол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.ч.: 104.03 (С4’),
118.82, 124.78, 128.12, 128.58, 128.63, 128.79, 129.41,
129.66, 129.82, 130.11, 133.29, 133.40 (Саром),
131.74 (С5), 148.13 (С5’), 149.67 (С3’).

Знайдено, %: C 66.02; H 3.82; N 21.21. [M+
+1]+ 399. С22H15ClN6. Вирахувано, %: C 66.25; H
3.79; N 21.07. М  398.86.
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5-[3-( 1-Бензофуран-2-іл) -1-феніл-1Н-піразол-
4-іл]-1-феніл-1Н-тетразол ( ІІІ ж) . Вихід 82 %,
т.пл. 148—149°С. Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 7.09 с
(1Наром), 7.23–7.64 м (12Наром), 7.95 д (2Наром, J=
=7.6 Гц), 9.11 с (1Н, Н5піразол). Спектр ЯМР
13С, δ, м.ч.: 104.29 (С4’), 105.05, 111.12, 119.01, 121.50,
123.29, 124.33, 125.15, 127.58, 127.73, 129.40, 129.73,
129.95, 133.54, 138.46, 141.88, 153.90 (Саром),
132.04 (С5), 142.18 (С5’), 147.64 (С3’).

Знайдено, %: C 71.49; H 3.82; N 20.54. [M+
+1]+ 405. С24H16N6O. Вирахувано, %: C 71.28;
H 3.99; N 20.78. М  404.43.

РЕЗЮМЕ. Разработан метод синтеза 1-метил-
(фенил)-5-пиразолилтетразолов, основанный на взаи-
модействии пиразол-4-карбоксимидоилхлоридов с три-
метилсилилазидом.

SUMMARY. The method of the synthesis of 1-me-
thyl(phenyl)-5-pyrazolyltetrazoles based on interaction
of pyrazol-4-carboximidoylchlorides with trimethylsi-
lylazide has been developed.
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УДК  547.824; 547.825

В.Д.Дяченко, Е.Н.Карпов
НОВЫЙ ПРИМЕР СИНТЕЗА ЗАМЕЩЕННЫХ 7,8-ДИАЛКИЛ-5-АМИНО-N,2-ДИАРИЛ-
3-ОКСО-4-ЦИАНО-2-АЗАБИЦИКЛО[2.2.2]ОКТ-5-ЕН-6-КАРБОКСАМИДОВ КОНДЕНСАЦИЕЙ
АЛИФАТИЧЕСКИХ АЛЬДЕГИДОВ С ЦИАНОАЦЕТАНИЛИДАМИ

Конденсацией алифатических альдегидов, СН -кислот и вторичных аминов синтезированы 7,8-
диалкил-5-амино-N ,2-диарил-3-оксо-4-циано-2-азабицикло[2.2.2]окт-5-ен-6-карбоксамиды, морфо-
линий 6-амино-3,5-дициано-4-этилпиридин-2-тиолат, 5-метил-6-(морфолин-4-ил)-3-циано-4-этил-
пиперидин-2-он и 2,2’-дисульфандиилбис(5-метил-4-этилникотинонитрил).

Ранее [1] нами синтезирован 5-амино-8-изо-
бутил-7-изопропил-6-тиокарбамоил-4-циано-2
-азабицикло[2.2.2]окт-5-ен-3-тион конденсацией
изовалерианового альдегида с цианотиоацета-
мидом. В продолжениe работ по химии алифа-
тических альдегидов [2—5] в настоящем иссле-
довании изучены конденсации пропионового I
а и изомасляного I б альдегидов с цианоацета-
нилидами II а,б и циано(тио)ацетамидами III
а,б в присутствии вторичных аминов — пипе-
ридина или морфолина.

Установлено, что при взаимодействии али-
фатических альдегидов I а,б с цианоацетанили-

дами II а,б в абсолютном этаноле в присутст-
вии эквимолярного количества пиперидина
при 20 oС образуются 7,8-диалкил-5-амино-N ,2-
диарил-3-оксо-4-циано-2-азабицикло[2.2.2]окт-
5-ен-6-карбоксамиды IV а–в.

Схема реакции включает, по-видимому, воз-
никновение алкенов V как результат конденса-
ции Кневенагеля. Однако изолировать их в сво-
бодном виде и охарактеризовать не удалось
вследствие их дальнейшей легкой трансформа-
ции. Отметим, что арилметилиденцианоацета -
нилиды стабильны [6, 7]. Интермедиат V в осно-
вной среде образует карбанион VI, реагирующий

I а: R=H; I б: R=Me; II а: Ar=Ph; II б: Ar=2-NO2C6H4; IV а: R=H, Ar=2-NO2C6H 4; IX б: R=H,
Ar=Ph; IX в: R=Me, Ar=Ph.
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с алкеном V по Михаэлю и образующий соответ-
ствующий аддукт VII. Последний подвергается
внутримолекулярной реакции аза-Михаэля, при-
водящей к формированию замещенного пипе-
ридин-2-она VIII. Далее реализуется реакция Тор-
па–Циглера. Возникший таким путем имин IX
стабилизируется в виде амина IV, изоструктур-
ного полученному ранее 2-азабицикло[2.2.2]окт-
5-ен-3-тиону [1].

В ИК-спектрах впервые полученных бици-
клов IV наблюдаются полосы поглощения вален-
тных колебаний NH- и NH2-групп в области 3190
—3454 см–1, С=О групп при 1681—1710 см–1, а
также малоинтенсивная полоса поглощения ци-
аногруппы при 2250 см–1, что согласуется с лите-
ратурными данными для изоструктурного ана-
лога — 5-амино-8-изобутил-7-изопропил-6-тио-
карбамоил-4-циано-2-азабицикло[2.2.2]окт-5-ен
-3-тиона [1]. В случае соединения IV а полоса
поглощения валентных колебаний цианогруп-
пы отсутствует, что можно объяснить связью CN-
группы с sp3-гибридизованным атомом углеро-
да [8]. Спектры ЯМР 1Н  соединений IV а–в со-
держат сигналы протонов алифатических замес-
тителей в виде мультиплетов в области δ 0.8—
2.6 м.д., характерный синглет С6Н протона в
области δ 4.67—5.36 м.д., а также сигналы аро-
матических протонов, NH- и NH2-групп в соот-
ветствующих областях δ.

Введение в конденсацию с пропионовым аль-
дегидом Iа цианотиоацетамида  III а при экви-
молярном соотношении реагентов в присутст-
вии эквимолярного количества морфолина при-
вело к образованию морфолиний 6-амино-3,5-
дициано-4-этилпиридин-2-тиолата X с выходом
21  %. В то же время использование в этой реак-
ции двукратного избытка СН-кислоты III а су-
щественно повысило выход конечного продук-
та до 66 %, что позволяет предположить следу-
ющую схему образования соли X (метод A). Пер-
воначально реализуется конденсация Кневена-
геля, результатом которой является алкен XI. В
дальнейшем он реагирует по Михаэлю с СН-ки-
слотой III а до аддукта XII. Последний транс-
формируется с элиминированием сероводорода
и ароматизацией в соль Х.

Замена в этой конденсации пропионового
альдегида I а на его енамин XIII при соотноше-
нии реагентов 1:1 не повлияла на результат ре-
акции — выделена соль X с выходом 24 % (ме-

тод Б). В то же время использование в этой ре-
акции двукратного избытка цианотиоацетами-
да позволило увеличить выход соли Х до 59 %.
С учетом этих данных можно предположить,
что в ходе реакции реализуется схема, при ко-
торой в енамине XIII происходит нуклеофиль-
ное винильное замещение морфолина циано-
тиоацетамидом III а с возникновением интер-
медиата XIV. Последний в результате прототро-
пной таутомерии через карбанионы XV, XVI пре-
вращается в алкен XI, включающийся далее в
схему образования соли X по методу А.

Вовлечение в конденсацию с пропионовым
альдегидом I а и цианотиоацетамидом III а–в
качестве С-нуклеофила енамина пропионово-
го альдегида XIII привело к образованию 5-ме-
тил-2-тиоксо-4-этил-1,2-дигидропиридин-3-кар-
бонитрила XVII. По-видимому, возникший в хо-
де реакции алкен Kневенагеля XI алкилирует ена-
мин XIII по Сторку [9], что приводит к интер-
медиату XVIII, претерпевающему внутримоле-
кулярное переаминирование и дегидрирование
в конечный продукт XVII. Последний нестаби-
лен и при стоянии его спиртового раствора на воз-
духе происходит окисление до соответствующе-
го 2,2’-дисульфандиилбис(4-этил-5-метилнико-
тинонитрила) XIX.

Введение в конденсацию с пропионовым аль-
дегидом I а и его енамином XIII цианоацетами-
да III б не привело к образованию кислородно-
го аналога соединения XVII. При этом получен
5-метил-6-(морфолин-4-ил)-3-циано-4-этилпипе-
ридин-2-он XX, синтезированный ранее из про-
пионового альдегида, цианоацетамида  и мор-
фолина [10]. Вероятно, на стадии интермедиата
XVIII реализовалась реакция аза-Михаэля, при-
ведшая к образованию достаточного стабильно-
го замещенного пиперидона  ХХ, который не
элиминирует морфолин и не окисляется даже
при пятичасовом кипячении его этанольного рас-
твора на воздухе.

Строение синтезированных соединений Х,
XVII, XIX, XX подтверждено данными спектра-
льных исследований (экспериментальная часть), а
также алкилированием соли Х 2,4,5-триметил-
фенацилбромидом XXI. Образование в ходе этой
реакции замещенного тиено[2,3-b]пиридина XXII,
перспективного  полупродукта в синтезе проти-
воопухолевых препаратов [11—13], соответству-
ет общим закономерностям химии 3-цианопи-
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ридин-2-тиолатов [14].
Спектры ЯМР 1Н регистрировали на при-

боре Bruker AVANCE II-400 (400 МГц) в раст-
воре ДМСО-d6, внутренний стандарт — ТМС.
Хромато-масс-спектры записывали на приборе
Chrommass GC/MS-Hewlett-Packard 9890/5972,
колонка HP-5MS (ХИ, 70 эВ) (IV, Х, XVII, XIX),
спектры электронного удара получали на при-
боре МХ-1321 (70 эВ) с прямым введением ве-
щества в ионный источник (IV а,б). Температу-
ры плавления измеряли на блоке Кофлера. ИК-
спе- ктры снимали в таблетках KBr на приборе
FIR Spectrum One (Perkin–Elmer). Контроль за
ходом реакции и чистотой полученных соедине-

ний осу- ществляли методом ТСХ на пластинах
Silufol UV-254 в системе ацетон—гексан, 3:5,
проявители — пары иода и УФ-облучение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Синтез 7,8-
диалкил-5-амино-N,2-диарил-3-оксо-4-циано-2-аза-
бицикло[2.2.2]-окт-5-ен-6-карбоксамидов ( IV а–в) .
Общая методика. К перемешиваемой суспензии
5 ммоль цианоацетанилида (II) в 20 мл абсо-
лютного этанола добавляли при комнатной
температуре эквимолярное количество пипе-
ридина. Через 10 мин прибавляли 5 ммоль соот-
ветствующего альдегида (I) и через 10 мин от-
фильтровывали. Фильтрат оставляли при ком-
натной температуре на 3 сут, отфильтровывали
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выпавший осадок, промывали холодным эта-
нолом, гексаном.

5-Амино-7-метил-N,2-ди( 2-нитрофенил) -3-
оксо-4-циано-8-этил-2-азабицикло[2.2.2]окт-5-ен-
6-карбоксамид ( IV а) . Выход 0.56 г (23 %), т.пл.
258—260 оС (EtOH). ИК-спектр, v, см–1: 3190–
3444 (NH2), 1710 (С=О), 1655 (δ NH2). Спектр
ЯМР 1Н, CDCl3, δ, м.д.: 1.10—1.22 (6Н, м, 2СН3),
1.72–1.81 (2Н , м, СН2), 2.11–2.21 (1Н , м, СН),
2.57–2.75 (1Н, м, СН), 4.67 (1Н, с, С6Н), 7.19 (2Н,
т, Наром, J =7.6), 7.22–7.40 (2Н, ш.с, NH2), 7.49 (1Н,
т, Наром , J =7.5), 7.62–7.74 (2Н, м, Наром), 7.97
(1Н , д, Наром , J =8.0), 8.25 (1Н, д, Наром, J =8.5),
8.91 (1Н , д, Наром , J = 8.7), 10.71 (1Н, ш.с, NH).
Масс-спектр, m/z, (Iотн, %): 490 (6.38) [М+], 421
(16.52), 374 (22.55), 297 (37.80), 159 (100), 133
(81.80), 90 (17.44).

Найдено, %: С 58.71; Н 4.47; N 17.11. С24H22-
N6O6. Вычислено, %: С 58.77; Н  4.52; N 17.13.

5-Амино-7-метил-3-оксо-N,2-дифенил-4-циа-
но-8-этил-2-азабицикло[2.2.2]окт-5-ен-6-кар-
боксамид ( IV б) . Выход 0.44 г (22 %), т.пл. 240—
242 oС (MeOH). ИК-спектр, v, см–1: 3431, 3343,
3260, (NH2), 2243 (C≡N), 1681 (С=О), 1629 (δ
NH2). Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 1.00 (3Н, т, СН3,
J = 7.2), 1.04–1.11 (1Н, м, СН2), 1.15 (3Н, д, СН3,
J = 6.4), 1.76–1.92 (2Н, м, 2СН), 1.96 (1Н, д, СН2,
J = 12.0), 5.34 (1Н, д, С6Н, J = 8.0), 7.04 (1Н, т,
Наром, J = 7.2), 7.20–7.71 (11Н, м, 9Наром и NH2),
9.17 (1Н, ш.с, NH). Масс-спектр, m/z, (Iотн , %):
400 (6.35) [М]+, 330 (11.28), 281 (35.92), 252
(54.43), 159 (37.31), 133 (92.21), 93 (100) [PhNH2

+],
77 (25.77) [Ph+].

Найдено, %: С 71.94; Н 6.00; N 13.92. С24H24-
N4O2. Вычислено, %: С 71.98; Н  6.04; N 13.99.

5-Амино-8-изобутил-3-оксо-7-изопропил-N,2-
дифенил-4-циано-2-азабицикло[2.2.2]окт-5-ен-6-
карбоксамид ( IV в) . Выход 0.59 г (26 %), т.пл.
243—245 оС (EtOH). ИК-спектр, v, см–1: 3426,
3358, 3289 (NH2), 2257 (C≡N), 1688 (С=О), 1646
(д NH2). Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 0.77 (3Н, д,
СН3, J = 6.1), 0.94 (3Н , д, СН3, J = 5.9), 0.96–1.19
(6Н , м, 2СН3), 1.23–1.72 (4Н , м, 2СН , СН2), 1.87–
2.12 (1Н , м, СН), 2.35–2.42 (1Н , м, СН), 5.38 (1Н,
с, С6Н), 7.09 (1Н, т, Наром, J = 7.1), 7.19–7.40 (5Н,
м, Наром), 7.47 (2Н, т, Наром, J = 7.2), 7.60 (2Н, д,
Наром, J = 7.5), 7.74 (2Н, ш.с, NH2), 9.32 (1Н , ш.с,
NH). Масс-спектр, m/z, (Iотн , %): 457.2 (100) [М+1+];
458.2 (21) [М+2+]. 

Найдено, %: С 73.69; Н 7.10; N 12.30. С28H32-

N4O2. Вычислено, %: С 73.66; Н  7.06; N 12.27.
Морфолиний 6-амино-3,5-дициано-4-этилпи-

ридин-2-тиолат ( X) . M етод А . К перемешивае-
мой суспензии 1 г (10 ммоль) циантиоацетамида
(III а) в 15 мл этанола при 20 оС прибавляли 0.87
мл (10 ммоль) морфолина и 0.36 мл (5 ммоль)
пропионового альдегида I а, перемешивали15
мин до наступления гомогенной фазы раствора
и оставляли на 3 сут в закрытом стакане. Об-
разовавшиеся кристаллы отфильтровывали, про-
мывали метанолом и ацетоном. Выход 0.96 г
(66 %), т.пл. 308—310 оС (разл.). ИК-спектр, v,
см–1: 3435, 3336, 3234 (NH2), 2212 (C≡N), 1638 (δ
NH2). Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 1.13 (3Н, т, СН3,
J = 7.4), 2.52 (2Н, к, СН2, J = 7.4), 3.08 (4Н , т,
СН2NСН2, J = 4.5), 3.73 (4Н, т, СН2ОСН2, J =
4.5), 6.66–7.33 (4Н , ш.с, 2NH2). Масс-спектр, m/z,
(Iотн, %): 203.2 (100) [М+] аниона; 205.2 (17)
[М+2+] аниона

Найдено, %: С 53.63; Н 5.93; N 24.11. С13H17-
N5OS. Вычислено, %: С 53.59; Н 5.88; N 24.04.

Метод Б. Смесь 1 г (10 ммоль) цианотиоа-
цетамида III а и 0.64 г (5 ммоль) енамина XIII в
15 мл абсолютного этанола при 20 оС переме-
шивали 20 мин и оставляли в закрытом стакане
на 3 сут. Образовавшиеся желтые кристаллы от-
деляли, промывали метанолом и ацетоном. По-
лучали 0.86 г (59 %) соли Х, идентичной по
температуре плавления и данным хроматогра-
фии синтезированной по методу А.

5-Метил-2-тиоксо-4-этил-1,2-дигидропири-
дин-3-карбонитрил ( XVII) . К перемешиваемой
суспензии 1 г (10 ммоль) цианотиоацетамида  III
а и 0.73 мл (10 ммоль) пропионового альдегида
I а в 10 мл абсолютного этанола прибавляли
0.87 мл (10 ммоль) морфолина, перемешивали 5
мин и прибавляли 1.27 г (10 ммоль) енамина
XIII, после чего реакционную смесь оставляли
при 20 оС в закрытом стакане на 48 ч, фильтро-
вали через складчатый фильтр, фильтрат испаря-
ли и получали желтые кристаллы в виде призм.
Выход 0.6 г (34 %), т.пл. 198—200 оС (EtOH).
ИК-спектр, v, см–1: 3313 (NH), 2207 (C≡N), 1155
(C=S). Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 1.20 (3Н, т, СН3,
J = 7.6), 2.14 (3Н, с, СН3), 2.73 (2Н , к, СН2, J =
=7.6), 7.68 (1Н, с, С6Н). Сигнал протона NH не
проявляется, по-видимому, вследствие быстро-
го дейтерообмена. Масс-спектр, m/z, (Iотн, %):
179.2 (100) [М+1+]; 180.2 (12) [М+2+].

Найдено, %: С 60.68; Н 5.69; N 15.77. С9H10-
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N2S. Вычислено, %: С 60.64; Н  5.65; N 15.72.
2,2’-Дисульфандиилбис( 5-метил-4-этилни-

котинонитрил)  ( XIX) . Раствор 1.78 г (10 ммоль)
пиридинтиона  XVII в 20 мл этанола оставляли
на воздухе на 4 сут. Образовавшиеся желтые кри-
сталлы отфильтровывали, промывали метано-
лом и гексаном. Выход 0.43 г (26 %), т.пл. 165—
167 oС (EtOH). ИК-спектр, v, см–1: 2222 (C≡N).
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 1.18 (6Н , т, 2СН3, J =
=7.0), 2.30 (6Н , с, 2СН3), 2.76–2.86 (4Н , к, 2СН2,
J = 7.0), 8.48 (2Н , с, 2С6Н). Масс-спектр, m/z,
(Iотн, %): 355.0 (100) [М+1+]; 356.0 (14) [М+2+].

Найдено, %: С 60.87; Н 5.18; N 15.72. С18H18-
N4S2. Вычислено, %: С 60.99; Н  5.12; N 15.80.

5-Метил-6-(морфолин-4-ил) -3-циано-4-этил-
пиперидин-2-он (ХХ)  получали аналогично сое-
динению XVII при соответствующем использо-
вании 0.84 г (10 ммоль) цианоацетамида  III б.
Выход 2.19 г (87 %), т.пл. 178–180 oС (EtOH)
(лит. [10] 179–180 oС). Спектральные характери-
стики соединения ХХ совпадают с опублико-
ванными [10].

3,6-Диамино-2-( 2,4,5-триметилбензоил) -4-
этилтиено[2,3-b]пиридин-5-карбонитрил (XXII) .
К раствору 2.91 г (10 ммоль) соли X в 15 мл
ДМФА при перемешивании прибавляли 2.41 г
(10 ммоль) 2,4,5-триметилфенацилбромида XXI,
перемешивали 2 ч и прибавляли 5.6 мл (10 ммоль)
10 %-го водного раствора КОН, перемешивали
4 ч и разбавляли равным объемом воды. Осадок
отфильтровывали, промывали водой, этанолом
и гексаном. Выход 2.69 г (74 %), т.пл. 231—233
oС (АсОН). ИК-спектр, v, см–1: 3415, 3338, 3222
(NH2), 2215 (C≡N), 1713 (C=O), 1646 (δ NH2).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.31 (3Н , т, СН3, J =
7.14), 2.15 (3Н, с, СН3), 2.19 (3Н, с, СН3), 2.23
(3Н, с, СН3), 3.15 (2Н, к, СН2, J = 7.14), 7.01 (1Н ,
с, Наром), 7.06 (1Н, с, Наром), 7.28 (2Н , ш.с, 3-
NH2), 8.02 (2Н, ш.с, 6-NH2).

Найдено, %: С 65.82; Н 5.44; N 15.19. С20H20-
N4OS. Вычислено, %: С 65.91; Н 5.53; N 15.37.

РЕЗЮМЕ. Конденсацією аліфатичних альдегідів,
СН-кислот та вторинних амінів синтезовані 7,8-ді-
алкіл-5-аміно-N,2-діарил-3-оксо-4-ціано-2-азабіцик-
ло[2.2.2]окт-5-ен-6-карбоксаміди, морфоліній 6-амі-
но-3,5-диціано-4-етилпіридин-2-тіолат, 5-метил-6-(мор-
фолін-4-іл)-3-ціано-4-етилпіперидин-2-он та 2,2’-дисуль-
фандiiлбіс(5-метил-4-етилнікотинонітрил).

SUMMARY. The 7,8-dialkyl-5-amino-N ,2-diaryl-
3-oxo-4-cyano-2-azabicyclo[2.2.2]oct-5-ene-6-carboxami-
des, morfolinium 6-amino-3,5-dicyano-4-ethylpyridine-2-
thiolate, 5-methyl-6-(morpholine-4-yl)-3-cyano-4-ethylpi-
peridine-2-one and 2,2’-disulfanediylbis(5-methyl-4-ethyl-
nicotinonitrile) were synthesized by the condensation of
aliphatic aldehydes with CH-acids and secondary amines.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  541.64:547.564.4

О.А.Ніколаєва, Л.О.Вретік, В.В.Загній, В.Г.Сиромятніков
ЦИННАМОЇЛВМІСНІ ПОЛІМЕРИ: СИНТЕЗ, ВЛАСТИВОСТІ, 
СУЧАСНІ НАПРЯМКИ ЗАСТОСУВАННЯ

Огляд наукової літератури в галузі хімії циннамоїлвмісних полімерів присвячено методам їх син-
тезу; можливостям варіювання структури у відповідності до конкретних практичних задач та промис-
лово значущим напрямкам використання, обумовленим особливостями фотохімічних властивостей
циннамоїльного фрагменту.

Вступ. Полімери з подвійним зв’язком, су-
пряженим з карбонільною групою у головному
чи бічному ланцюзі, піддаються зшиванню при
УФ-опроміненні та можуть застосовуватись як не-
гативні фоторезисти. Маючи високу фоточут-
ливість, здатність утворювати плівки, гарну роз-
чинність перед опроміненням, стійкість до дії
розчинників, пластмас та агресивних агентів і
хорошу термостабільність після зшивання, во-
ни є дуже важливими у промисловому вироб-
ництві фоторезистів.

Такі полімери з фотоактивними групами,
як циннаматні похідні полі(акрилатів), полі(ві-
нілового спирту), полі(2-гідроксіетилметакри-
лату) та багато інших систем були запропоно-
вані як негативні фоторезисти. Більшість з них
одержані прищепленням фотоактивних груп до
полімерного ланцюга або хімічною модифікаці-
єю інших відомих фоточутливих полімерів. На-
впаки, синтез кополімерів, що мають відомий
склад, з фотоактивних мономерів і різних моно-
мерів промислового застосування є привабли-
вим та економічно вигідним шляхом отриман-
ня макромолекул з добре визначеною структу-
рою для практичного використання.

I. Методи одержання фоточутливих цинна-
моїлвмісних полімерів. Полівінілциннамат (І) був
першим синтетичним фотополімером:

Він зіграв видатну роль у виробництві фо-
торезистів з часу свого синтезу у 1951 р. [1]. Особ-

ливість синтезу цього полімеру та його анало-
гів полягає у введенні світлочутливих груп шля-
хом заміщення атомів водню у гідроксильних гру-
пах полівінілового спирту (ПВС) відповідними
хлорангідридами коричної кислоти. Але таким
чином практично неможливо замістити 100 %
атомів водню [2]. Тим не менше описано методи
синтезу цілої низки світлочутливих естерів ПВС
— полівінілциннамату та його похідних — ціа-
но-, хлор-, арил-, карбокси, азидовмісних та по-
дібних світлочутливих полімерів; полівінілцин-
наміліденацетату та естерів ПВС з іншими нена-
сиченими кислотами [3].

У подальшому було розроблено методи син-
тезу циннамоїлвмісних полімерів як шляхом по-
ліконденсації та полімераналогічних перетво-
рень, так і гомо- або кополімеризацією відпові-
дних мономерів. Відома велика кількість різ-
номанітних методик, що дозволяють синтезува-
ти циннамоїлвмісні мономери майже будь-якої
складності.

Мономери. Вініл-транс-циннамат (ІІ, рис. 1)
— мономер, що мав би дати полівінілциннамат
із 100 % вмістом фотоактивних груп, був син-
тезований у 1960 році [4] класичним для синтезу
вінілових естерів методом трансвінілування ко-
ричної кислоти вінілацетатом. А у 1969 році син-
тезовано та проведено спроби полімеризації за
різними механізмами п-вінілфенілциннамату (ІІІ)
[5]. Такий мономер одержано з високим вихо-
дом (83 % мас.) конденсацією п-гідроксистиролу
та хлорангідриду коричної кислоти в піридині. 

У 1982 році опубліковано роботу [6] з опи-
сом двостадійного синтезу циннамоїламінофе-
ніл(мет)акрилатів загальної формули (IV) послі-
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довним ацилюванням п-амінофенолу хлорангі-
дридами коричної та (мет)акрилової кислот. Цин-
намоїлвмісні похідні алкіл α-(гідроксиметил)-
акрилатів загальної формули (V) описанi у ро-
боті [7]. У реакцію із застосуванням міжфазно-
го каталізу (phase transfer catalysis) вводилися α-
(хлорометил)акрилат, трет-бутил-α-(бромометил)-
акрилат чи ізоборніл-α-(бромометил)акрилат та
натрієва сіль коричної кислоти. Починаючи з
1991 року [8], у зв’язку з появою інтересу до по-
лімерів з бічними мезогенними групами та ви-
вчення їх взаємодії з рідкими кристалами (РК),
активно синтезуються мономери (мет)акрилої-
льного ряду будови типу VІ з різною довжиною
аліфатичного “спейсера” — різної кількості —
СН2-ланок [9—19], розташованих між полімери-
заційноздатною (мет)акрилоїльною та фотоакти-

вною циннамоїльною групами. В роботі [14] опи-
сано простий синтез вінілциннаматних мономе-
рів (XV), що проводився шляхом взаємодії гід-
роксиетилакрилата iз заміщеними циннамоїл-
хлоридами з електронодонорними або електро-
ноакцепторними функціональними групами,
такими, як хлор-, метокси-, нітрогрупи:

Рис. 1. Мономери, використані для синтезу полімерів із циннамоїлвмісними бічними групами.
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Ускладнення структури мезогенного фраг-
менту приводить відповідно і до значного ускла-
днення синтезу. Так, цинннамоїлвмісні мономе-
ри з біс-толановим фрагментом одержували у 6
стадій [19].

B oстаннє десятиріччя дизайн нових цинна-
моїлвмісних мономерів визначався або потре-
бою у синтезі водорозчинних циннамоїлвмісних
мономерів [20, 21], або пошуком можливості вве-
дення інших функціональних груп, придатних
для створення полімерного ланцюга [22—24]. (4-
Вінілбензил)циннамат (VII) [20] синтезовано у
три стадії, що включали 2 стадії синтезу 4-ві-
нілбензилового спирту з 4-вінілбензилхлориду
та подальшу конденсацію одержаного спирту з
циннамоїлхлоридом, з метою одержання водо-
розчинних полімерів, здатних до фотозшивання.
4-Акрилоїлоксикоричну кислоту (6-піридиній-
бромід-N-ил-ундециловий естер) (VIII) синтезу-
вали, виходячи з п-оксибензальдегіду, у 6 ста-
дій. Відповідний полімер дав можливість фор-
мувати ультратонкі фоточутливі поліелектро-
літні полімерні шари [21]. Мономери з ітакон-
імідними  полімеризаційноздатними групами
(IX), запропоновані у роботі [22], можна вводи-
ти в реакцію радикальної полімеризації, одержу-
ючи фоточутливі полімерні шари із підвищен-
ною термостабільністю. Мономери з оксетано-
вими групами (X) можна перетворити на полі-
мер, застосовуючи каталізатори катіонної полі-
меризації [23], а гомополіконденсацією сполуки
XI можна синтезувати полімери з полі-ε-капро-
лактоновим основним ланцюгом [24].

В окрему групу слід виділити сполуки XII
—XIV, які використовуються як УФ-абсорбери
або речовини з цікавими нелінійно-оптичними
властивостями вже протягом тридцяти років.
Полімеризаційноздатна  вінільна або (мет)акри-
лоїльна група в їх структуру вводиться з метою
фіксації цих речовин у полімерному середовищі.
Японські вчені у роботі [25] етиловий естер 4-
етил-α-ціано-β-фенілкоричної кислоти, одержа-
ний взаємодією 4-етилбензофенону з етилціа-
ноацетатом у присутності оцтової кислоти, ді-
єю N-бромсукциніміду переводять у 4-(1-бром-
етильне) похідне, яке далі дегідробромують,
одержуючи наступне 4-вінільне похідне (XIІ).
Пізніше одержано також і метакрилоїльні ана-
логи [26, 27].

Через суттєве промислове значення цинна-

моїлвмісних полімерів, їх швидку індустріалі-
зацію і комерціалізацію певного значення набу-
ває пошук нових підходів щодо синтезу саме
циннамоїльного фрагменту та вивчення можли-
востей зменшення вартості такого процесу. Ши-
роко застосовуваним методом синтезу похідних
коричної кислоти є реакція вінілування арома-
тичних сполук, що має назву реакція Гека (Heck),
яку проводять за участю комплексного, зазви-
чай, паладієвого, каталізатора [28]. Aктивно роз-
робляються методи гетерогенного каталізу з ви-
користанням Ni [29, 30], Co [31, 32] та Cu [33, 34]
каталізаторів. Останніми роками особлива ува-
га приділяється заміні органічних розчинників
водою або йонними рідинами та виключенню фос-
фінових лігандів з цього процесу [35—38]. Од-
ним з напрямків, що активно розвивається, є про-
ведення реакції Гека на наночастинках паладію
[39] або нікелю [35]:

Нещодавно запропонований новий метод
одержання естерів коричної кислоти безпосеред-
ньо виходячи з метоксильованих фенілпропенів
одночасним їх алільним окисненням та естери-
фікацією [40].

Гомополімеризація. Одним з найбільш про-
стих та широко застосовуваних методів синтезу
полімерів є гомополімеризація, яка дозволяє одер-
жувати високомолекулярні сполуки з максима-
льним вмістом функціональних, наприклад фо-
точутливих, груп. Свого часу спроба провести
радикальну гомополімеризацію вініл-транс-цин-
намату (ІІ) [4] привела до одержання полімеру,
що суттєво відрізнявся від полівінілциннамату
(ПВЦ), синтезованого через естерифікацію ПВС
циннамоїлхлоридом. Методом ІЧ-спектроско-
пії в роботі було доведено, що одержаний по-
лімер містить γ-лактонові кільця, які утворили-
ся в результаті циклополімеризації вініл-транс-
циннамату:

Химия высокомолекулярных  соединений

52 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 11



У роботі [41] було детально досліджено
циклополімеризацію вініл-транс-циннамату у
бензолі та діоксані (температура 70 оС, ініціатор
АІБН) i запропоновано  механізм процесу. Ви-
значивши ступінь залишкової ненасиченості в
одержуваних полімерах, автори оцінили співвід-
ношення констант швидкості циклізації та швид-
кості росту вінільної полімеризації як 13. Сту-
пінь циклізації в одержаному ПВЦ перевищува-
ла ступінь циклізації в полімері, отриманому
циклополімеризацією акрилового ангідриду при
однакових значеннях концентрацій мономерів.
Знайдено, що при малих концентраціях мономе-
ру (0.26—2.94 моль/л) полімеризація має пер-
ший порядок щодо концентрації мономеру та
0.5 щодо концентрації ініціатора. При збіль-
шенні концентрації мономеру до 3 моль/л та
вище реакція проходить зі швидкістю, що не за-
лежить від концентрації мономеру та має пер-
ший порядок відносно ініціатора. Молекулярна
маса одержуваних полімерів швидко збільшу-
ється із зростанням ступеня конверсії; при полі-
меризації у бензолі (t=70 оС, [M]=1.97 моль/л,
[АІБН]=1.88⋅10–2 моль/л) була досягнута макси-
мальна маса 342000 при ступені конверсії 22 %,
після чого спостерігалось гелеутворення. Таким чи-
ном, радикальною полімеризацією вініл-транс-
циннамату не вдається синтезувати цікавий з
практичної точки зору фотополімер ПВЦ. За
механізмом циклополімеризації реагують та-
кож аліл-α-метилциннамат [42] та циннамілмет-
акрилат [43].

Лінійний фотополімер з бічними циннамо-
їльними фрагментами вдалося синтезувати у
1969 році [5] катіонною полімеризацією моно-
мера ІІІ в метиленхлориді під дією етерату три-
фтористого бору. Полімеризація відбувається ли-
ше за участі вінільного подвійного зв’язку, мак-
симально досягнута конверсія мономеру стано-
вила 97 % мас. Радикальна полімеризація п-ві-
нілфенілциннамату в тетрагідрофурані (33.3 %
мас.) у присутності АІБН  приводить до утво-
рення розчинного полімерного продукту лише

при ступенях конверсії, нижчих за 40 % мас.,
при більших ступенях конверсії утворює-
ться нерозчинний зшитий полімер. B амери-
канському патенті [44] описано синтез і
властивості полімерів на основі естерів ко-
ричної кислоти. Полімери одержують іон-
ною або радикальною полімеризацією від-

повідних мономерів, наприклад циннамоїлок-
симетилстиролу.

Циннамоїламінофеніл(мет)акрилати загаль-
ної формули (IV) радикально полімеризуються з
меншою швидкістю [6], ніж ди(мет)акрильні
похідні ізомерних амінофенолів, хоча й дають
розчинні полімери з бічними циннамоїльними
фрагментами. Обрив ланцюга відбувається при
низьких конверсіях, що автори пояснюють здат-
ністю циннамоїльного подвійного зв’язку бути
“пасткою” для вільних радикалів. До цього вис-
новку приводить порівняння інфрачервоних спе-
ктрів мономеру і полімеру, а також дані, одержа-
ні у роботах [45, 46].

Радикальну полімеризацію мономерів V про-
водили в масі та в розчині при температурі 70—
80 оС, використовуючи як ініціатор АІБН  [7]. При
цьому відбувалася циклополімеризація, яка при-
водила до утворення розчинних циклополімерів
з невеликими молекулярними массами: для ети-
лового естеру M n =13650 та M w =36540; для
етилового естеру M n =47700 та M w =86900; для
трет-бутилового естеру і Mn =3500 та Mw =4650
для ізоборнілового естеру. Здатність до поліме-
ризації у зазначених мономерів зменшується із
збільшенням об’єму замісника в естерному фраг-
менті. Спектрально розрахований вміст циклі-
чних угрупувань у полімерах коливається від
30 до 93 % мас. та залежить від концентрації мо-
номеру у полімеризаційному розчині. У статті
[47] описано синтез полі-2-вінілоксіетилцинна-
матів, які містять замісники Н, ізо-Pr, OMe, CN,
NO2 у пара-положенні бензольного ядра цинна-
моїльної  групи.

У 90-х роках ХХ сторіччя сполуки (мет)ак-
рилоїльного ряду [8—19] (VІ) з різною довжи-
ною аліфатичного “спейсера” стали найкращи-
ми мономерами, що давали можливість синтезу-
вати циннамоїлвмісні полімери радикальною по-
лімеризацією. М .Дж. Віткомб (M.J. Whitcombe)
із співробітниками опублікував у 1991–1992 рр.
систематичні роботи, де описано радикальний
синтез полімерів з циннамоїлвмісними мезоген-
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ними бічними групами з довжиною “спейсера”
у 2—6 [8] та 6—13 [9] метиленових ланок. Полі-
мери із довгими “спейсерами” одержано з дово-
лі вузьким ступенем полідисперсності (1.2—1.7)
та діапазоном молекулярних мас M n =47000—
460000 та Mw =68000—1930000. Мономери із кіль-
кістю метиленових ланок більше 6, але які ма-
ють об’ємний мезогенний фрагмент, такий, як
циннамоїлоксибіфенільна  група, полімеризую-
ться повільно [10]. Одержано полімери віднос-
но низької молекулярної маси та з великим ступе-
нем полідисперсності (Mn =22000—65000, Mw/Mn
=2.2—3.1). Радикальною полімеризацією метил-
(E)-2-(метакрилоїлокси)-, метил(E)-3-(метакрило-
їлокси)- та метил(E)-4-(метакрилоїлокси)-4-меток-
сициннаматів у розчині бензолу одержано полі-
мери з Mw =51000—59000, Mw/Mn =3.2—3.3 [18].
У статті [48] представлено фотореакційні по-
лімери, що містять бічні хлороциннамоїльні гру-
пи, безпосередньо зв’язані з основним полімер-
ним ланцюгом. Гомополімер було синтезовано
радикальною полімеризацією акрилового моно-
меру 4-акрилоїлоксифеніл-3′-хлорстиролкетону
у розчині метилетилкетону. Полімер мав неве-
лику молекулярну масу M n =22900, M w =37800
та ступінь полідисперсності 1.65.

4-(Вінілбензил)циннамат VІІ [20] виявився
вкрай реактивним навіть у відсутності ініціато-
рів, що приводило до його швидкої полімери-
зації при зберіганні при кімнатній температурі.
Мономер VІІІ легко полімеризується у хлоро-
формі при 65 оС у присутності АІБН  [21], утво-
рюючи водорозчинний полімер. Полімеризація
N-[4-(циннамоїлоксигексоксикарбоніл)феніл]іт-
аконіміду [22] за 48 год у розчині ДМФА (65 оС,
АІБН) проходить із конверсією мономеру 40 % мас.

Полімеризацію сполук XII—XIV [25—27] лег-
ко здійснити за радикальним механізмом у роз-
чині. 4-Вініл-α-ціано-β-фенілциннамат XIІ полі-
меризували в присутності АІБН  у бензолі при
60 оС [25], одержуючи через 5 діб гомополімер з
виходом 43 % мас. Гомополімеризація мономе-
ру XIIІ у хлороформі при 65 оС у присутності
АІБН  протягом 8 год приводить до конверсії мо-
номеру 92 % мас. та утворення доволі низькомо-
лекулярного продукту (Mn =6200, Mw =9600), до-
бре розчинного  у бутаноні, тетрагідрофурані,
хлористому метилені, хлороформі, бензолі, то-
луолі, діоксані та диметилформаміді [26]. Моно-
мер XIV, цікавий своїми нелінійно-оптичними

властивостями, гомолімеризується у присутно-
сті АІБН  у бензолі, хлорбензолі та диметилформ-
аміді [27]. Авторами роботи [49] досліджено по-
лімеризацію п-(ω-гідроксіалкіл)тіо-α-ціаноцинна-
матів (де алкіл — (СН2)2, (СН2)6, транс- і цис-
транс-СН2С6Н10СН2) під дією Bu3SnOCOMe
при підвищеній температурі з виходом поліме-
рів до 97—100 %  мас.

Катіонну полімеризацію 4-{3-метил-3-[(6-бро-
могексокси)метил]-оксетан}-4’-(6-циннамоїлгек-
cилокси)біфенілу X проводили при 50 оС у при-
сутності етерату трифтористого бору у сухому
ДМФА [23]. Після 24 год реакції конверсія мо-
номеру становила 80 % мас., одержаний полімер
мав доволі вузький молекулярно-масовий роз-
поділ  при ступені полімеризації 1.17 та M n =
=22140, M w = 259800.

Кополімеризація використовується для ство-
рення полімерних матеріалів з характеристика-
ми, яких можна досягти лише поєднанням вла-
стивостей різних мономерів та у випадках, коли
мономер не гомополімеризується, або утворю-
вані гомополімерні продукти не відповідають
конкретним технологічним вимогам.

У літературі наявна велика кількість робіт,
присвячених радикальній кополімеризації цин-
намоїлвмісних мономерів, які зазвичай мають
вінільну або (мет)акрилоїльну полімеризаційно-
здатну групу. У вісімдесятих роках минулого
сторіччя проведено кополімеризацію вінілцин-
намату (ВЦ) з вінілацетатом (ВА) у бензолі при
60 оС, з використанням в якості ініціатора пе-
роксиду бензоїлу. Методом ІЧ-спектроскопії до-
сліджено зміни на різних стадіях реакції, показа-
но, що відбувається кополімеризація та цикло-
кополімеризація ВЦ. Знайдено константи кополі-
меризації мономерів: rВЦ=1.401 ± 0.21, rВА= 0.043
± 0.006 [50]. Більш достовірними виглядають да-
ні ранньої роботи [41]. Авторами зроблено вис-
новок про утворення псевдоциклічного бензи-
льного радикалу перед приєднанням до другого
мономеру.

Розраховано константи кополімеризації r1,
r2 та r3 (r3 — співвідношення констант швидкос-
тей приєднання мономерів М 1 та М 2 до циклі-
зованого радикалу) для пар мономерів вінілцин-
намат (ВЦ) (М 1) — вінілацетат (ВА) (r3 =1.2 ±
0.1 та r2 =0.04); ВЦ  (М 1) — вінілпіролідон (r3 =
=1.15—1.30 та r1 =0.01); ВЦ  (М 1) — метакрило-
нітрил (r3 =0.15 та r2 =4); ВЦ (М 1) — стирол (r1 =
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=0.25 ± 0.1 та r2 =1.25 ± 0.1) [41]. Константи ко-
полімеризації розраховано для пар мономерів
4-циннамоїламінофенілметакрилат (М 1) та сти-
рол (М 2): r1 =0.62, r2 =0.31, 1/r1 =1.61 [6]. (4-(Ві-
нілбензил)циннамат VІІ, що швидко полімери-
зується при зберіганні за кімнатної температури,
вдається контрольовано кополімеризувати в
ізопропанолі з хлоридом 4-(вінілбензил)триетил-
аммонію, одержуючи водорозчинні кополімери
[20]. В американському патенті описано синтез і
властивості полімерів, що одержували кополіме-
ризацією відповідних мономерів, наприклад цин-
намоїлоксиметилстиролу зі стиролом, хлорме-
тил-, оксиметил-, α-метилстиролом, акриловою
кислотою та її естерами, акриламідом, метакри-
ловою кислотою та її естерами, метакриламідом,
малеїновим ангідридом, вінілацетатом тощо [44].
Радикальною кополімеризацією акрилового мо-
номеру 4-акрилоїлоксифеніл-3′-хлоростирилкето-
ну з гліцидилметакрилатом синтезовано нові
фотореакційні кополімери, що містять бокові
хлороциннамоїльні групи [48].

Опубліковано велику кількість робіт, при-
свячених дослідженню кополімерів з бічними
рідкокристалічними групами, здатними до фото-
зшивання. Описано радикальну кополімериза-
цію 6-(4′-циннамоїлбіфенілокси)гексилметакри-
лату з метилметакрилатом [51]; фотореактивний
мономер 6-[(4′-(2′′-циннамоїлетокси)біфеніл-4-
ил)окси]гексилметакрилат з фотонеактивним 6-
((4′-ціанобіфеніл-4-ил)окси)гексил метакрилатом
[52]. Кополімери з M w від 93000 до 160000 та
температурою склування від 42 до 47 оС [52], що
містили більше як 36 % мас. ланок із ціанобіфе-
нільними мезогенними групами, виявили здат-
ність до утворення смектичної мезофази. Копо-
лімери фотоактивного мономеру 6-[(4′-(2′′-цин-
намоїлетокси)біфеніл-4-ил)окси]гексилметак-
рилату з іншим, фотонеактивним, мономером
6-((4′-метоксибіфеніл-4-ил)окси)гексилметакрила-
том [53] або 6-(4′-ціанобіфеніл-4-илокси)гексил-
метакрилатом [54] утворювали смектичну або
нематичну мезофази. Типи мезофази визнача-
лися складом кополімерів. У роботі [55] описано
одержання кополімерів мезогенного мономеру
4-ціанофеніл-4′-(6-метакрилоїлоксигексилокси)-
бензоату і немезогенного фотоактивного 2-мет-
акрилоїлоксиетил-β-(1-нафтил)пропеноату (2, 10
і 40 %) також за допомогою вільнорадикальної

кополімеризації. Відповідні поліакрилати при-
готували методом, який включає синтез копо-
лімеру із мезогенного мономеру 4-ціанофеніл-
4-(6-акрилоїлоксигексилокси)бензоату і 2-гідрок-
сиетилакрилату (2, 5, 10 і 20 %) з обробкою одер-
жаних кополімерів β-(1-нафтил)пропеноїлхло-
ридом, а також циннамоїлхлоридом і β-(9-ант-
рил)-пропеноїлхлоридом. Цією ж групою авторів
одержано серії  кополімерів (мет)акрилових ес-
терів 4-ціанофеніл-(4-(ω-гідроксіалкокси))цин-
наматів із “спейсером” довжиною у 2—6 метиле-
нових груп з мезогенними (мет)акриловими ес-
терами 4-ціанофеніл-(4-(ω-гідроксіалкокси))бен-
зоатами із “спейсером” у 6 метиленових ланок [8]
та (мет)акрилових естерів 4-ціанофеніл-(4-(ω-гід-
роксіалкокси))циннаматів із “спейсером” довжи-
ною у 6 —12 метиленових групи з мезогенними
(мет)акриловими естерами 4-ціанофеніл-(4-(ω-
гідроксіалкокси))бензоатами або ММА [9]. Зміню-
ючи склад кополімерів, авторам вдалося регу-
лювати температуру переходу у мезофазу одер-
жуваних фотоактивних полімерів. Введення ж у
кополімер ланок з бічними азовмісними мезо-
генними фрагментами дозволяє підвищити фото-
чутливість одержуваних кополімерів [56]; а ла-
нок N-фенілмалеіміду [57, 58] — покращити їх
термічні  характеристики.

Японськими науковцями отримано кополі-
мери 4-вінільного похідного 4-етил-α-ціано-β-фе-
нілциннамової кислоти зі стиролом і метилме-
такрилатом [25]. Кополімеризація мономеру
XIIІ (М 1) з метилметакрилатом (М 2) у хлорофо-
рмі при 65 оС у присутності АІБН  (60—92 %
мас. конверсії мономерів) з утворенням кополі-
мерів з Mn =5400—7500, Mw =10300—17900, доб-
ре розчинних у бутаноні, тетрагідрофурані, хло-
ристому метилені, хлороформі, бензолі, толуолі,
діоксані та диметилформаміді [26]. Ступінь полі-
дисперсності знаходиться у межах 1.8—2.4, що,
на думку авторів, вказує на обрив ланцюга шля-
хом диспропорціювання. Розраховано констан-
ти кополімеризації, причому r1<r2 і r1⋅r2 =2.2 , що
вказує на значно меншу активність сполуки у
порівнянні з метилметакрилатом. Кополімериза-
ція метил-п-{[(метакрилоїлоксі)етил]тіо}-α-ціано-
циннамату з метилметакрилатом дає полімери,
які набухають навіть при вмісті метил-п-{[(ме-
такрилоїлоксі)етил]тіо}-α-ціаноциннамату у моно-
мерній суміші <5 % мол., в той час як у розчині
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бензолу при 60 oС утворюються оптично про-
зорі кополімери, що легко розчиняються в ТГФ
і дихлорметані. Усі гомополімери мають сильно
розгалужену структуру і дають крихкі плівки. А
кополімери метил-п-{[(метакрилоїлоксі)етил]тіо}-
α-ціаноциннамату з п{[(-акрилоїл-окси)тіо]-бен-
зиліден}малононітрилом дають плівки з хоро-
шими механічними властивостями [27].

Відомостей про одержання кополімерів з
бічними циннамоїльними групами за йонним ме-
ханізмом у науковій літературі зустрічається на-
багато менше. У середині вісімдесятих японсь-
кими науковцями було запропоновано синтез ко-
полімеру 2-циннамоїлоксіетилвінілового  ефіру з
2-(4-нітрофенілоксі)етилвініловим та 2-(4-нітро-
1-нафтоксі)етилвініловим етерами катіонною ко-
полімеризацією [59]. Приблизно у той самий час
досліджено та описано [60] “живу” катіонну ко-
полімеризацію 2-вінілоксіетилметакрилату і цин-
намату під дією суміші НІ+І2 у толуолі при тем-
пературах від –40 до –15 оС. Кополімеризація
2-вінілоксіетилметакрилату і циннамату відбу-
вається за механізмом “живих” ланцюгів: моле-
кулярна маса полі-2-вінілоксіетилметакрилату і
циннамату зростає лінійно з конверсією і зво-
ротно пропорційна  концентрації; додавання но-
вої порції мономеру призводить до збільшення
молекулярної маси. Ширина молекулярно-масо-
вого розподілу полі-2-вінілоксіетилметакрилату
і циннамату складає 1.1—1.15, в той час як ступінь
полідисперсності полі-2-вінілоксіетилметакри-
лату, одержаного під дією етерату трифтористо-
го бору, складає 2.5. Дані ЯМР-спектроскопії
показали, що полімеризація 2-вінілоксіетилме-
такрилату і циннамату відбувається лише по ок-
сивінільній групі.

Іноді для одержання полімеру з певними
властивостями застосовують потрійну кополі-
меризацію. У [61] описано синтез триблоккополі-
меру ізопрен(2-циннамоїлетилметакрилат)трет-
бутилакрилат, який складається із блоків ізопре-
ну (370 ланок кожний), блоків 2-циннамоїлетил-
метакрилату (420 ланок) і трет-бутилакрилату
(550 ланок). У статті [62] розглянуто потрійну
кополімеризацію акрилонітрилу, стиролу і нас-
тупних естерів α-ціаноциннамової кислоти: ме-
тилового, етилового, н-бутилового, н-гексилово-
го, циклогексилового, бензилового і 2-етилгек-
силового. Кополімеризацію проводили при 70

oС, використовуючи як ініціатор пероксид бен-
зоїлу. Були побудовані трикутні діаграми за-
лежності складу кополімерів. В усіх випадках іс-
нує азеотропна лінія. Між нею і вершиною три-
кутника, яка відповідає за 100 % вмісту стиролу,
концентрація стиролу у кополімері менша, ніж у
вихідній мономерній суміші. Для жодного із ко-
полімерів точку потрійного азеотропу не вияв-
лено. Визначено значення відношення констант
швидкостей елементарних реакцій зростання лан-
цюга К31/К32, яке змінюється у межах 0.31—0.47.
Виявлено лінійну залежність Тскл від мольної до-
лі естеру в кополімері при постійній мольній
долі стиролу. Болгарські науковці досліджували
потрійну кополімеризацію акрилонітрилу з вініл-
ацетатом та коричною кислотою у водному роз-
чині та у розчині метанолу. Одержані кополі-
мери є статистичними і складаються з довгих
послідовностей акрилонітрилу і коротких діля-
нок вінілацетату та коричної кислоти. Також
виведено рівняння складу і показано, що корич-
на кислота не гомополімеризується, але входить
до складу кополімеру [63].

Потрійною радикальною кополімеризаці-
єю із метилметакрилатом одержано кополімер,
що містить здатну до фотозшивання бічну 4-(4-
метоксициннамоїлокси)біфенільну та фотосен-
сибілізуючу 4-нітробіфенільну групу. В залежно-
сті від співвідношення комономерів одержано
полімери, в яких фазовий перехід з кристалічно-
го або аморфного стану у нематичний РК-стан
відбувається при температурі від 284 до 301 oС
[64]. Корейськими науковцями [65] описано ко-
полімер, синтезований радикальною кополіме-
ризацією трьох комономерів: N-фенілмалеіміду,
п-ізопропенілфенолу, 4-[N-етил-N-(2-гідроксіетил)-
аміно]-4′-нітроазобензену, який у подальшому під-
давався полімераналогічному перетворенню дією
циннамоїлхлориду.

Поліконденсація та полімераналогічні пере-
творення. Синтез полімерів, які містять цинна-
матні групи в основному ланцюзі, проводять
шляхом поліконденсації біфункціональних по-
хідних коричної кислоти. Так, описано метод
одержання поліконденсаційного циннамоїлвміс-
ного полімеру, виходячи з біфункціональних по-
хідних коричної кислоти та діамінів або діолів
[66, 67]. Досліджено і описано синтез та власти-
вості полімерів на основі 4-гідроксифеніл-4-гід-
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роксициннамату [68], флуоровмісних поліесте-
рів на основі 1,4-фенілендіакрилової кислоти
[69—71]. Поліконденсація може бути викорис-
тана також і для синтезу полімерів із циннамо-
їльними фрагментами у бічних ланках. Нещо-
давно описано синтез таких поліамідів з 3,5-
діамінобензил(2E)-3-фенілакрилату [72] та полі-
імідів [73].

У середині вісімдесятих років єгипетські на-
уковці досліджували кінетику поліестерифікації
ангідриду циннамоїлбурштинової кислоти з ети-
ленгліколем в інтервалі температур 130—170 оС
в атмосфері СО2. Реакція має другий порядок як
у присутності каталізатора (п-толуолсульфокис-
лота), так і за його відсутності. Процес, який не
каталізується, протікає повільніше, ніж каталі-
тичний, і з меншою енергією активації. Поліес-
тери з більшою молекулярною масою одержані
з використанням каталізатора. Структуру полі-
етиленглікольциннамоїлсукцинату встановили
методами ІЧ- та ЯМР-спектроскопії [74]. У 1985
році на семінарі у Будапешті було розглянуто
можливість одержання полієнаміноефірів за ме-
ханізмом вінілогічного нуклеофільного замі-
щення (взаємодія біс-β-кетоефірів з діамінами)
на прикладі дослідження методом гель-хрома-
тографії кінетики модельної реакції н-гексил-
аміну з етил-β-метоксициннаматом. Реакція має
2-й порядок, k =1.37⋅10–6 моль–1⋅с–1 [75].

Реакції полімераналогічного перетворення
надають, тим не менше, більше можливостей для
вільного дизайну структури полімерів із задани-
ми властивостями та бічними циннамоїльними
групами. Першим вдалим синтезом у такий спо-
сіб стало одержання полівінілциннамату полі-
мераналогічним перетворенням ПВС [1]. Через
легкість синтезу та комерційну доступність ос-
таннього ПВС як вихідний полімер активно за-
стосовувався впродовж кількох десятиріч. Опи-
сано синтез шляхом хімічної модифікації ПВС
багатофункціональними похідними коричної кис-
лоти [76]. Запатентовано метод синтезу поліес-
терів на основі полівінілового спирту та корич-
ної кислоти, які використовуються у виробниц-
тві рідкої світлочутливої емульсії при одержанні
негативів для друкарських схем з хорошою світ-
лочутливістю та адгезією до підложки. Полімер
одержують із ПВС з константою Фікентчера
40—70 та естерним числом 125—135 при темпе-
ратурі –7 — +2 oС ацилюванням його хлор-

ангідридом коричної кислоти у водно-органі-
чному середовищі, що містить метилетилкетон з
наступним осадженням продукту бензином мар-
ки “для екстракції” з органічної фази, промив-
кою і сушкою. Одержані поліестери добре роз-
чиняються у сумішах хлорбензол—циклогекса-
нон [77]. Японськими науковцями шляхом есте-
рифікації ПВС хлороцтовою кислотою з наступ-
ною взаємодією продукту з калієвою сіллю кори-
чної кислоти було одержано полівінілциннамо-
їлацетат (XVI) [78]:

В американському патенті [79] описано син-
тез фотоорієнтуючих полімерних матеріалів з
полігідроксистирольним основним ланцюгом та
циннамоїлвмісними бічними групами, з загаль-
ною формулою (XVII):

Сполуки одержано шляхом взаємодії полі-
гідроксистиролу з похідними коричної кислоти.

Описано метод одержання полімерів ква-
тернізацією бромалкілмісткими естерами цинна-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 11 57



міліденоцтової, ціаноциннаміліденоцтової і ко-
ричної кислот, полі-4-вінілпіридину, кополіме-
ру вінілпіридину з метилметакрилатом і полі-
4-ві-нілпіридину зі стиролом [80].

У той же час в Японії фоточутливі поліме-
ри синтезували взаємодією 4-нітрофеніл або 4-ні-
тро-1-нафтилциннамату з епоксидними група-
ми кополімеру метилметакрилату та гліцидил-
метакрилату в N-метилпіролідоні, діоксані, суль-
фолані під дією галогенідів четвертинного амо-
нію при 90—130 оС. Ступінь приєднання 4-ніт-
рофеніл та 4-нітро-1-нафтилциннамату до епок-
сидних груп кополімеру метилметакрилату та
гліцидилметакрилату в присутності каталізато-
ра зростає при підвищенні температури і сягає
95 та 85 % відповідно; молекулярна маса копо-
лімеру метилметакрилату з гліцидилметакрила-
том практично не змінюється. За відсутності ка-
талізаторів ступінь приєднання 4-нітрофеніл та
4-нітро-1-нафтилциннамату до епоксидних груп
кополімеру метилметакрилату з гліцидилметак-
рилатом не перевищує 30 %, причому утво-
рюються нерозчинні продукти, появу яких авто-
ри пояснюють полімеризацією за епоксидними
групами [81].

Пізніше знайдено метод синтезу фотополі-
мерів з бічними циннамоїльними, бензильними
і четвертинноамонієвими  групами, фотореакти-
вність і відносна фоточутливість яких підвищені
через зміну конформації за рахунок електроста-
тичного відштовхування четвертинно-амонієвих
груп. Циннамоїльні, бензильні і четвертинноамо-
нієві групи вводили в полімер шляхом послі-
довної взаємодії бічних груп полі-(п-хлорметил-
стиролу) відповідно з циннаматом калію протя-
гом 24 год при 60 oC у присутності тетрабутил-
амонійброміду в ДМФА (концентрація тетра-
бутиламонійброміду — 50 % від концентрації
циннамату калію), потім з бензоатом калію [82].
Процес одержання фоточутливих смол запатен-
товано в США [83]. Фоточутливі полімери, які
містять залишки коричної кислоти, одержують
взаємодією поліаліламіну або його солі з кори-
чною кислотою, її галогенангідридами, корич-
ним альдегідом або гліцидилциннаматом. Проду-
кти охарактеризовано методами ЯМР-, УФ- та
ІЧ-спектроскопії. Аморфний поліепіхлоргідрин ес-
терифікували тетраметилалюміній-циннаматом,
ступінь перетворення визначали методами 1Н
ЯМР- та ІЧ-спектроскопії [84].

Описано також синтез циннаматних похі-
дних тіоксантону та полімеру з бічними п-(2-бен-
зоїлвініл)-циннамоїлоксигрупами  [85, 86].

Полімераналогічним перетворенням мож-
на піддавати також кополімери, що мають реак-
ційноздатні функціональні групи. Описано фо-
тоактивні полімери, що синтезували конденса-
цією гліцидилциннамату зі стиромалем [87]. Япон-
ськими науковцями у статті [88] наведено синтез
в одній колбі самосенсибілізованого фотополі-
меру і його фотохімічні властивості. Фоточут-
ливі в УФ-області негативні полімерні резистні
матеріали (XVIII) одержували радикальною ко-
полімеризацією 2-гідроксіетилметакрилату і сен-
сибілізуючих мономерів 4-нітрофенілметакри-
лату або 4-нітро-1-нафтилметакрилату в ДМФА
з ініціатором азодіізобутиронітрилом, з наступ-
ною реакцією поліконденсації кополімеру з хлор-
ангідридом коричної кислоти, використовуючи
піридин як акцептор HCl. Весь синтез здійсню-
вали в одній реакційній колбі. Кополімеризацію
проводили при 60 оС, а поліконденсацію — при
50 оС протягом 5 год.

Крім розглянутих методів, у роботі [89] опи-
сано стереоселективний синтез фотохімічним ме-
тодом із застосуванням матричного ефекту. На
основі стиролу, дивінілбензолу і ненасичених ефі-
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рів стереоізомерів димеру транс-коричної кис-
лоти — α-труксинової, β-труксинової і δ-трукси-
нової кислот — одержано зшиті кополімери, піс-
ля кислотного гідролізу яких у матрицях відпо-
відних кополімерів α, β і δ залишаються порож-
нини, геометрія яких відповідає молекулам α-, β-
і δ-труксинової кислоти. Дві бензильні ОН-гру-
пи, які утворилися у кожній порожнині, естери-
фікували дією хлорангідриду транс-циннамової
кислоти, після чого піддавали УФ-опроміненню,
що приводило до фотодимеризації приєднаних
груп транс-коричної кислоти. Наступним гідро-
лізом показано наявність матричного ефекту при
фотодимеризації, оскільки на основі α-кополі-
меру утворюється α-труксинова кислота з вихо-
дом 100 %, а на основі β- i δ-кополімерів — 47 %
α-труксинової і 53 % β- або δ-труксинової кис-
лоти відповідно.

Перспективними з точки зору можливості
використання як фотоорієнтуючих шарів є цин-
намоїлвмісні фотополімери з целюлозним ос-
новним ланцюгом [90, 91], одержані взаємодією
із відповідними хлорангідридами похідних ко-
ричної кислоти у піридині.

Oстаннім часом найбільше уваги приділя-
лося введенню циннамоїльних фрагментів як
кінцевих груп, здатних до фотозшивання. В
роботах корейських науковців описаний синтез
імідного [92] та епоксидного [93] полімерів, в які
шляхом конденсації кінцевих аміно- або епок-
сигруп з циннамоїлхлоридом чи коричною ки-
слотою введено фотоактивний фрагмент. Вда-
лося одержати полімерні матеріали, що мають
високі значення температур склування у поєд-
нанні з гарною фотоорієнтуючою здатністю що-
до рідких кристалів (РК). Циннамоїлвмісні ден-
дримери [94] одержували функціоналізацією кін-
цевих аміногруп полі(пропіленімін)дендриме-
ру (PPI) 4-метоксициннаматними або 4-(N,N-ди-
метиламіно)циннаматними фрагментами та/або
ціанобіфенільними групами, введеними у різних
співвідношеннях. Авторам вдалося досягти пов-
ної функціоналізації PPI-дендримерів.

II. Фотофізичні та фотохімічні властивості.
Циннамати є цікавими фотоактивними фраг-
ментами, оскільки під дією УФ-опромінення
в сполуках такого типу можуть відбуватися
не тільки процеси транс-цис-ізомеризації [95—
97], але й [2+2]-циклоприєднання, що приводить
до фотозшивання циннамоїлвмісних полімер-

них  матеріалів:

У 50–80-х роках минулого сторіччя було до-
кладно вивчено фотофізичні та фотохімічні вла-
стивості речовин з циннаматними фрагментами
та опубліковані дані великої кількості дослід-
жень, присвячених фотохімії циннамоїлвмісних
полімерів i модельних сполук [98]. На початку
вісімдесятих було досліджено фотоперетворен-
ня полі-транс-вінілциннамату і транс-тримети-
лен-біс-циннамату в СН2Cl2 або твердій матриці
ПММА методом імпульсного лазерного фото-
лізу (λзбудж=265 нм, тривалість імпульсу 20 нс).
Показано, що для полі-транс-вінілциннамату
транс-цис-фотоізомеризація і фотоциклоприєд-
нання відбуваються із синглетного збудженого
стану з константою швидкості >3.5⋅107 с–1, при-
чому в твердій матриці ізомеризація пригні-
чується. Зареєстровано також Т–Т-поглинання
полі-транс-вінілциннамату (при 300—400 нм).
Поведінка транс-триметилен-біс-циннамату схо-
жа на поведінку полі-транс-вінілциннамату і в
рідких, і в твердих розчинах [99].

1991 року було опубліковано результати до-
сліджень будови і фотоізомеризації ряду похід-
них Е- і Z -ізомерів амідів коричної кислоти і їх
комплексів з BF3, CH2Cl2, CH3OH методами ЯМР,
електронної та ІЧ-спектроскопії. Методом Хар-
трі–Фока розраховано геометричну та електрон-
ну структуру Е- і Z -ізомерів. Z -ізомер існує в не-
планарній s-транс, Е-ізомер — у пласкій єноль-
ного типу s-цис-конформації. Припущено, що в
залежності від розчинника і будови ВЗМО мо-
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жуть існувати або π- або πN-орбіталі, локалізо-
вані на стирольному і амідному фрагментах від-
повідно. Збудження πsπ*-стану приводить, а πNπ*
— не приводить до фотоізомеризації. N-алкілю-
вання  підвищує, а комплексоутворення з BF3
зменшує енергію πN-орбіталі відносно πs-орбіта-
лі, що викликає зменшення і збільшення кванто-
вого виходу фотоізомеризації відповідно [100].

Опубліковано велику кількість робіт щодо
реакцій [2+2]-циклоприєднання у циннамоїл-
вмісних полімерах різного типу і описано до-
слідження фотохімічного зшивання полівініл-
циннамату та його суміші з полі-4-вінілфенолом
[101]; вивчено швидкість фотодимеризації полі-
меру з бічними циннамоїльними, бензильними і
четвертинно-амонієвими групами та показано,
що вона зростає зі збільшенням вмісту у ньому
четвертинно-амонієвих груп [82]; фотозшиван-
ня полі-2-вінілоксиетилциннаматів  [102] та вели-
кої групи нових полімерів з циннаматними
групами в основному ланцюзі [103]; фоточут-
ливість і швидкість фотозшивки полівініл-α-ціа-
ноциннамату і полівініл-α-ціаноциннамоксі-
ацетату [104]; деякі аспекти реакційної здат-
ності полісилоксанів, що містять бічні цинна-
моїльні або α-ціано-β-стирилакрильні естерні
групи [105]; епоксидних полімерів з циннамої-
льними групами [106, 107]; властивості фоточут-
ливих каучуків різних типів — циклізованих
полідієнів з бічними циннамоїльними групами,
поліпентенамерів з різним віддаленням цинна-
моїльних груп від основних ланцюгів за рахунок
введення поліметиленових містків, поліізопре-
нів, що включають сусідні циннамоїльні і
карбоксильні групи, цис-1,4-полібутадієнів з па-
ра-заміщеними циннамоїльними групами [108].  

У роботі [109] досліджували вплив кілько-
сті СН2-груп (n) та типу ароматичного ядра у
полімерах, які містять 76—79 % бічних груп:

на ефективність фотоіндукованого внутрішньо-
та міжмолекулярного зшивання ланцюгів за ра-
хунок цих груп. На прикладі сполуки iз заміc-
ником CN показано, що при опроміненні його
плівки світлом з λ=290 нм спостерігається змен-

шення смуги поглинання при 282 нм до нуля і
з’являється та зростає інтенсивність смуги пог-
линання при 238 нм. Наступне опромінення
плівки світлом з λ=240 нм приводить до віднов-
лення смуги поглинання при 282 нм. Це обумо-
влено протіканням реакції димеризації бічних
циннаматних груп при опроміненні світлом з
λ=290 нм і подальшому розпаді циклобутано-
вих структур, які утворюються при опроміненні
УФ-світлом з λ=240 нм. При однакових умовах
опромінення фоточутливість полі-2-вінілокси-
етилциннаматів змінюється в ряду OMe > Н >
CN > ізо-Pr > NO2. Отримані результати було
інтерпретовано із залученням ідеї утворення до-
норно-акцепторних комплексів між бічними фраг-
ментами ланцюга, а також їх рухливості.

Японськими вченими проведено теоретич-
ний розгляд процесу фотодимеризації під впли-
вом УФ-опромінення в полідієнових еластоме-
рах, які містять фоточутливі бічні циннамоїльні
групи, прищеплені в процесі взаємодії поліді-
єнових еластомерів з хлорангідридом коричної
кислоти. Показано, що процес фотодимеризації
в таких еластомерах визначається концентра-
цією циннамоїльних груп, інтенсивністю УФ-
опромінення, температурою опромінення і тем-
пературою склування Тскл прищепленого і ви-
хідного еластомерів [110].

Описано поведінку ПВС (ступінь гідролізу
88 %), який містить циннамоїльні групи, у вод-
ному розчині при різних температурах [111]. В
області температур 10—50 oС відбуваються різ-
кі конформаційні зміни, при цьому мінімальні
молекулярні розміри спостерігали при 18—20
oС. У ході фотолізу відбувається [2+2]-циклопри-
єднання з найбільшою ефективністю при 10 і 50
оС, яке супроводжується розширенням клубка. Про-
цес іде внутрішньомолекулярно, описується кі-
нетичним рівнянням першого порядку і обумов-
люється асоціацією циннамоїльних груп. Між-
молекулярне зшивання переважно іде при 20 оС.

Зміну механічних властивостей полівініл-
циннаматів [112], обумовлену модифікацією мо-
лекулярної структури полімеру при фотозши-
ванні, досліджували вимірюванням модуля ре-
лаксації. Із збільшенням долі гель-фракції до 7.5
% максимальні часи релаксації τm і пов’язані з
ними модулі релаксації Еm збільшуються. Вели-
чина τm прямує до нескінченності при долі гель-
фракції >7.5 %, де зникає гранична зона. Чис-
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ло фотохімічних зшивок, розраховане із кіне-
тичних параметрів реакції, але не число реологі-
чних зшивок, лінійно залежить від теоретичного
числа зшивок, розрахованого за теорією гелеут-
ворення, запропонованою Чарлзбі. Це свідчить
про те, що гелеутворення пов’язане, в основно-
му, з фотохімічними зшивками, а вклад перепле-
тінь у гелеутворення є незначним. 

Авторами роботи [113] розглянуто утво-
рення мікро- та макрогелевих часток при фо-
тодимеризації циннамоїльних груп у кополі-
мері 2-циннамоїлоксіетилметакрилат — ме-
тилметакрилат у ТГФ при 20—50 оС. Концен-
трація циннамоїльних груп у кополімері змен-
шується в ході опромінення. При цьому моле-
кулярна маса кополімеру різко зростає. При
вмісті циннамоїльних груп 12 % мол. у копо-
лімері спочатку утворюються мікрогелеві час-
тки, а потім — макрогелеві. Встановлено, що в
мікрогелевих частках кополімеру, які містять
26 % мол. циннамоїльних груп, більше 50 % цих
груп прореагувало внутрішньомолекулярно. Роз-
мір  клубка кополімеру зменшується в 10—300
разів у результаті внутрішньомолекулярного
зшивання.

Конформаційні стани кополімеру вінілаце-
тат/вініловий спирт, який містить циннамоїльні
групи, в деаерованому водному розчині (кон-
центрація кополімеру 5 %) при фотохімічній ре-
акції [2+2]-циклоприєднання при опроміненні
світлом ртутної лампи низького тиску потуж-
ністю 200 Вт досліджено у роботі [114]. При
температурі 20 оС полімерний клубок знаходи-
ться у стиснутій конформації з гідрофобними
бічними групами, орієнтованими назовні, що
обумовлює при опроміненні утворення міжмо-
лекулярних зшивок за реакцією другого поряд-
ку. При температурі 10 і 50 оС полімерний клу-
бок стає більш рихлим і процес міжмолекуляр-
ного зшивання перестає бути домінуючим.

Важливими з теоретичної та практичної
точки зору є роботи, присвячені більш склад-
ним системам, коли полімер має, окрім цинна-
моїльного, й інші фотоактивні фрагменти, як,
наприклад, у випадку полі-п-(п-азидоцинна-
моїлокси)стиролу та 1,4-біс-п-азидоциннамоїл-
оксибензолу — полімерів з фотоактивною ази-
догрупою [108] або арилових естерів коричної
кислоти, здатних також до фотоперегрупування
Фріса [115, 116].

III. Напрямки застосування. Циннамоїлвмі-
сні полімери протягом останніх десятиріч при-
вернули до себе особливу увагу через можли-
вість їх використання у таких сучасних вироб-
ництвах, як мікроелектроніка, фотолітографія, ви-
робництво рідкокристалічних і голографічних
дисплеїв, матеріалів нелінійної оптики тощо. УФ-
опромінення, як виявилося, є могутнім інстру-
ментом для швидкого зшивання фоточутливих
циннамоїльних фрагментів та для селективної
зміни їх фізико-хімічних характеристик у опромі-
нених місцях.

Композиції на основі циннаматів для фото-
резистних технологій. З початку 50-х років ком-
позиції на основі полівінілциннаматів  широко за-
стосовуються у фотолітографії через свою здат-
ність до фотодимеризації з утворенням циклобу-
танового кільця. Тривале опромінення циклоди-
меризованих полімерів приводить до їх деструк-
ції, збільшуючи розчинність опромінених діля-
нок. Завдяки циннамоїльній групі полівініл-
циннамат поглинає в області 270—320 нм. Необ-
хідне в умовах практичного застосування зміщен-
ня поглинання в область 360—440 нм досяга-
ється шляхом введення сенсибілізаторів, таких
як кетон та тіокетон Міхлера, 5-нітроаценафтен,
похідні бензотіазоліну тощо [117, 118].

Негативні полівінілциннаматні фоторезис-
ти дуже стійкі в агресивних середовищах, мають
адгезію практично до будь-яких підкладок і ма-
лу чутливість до рівня освітленості при експону-
ванні. Для цих композицій також характерна ста-
більність властивостей при тривалому зберіган-
ні як розчинів, так і шарів, одержаних на алюмі-
нії та міді. Їх згодом почали застосовувати для
виготовлення друкарських плат і поліграфічних
офсетних друкарських форм. Для покращення
експлуатаційних характеристик у склад компо-
зицій додавали інші компоненти. Детально ком-
позиції на основі похідних коричної кислоти роз-
глянуто у роботі [119].

Фотоорієнтація рідких кристалів. В останні
десятиліття достатньо велика кількість досліджень
в області розробки фоточутливих полімерних
матеріалів пов’язана з фотоіндукованою оптич-
ною анізотропією поверхні таких полімерів, яка
приводить до фотоорієнтації рідких кристалів
(РК). Для її досягнення використовується оп-
ромінення полімерних плівок поляризованим
УФ-світлом, що спричиняє структурну анізотро-
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Рис. 2. Циннамоїлвмісні полімери для РК-фотоорієнтації.
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пію їх поверхні. Як результат анізотропічної вза-
ємодії між РК та поверхнею плівки відбувається
орієнтація РК у певному напрямку. Полівініл-
циннамат (ПВЦ) (І) був першим матеріалом,
здатним до фотозшивання, для якого було вив-
чено явище фотоорієнтації [120—122]. Два фо-
тохімічних перетворення обумовлюють виник-
нення стабільної орієнтації — транс-цис-ізоме-
ризація та зшивання за рахунок [2+2]-цикло-
приєднання.

Тонкі плівки ПВЦ  одного з типових, здат-
них до фотозшивання фоторезистів привернули
до себе особливу увагу завдяки високій фото-
реакційній здатності циннаматних груп. Однак
мають бути виконані додаткові вимоги, перш
ніж полімер зможе продемонструвати свій по-
тенціал при практичному використанні, що й
обумовлює велику кількість проведених дослі-
джень у напрямку покращення якості фотоорі-
єнтації [79, 123—130], її стабільності [131, 132] та
впливу інших фотохімічних реакцій [133].

Запропонована велика кількість різномані-
тних полімерів із циннамоїльними фрагментами
як у бічних ланках, так і в основному ланцюзі
(рис. 2) — зазвичай, п-заміщені аналоги ПВЦ ти-
пу XIX [134]; полі(мет)акрилати з оксициннама-
тними бічними групами різного типу заміщення
(XX, XXІ) [135, 136] та “спейсерами” різної дов-
жини (XXІІ) [18]; полі(мет)акрилати з оксибіфе-
нілциннаматними бічними групами (XXIII, XXIV)
[132, 137—139], що надають наведеній фотоорі-
єнтації більшої термостабільності; підвищену
термостабільність проявляють також толанвмі-
сні полімери (XXV, XXVІ) [19, 140]; циннамоїл-
вмісні полііміди (XXVII) [141] та кополімери з
N-фенілмалеїмідом (XXVII) [13]; полісілоксани
(XXIX) [142] та навіть полімери з бічними іоно-
генними групами (XXX, XXXI) [143, 21]. Робо-
ти [144—146] є докладною систематизацією на-
укової літератури з цих питань, опублікованої в
останні 30 років.

Нанотехнології. Ранні роботи з вивчення мі-
целоутворення циннамоїлвмісних кополімерів,
їх поведінки у розчинах, стабільності, адсорбції
на поверхні різного типу [147, 148] є базою для
нового сучасного напряку використання таких
полімерів. Останнім часом активно досліджую-
ться нанорозмірні міцели, що містять циннамо-
їлвмісні групи в якості фрагментів, придатних
для фотозшивання, і, отже, до стабілізації міцел

[149]. Такі стабілізовані міцели та наночастинки
мають широкий спектр практичних застосувань
як наноконтейнери для ліків, при створенні ка-
талітичних систем, в іміджингових технологіях.

РЕЗЮМЕ. Обзор научной литературы в области
химии циннамоилсодержащих полимеров показы-
вает, что их синтез может быть проведен всеми клас-
сическими методами получения высокомолекуляр-
ных соединений — радикальной и ионной гомо- и
сополимеризацией, а также поликонденсацией. Боль-
шие возможности варьирования структуры в соот-
ветствии с конкретными практическими задачами от-
крывают реакции полимераналогичных превращений.
Промышленно значимые направления использова-
ния циннамоилсодержащих полимеров, такие как фо-
тоориентация жидких кристаллов, фоторезистные- и
нанотехнологии, обусловлены фотохимическим пове-
дением циннамоильних групп.

SUMMARY. A synthesis of cynnamoyl containing
polymers could be realised by all types of classical
polymer synthetic methods such as radical or ionic homo-
and copolymerization, polycondensation. Polymer ana-
logues reactions are the most suitable for the flacsible
design of such polymers. Industrial applications such as
LC photoalignment, photoresist and nano technologies
are provided by specific photochemical behaviour of
cinnamoyl groups.
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УДК  678.643

М.М.Братичак, О.І.Яцишин, В.В.Кочубей
СИНТЕЗ ТА СТРУКТУРУЮЧІ ВЛАСТИВОСТІ 
ФУНКЦІОНАЛЬНИХ ПОХІДНИХ ЕПОКСИДНИХ СМОЛ

На основі епоксидної смоли ЕД-24 синтезовані функціональні олігомери, які містять одночасно мет-
акрилатний фрагмент та трет-бутоксипероксидну або ізопропілпероксидну групу. Синтезовані
олігомери вивчені як додатки до епокси-олігоестерних сумішей на основі промислової епоксидної
смоли ЕД-20 та олігоестеракрилату ТГМ-3. Дериватографічними дослідженнями встановлено
термічну стабільність таких олігомерів.

ВСТУП. Вироби на основі епоксидних смол,
а також суміші, зокрема, захисні покриття, за-
ливні компаунди, прес-матеріали, клеї тощо за-
вдяки поєднанню комплексу цінних властивос-
тей знаходять широке застосування у різних га-
лузях промисловості [1, 2]. З метою покращення
експлуатаційних властивостей виробів на осно-
ві вказаних вище продуктів у суміші, до складу
яких вони входять, додають інші за природою
речовини [3]. Сполука, що використовується як
додаток до сумішей на основі епоксидних смол,
як правило, суттєво впливає на вла-
стивості отримуваного виробу. Покра-
щення експлуатаційних властивостей
готових виробів може бути досягнуте
за умови, що всі компоненти суміші
будуть хімічно зв’язані між собою,
утворюючи єдину тривимірну сітку
[4]. З іншого боку, утворення єдиної
тривимірної сітки можливе у випад-
ку, коли як додатки до суміші на ос-
нові епоксидної смоли використову-
ють сполуки, що містять функціона-
льні групи, здатні взаємодіяти з моле-
кулами компонентів такої суміші [5].

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕН-
НЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. У роботі синтезо-
вані нові функціональні похідні епо-
ксидної смоли ЕД-24, які містять мет-
акрилатний фрагмент, та показана можливість
їх використання як активних додатків до епок-
си-олігоестерних сумішей на основі промислової
епоксидної смоли ЕД-20 та олігоестеракрилату
ТГМ-3. Для порівняння вивчені похідні епок-
сидної смоли ЕД-20, які не містили метакрилат-
ного фрагменту (олігомери ПО-І і ПО-ІІ):

Синтез нових функціональних похідних
епоксидної смоли ЕД-24 можна подати таким
рівнянням:

ММАЕС, ППММАЕС-І і ППММАЕС-ІІ у
літературі не описані.

ПО-І і ПО-ІІ синтезували за описаними в
літературі методиками [6] і [7] відповідно. ПО-І
характеризувався молекулярною масою (М n) 430
г/моль, епоксидним числом (е.ч.) 9.5 % і актив-
ним киснем ([О]акт) 3.2 %. Для ПО-ІІ знайдено:

©   М .М .Братичак, О.І.Яцишин, В.В.Кочубей, 2012

  де  R = –C(CH3)3 (ППММАЕС-I),
            –C(CH3)2C6H4 (ППММАЕС-II).

де R = –C(CH3)3 (ПО-I) або –C(CH3)2C6H4 (ПО-II),
R’ – структурний фрагмент епоксидної смоли, n = 0–2.
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М n =820 г/моль, е.ч. =3.7 % і [О]акт =1.8 %. 
Синтез ППММАЕС-І і ППММАЕС-ІІ про-

водили у дві стадії. На першій стадії за відомою
методикою [5] з урахуванням необхідності збе-
реження вільної епоксидної групи отримували мо-
нометакрилат епоксидної смоли ЕД-24 (ММАЕС).
Для цього в тригорлий реактор з механічним пе-
ремішуванням у середовищі інертного газу за-
вантажували 100 г епоксидної смоли ЕД-24 і
24.96 г МАК, розчинених у 250 мл толуолу. Як
каталізатор реакції використовували тетрабу-
тиламоній йодистий у кількості 5.36 г. Реакційну
масу при 373 К витримували впродовж 1.5 год,
охолоджували, переносили у ділильну лійку і
відмивали каталізатор водою. Верхній органіч-
ний шар вакуумували до відгонки 1/4 об’єму
розчинника. Надалі залишок висаджували пет-
ролейним етером і висушували при 313 К та за-
лишковому тиску 133—266 Па до постійної ма-
си. ММАЕС характеризувався M n 375 г/моль та
е.ч. 10.8 %. Синтезований таким чином ММАЕС
надалі використовували для синтезу ППММА-
ЕС-І і ППММАЕС-ІІ.

З метою встановлення умов протікання ре-
акції між ММАЕС і гідропероксидом трет-бу-
тилу (ГПТБ) вивчено вплив природи та кілько-
сті каталізатора, співвідношення вихідних речо-
вин, природи розчинника  та температури про-
цесу на швидкість протікання такої реакції. Як
каталізатор використовували водні розчини 18-
краун-6, ZnCl2 і суміші 18-краун-6 + ZnCl2, 4-ди-
метиламінопіридин, 1,4-діазобіциклооктан (ДАБ-
КО), бензилтриетиламоній хлористий (БТЕАХ).
Контроль за реакцією між ММАЕС і ГПТБ про-
водили, визначаючи концентрацію епоксидних
груп ([C]еп.гр , моль/л) за формулою, запропоно-
ваною раніше [7].

Деякі результати досліджень подані на рис.
1, 2 i в табл. 1—3. Аналіз результатів, поданих
на рис. 1 і 2, вказує на те, що реакція між ГПТБ
та ММАЕС є реакцією другого порядку.

З табл. 1 та рис. 1 знаходимо, що найбіль-
ша швидкість реакції між ГПТБ та ММАЕС спо-
стерігається у випадку використання як каталі-
затора ZnCl2, 4-диметиламінопіридину та ката-
літичної суміші 18-краун-6 +ZnCl2.

Результати досліджень із вияснення впливу
кількості каталізатора на швидкість протікан-
ня такої реакції подані у табл. 2.

Дані досліджень, наведені у табл. 2, свід-

чать про те, що використання тільки 10.0 % мол.
і більше 18-краун-6 дає можливість протіканню
реакції між ММАЕС і ГПТБ. При 5.0 % мол. ка-
талізатора реакція не проходить. Збільшення
кількості 18-краун-6 до 20.0 і 30.0 % мол. незна-
чно впливає на значення величини ефективної
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Т  а б л и ц я  1
Залежність ефективних констант швидкості реак-
ції  взаємодії  ГПТБ з ММАЕС від природи ка-
талізатора

Каталізатор Кеф⋅104, л/(моль⋅с)

ZnCl2 12.5 ±  0.6
4-Диметиламінопіридин 11.9 ± 0.3

БТЕАХ    3.7 ± 0.1
ДАБКО    6.8 ± 0.6

18-краун-6    6.3 ± 0.1
18-краун-6 +ZnCl2    9.1 ± 0.6

П  р и м і т к и. Т  =  323 К ; реакційне середовище —
2-пропанол; кількість ГПТБ — 3 моль, каталізатора —
10 % мол. на 1 г-екв. епоксидної групи ММАЕС; вміст
18-краун-6 у каталітичній системі 18-краун-6 +ZnCl2
складає 5 % мол. на 1 г-екв. епоксидної групи.

Рис. 1. Кінетичні анаморфози в координатах 1/C—t
для реакції взаємодії ММАЕС з ГПТБ за 323 К у сере-
довищі 2-пропанолу з використанням як каталіза-
торів: ZnCl2 (1), 4-диметиламінопіридин (2), БТЕАХ
(3), ДАБКО (4) і 18-краун-6 (5) у кількості 10 % мол.
на г-екв. епоксидної групи ММАЕС та каталітичної
суміші  18-краун-6+ZnCl2  у співвідношенні 1:2 моль
(6). Вміст 18-краун-6 у системі — 5 % мол., ГПТБ —
3 моль на 1 г-екв. епоксидної групи вихідної смоли.
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константи швидкості реакції. Використання ка-
талізатора ZnCl2 дає можливість прискорити
таку реакцію, причому вже при 5.0 % мол., у по-
рівнянні з 18-краун-6, швидкість реакції прак-
тично відповідає протіканню реакції, як і у ви-
падку 30.0 % мол. 18-краун-6. Максимальна шви-
дкість реакції при використанні каталізатора
ZnCl2 спостерігається у випадку 10.0 % мол. та-
кого каталізатора. Надалі, при збільшенні кіль-
кості каталізатора спостерігається значне змен-
шення швидкості реакції. Зменшення швидкос-
ті реакції при використанні 40.0 % мол. 18-кра-
ун-6 і 20.0 % мол. ZnCl2, на нашу думку, пов’я-
зано із гетерофазністю системи. Каталізатор 18-
краун-6 використовували у вигляді 25 %-го вод-
ного розчину, а ZnCl2  — 20 %-го водного роз-
чину. Збільшення кількості каталізатора у реак-
ційному середовищі приводить до зростання кіль-
кості води. Це веде до збільшення гетерофаз-
ності системи. З іншого боку, відомо [6], що не-
поганими каталізаторами гетерофазної системи
є каталітичні суміші, які складаються з 18-кра-
ун-6 +ZnCl2.

З табл. 2 знаходимо, що каталітична систе-
ма 18-краун-6 +ZnCl2 у співвідношенні 1:3, 1:2 і
1:1 % мол. відповідно може бути використана як
каталізатор реакції між ММАЕС і ГПТБ. Крім
того, з цієї таблиці видно, що при вмісті у ка-
талітичній системі 5.0 % мол. 18-краун-6 і 10.0%
мол. ZnCl2 швидкість реакції є приблизно та-
кою, як і при 30.0 % мол. 18-краун-6.

При вивченні впливу співвідношення реа-
гуючих речовин (рис. 2 і табл. 3) встановлено,
що найбільша швидкість реакції при використан-
ні як каталізатора 18-краун-6 +ZnCl2 спосте-
рігається при кількості ГПТБ 3.0 моль на 1 г-
екв. ММАЕС. На швидкість протікання реакції
також впливає температура реакції і реакційне се-
редовище (табл. 3). Швидкість реакції між ГПТБ
і ММАЕС у середовищі 2-пропанолу і толуолу є
практично однаковою і зменшується при вико-
ристанні в якості реакційного середовища 1,4-
діоксану та не протікає у середовищі ацетону. Із
підвищенням температури до 333 К спостеріга-
ється значне зростання швидкості реакції. По-
дальше збільшення температури реакції призво-
дить до часткового розкладу утвореного проду-
кту за пероксидними групами, про що свідчить
потемніння реакційного середовища. Оброблен-
ня отриманих результатів в арреніусовських ко-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Кінетичні анаморфози в координатах 1/С–t
для реакції ММАЕС з ГПТБ за 323 К  у середовищі
2-пропанолу. Кількість ГПТБ: 0.5 (1), 1.0 (2), 2.0 (3)
та 3.0 (4) моль у розрахунку на 1 г-екв. епоксидної гру-
пи ММЕАС. Співвідношення компонентів у каталі-
тичній системі 18-краун-6 : ZnCl2 дорівнює 1:2 моль
із розрахунку 10 % мол. ZnCl2  на 1 г-екв. епоксидної
групи ММЕАС.

Т а б л и ц я  2
Залежність ефективних констант швидкості реакції
взаємодії  ГПТБ з ММАЕС від природи та кілько-
сті каталізатора

Каталізатор Скатал,
% мол. Кеф⋅104, л/(моль⋅с)

ZnCl2 2.5      Реакція не проходить
5.0   8.0 ± 0.4

10.0   12.5 ± 0.6  
20.0   7.2 ± 0.8
30.0   4.1 ± 0.5
40.0   4.3 ± 0.4

18-краун-6 5.0   Реакція не проходить
10.0   6.3 ± 0.1
20.0   7.6 ± 0.4 
30.0   8.7 ± 0.5
40.0   7.5 ± 0.2

18-краун-6 +ZnCl2 3.3   5.6 ± 0.3
5.0   9.1 ± 0.6

10.0   5.1 ± 0.2

П  р и м і т к и. T  =323 К ; реакційне середовище —
2-пропанол; кількість ГПТБ  — 3 моль на 1 г.-екв. епок-
сидної групи ММАЕС; ZnCl2 — 20 %-ий водний розчин,
18-краун-6 — 25 %-ий водний розчин; вміст ZnCl2 у
каталітичній суміші 18-краун-6+ZnCl2 — 10 % мол. на
1 г-екв. епоксидної групи ММАЕС.
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ординатах дозволило визначити енергію акти-
вації реакції ГПТБ з ММАЕС, яка становить
96.0 кДж /моль.

Вплив тривалості реакції вивчали з викори-
станням як каталізаторa ZnCl2 і каталітичної си-
стеми 18-краун-6 +ZnCl2, тобто найбільш ефек-
тивних каталізаторів реакції ГПТБ з ММАЕС.
З рис. 3 знаходимо, що практично за 5–6 год у
присутності 18-краун-6 +ZnCl2 у реакційній су-
міші витрачаються всі епоксидні групи, що сві-
дчить про повну заміну їх на пероксидні фраг-
менти. У випадку застосування ZnCl2 не спос-
терігається повне вичерпування таких груп. То-
му для створення методики синтезу як каталі-
затор реакції була використана каталітична си-
стема 18-краун-6 +ZnCl2.

ППММАЕС-І синтезували в тригорлому ре-
акторі у середовищі інертного газу, виходячи із
100 г ММАЕС і 71.09 г ГПТБ, розчинених у 350
мл 2-пропанолу, 3.28 г 18-краун-6 у вигляді 25
%-го водного розчину та 3.39 г ZnCl2 у вигляді
20 %-го водного розчину. Суміш при перемі-

шуванні та нагріванні до 333 К витримували 5
год, охолоджували до кімнатної температури і
переносили в ділильну лійку, додавали 350 мл то-
луолу, вимивали каталізатор і вакуумували за
313 К до 1/3 об’єму від початкової кількості. За-
лишок виливали у петролейний етер. Отриманий
продукт (ППММАЕС-І) висушували спочатку
на повітрі, а потім у вакуум-сушильній шафі за
температури 303 К до постійної маси. Отрима-
но 146 г ( вихід 85.4 % ) ППММАЕС-І, розчин-
ного у більшості органічних розчинниках. Про-
дукт характеризувався M n 465 г/моль, активним
киснем 2.3 % та не містив епоксидних груп.

Аналогічно, виходячи із 100 г ММАЕС, 123 г
гідропероксиду ізопропілбензолу (ГПІПБ), 3.4 г
18-краун-6, 3.5 г ZnCl2 в 350 мл 2-пропанолу,
синтезовано 187 г ППММАЕС-ІІ (вихід 83.8 %)

Химия высокомолекулярных  соединений

Т  а б л и ц я  3
Залежність ефективних констант швидкості реакції
взаємодії ГПТБ з ММАЕС від кількості гідропе-
роксиду, природи реакційного середовища і темпе-
ратури реакції при використанні каталітичної сис-
теми 18-краун-6 +ZnCl2

[ГПТБ], моль
на г-екв.
ММАЕС

Розчинник Т , К Кеф⋅104,
л/(моль⋅с)

0.5 2-Пропанол 323 Реакція не
проходить

1.0 ’’ 323 1.9 ± 0.7
2.0 ’’ 323 3.1 ± 0.4
3.0 ’’ 323 9.1 ±  0.6
3.0 Ацетон 323 Реакція не

проходить
3.0 Толуен 323 9.8 ±  0.1
3.0 1,4-Діоксан 323 5.6 ±  0.2
3.0 2-Пропанол 313 5.2 ±  0.3
3.0 ’’ 333 51.0 ±  0.1

П  р и м і т к и. Каталітична система 18-краун-6 +ZnCl2
у співвідношенні (5.0 +10.0) % мол. відповідно; ZnCl2
— 20 %-ий водний розчин, 18-краун-6 — 25 %-ий вод-
ний розчин.

Рис. 3. Залежність концентрації епоксидних (а) та пе-
роксидних груп (б) у реакційній суміші від тривало-
сті реакції взаємодії ММАЕС з ГПТБ при 323 К у сере-
довищі 2-пропанолу з використанням каталітичної си-
стеми 18-краун-6 +ZnCl2 у співвідношенні (5.0 +10.0) %
мол. відповідно (1) та ZnCl2 (10.0 % мол.) (2) і ГПТБ
— 3 моль на  1 г-екв. епоксидної групи ММАЕС.

а

б
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з M n 548 г/моль, активним киснем 3.0 %.
Структура синтезованих продуктів була під-

тверджена ІЧ-спектроскопічними дослідження-
ми. У синтезованих ППММАЕС у порівнянні з
ММАЕС при 895 см–1 знайдена смуга поглинан-
ня, яка відповідає валентним коливанням –О–
О– зв’язку. Поряд з цим у синтезованих оліго-
мерах не спостерігається смуга поглинання при
912 см–1, на що вказує відсутність вільних епок-
сидних груп, які за поданою вище реакцією за-
міщені на пероксидні фрагменти. Присутність ме-
такрилатного фрагменту в молекулах ППММ-
АЕС доведено наявністю смуги поглинання при
1620 см–1, що відповідає подвійному зв’язку, та
при 1720 см–1, що характерно для валентних ко-
ливань >С=О-групи в естерах.

Синтезовані ППММАЕС, а також олігоме-
ри, що не містили метакрилатних фрагментів
(ПО-І і ПО-ІІ), вивчені як активні компоненти
епокси-олігоестеракрилатних сумішей на основі
епоксидної смоли ЕД-20 та олігоестеракрилату 
ТГМ-3. Склад епокси-олігоестерних сумішей по-
дано у табл. 4. Для порівняння вивчали су-
міші, які містили вихідний ММАЕС (компо-
зиції V і VIII).

Процес структурування поданих вище сумі-
шей вивчали ступінчасто: спочатку за кімнатної
температури впродовж 24 год, а потім за 383, 403
і 423 К — протягом 75 хв. Контроль за структур-
ними змінами проводили за зміною гель-фрак-
ції (G) та твердості (Т) отриманих плівок. Деякі
отримані результати представлені в табл. 5.

Аналізуючи дані табл. 5, знаходимо, що збі-

Т а б л и ц я  4
Склад епокси-олігоестерних  сумішей *

Компонент
Вміст компоненту, мас.ч.

I II III IV V VI VII VIII IX X

Смола ЕД-20 90.0 80.0 70.0 80.0 80.0 80.0 80.0 80.0 80.0 80.0
ППММАЕС-І 10.0 20.0 30.0 — — 20.0 — — — —
ППММАЕС-ІІ — — — 20.0 — — 20.0 — — —

MМАЕС — — — — 20.0 — — 20.0 — —
ПО-І — — — — — — — — 20.0 —
ПО-ІІ — — — — — — — — — 20.0
ТГМ -3 — — — — — 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0

* Кількість поліетиленполіаміну (ПЕПА) у суміші складає 14 мас.ч.

Т а б л и ц я  5
Залежність вмісту гель-фракції та твердості плівок
від тривалості структурування і складу сумішей
за температури 403 К

Номер
компози
ції

Показ-
ник

Значення показника за час
структурування, хв

24 год
за н.у. 15 30 45 60 75

      I G 79.9 98.0 98.1 98.2 98.2 98.7
T 0.47 0.67 0.79 0.80 0.82 0.82

II G 78.2 96.7 97.4 97.4 97.7 98.4
T 0.67 0.78 0.81 0.81 0.81 0.83

III G 75.8 94.2 94.5 94.8 94.9 95.2
T 0.67 0.81 0.82 0.83 0.83 0.82

IV G 84.5 92.5 92.7 92.6 93.3 94.5
T 0.66 0.68 0.69 0.71 0.74 0.75

V G 84.7 94.5 95.7 95.9 95.9 95.8
T 0.61 0.69 0.73 0.73 0.74 0.74

VI G 85.4 92.3 93.2 93.8 94.0 95.5
T 0.46 0.71 0.72 0.73 0.74 0.74

VII G 85.1 91.2 91.5 91.6 92.4 92.3
T 0.62 0.70 0.72 0.72 0.73 0.74

VIII G 87.9 92.03 92.58 92.5 92.3 93.3
T 0.55 0.72 0.74 0.74 0.74 0.74

IX G 83.1 85.4 87.1 88.7 89.5 90.6
T 0.36 0.62 0.63 0.69 0.69 0.70

X G 84.2 87.6 88.6 88.7 89.6 90.5
T 0.51 0.67 0.68 0.73 0.75 0.78

П  р и м і т к и. Вміст гель-фракції (G) в %; твердість
плівок (Т), відн. од.; н.у. — нормальні умови.
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льшення кількості ППММАЕС-І у суміші від
10.0 до 30.0 мас. ч. (композиції І—ІІІ) зменшує
вміст гель-фракції, але збільшує твердість плі-
вок як за кімнатної температури, так і при наг-
ріванні. Це можна пояснити, виходячи із мірку-
вання, що при збільшенні кількості ППММ-
АЕС-І зменшується частка зшитих молекул, які
утворюються внаслідок структурування смоли
ЕД-20 у присутності ПЕПА. Молекули ППМ-
МАЕС-І внаслідок розкладу пероксидних груп
ініціюють полімеризацію за подвійними зв’яз-
ками, що приводить не тільки до утворення три-
вимірної структури, але й лінійної, яка є розчин-
ною в органічних розчинниках. Введення у су-
міш молекул ТГМ-3 (композиція IV) збільшує
кількість продуктів, які хімічно не  зв’язані із
структурованою ЕД-20.

Використання як активного додатку ППМ-
МАЕС-ІІ (композиція IV) у порівнянні з суміш-
шю, що містить ППММАЕС-І (композиція ІІ) при-
зводить до зменшення гель-фракції у структуро-
ваному зразку при 403 К впродовж 75 хв. Це не
стосується структурування за кімнатної темпе-
ратури впродовж 24 год і свідчить про меншу
термічну стабільність –О–О– зв’язку в ізопро-
пілбензольному фрагменті смоли ППММАЕС-ІІ
у порівнянні із трет-бутоксипероксидним фраг-
ментом. Вичерпування пероксидних груп на по-
чатковій стадії в молекулі ППММАЕС-ІІ не дає
можливості значного підвищення утворення
тривимірних структур внаслідок полімеризації
за метакрилатними фрагментами. Присутність у
вихідній суміші молекул ТГМ-3 (композиція VІІ)
не сприяє підвищенню зростання кількості три-
вимірних структур при збереженні твердості плі-
вок, що вказує на утворення двох різних за
природою зшитих структур, тобто тривимірної
структури за участю смоли ЕД-20 і структури на
основі ППММАЕС-ІІ і ТГМ-3. Використання
як активного додатку вихідної смоли ММАЕС,
яка не містить пероксидної групи, а має у своїй
структурі епоксидну групу і метакрилатний фраг-
мент (композиція V), дає можливість аналогічно
композиціям ІV і VІ підвищити вміст нерозчин-
них продуктів при формуванні плівки за кімна-
тної температури. У даному випадку молекула
ММАЕС приєднується до молекул смоли ЕД-20
внаслідок взаємодії її епоксидної групи з епок-
сидними групами ЕД-20 у присутності затвер-
дника ПЕПА.

Введення у таку суміш додатково олігоес-
теракрилату ТГМ-3 (композиція VІІІ), як і слід бу-
ло очікувати, призводить до зменшення кіль-
кості нерозчинних продуктів. При використан-
ні як активного додатку олігомерів ПО-І  і ПО-
ІІ (композиції  ІХ і Х) замість ППММАЕС-І
(композиція VІ) і ППММАЕС-ІІ (композиція
ІІ) спостерігається зменшення кількості гель-фра-
кції і твердості плівок. До того ж застосування
ПО-ІІ, який містить пероксидні групи в ізопро-
пілбензольному фрагменті, у порівнянні з ПО-І,
в якому –О–О– зв’язки знаходяться у трет-буток-
сипероксидному фрагменті, дає можливість під-
вищувати як вміст гель-фракції, так і твердість
вже на початковому етапі структурування. Це
пов’язано, на наш погляд, із термічною стабіль-
ністю –О–О– зв’язків у відповідних фрагментах.

Для встановлення термічної стабільності ви-
користовуваних додатків були проведені їх де-
риватографічні дослідження на приладі Deriva-
tograph Q-1500 D системи Паулік–Паулік–Ep-
дей у динамічному режимі в діапазоні темпера-
тур 293—750 К при швидкості нагрівання 2.5
град⋅х–1 в атмосфері повітря за методикою, наве-
деною в роботі [8].

Розрахунок кінетичних параметрів термо-
лізу на стадії розкладу пероксидних груп прово-
дили за методикою [9, 10] із застосуванням про-
грамного пакету Mathcad 2011 Professional на
базі модифікованого кінетичного рівняння в ком-
плексі за методом найменших квадратів:

ln dW
W k⋅dT

 =  ln z
q − E

RT  +  nln(1 – W
W k ) ,

де W  — втрата маси зразкa при заданій темпера-
турі Т , мг; W k — сумарна втрата маси зразка на
даній стадії, мг; z — передекспоненційний  множ-
ник, с–1; Е — енергія активації, кДж/моль; R  —
універсальна газова стала (R=8.314 Дж/моль⋅К);
q — швидкість нагрівання зразкa, град/хв.

Отримані результати подані на рис. 4—6 і
в табл. 6.

З даних, наведених у табл. 6, знаходимо, що
найвищою термічною стійкістю характеризує-
ться ММАЕС, в молекулі якого містяться тільки
метакрилатна і епоксидна групи. Появу незнач-
ного екзотермічного ефекту на кривій ДТА з
максимумом за температури 568 К, який супро-
воджується невеликою втратою маси в області тем-
ператур 550—593 К, можна пов’язати з частко-
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вою деструкцією олігомеру, ускла-
дненою процесами полімеризації
за подвійним зв’язком у молекулі
ММАЕС.

Введення в молекулу ММАЕС
пероксидних груп (олігомери ПП-
ММАЕС-І і ППММАЕС-ІІ) приз-
водить до зменшення термічної стій-
кості таких сполук (рис. 4, табл. 6).
Причому найвищу термічну стій-
кість проявляє ППММАЕС-І. Це
впливає на вміст у структурованих
зразках кількості нерозчинних про-
дуктів (табл. 5). Нижча термічна
стабільність ППММАЕС-ІІ у порів-
нянні з ППММАЕС-І приводить
до того, що при структуруванні су-
міші, яка містить ППММАЕС-ІІ,
вже за кімнатної температури вміст
гель-фракції сягає 84.5 % (компо-
зиція IV) у порівнянні з 78.2 % у
випадку ППММАЕС-І. Крім того,
вища стабільність ППММАЕС-І
приводить до поступового розкла-
ду –О–О– зв’язку у такому оліго-
мері і дає можливість у процесі
структурування збільшувати вміст
гель-фракції до 98.4 % при 403 К
та час 75 хв (композиція ІІ).

Варто також зауважити, що
розклад –О–О– зв’язків у молеку-
лі ППММАЕС-І і втрата його ма-
си на першій стадії термолізу супро-
воджується появою чіткого екзотер-
мічного ефекту на кривій ДТА, з

Т а б л и ц я  6
Кінетичні параметри термічної стійкості олігомерів

Олігомер

Температура, К
Порядок
реакції z, с–1 E,

кДж/моль k ⋅102, с–1
Початок

втрати маси
Закінчення
втрати маси

Максимум
екзоефекту

ММАЕС 550 593 568 — — — —
ППММАЕС-І 490 553 631 — — — —
ППММАЕС-ІІ 393 475 445 1.5 2.94⋅1012 124 0.38

ПО-І 393 475 440 1.4 1.33⋅1018 168 0.89
ПО-ІІ 383 485 423 0.5 1.70⋅102 31 1.89

Рис. 4. Криві ТГ, ДТГ та ДТА для ППММАЕС-І (а) 
і ППММАЕС-ІІ (б).

б

а
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максимумом за температури 531 К
(рис. 4, а). Незначну втрату маси та-
кого олігомеру на першій стадії тер-
молізу можна пояснити ускладнен-
ням деструкції олігомеру процеса-
ми полімеризації, зумовленими наяв-
ністю в молекулі ППММАЕС-І метак-
рилатних фрагментів. На це вказу-
ють результати диференційного тер-
мічного аналізу олігомерів ММАЕС
і ППММАЕС-І, наведені на рис. 5.
Максимум екзотермічного ефекту
ППММАЕС-І, зумовлений деструк-
цією олігомеру внаслідок розкладу
–О–О– зв’язків, зміщений в область
нижчих температур у порівнянні з
ММАЕС, для якого поява екзоефе-
кту на кривій ДТА зумовлена про-
цесами полімеризації за метакрилат-
ними групами.

У ППММАЕС-ІІ, який у порівнянні з ПП-
ММАЕС-І проявляє нижчу термічну стабіль-
ність, відсутнє накладання екзоефектів, пов’яза-
них із розкладом пероксидної групи і полімери-
зацією за подвійним зв’язком. Тому для такого
олігомеру спостерігається інтенсивна втрата ма-
си на кривій ТГ (рис. 4, б) внаслідок розкладу
–О–О– зв’язку в області температур 390—475 К.
Вона супроводжується яскраво вираженим екзо-
термічним ефектом на кривій ДТА з максиму-
мом температури 445 К .

Про накладання екзоефектів, пов’язаних з
розкладом –О–О– груп та полімеризацією за
подвійними зв’язками у метакрилатному фраг-
менті, свідчить також той факт, що відсутність

метакрилатної групи (олігомери ПО-І) приво-
дить до зменшення температури втрати маси
(табл. 6 і рис. 6). Максимум екзоефекту прояв-
ляється за температури 440 К (рис. 6), причому
значення ефективної константи швидкості роз-
кладу такого олігомеру є більшою, у порівнянні
із ППММАЕС-ІІ (табл. 6), що підтверджує мен-
шу стабільність ПО-І. Менша стабільність ПО-І
у порівнянні зі сполуками, що містять метакри-
латні фрагменти (олігомери ППММАЕС-І і
ППММАЕС-ІІ), призводить до зменшення кіль-
кості гель-фракції у структурованих зразках за
їх участю (табл. 5, композиція ІХ). Подальше
зменшення кількості нерозчинних продуктів спо-
стерігається і в олігомері ПО-ІІ, який у порів-
нянні з ПО-І характеризується ще меншою тер-
мічною стабільністю (табл. 6).

ВИСНОВКИ . Таким чином, завдяки прове-
деним дослідженням розроблена методика та син-
тезовані на основі епоксидної смоли ЕД-24 нові
функціональні олігомери, які містять у своїй стру-
ктурі метакрилатний фрагмент та пероксидну гру-
пу. Синтезовані функціональні олігомери вивче-
ні як додатки до епокси-олігоестерних сумішей
у процесах структурування за температури 403
К. Встановлено, що присутність у молекулі олі-
гомеру одночасно ненасиченого зв’язку і перок-
сидної групи дає можливість підвищувати, у по-
рівнянні із додатками, які містять тільки –О–О–
зв’язок і епоксидну групу, вміст гель-фракції у
структурованих зразках. Дериватографічними
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Рис. 5. Криві ДТА ММАЕС (1) і ППММАЕС-І (2).

Рис. 6. Криві ТГ, ДТГ і ДТА (ПО-І).
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дослідженнями  показано, що синтезовані функ-
ціональні олігомери, у порівнянні з відомими,
що містять пероксидну і епоксидну групи, ха-
рактеризуються більш високою термічною ста-
більністю.

РЕЗЮМЕ. На основе эпоксидной смолы ЭД-24
синтезированы функциональные олигомеры, содержа-
щие одновременно метакрилатный фрагмент и трет-
бутоксипероксидную или изопропилпероксидную груп-
пу. Синтезированные олигомеры изучены в качестве
добавок к эпокси-олигоэстерным смесям на основе
промышленной эпоксидной смолы ЭД-20 и олиго-
эстеракрилата ТГМ-3. Дериватографическими иссле-
дованиями установлена термическая стабильность
этих олигомеров.

SUMMARY. The functional oligomers containing
simultaneously methacrylate fragment and tert-butoxy-
peroxide or isopropylperoxy groups have been synthesi-
zed on the basis of ED-24 epoxy resin. The synthesized
oligomers have been studied as additives to epoxy-oli-
goesteric mixtures based on ED-20 commercial epoxy
resin and TGM-3 oligoesteracrylate. The thermal stabi-
lity of the mentioned oligomers has been determined
by derivatographic analysis.
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