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МОЛЕКУЛЯРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ОКСИДА СЕРЫ (IV)  
С N,O-СОДЕРЖАЩИМИ ОРГАНИЧЕСКИМИ ОСНОВАНИЯМИ 
(ОБЗОР)

Систематизированы и обобщены литературные данные по синтезу, стехиометрии, 
строению и относительной устойчивости молекулярных комплексов оксида серы (IV) 
c N,O-содержащими органическими основаниями. Особое внимание уделено механиз-
мам образования комплексов с переносом заряда, в которых реализуется S←N- и S←O-
связывание, а также ван-дер-ваальсовых комплексов. Отмечены корреляции между 
электронными, спектральными параметрами, строением, относительной устойчиво-
стью и другими характеристиками образуемых соединений. 

Ключевые слова: оксид серы (IV), N,O-содержащие органические основания, ком-
плексы с переносом заряда, ван-дер-ваальсовы комплексы.

Оксид серы (IV)  – один из основных газообразных токсичных загрязните-
лей атмосферы антропогенного происхождения (более 200 млн. т/год), послед-
ствия воздействия которого на окружающую среду обнаруживаются в виде так 
называемых «кислотных» дождей [1, 2]. В качестве эффективных хемосорбентов 
в схемах очистки отходящих газов от кислых газов (SO2, H2S, CO2, HF, SiF4, BF3) 
используются органические основания и их соли [3–9], обладающие рядом пре-
имуществ перед традиционными неорганическими хемосорбентами. В работе [10] 
обобщены данные по матрично изолированным комплексам, в том числе с SO2. 
В  обзоре [3] обсуждаются известные примеры осуществления процессов сорбции 
оксида серы (IV) органическими основаниями и их полимерными формами, пути 
регенерации хемосорбентов и утилизации продуктов сорбции. С другой стороны, 
авторами [11] обобщены лишь данные, касающиеся координационных соедине-
ний, в (для) которых SO2 выступает в качестве лиганда либо среды их синтеза.

Хотя более 100 лет известно, что SO2 способен образовывать комплексы 1:1 с 
аминами (в том числе c аммиаком, анилином, гидразином и третичными аминами), 
однако некоторое обобщение сведений об указанных продуктах взаимодействия 
и возможных путях их дальнейшего применения сделано лишь в работах [12-14].

Вместе с тем, в последние годы появилось значительное число интересных 
публикаций в этой области, и, очевидно, назрела необходимость в новом обзоре. 
Цель настоящего обзора – систематизация и обобщение данных по методам син-
теза, строению и относительной устойчивости молекулярных комплексов оксида 
серы (IV) с N,O-содержащими органическими основаниями. 

Электронное строение и кислотность по Льюису оксида серы (IV)
Электронное строение молекулы оксида серы (IV) была предметом анали-

за многочисленных публикаций (см., например, [15-17]). В основном состоянии 
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в угловой молекуле SO2 реализуется электронная конфигурация (5a1)
2(3b2)

2(6a1)
2

(4b2)
2(7a1)

2(2b1)
2(5b2)

2(1a2)
2(8a1)

2, что приводит к ~X1A1 состоянию [18, 19]. 
Низшая занятая МО (НЗМО) 5а1 является сильно связывающей s-орбиталью: 
основной вклад в связывание вносит взаимодействие 3s-АО серы с симметрич-
ной s-орбиталью лигандов. Следующая по энергии МО 3b1 в основном p-типа, 
причем связь осуществляется целиком за счет 3р-АО серы. Орбиталь 6a1 главным 
образом s-типа, 1а2 и 4b2 – чистого p-типа, 7a1 и 8а1 – смешанного s- и p-типа. 
В образовании s-связи принимают участие только 3s- и 3р-АО серы. Энергию 
связывания почти полностью компенсирует ss-разрыхление МО 3b2 и 8а1. 
p-Связывание осуществляется при участии 3р- и 3d-АО серы. Модель отталки-
вания электронных пар валентной оболочки (ОЭПВО) [20], с позиций которой 
геометрия соединений непереходных элементов представляется как результат ми-
нимизации электростатических взаимодействий локализованных на центральном 
атоме электронных пар, предусматривает тригональную координацию AX2E двух 
атомов кислорода и неподеленной электронной пары у атома серы. Судя по ре-
зультатам полуэмпирических (метод РМ3) [21] и неэмпирических расчетов [22], на 
атоме серы локализуется значительный эффективный положительный заряд (+1,3 
[21], +1,1 [22, 23]) и этим обусловлена активность оксида серы (IV) в реакциях с 
нуклеофильными реагентами. Согласно [24], малликеновская заселенность атома 
серы в SO2 составляет +1,5 и +1,25 при расчетах в sp- и spd-базисах соответствен-
но; отмечена несущественная роль 3d-АО S в связывании. 

Молекула SO2 может реагировать как слабая кислота Льюиса, используя ло-
кализованную в основном на атоме серы нижнюю свободную МО (НСМО) сим-
метрия 8a1, или как основание Льюиса, используя либо верхнюю занятую МО 
(ВЗМО) 1а2, локализованную на атомах кислорода, либо орбиталь 3b1, локализо-
ванную на атоме серы [25].

В рамках концепции «жестких» и «мягких» кислот и оснований (ЖМКО) 
Пирсона [26] оксид серы (IV) обычно рассматривается как кислота Льюиса, погра-
ничная по своим свойствам между «жесткими» и «мягкими» кислотами. Следует 
однако отметить, что известные данные об относительной устойчивости комплек-
сов SO2 с основаниями Льюиса различной природы [13] свидетельствуют скорее 
в пользу «жестких» свойств оксида серы (IV), что в какой-то степени подтвержда-
ется результатами количественной оценки льюисовской кислотности SO2 в газо-
вой фазе по отношению к фторид- и хлорид-ионам методом ион-циклотронного 
резонанса [27]. По данным [27] значение сродства D(SO2–F–) > D(SO2–Cl–) (43,8 и 
20,9 ккал/моль соответственно), что, в общем, характерно для «жестких» кислот 
Льюиса. Судя по приведенным выше величинам D, SO2 является заметно более 
слабой кислотой Льюиса по сравнению, например, с такими акцепторами, как ВF3 
и SiF4. 

Энергия сродства к электрону для SO2 равняется 1,107 eV [28]. Существует не-
сколько шкал льюисовской кислотности (основности) [29]. В рамках ЖМКО ис-
пользуются шкалы электроотрицательности (χ = 6,7 eV) и жесткости (η = 5,6eV) 
[29]; в уравнении Драго оперируют электростатической (EA = 1,04) и ковалентной 
(CA = 3,19) составляющей [30]; в методе принципиального компонентного ана-
лиза используют хемометрическую (q = -45) и ковалентно-электростатическую 
(CA/EA = 3,1) характеристики [29].
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Методы синтеза молекулярных комплексов SO2
Три- и тетракоординационные комплексы оксида серы (IV) с органически-

ми основаниями наиболее часто синтезируют по общей схеме (1) следующими 
путями: 

SO2 + nL → SO2·nL (1)

а)	сорбцией SO2 органическим растворителем (в качестве растворителя 
выступает само основание) [31-43];

б) растворением органического основания в жидком SO2 с (в качестве раствори-
теля выступает сам оксид серы (IV) [44, 45];

в) 	насыщением растворителя газообразным оксидом серы (IV), а затем прибав-
лением к полученному раствору органического основания [46-48];

г) 	пропусканием газообразного SO2 через раствор, содержащий органическое 
основание [36, 46-59];

д) изучением превращений в матрицах N2 или благородных газов [10, 22, 60-68].
На выход продуктов реакции оксида серы (IV) с аминами существенное влия-

ние оказывает природа растворителя, температура синтеза и соотношение SO2:L 
в реакционной среде. Так, в ряду растворителей бензол – толуол – хлороформ – 
ацетонитрил – пропанол уменьшается выход продукта реакции оксида серы (IV) 
с гексаметилентетрамином (ГМТА) состава 2SO2·C6H12N4 [47]. Это может быть 
объяснено тем, что в указанном ряду увеличивается донорное число по Гутману 
(DN) [69, 70], то есть с повышением основности растворителя понижается выход 
целевого продукта за счет конкурентной реакции:

SO2 + nSolv → SO2·nSolv (2)
где Solv – растворитель. Согласно [47], практический выход продуктов взаимодей-
ствия алифатических аминов с оксидом серы (IV) из толуола на 7 % выше, чем из 
менее полярного бензола.

Согласно [47, 55], при взаимодействии оксида серы (IV) с бензиламином, ди-
бензиламином и трибензиламином в бензольных растворах при молярном соот-
ношении в реакционной среде SO2:амин = 1:6 образуются мелкокристаллические 
осадки состава SO2·L. Увеличение времени пропускания оксида серы (IV) через 
насыщенный раствор амина в растворителе, значительно повышает выход конеч-
ного продукта.

Выход соединения SO2∙o-CH3C6H4NH2 из таких растворителей, как ацетон и 
этанол, значительно ниже, чем при синтезе в среде апротонных растворителей. 
Выход комплекса SO2∙o-CH3C6H4NH2 снижается в ряду растворителей толуол  – 
бензол – хлороформ – гексан – ацетон – этанол [49, 71, 72], что также может быть 
обусловлено конкурирующей реакцией (2), так как в указанном ряду растворите-
лей увеличивается значение (DN) [69, 70].

Значительное увеличение выхода аддукта оксида серы (IV) с анизидином 
(SO2∙o-CH3OC6H4NH2) в работе [46] было достигнуто при понижении температуры 
синтеза вплоть до -9 0С. Увеличение времени пропускания оксида серы (IV) через 
толуольный раствор п-толуидина приводит к увеличению выхода аддукта (SO2∙п-
CH3C6H4NH2) (до ~63 % при времени пропускания 90 мин), а затем к некоторому 
снижению, что в работе [46] связывают с его растворимостью в реакционном ра-
створе.
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Стехиометрия и типы координации молекулярных комплексов
Судя по данным, представленным в работах [13, 35, 46-49, 55, 64, 65, 73-76], 

моноамины и гидразины (1,1-диметилгидразин, N-аминопиперидин, N-амино
гомопиперидин и N-аминоморфолин) независимо от положения и размера замес-
тителей в неводных растворах образуют с оксидом серы (IV) продукты типа SO2·L. 
Для имидазола и его производных характерно образование продуктов состава 
SO2·Am [77]. Следует отметить, что анилин, о- и п-толуидины, п-анизидин [13, 49, 
72, 78], подобно аммиаку [79], образуют также продукты состава SO2·2L. Для гек-
саметилендиамина, 4,4’-бипиридила, 1,4-диазобицикло[2.2.2]октана (DABCO) и 
N,N,N’,N’-тетраметил-p-фенилендиамина (TMPDA) выделены соединения соста-
ва 2SO2·L, что связано с наличием двух электронодонорных атомов N в молекулах 
лигандов [47, 80-83]. 

Для системы «оксид серы (IV) – N-метил-2-пирролидон» максимумы на диа-
грамме «состав – температура замерзания» наблюдаются при соотношении ком-
понентов 1:1 (+2,6 0С) и 1:2 (-14,0 0С) [31], что является косвенным подтвержде-
нием состава образующихся соединений. Приготовленные эквимолярные системы 
«оксид серы (IV)  – N,N’-(диметилпропилен)карбамид» и «оксид серы (IV)  – 
N-метил-2-пирролидон», по мнению авторов [38], являются индивидуальными 
соединениями. На образование комплекса SO2·L в последней системе указывают 
данные работы [84].

В системе «оксид серы (IV) – N-формилморфолин» зафиксировано два соеди-
нения: SO2·L и 2SO2·L [39]; «оксид серы (IV) – диметилформамид» – три (2SO2·L, 
SO2·L и 2SO2·L) [34]. Из этанольных растворов в случае амбидентантного карба-
мида выделены продукты состава SO2·L и 3SO2·2L, а тиокарбамида – только SO2·L 
[85]. Из системы «SO2 – NH2C(O)NH2 – H2O» путем изотермического испарения 
выделен молекулярный комплекс состава SO2·L2·(H2O)2 [86]. В подобных условиях 
с 2,2’-бипиридилом выделены соединения состава SO2·(L)3·H2O и SO2·(L)2·(H2O)2 
[87]. 

Применение возможностей УФ-спектрофотометрии (метод молярных отно-
шений) и потенциометрии (метод насыщения) позволило установить соотноше-
ние оксида серы (IV) и амидов в образуемых соединениях в воде [53, 54, 56-58, 
86, 88, 89]. 

ГМТА с оксидом серы (IV) в неводных средах образует только соединение со-
става 2SO2·L [13, 85, 90], в отличие от водных растворов, где в результате кислотно 
катализируемого гидролитического распада лиганда образуются продукты конден-
сации, в частности аминометансульфокислота [91, 92]:

NN

N

N
+

H2O
SO2 H2N S

OH

O

O
(3)

Из растворов в хлороформе тетрадентантные мезо-терафенилпорфирин и его 
п-Cl, п-CH3 и п-CH3O производные дают только комплексы состава 2SO2·L [59].

Из бензола, толуола, хлороформа выделен продукт с моноэтаноламином белого 
цвета состава SO2·2L [93]. Для диэтаноламина и триэтаноламина получены тяжелые 
вязкие жидкие продукты ярко-желтого цвета состава SO2·L [93]. Из эквимолярной 
жидкой системы «оксид серы (IV)  – N-метилдиэтаноламин» выделен кристал-
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лический продукт состава SO2·СН3N(CH2CH2OH)2 [38]. Взаимодействие SO2 с 
метилдиэтаноламином авторы [94, 95] описывают уравнениями:

CH3N(C2H4OH)2 + SO2 → CH3N(C2H4O)2SO + H2O (4)

CH3N(C2H4OH)2 + 2SO2 → CH3N(C2H4SO3H)2 (5)

Согласно результатам термодинамических расчетов [94, 95], вероятность про-
текания реакций (4, 5) достаточно велика, причем схема (5) предпочтительно реа-
лизуется при увеличении температуры и содержания SO2 в газовой смеси.

Судя по данным 1Н, 13С ЯМР спектрометрии и ИК-спектроскопии [42], при вза-
имодействии N,N-дибутилундеканола с оксидом серы (IV) образуется ионная жид-
кость, которая представляет собой соединение состава SO2:L = 1:1:

N
R1

R2
OHn

 

S
OO N

+R1

R2

n
 

H
O

S
O

O

+
,

(6)

где R1, R2 = -C4H9; n = 11. В случае 1,2-аминоспиртов по данным 1Н, 13С ЯМР спек-
трометрии и ИК-спектроскопии [96, 97] также отмечено образование продуктов 
не молекулярного, а цвиттерионного строения. Очевидно, это свойственно и для 
других аминоспиртов при образовании соединений 1:1. Подтверждением этого яв-
ляются реакции 1,8-диазобицикло[5.4.0]ундек-7-ена и тетраметилгуанидина с SO2 
в присутствии гексанола-1 [41]:

N

N
S

OO O
S

-O

O
OH

N

N
++ n n

,
(7)

N N

NH

+ S
OO O

S
-O

O
OH+ n nN N

NH2

,
(8)

где n = 5.
Согласно квантово-химическим расчетам в молекулярных комплексах оксида 

серы (IV) c H2O, H2S, NH3, CH3NH2, (CH3)2NH и PH3 происходит взаимодействие 
неподеленной электронной пары лиганда, находящейся на электроотрицательном 
атоме (O, S, N), с π* МО SO2 таким образом, что π-дативная связь находится орто-
гонально к плоскости SO2 [61, 98, 99]. В аминокомплексах плоскость молекулы SO2 
является приблизительно перпендикулярной к S←N связи [61, 75, 100], которая на-
ходится в коллинеарном положении к оси С3 амина, что обнаружено в твердом 
[64, 82, 101] и газовом состоянии [65-68, 102]. Данный факт не свидетельствует о 
диполярном взаимодействии, но благоприятствует при учете электростатических 
членов высшего порядка при проведении квантово-химических расчетов [102, 
103]. При взаимодействии оксида серы (IV) с гидразинами (R2NNH2) π-дативное 
S←N связывание происходит за счет π-электронов атомов азота R2N групп [74]; 
с имидазолом и его производными – π-электронов имидазольного атома N [77]; с 
мезо-терафенилпорфиринами – π-электронов пирролидинового азота [59].
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Данные микроволновой спектроскопии матрично изолированного ван-дер-
ваальсового комплекса SO2·C6H6 показали, что молекула SO2 находится параллель-
но бензольному кольцу [102]. При этом π-электронная плотность ароматического 
кольца реагирует с π*-орбиталями SO2. В комплексе SO2·C6H5N реализуются S←N 
и орто O···H связывание [75]; пиридин повернут на 70-80° так, что он находит-
ся почти перпендикулярно к плоскости SO2 [66, 67]. Подобное наблюдается при 
Se←N связывании в молекулярных комплексах SeO2 c пиридином и триметилами-
ном [105]. 

При теоретических расчетах комплексов с ароматическими аминами (напри-
мер N,N-диметиланилином [43]) учитывается, что π-неподеленная электронная 
пара атома N находится в сопряжении с ароматической π-системой кольца [106]. 
Однако данные 13С ЯМР спектрометрии указывают на то, что комплексообразова-
ние ариламинов с оксидом серы (IV) включает в себя перенос заряда с молекуляр-
ной орбитали, локализованной в основном на атоме азота, то есть образующиеся 
при этом молекулярные комплексы преимущественно имеют n-характер [35].

Упрочнение структуры молекулярных комплексов SO2 с аминами, гидрази-
нами, мезо-терафенилпорфиринами происходит за счет межмолекулярных водо
родных связей между аминными, гидразинными, пиррольными и т.д. протонами и 
закомплексованным SO2 [59, 68, 74, 84, 107].

В молекулярном комплексе SO2·(NH2CONH2)2·(H2O)2, судя по данным ИК-
спектроскопии, 13С и 1Н ЯМР спектрометрии реализуется S←O=C координа-
ция, а дополнительная стабилизация происходит за счет Н-связей с участием 
карбамидных протонов и молекул воды [86]. В соединениях состава SO2·L с ами-
дами (N-метил-2-пирролидинон и ДМФА) по данным ИК- и КР-спектроскопии, 
17О, 13С и 1Н ЯМР спектрометрии, а также квантово-химических расчетов S←O=C 
связывание происходит за счет π-электронов –N-C=O системы [31, 84, 108]. 

Согласно данным, представленным в табл. 1, в комплексах длины связей 
S←N являются промежуточными между суммой ван-дер-ваальсовых радиу-
сов атомов N и S (≈3,25 Å) [109] и рассчитанной длины одинарной связи S←N, 
как суммы ковалентных радиусов (1,76 Å) [110], что свидетельствует о «частич-
ном связывании» [111]. В соединениях SO3·(СH3)nNH3-n (n = 0 ÷ 3) S←N связь 
(dS←N  =  1, 771 – 1,844 Å [112]) имеет более ковалентный характер, чем в молекулярных 
комплексах SO2 (табл. 1). Для «слабых» комплексов межмолекулярные расстоя-
ния составляют 2.51-3.06 Å, тогда как для сильно взаимодействующих димеров –  
1.68-1.95 Å [113]. Расстояния S-O (1,433 – 1,461 Å) по величине примерно такие 
же, как и в твердом (1,430 Å) [114] и газообразном (1,431 Å) SO2 [115]. С дру-
гой стороны, углы O-S-O значительно сокращены (112,3 – 116,9°), по сравнению с 
теми, которые характерны для твердого и газообразного SO2 (119,5 и 119,3°), что 
согласуется с данными [101]. Согласно расчетным данным [61, 75], с увеличением 
р-характера атома N (в ряду sp > sp2 > sp3) и степени метилирования атома N за 
счет положительного +I-эффекта CH3-групп (в ряду NH3 – CH3NH2 – (CH3)2NH – 
(CH3)3N) происходит усиление смещения π-электронной плотности от N на π*-МО 
орбитали SО2, о чем свидетельствует уменьшение длины связи S←N (табл. 1) [68, 
75]. Как отмечено в [100], энергия связи S←N коррелирует с основностью амина 
или его DN, а стерический эффект заместителя уменьшает энергию связи с увели-
чением величины расстояний dS←N.

Авторами [117] для учета различия в размерах гетероатомов, образующих по-
лярную донорно-акцепторную связь, введена характеристическая величина ∆rDA:



12

Р. Є. Хома, А.А.-А. Еннан

12

∆rAD = rAD – a1(rA + rD), (9)

где rAD  – длина донорно-акцепторной связи; rA и rD  – значения гомополярных 
ковалентных радиусов гетероатомов, образующих эту связь; эмпирический 
коэффициент a1 = 0,901 ± 0,007. При ∆rAD > 1 прочность комплексов определяется 
ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями между компонентами. При увеличении 
прочности связывания длина донорно-акцепторной связи приближается к сумме 
гетерополярных ковалентных радиусов атомов, образующих эту связь и величина 
∆rAD стремится к нулю. При этом по своему физическому смыслу произведение 
a1(rA + rD) является суммой ковалентных радиусов для гетерополярных связей.

С увеличением величины сродства к протону (PA) основания наблюдается 
уменьшение значений ∆rSN (табл. 1). При этом вклад сил переноса заряда возраста-
ет, а ван-дер-ваальсовых падает [117].

Данные КР и ИК спектроскопии показали, что для N-метиланилина, N,N-
диметиланилина и N,N-диэтиланилина взаимодействия с оксидом серы (IV) слабее, 
чем для алифатических аминов, в то время как для п-фенилендиамина и N,N,N',N'-
тетраметил-п-фенилендиамина взаимодействия сопоставимы с триметиламином. 
Вместе с тем, спектральные данные для комплекса C6H5NH2·SO2 свидетельствуют 
о наличии прочных межмолекулярных водородных связей NH2-групп анилина с 
оксидом серы (IV) [107]. 

По данным [35], в спектрах 13C ЯМР продуктов взаимодействия ариламинов 
с оксидом серы (IV) не наблюдается корреляций между значениями химических 
сдвигов (Dd) сигналов атомов углерода и основностью аминов (рKb). В то же время 
корреляций также не было найдено между смещением частот SO2 (ns и nas), в его 
КПЗ с ароматическим аминами и их рKb [107]. Наблюдаемые несоответствия мож-
но объяснить следующим образом. С одной стороны, значения рKb являются мерой 
протонодонорной способности – ситуация, в которой эффекты стерического пре-
пятствия имеют второстепенное значение; с другой стороны, размеры молекулы 
оксида серы (IV) таковы, что эффекты стерических помех могут изменять ожидае-
мую тенденцию в положении ns(SO2), nas(SO2) и d(13С) на основании значений рКb. 

C увеличением степени метилирования атома N в ряду NH3  – CH3NH2  – 
(CH3)2NH – (CH3)3N растут абсолютные значения Dnas(SO2)Dd(SO2) [61]. В обзо-
ре [10] для матрично изолированных комплексов отмечены зависимости nas(SO2) 
от PA.

Устойчивость молекулярных комплексов
Одной из важнейших характеристик молекулярных комплексов является 

энтальпия реакции комплексообразования (DHAD), характеризующая прочность 
донорно-акцепторной связи. DHAD, в отличие от энтальпии образования ковалент-
ной связи, изменяется в весьма широком диапазоне – от несколько единиц до ста 
и более Дж [117]. 

Для понимания природы донорно-акцепторного взаимодействия неоднократно 
предпринимались попытки установить взаимосвязь DHAD с другими характеристи-
ками молекулярных комплексов, например, с положением полос переноса заряда 
в электронных спектрах поглощения (ЭСП), дипольными моментами комплексов, 
изменением энтропии реакций комплексообразования, химическим сдвигом при 
координации и т.д. [117].
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Согласно [46, 47], чем сильнее электронодонорные свойства N-лигандов, тем 
выше энтальпия образования их комплексов с оксидом серы (IV). Зависимость 
энтальпии образований комплексов с алкиламинами и бензиламинами состава 
SO2·Am от основности лиганда по данным [47] имеет вид:

-DH0 = 15,693 + 11,723·рKа; R
2 = 0,9893 n = 6 (10)

Рост электронодонорной способности ариламиналиганда сопровождается уве-
личением значения энтальпии разложения соответствующего комплекса в следу-
ющем порядке: SO2·o-CH3OC6H4NH2 < SO2·o-CH3C6H4NH2 < SO2·м-CH3OC6H4NH2 
≈ SO2·м-CH3C6H4NH2 < SO2·C6H5NH2 < SO2·п-CH3OC6H4NH2 < SO2·п-CH3C6H4NH2 
[46]. В то же время по данным [46] значения DH0 комплексов с ариламинами линей
но коррелируют с величинами смещений DnCN в ИК-спектрах этих соединений:

-DH0 = 40,952 + 1,969·DnCN; R2 = 0,9592 n = 6 (11)

В монографии [103] только для соединений I2, SnCl4, TiCl4 с N-лигандами при-
ведена линейная зависимость DHAD от степени переноса заряда от донора (D) к 
акцептору (А) mAD/(e·rDA):

-DHAD = 35,5mAD/(e·rAD), (12)

где mAD – дипольный момент, rAD – длина донорно-акцепторной связи, e  – заряд 
электрона. Однако, предпринятая нами попытка получить зависимость DH0 от сте-
пени переноса заряда от N к S в молекулярных комплексах SO2·L с привлечением 
данных квантово-химических расчетов [75] положительных результатов не дала. 

Как и для многих других физико-химических процессов [119-121], в случае об-
разования вышеуказанных молекулярных комплексов I2, SnCl4, TiCl4 [117] отмече-
на энтальпийно-энтропийная компенсация, заключающаяся в том, что усиление 
межмолекулярного взаимодействия приводит к понижению конфигурационной 
свободы системы, следовательно, к понижению энтропии. Компенсационный 
эффект выражается уравнением (13), в котором изотермодинамическая темпера-
тура (bi) равна 337 К, а свободный член (ai) – 3100 Дж/моль. В монографии [29] 
отмечены корреляции между значениями DHAD и DGAD для молекулярных комплек-
сов SbCl5, I2 и комплексов с водородными связями.

 
DHAD = ai + bi ∙DSAD (13)

В случае комплексообразовании оксида серы (IV) c различными основаними 
Льюиса по данным [31, 39, 122-125] нами выявлена энтальпийно-энтропийная 
компенсация (рис. 1). При этом коэффициенты в уравнении (13) численно равны 
bS←N = 292 K, aS←N = 650 Дж/моль (при n = 19; R2 = 0,967), bS←O = 284 K, aS←O = 
440  Дж/моль (при n = 10; R2 = 0,959) и отличаются от таковых для комплексов I2, 
SnCl4, TiCl4.
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В результате анализа данных, отно-
сящихся к структуре и термодинамике 
образования молекулярных комплек-
сов [117], отмечена взаимосвязь между 
DHAD и характеристической величиной 
∆rAD:

-∆HAD = a2·(∆rAD)-k
, (14)

где эмпирический коэффициент 
a2 = 21,6 ± 1,6 кДж·Å/моль; 
k = 1. При ∆rAD > 1 ∆HAD стремится к 
нулю. 

Однако в обработанном массиве 
данных (80 молекулярных комплексов) 
авторами [117] оксид серы (IV) упо-
мянут только единичным примером, в 
виде комплекса SO2·(CH3)3N. Очевидно, 
это связано с ограниченностью 
экспериментальных данных относи-
тельно термодинамики комплексообра-
зования и длин донорно-акцепторных 
связей для одних и тех же соединений. 

В связи с выше сказанным нами 
была сделана попытка установить вза-
имосвязь DHDA и rDA(∆rDA) с привле-
чением данных квантово-химических 
расчетов [75]. Полученная зависимость 
DH0 = f(∆rSN) (рис. 2) описывается 
уравнением (15), с коэффициентом 
достоверности аппроксимации  
R2 = 0,9841.

-DH0= 27,2·(∆rSN)-1,95, n = 7 (15)

Согласно полученным данным, 
учитывая идентичность уравнений (4) и 
(5), в случае с молекулярными комплек-
сами SO2·L эмпирический коэффициент 
a2 (27,2) принимает значение, приблизи-
тельно равное величине, вычисленной 
в [117] (21,6); показатель степени k ≈ 2, 
отличен от 1. Последнее говорит о непри-
годности для молекулярных комплексов 
SO2 модели [117], не учитывающей вли-
яния дополнительных взаимодействий. 

Известно [29], что константа (Kк) и 
энтальпия комплексообразования (DH0), 
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Рис. 1. Энтальпийно-энтропийная компенсация 
при образовании молекулярных комплексов 
оксида серы (IV). 1 – S←N комплексы; 2 – 
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зависят от межмолекулярных взаимодействий SO2, L и SO2·L с растворителем. 
«Слабые» комплексы обычно имеют большие константы комплексообразова-
ния в газовой фазе, чем в растворе, в то время как обратное часто наблюдается 
для «сильных» комплексов [29] (табл. 2). Кроме того, электростатические силы 
в комплексах менее прочны в среде растворителя, что делает электростатически 
связанные молекулярные комплексы более стабильными в газовой фазе, чем в 
растворе [126]. То есть, если комплексы более стабильны в газовой фазе, чем в 
растворе, то электростатическая составляющая (ван-дер-ваальсовы силы) преоб-
ладает над ковалентной (силы переноса заряда) и наоборот. 

SO2 + nL 
êK

→
←  SO2·nL (16)

Таблица 2
Константы (Kк, л/моль) и энтальпии (DH0, кДж/моль) комплекообразования 

Льюисовских комплексов кислота-основание 

Кислота Основание
Газовая фаза Раствор

Лит-раKк, 
л/моль

-DH0, 
кДж/моль

Раство
ритель

Kк, 
л/моль

-DH0, 
кДж/моль

Комплексы более стабильны в газовой фазе, чем в растворе

SO2 транс‑2‑бутен 3,1 С6H14 0,08 [29]

I2 C6H6 4,5 8,4 C7H16 0,24 6,8 [29]

I2 (C2H5)2O 6,4 18,8 C7H16 0,9 17,6 [29]

I2 (C2H5)2S 226 35,1 C7H16 195 35,2 [29]

CH3OH (CH3)3N 20,8 28,9 C2Cl4 4,6 23,7 [29]

CF3CH2OH CH3C(O)CH3 47,3 30,9 CCl4 7,3 21,1 [29]

Комплексы более стабильны в растворе, чем в газовой фазе

SO2 (CH3)3N 340 40,6 C7H16 2550 46,1 [127, 128]

SO2 (CH3)3N 340 40,6 CH2Cl2 63500 63,6 [127, 129]

SO2 (CH3)3N 340 40,6 CHCl3 36100 59,5 [127, 129]

BF3 (CH3)3N 11,3 CH2Cl2 129,5 [29]

BF3 (CH3)3P 79,1 CH2Cl2 87,4 [29]

По данным УФ-спектроскопии [93], в этанольных растворах этаноламинов ре-
ализуются комплексы состава SO2·Н3-nN(CH2CH2OH)n. Константы устойчивости 
этих соединений численно равны (2,10 ± 0,30)·10-3, (2,34 ± 0,60)·10-3 и (0,78 ± 
0,13)·10-3 для моно-, ди- и триэтаноламина соответственно. Рассчитанные зна-
чения констант устойчивости находятся в соответствии с рKа этаноламинов в 
этаноле [93].
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Ван-дер-ваальсовы клатраты
Особое место в химии оксида серы (IV) занимают его ван-дер-ваальсовы 

комплексы SO2·СH≡СH, SO2·СH2=СH2, SO2·C6H6, SO2·C6H6CH3, SO2·C4H4O, 
SO2·C3H6 [116], в том числе решетчатые клатраты SO2·(p-HOC6H4OH)3 [117], 
(SO2)·(bipy)3·(H2O) и (SO2)·(bipy)2·(H2O)2 [87]. 

В пустоты кристаллической решетки 2,2’-дипиридила (bipy), не искажая ее 
структуры, входят рентгеноаморфные моно- и дигидрат SO2, которые взаимо-
действуют с каркасом хозяина посредством только ван-дер-ваальсовых сил [87]. 
Охарактеризованные комплексы – первые представители молекулярных соедине-
ний гидратов оксида серы (IV) и гетероциклического основания bipy указанного 
типа, в отличие от описанного комплекса SO2·py, в котором реализуется взаимо-
действие S←N [75]. При образовании SO2·(p-HOC6H4OH)3 реализуется структу-
ра b-гидрохинона, в которой основным супрамолекулярным синтоном является 
образованный водородными связями цикл (О-Н)6, построенный из гидроксильных 
групп (по одой от каждой из шести молекул гидрохинона) [131].

Очевидно, что при взаимодействии в системе SO2 – H2O – bipy не происходит 
диссоциация так называемой «сернистой» кислоты (SO2·H2O; pKa1 = 1,86 [132]) 
с последующим протонированием N-атома сравнительно низкоосновного bipy  
(pKa = 4,34 [133]), в отличие от описанных ранее процессов взаимодействия SO2 
в воде с этаноламинами (выделены «ониевые» маслообразные гидросульфиты 
[134, 135] и кристаллический сульфит [136]) и высокоосновным двухкислотным 
аминогуанидином (образуется кристаллический моногидрат «ониевого» сульфи-
та [137]). Кроме того, каркас хозяина bipy не способствует окислению гостевых 
молекул SO2 кислородом воздуха, в отличие от систем с участием Tris [138], алки-
ламинов [139, 140], бензиламинов [141] и гексаметилендиамина [139] (выделены 
и структурно охарактеризованы продукты «мягкого» окисления S(IV) в S(VI)  – 
«ониевые» сульфаты). С другой стороны, заметно более сильные по сравнению с 
SO2·H2O минеральные кислоты (H2SiF6 [142], HBr [143] и HClO4 [144]) ожидаемо 
протонируют bipy с образованием соответствующих «ониевых» солей.

Таким образом можно отметить, что на выход продуктов реакции оксида серы 
(IV) с органическими основаниями (в частности, аминами) существенное влияние 
оказывают условия синтеза: природа растворителя (основность, полярность), тем-
пература и соотношение SO2:L в реакционной среде. Стехиометрия молекулярных 
комплексов SO2·nL зависит от дентантности лиганда, а также от его способнос-
ти к H-связыванию. В результате взаимодействия оксида серы (IV) с органичес-
кими основаниями возможна реализация S←N- и S←O-связывания. Отмечены 
зависимости энтальпий образования молекулярных комплексов от основности 
амина и спектральных характеристик; выявлена энтальпийно-энтропийная ком-
пенсация для S←N- и S←O-связанных комплексов. Несмотря на ограниченность 
экспериментальных данных по термодинамике комплексообразования и длин 
донорно-акцепторных связей для одних и тех же соединений, установлено, что 
прочность связи S←N в молекулярных комплексах SO2 зависит от характеристи-
ческой величины ∆rSN. Отмечен вклад ван-дер-ваальсовых сил и сил переноса за-
ряда в образование молекулярных комплексов оксида серы (IV).
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МОЛЕКУЛЯРНІ КОМПЛЕКСИ ОКСИДУ СІРКИ (IV)  
З N,O-ВМІСНИМИ ОРГАНІЧНИМИ ОСНОВАМИ (ОГЛЯД)

Систематизовано та узагальнено літературні дані щодо синтезу, стехіометрії, будови 
та відносної стійкості молекулярних комплексів оксиду сірки (IV) з N,O-вмісними 
органічними основами. Особливу увагу приділено механізмам утворення комплексів 
з переносом заряду, в яких реалізується S←N и S←O зв'язування, а також ван-дер-
ваальсових комплексів. Відзначено кореляції між електронними, спектральними пара-
метрами, будовою, відносною стійкістю і іншими характеристиками утворених сполук.

Ключові слова: оксид сірки (IV), N,O-вмісні органічні основи, комплекси з переносом 
заряду, ван-дер-ваальсові комплекси.
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MOLECULAR COMPLEXES OF SULPHUR DIOXIDE WITH  
N,O-CONTAINING ORGANIC BASES (REVIEW)

The literature data on the synthesis, stoichiometry, structure and relative stability of molecular 
complexes of sulphur dioxide with N,O-containing organic bases have been systematized and 
generalized. It was shown that the yield of the reaction product of sulfur dioxide with organic 
bases (such as amines) are strongly influenced by the conditions of synthesis: the nature of 
the solvent (basicity, polarity), the temperature and SO2:L ratio in the reaction medium. The 
stoichiometry of SO2·nL molecular complexes depends on ligand denticity, as well as its 
ability to H-bonding. The reaction of the sulfur oxide (IV) with organic bases can give S←N 
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and S←O complexes. With the increase of the value of base proton affinity the decrease ΔrSN 
values has been marked. Characteristic parameter ΔrSN = rSN – a1(rS + rN) (where rSN is the 
S←N donor-acceptor bond length) has been determined by microwave spectroscopy and X-
ray analysis, rS and rN were the tabulated values of the homopolar covalent radii of sulphur 
and nitrogen heteroatoms. 
The dependence of formation enthalpy of molecular complexes of basic amines and spectral 
characteristics has been noted; enthalpy-entropy compensation for S←N and S←O complex-
es has been stated. Despite the limited experimental data on the thermodynamics of complex 
formation and the lengths of donor-acceptor bonds for the same compounds it has been found 
bond S←N strength in SO2 molecular complexes to depend on the intrinsic value of ΔrSN. The 
contribution of van der Waals forces and charge transfer forces to the formation of molecular 
complexes of sulphur dioxide has been stated.

Keywords: sulphur dioxide, N,O-containing organic bases, charge transfer complexes, van 
der Waals complexes.
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СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА РАЗНОМЕТАЛЛЬНЫХ 
Li-Ge(IV) КОМПЛЕКСОВ С ЛИМОННОЙ, ВИННОЙ 
И  КСИЛАРОВОЙ КИСЛОТАМИ 

Разработаны методики синтеза, впервые выделены и охарактеризованы методами эле-
ментного анализа, термогравиметрии, ИК-спектроскопии разнометалльные Li-Ge(IV) 
комплексы на основе лимонной (H4Citr), винной (H4Tart) и ксиларовой (H5Xylar) кислот. 
По результатам исследования совокупностью физических и химических методов уста-
новлено, что полученные координационные соединения представляют собой комплек-
сы катион-анионного типа: Li2[Ge(НCitr)2]∙2H2O (I), Li2[Ge2(OH)2(µ-Tart)2]∙4H2O (IІ), 
Li4[Ge2(OH)2(m-Xylar)2]∙4Н2О (III). Предложены схемы строения соединений I  –  III. 
Установлено антипсихотическое действие комплекса III.

Ключевые слова: германий, литий, гидроксикарбоновые кислоты, координационные 
соединения, антипсихотическая активность.

На сегодняшний день широкая распространенность заболеваний психоэмоцио-
нальной сферы становится все более актуальной проблемой. Ее решением занима-
ются медики, фармакологи, химики. Их совместными усилиями создаются высо-
коэффективные нейротропные препараты с наименее выраженными побочными 
эффектами [1].

Известно, что соединения лития используются в медицине с начала 20-го столе-
тия: бромид и хлорид – в качестве успокаивающего средства, цитрат – для лечения 
подагры. В конце 40-х годов обнаружена способность карбоната лития предотвра-
щать развитие тяжелых фаз психозов [2, 3]. В последнее время препараты лития 
нашли широкое применение для лечения эндогенных аффективных состояний. 
Появились различные литийсодержащие средства, как, например, литий оксибу-
тират, литий никотинат [4], которые вошли в группу «нормотимических». Их вы-
сокая эффективность в качестве антипсихотических средств, стимулирует поиск 
новых препаратов [5, 6]. 

Современная методология создания последних включает весьма перспектив-
ный подход, основанный на развитии стратегии синтеза новых координационных 
соединений биометаллов и биологически активных лигандов. Поскольку литий 
не относится к типичным комплексообразователям, возникла идея синтезировать 
комплексы на основе цитрато-, тартрато-, ксиларатогерманатных анионов и Li+ в 
качестве катиона. Как кандидаты для терапии больных с нарушением психическо-
го состояния организма, они особенно интересны, поскольку их составляющие, в 
частности, выбранные для данного исследования германий и гидроксикарбоновые 
кислоты характеризуются широким спектром биологической активности: нейро-
тропная, анальгезирующая, антиоксидантная, иммуномодулирующая и др. [7, 8].
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Ранее нами было определено, что разнометалльный K-Ge(IV) комплекс с ли-
монной кислотой К2[Ge(НCitr)2]∙2H2O проявляет высокую противоишемическую 
активность, его введение с лечебной целью при острой тотальной ишемии го-
ловного мозга характеризуется наиболее благоприятным течением симптомов 
цереброваскулярной недостаточности. Данное соединение было запатентовано 
[9]. Установлено также, что комплекс на основе ксиларовой кислоты K4[Ge2(µ-
Xylar)2(OH)2]·4H2O проявляет противосудорожное действие на модели острого су-
дорожного синдрома, его можно рассматривать как перспективный противоэпилеп-
тический препарат [10].

Цель данной работы – разработать методики и получить биметаллические Li-
Ge(IV) координационные соединения с биологически активными лимонной, вин-
ной и ксиларовой кислотами, определить их состав и строение, изучить физико-
химические и антипсихотические свойства. 

Материалы и методы исследования

В качестве исходных веществ для синтеза координационных соединений ис-
пользованы следующие реактивы (содержание основного вещества 99% – 99.5%): 
диоксид германия GeО2, ацетат лития СН3СООLi×2Н2О и гидроксикарбоновые 
кислоты (табл. 1).

Таблица 1
Список лигандов

Название соединения Формула М, г/моль tпл, °С

лимонная кислота 
(H4Citr) – моногидрат 

C CH2

O

HO
C

OH

C

CH2 C
O

OH

OHO
С6H8О7·Н2О

210 100

D-винная кислота (H4Tart) C
O

HO
CH
OH

CH C
O

OH

OH

 
С4H6О6

150 171-174

ксиларовая кислота 
(H5Xylar)

C CH

OH

CH

OH

CH

OH

C
O

OH

O

HO  
С5H8О7

180 152-154

Синтез Li2[Ge(НCitr)2]∙2H2O (I): навески 1.046 г (0.01 моль) GeО2 и 4.2 г (0.02 
моль) моногидрата лимонной кислоты С6H8О7·Н2О вносили в 300 мл горячей воды. 
Смесь нагревали (80-90°С) при постоянном перемешивании до полного раство-
рения реагентов, полученный прозрачный раствор (рН 1.5-2.5) упаривали на во-
дяной бане до объема 50 мл (~ 4.5 часа), охлаждали (20-250С) и добавляли при 
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постоянном перемешивании навески по 0.02 моль СН3СООLi×2Н2О. Реакционную 
смесь перемешивали без нагревания в течение 10 минут и фильтровали. Осадок I 
выпадал после добавления к раствору двукратного избытка 96%-го этанола (выход 
70-75%). 

Найдено, %: Ge 14.38; С 29.00; Н 2.77.
Для C12H14O16GeLi2 (М=500.6 г/моль)
вычислено, %: Ge 14.50; С 28.77; Н 2.80. 
ИК-спектр (n, см-1): 3470 n(ОН); 1580 nas(СОО-), 1420, 1350 ns(СОО-), 1072 

ν(С-О), 667, 630, 582 ν(Ge-O).
Синтез Li2[Ge2(OH)2(µ-Tart)2]∙4H2O (IІ): навеску 1.046 г (0.01 моль) GeO2 и 1.5 

г (0.01 моль) D-винной кислоты вносили в 250 мл горячей воды, нагревали до пол-
ного растворения реагентов (рН=2), упаривали на водяной бане до объема 50 мл 
(~ 2,5 часа), охлаждали до ~80 °С и постепенно вносили навеску 0.01 моль ацетата 
лития. Полученный раствор (рН 4-5) дважды фильтровали. Через сутки из раство-
ра выпадали крупные кристаллы комплекса IІ (выход 70%). 

Найдено, %: Ge 23.01; С 17.11; Н 2.45.
Для C4H7O9GeLi (М=278.6 г/моль)
вычислено, %: Ge 23.06; С 17.23; Н 2.51. 
ИК-спектр (n, см-1): 3440 n(ОН); 1685 nas(СОО-); 1350 ns(СОО-); 1070 ν(С-О); 

710, 660, 600 ν(Ge-O); 860 d(GeOH).
Синтез Li4[Ge2(OH)2(m-Xylar)2]∙4Н2О (III): навески 1.046 г (0.01 моль) GeO2 и 

1.8 г (0.01 моль) ксиларовой кислоты вносили в 250 мл горячей воды, полученные 
прозрачные растворы (рН 1,5-2) упаривали на водяной бане до объема 50 мл (~ 4,5 
часа), охлаждали до 80 °С и добавляли 0.02 моль СН3СООLi×2Н2О. Реакционную 
смесь перемешивали без нагревания в течение 5 минут и фильтровали Осадок ком-
плекса III выпадал при добавлении 50 мл ацетонитрила (выход 60%).

Найдено, %: Ge 23.00; С 19.00; Н 2.43.
Для C5H8O10GeLi2 (М=314.6 г/моль)
вычислено, %: Ge 23.08; С 19.08; Н 2.54. 
ИК-спектр (n, см-1): 3465 n(ОН); 1670, 1660 nas(СОО-); 1395, 1346 ns(СОО-); 1070 

ν(С-О); 670, 615, 605 ν(Ge-O); 830 d(GeOH).
Элементный анализ соединений выполнен на полуавтоматическом С, N, 

Н-анализаторе, содержание германия определено рН-метрически пирокатехино-
вым методом после предварительного разложения образцов кипячением в течение 
часа в 20%-ном растворе азотной кислоты [11].

ИК спектры поглощения (400-4000 см–1) комплексов в виде таблеток с KBr за-
писаны на спектрофотометре Frontier фирмы Perkin Elmer.

Термоаналитические кривые (ДТА, ДТГ, ТГ) получены на дериватографе 
Q-1500 Д системы Паулик-Паулик-Эрдей. Скорость нагревания образцов – 10 град/
мин, навеска образца – 150 мг, эталон – прокаленный оксид алюминия, платиновый 
тигель, атмосфера статическая воздушная, интервал температур 20-1000 °С. 

Результаты и их обсуждение

На основании элементного анализа продуктов синтеза разнометалльных ком-
плексов установлено, что образуются соединения различного состава: Li : Ge : ци-
трат = 2:1:2; Li : Ge : тартрат = 1:1:1; Li : Ge : ксиларат = 2:1:1.
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Для полной физико-химической характеристики синтезированных комплексов 
I – III и определения молекулярных формул проведено их сравнительное исследо-
вание методами термогравиметрии и ИК-спектроскопии. 

Установлено, что термолиз I  –  III носит сложный, ступенчатый характер 
(табл.  2). 

Таблица 2 
Термические превращения комплексов I – III

№ D t (ДТА),  °С tmax (ДТА),  °С Характер процесса
Убыль массы, %

найдено вычислено

І

60-140
180-290
290-500
500-790

105(↓)
250(↑)
450(↑)
700(↑)

- 2Н2О
термодеструкция

7.20
24.00
28.95
12.96

7.19

ІІ

70-130
130-180
200-500
580-800

100(↓)
160(↑)
410(↑)
690(↑)

- Н2О
- Н2О

термодеструкция

6.50
6.50
30.10
13.97

6.46
6.46

ІІІ

90-130
340-390
390-560
560-710

120(↓)
370(↑)
490(↑)
650(↑)

- 2Н2О
термодеструкция

11.50
20.00
11.65
14.07

11.44

На первой стадии термораспада I и III (табл. 2) наблюдается эндотермический 
эффект. Его температурный интервал и соответствующая убыль массы, зафиксиро-
ванная на термогравиметрической кривой, позволяет заключить, что комплексы 
содержат по две молекулы кристаллизационной воды.

При анализе термогравиграммы соединения II обнаружено, что удаление кри-
сталлизационной воды происходит в два этапа: одна молекула – при 70-130 °С, а 
затем еще одна в интервале 130-180 °С, что, вероятно, обусловлено особым спосо-
бом упаковки молекул воды в структуре II. 

Отличием термического разложения комплекса III является его термостабиль-
ность в интервале 130-340 °С, нагревание происходит без убыли массы. При бо-
лее высокой температуре происходит окислительная термодеструкция I – III. На 
основании расчета убыли массы по термогравиметрической кривой установлено, 
что конечным продуктом термораспада синтезированных соединений при 1000 °С 
является метагерманат лития.

Отнесение полос поглощения, обнаруженных в ИК спектрах синтезированных 
комплексов (для примера на рис. 1 приведен ИК спектр комплекса II) было про-
ведено в соответствии с данными, полученными для бис(цитрато)-, тартрато- и 
ксиларатогерманатов с экзо-лигандами, ионами s- и d-металлов [12-23]. 

В ИК-спектрах I – III присутствуют полосы валентных колебаний молекул воды 
в области 3440-3470 см-1, указывающая на присутствие кристаллизационных моле-
кул воды. Отмечено также появление двух либо одной характеристических полос 
νas(СОО–) (1580 – I, 1685 – II, 1670, 1660 – III); νs(СОО–) (1420, 1350 – I, 1350 – II, 
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1395, 1346 – III); ν(С-О) алкоголятного типа в области 1070 см-1 (при отсутствии 
деформационных колебаний С-ОН) и трех полос ν(Ge-O) при ~ 700-600 см-1.

О наличии несвязанной группы СООН в молекуле I свидетельствует имеющая-
ся в его ИК-спектре полоса ν(С=О) = 1708 см-1. В соединениях II и III присутству-
ет гидролизованная форма германия, о чем свидетельствует наличие в их спектрах 
полосы деформационных колебаний d(GeOН) в области 830-860 см-1.

Рис. 1. ИК-спектр комплекса ІІ 

Зафиксированные особенности ИК-спектров синтезированных комплексов 
были интерпретированы следующим образом. В соединении I сохраняется не 
только такая же, как и в бис(цитрато)германатах с органическими катионами, дру-
гими s- и d-металлами [12-16], координируемая форма HCitr3–, но и сам полиэдр 
германия GeO6 (в связях участвуют кислороды депротонированных двух карбок-
сильных и одной гидроксильной групп). 

Исходя из определенного нами ранее в результате РСА димерного строения 
татртато- и ксиларатогерманатов калия [20, 22], а также аналогий, наблюдаемых 
в ИК-спектрах и характере термораспада рассматриваемых комплексов, для I – III 
предложены молекулярные формулы: Li2[Ge(НCitr)2]∙2H2O (I), Li2[Ge2(OH)2(µ-
Tart)2]∙4H2O (IІ), Li4[Ge2(OH)2(m-Xylar)2]∙4Н2О (III) и схемы строения (рис. 2).

В результате фармакологических исследований установлено антипсихотиче-
ское действие комплекса ІІІ – бис(μ-ксиларато)дигидроксодигерманата(IV) лития. 
Данный комплекс в дозе 1400-1200 мг/кг наиболее эффективно защищает от воз-
никновения и развития синдрома стереотипного поведения крыс (модель парано-
идной формы шизофрении) по сравнению с референс-препаратами  – хлоридом 
лития и галоперидолом. 

Таким образом, можно констатировать, что при замене в молекулах бис(цитрато)-, 
 тартрато- и ксиларатогерманатов катионов натрия и калия [16, 20, 22] на литий 
строение комплексов не меняется. Однако это существенно влияет на проявляе-
мую фармакологическую активность: ранее исследованные биметаллические Na-
Ge(IV) и K-Ge(IV) комплексы с ксиларовой кислотой антипсихотической актив-
ности практически не проявляли [24]. 
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Рис. 2. Схемы строения комплексов I – II

Следовательно, действие оказывает комплекс в целом, а не отдельно его состав-
ляющие. Cтереохимию комплексов определяют в рассматриваемых случаях поли-
дентатные лиганды, гибкость их молекул, способность выполнять роль мостика, 
наличие, число и расположение хелатирующих гидроксильных и карбоксильных 
групп. 

Авторы выражают благодарность Годован В.В., Шандре А.А., Кащенко О.А., 
Варбанець Е.И. (Одесский национальный медицинский университет) за проведен-
ные исследования антипсихотической активности.
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СИНТЕЗ, БУДОВА ТА ВЛАСТИВОСТІ РІЗНОМЕТАЛЬНИХ 
Li-Ge(IV) КОМПЛЕКСІВ ЛИМОННОЮ, ВИННОЮ 
ТА  КСИЛАРОВОЮ КИСЛОТАМИ 

Розроблено методики синтезу, вперше одержано та охарактеризовано методами еле-
ментного аналізу, термогравіметрії, ІЧ-спектроскопії різнометальні комплекси літію та 
германію(IV) на основі лимонної (H4Citr), винної (H4Tart), ксиларової (H5Xylar) кислот. 
За результатами дослідження сукупністю фізичних та хімічних методів встановлено, 
що отримані координаційні сполуки являють собою комплекси катіон-аніонного типу: 
Li2[Ge(НCitr)2]∙2H2O (I), Li2[Ge2(OH)2(µ-Tart)2]∙4H2O (IІ), Li4[Ge2(OH)2(m-Xylar)2]∙4Н2О 
(III). Запропоновано схеми будови сполук I  –  III. Встановлено антипсихотичну дію 
комплексу III.

Ключові слова: германій, літій, гідроксикарбонові кислоти, координаційні сполуки, 
антипсихотична активність. 

E. E. Martsinko1, I. I. Seifullina1, E. A. Chebanenko1, А. G. Pesaroglo2, 
A. Ph. Pozharitskiy2, E. B. Kravchenko1

1Odessa Mechnikov National University, Department of General Chemistry and Polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082
2Odessa State Agrarian University, Department of Gardening, Viticulture, Biology and 
Chemistry, Kanatnaya St., 99, Odessa, 65039

SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES OF MIXED-
METAL Li-Ge(IV) COMPLEXES WITH CITRIC, TARTARIC AND 
XYLARIC ACIDS

Different-metal complexes of lithium and germanium(IV) with hydroxycarbonic acids – citric 
(H4Citr), tartaric (H4Tart) and xylaric (H5Xylar) have been obtained for the first time and 
characterized by methods of elemental analyses, thermogravimetry, IR-specroscopy.
In the first step of the compounds’ synthesis, weighed portions of GeО2 and hydroxycarbonic 
acid (H4Citr, H4Tart or H5Xylar) have been added into hot water (250-300 ml), heated (рН 
1,5-2) and concentrated in the water bath to 50 ml (~4.5 h). In the second step, precisely 
weighed portion of СН3СООLi·2Н2О has been added to obtain solutions. The mixtures have 
been stirred for 5-10 min without heating and then filtered. The resulting complexes have 
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been precipitated by adding an equal volumes of ethanol (for І) or acetonitrile (for III) to 
the corresponding solutions. Residue of the complex II have been precipitated from the 
corresponding solution in one day. The yield of the products has been 60–75%. 
Study of the thermal stability of complexes І-III has shown that their thermolysis is proceed 
stepwise. Their IR-spectrums contain bands ν(С=О) (only complex I), one or two νas(СОО–) 
bands and νs(СОО–) bands, three ν(Ge–O) bands and also alcoholate ν(С–О) (in the absence 
of the C–OH bending vibrations).
According to the results of research and physical and chemical analyzes, there have been 
established, that obtained coordination compounds are complexes of cationic-anionic type: 
Li2[Ge(НCitr)2]∙2H2O (I), Li2[Ge2(OH)2(µ-Tart)2]∙4H2O (IІ), Li4[Ge2(OH)2(m-Xylar)2]∙4Н2О 
(III). Schemes of structures of the compounds I-III have been proposed. Antipsychotic 
activity of the complex III has been shown.

Keywords: germanium, lithium, hydroxycarbonic acids, coordination compounds, 
antipsychotic activity.
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Влияние природы синтетических носителей на 
геометрию поверхностных комплексов меди(II)

Методами ИК спектроскопии и спектроскопии диффузного отражения в УФ-видимой 
области охарактеризованы синтетические носители и установлена геометрия комплек-
сов меди(ІІ), закрепленных на них методом импрегнирования по влагоемкости с после-
дующей сушкой при 110 °С. На синтетических носителях цеолитах – NaX, NaA, KA, а 
также алюмогеле и силикагеле (КСМГ) медь(II) находится в смешанно-лигандном (H2O, 
Cl-) октаэдрическом окружении. Носитель вызывает коротковолновое смещение поло-
сы d-d–перехода в ионе Cu(II) в такой последовательности CuCl2/SiO2(КСМГ) (820  нм) 
> CuCl2/NaA (733 нм) > CuCl2/Al2O3 (720 нм) ≈ CuCl2/NaХ (716 нм) > CuCl2/КА (690 нм).

Ключевые слова: ИК-спектроскопия, спектроскопия диффузного отражения, синтети-
ческие цеолиты, силикагель, алюмогель, медь(ІІ)

Катализаторы, содержащие в своем составе медь(II) и носители различного про-
исхождения, широко используются в редокс-процессах с участием газообразных 
токсичных веществ (СО, SO2, O3, NO) [1, 2]. Состав и геометрия поверхностных 
соединений меди(II) оказывают существенное влияние на их каталитическую ак-
тивность. В зависимости от условий получения катализаторов медь(II) на поверх-
ности носителей может находиться в виде комплексных соединений или оксидной 
формы (CuO). В первом случае, как правило, используют метод импрегнирова-
ния носителя раствором соли меди(II) либо метод ионного обмена с последую-
щей сушкой при 100-110 °С [1-5]. В том случае, когда после импрегнирования и 
сушки, следует стадия прокаливания образцов при температурах выше 300 оС на 
поверхности носителя формируется оксидная форма меди(II) [6-15]. О геометрии 
поверхностных соединений, в частности меди(II), судят по данным спектров диф-
фузного отражения (СДО). Анализ данных [3-15] позволил сделать ряд выводов. 
Независимо от природы носителя (NaX, NaY, HEU, Монт, FAU, TUD-1, ZrO2, 
γ-Al2O3, SiO2) медь(II) находится преимущественно в октаэдрической симметрии 
(Oh). Однако, при высоком содержании (до 21,4 масс. %) медь(II) на γ-Al2O3 может 
находиться в октаэдрическом и тетраэдрическом окружении [13, 14]. Положение 
полосы поглощения, характеризующей d-d-переход в меди(II), зависит от форм на-
хождения меди(II) и содержания ее в образце. Как правило, с увеличением содер-
жания меди(II) полоса d-d-перехода смещается в низковолновую область [7, 9-11, 
13], что свидетельствует об искажении октаэдрического полиэдра. Аналогичное 
явление наблюдали авторы [3] при дегидратации образцов, содержащих медь(II) 
на монтмориллоните в виде [Cu(H2O)6]

2+.
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Влияние природы синтетического носителя на поверхностные комплексы Cu(ІІ)

Из краткого обзора цитируемых источников следует, что информация о состо-
янии комплексов меди(II), нанесенных на носители методом импрегнирования, 
ограничена. Более того, поскольку образцы получены при разных условиях и со-
держании меди(ІІ), невозможно проследить влияние природы носителя на геоме-
трию поверхностных соединений меди(II).

Цель работы  – установить геометрию комплексов меди(II), закрепленных на 
поверхности некоторых синтетических носителей методом импрегнирования.

Материалы и методы исследования

В работе в качестве носителей (S) использовали синтетические цеолиты марок 
NaA, NaX, KA, а также алюмогель и силикагель марки КСМГ, основные харак-
теристики которых представлены в табл. 1. Перед нанесением пропиточного ра-
створа носители измельчали (dз = 0,5-1,0 мм) и сушили до постоянной массы при t 
= 110 °С, а затем импрегнировали водным раствором CuCl2. Объем пропиточного 
раствора должен примерно в 1,5 раз превышать суммарный объем пор носителя. 
Содержание меди(ІІ) во всех образцах составило 5,8·10-4 моль/г (3,58 масс. %). 
Рыхлые образцы сушили до постоянной массы в воздушной среде при 110 °С. 

Таблица 1
	 Характеристика синтетических сорбентов

Образец Нормативный документ SiO2/Al2O3 рНs Sуд, м2/г

NaA ТУ 38.10281-88 2,0 10,37 750

NaX ТУ 2163-077-05766575-99 2,4-2,7 9,85 1030

KA ТУ 38.10281-88 - 10,08 -

Al2O3 ТУ 2163-004-04610600-2003 - 5,43 195

SiO2 (КСМГ) ГОСТ 3956-76 - 4,09 360

ИК-спектры образцов регистрировали с помощью спектрофотометра Perkin 
Elmer Spectrum BX FT-IR System (400-4000 см-1) (разрешение 4 см-1, функция апо-
дизации Нортона-Бира сильная). Спектры образцов снимали в прессованных та-
блетках с KBr.

Спектры диффузного отражения в координатах F(R) = f(λ, нм), где F(R) – функ-
ция Кубелки-Мунка, снимали на спектрофотометре  Lambda-9 (Perkin-Elmer) со 
специальной приставкой в кюветах с толщиной слоя исследуемого порошкоо-
бразного материала 3 мм относительно образца сравнения MgO. Все материалы 
тщательно растирали в агатовой ступке непосредственно перед записью спектров 
диффузного отражения.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены ИК-спектры в областях 400-1800 и 3000-4000 см-1 

исходных синтетических цеолитов (NaA, NaX, KA), алюмогеля и силикагеля мар-
ки КСМГ.
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Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах цеолитов NaX, NaA, KA и срав
нение их с литературными данными представлены в табл. 2. Видно, что в ис
следуемых нами синтетических цеолитах наблюдаются полосы поглощения, ха-
рактеризующие как колебания молекул воды, так и колебания кристаллического 
каркаса. Полученные результаты хорошо согласуются с литературными данными. 

Рис. 1. ИК-спектры образцов: 1 – NaA,  2 –NaX, 3 – KA, 4 – SiO2 (КСМГ), 5 – Al2O3

Таблица 2 
Отнесение полос поглощения (n, см-1) в ИК-спектрах цеолитов NaX, NaA, KA

Образец nОН dН2О

Область колебаний 
кристаллического каркаса

Источник
nас 

Т-О-Т
nсим

Т-О-Т
nсдвоен. 

Т-колец
nдеф

 Т-О

NaX
H0,2Na0,98(AlO2)1(SiO2)1,11

Вакуумная обработка,
25 °С, 4 час.

3690
3390
3235

1658
1585

985
758
683

568 465 [16]

NaX
Сушка при 110 °С

3498 1649
1092 
1055
984 

756
678

565 462 Эта работа

NaA
H0,3Na0,97(AlO2)1(SiO2)1

Обработка при 400 °С

3450
3290

1665
1570

983
760
683

570 465 [17]

NaA
Сушка при 110 °С

3432 1656
1106 
1069
1001

718 
692 
664

555 464 Эта работа

KA
Сушка при 110 °С

3445 1656 1004 671 555 466 Эта работа
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Рис. 1. ИК-спектры образцов: 1 – NaA,  2 –NaX, 3 – KA, 4 – SiO2 (КСМГ), 5 – Al2O3 
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В ИК-спектре SiO2 обнаруживаются 6 основных полос поглощения 
валентных и деформационных колебаний ОН-групп, молекул воды и связей  
Si-O-Si, Si-O, Si-OН (табл. 3). Как видно, полученные для SiO2 (КСМГ) результаты 
согласуются с литературными данными.

Таблица 3
Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах SiO2

Полосы, n, см-1 Силикагель
[10]

SiO2 (КСМГ)
[Эта работа]

nОН, n Н2О 3400 3469

dН2О 1640 1642

nас Si-O-Si 1200; 1100 1147; 1083

d Si-OН - 960

nсим Si-O 810 797

d Si-O 465 463

Прочие 720; 630; 560 541 

В ИК-спектре Al2O3 обнаруживаются полосы поглощения валентных колеба-
ний ОН-групп, связанных с алюминием в тетраэдрической (AlIV) и октаэдрической 
(AlVI) конфигурациях (табл. 4). В спектре образца, высушенного при 110 °С, не 
проявляется широкая полоса, характерная для связи AlIV-О. Связи AlVI-О обнару-
живаются в области 200-700 см-1; к ним отнесены колебания при 330, 370, 480, 620 
и 735 см-1.

Таблица 4
Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах Al2O3

Полосы, n, см-1
Al2O3 прокаленный

при 300 оС 
[9]

Al2O3 высушенный
при 110 оС

[Эта работа]

nОН 3700-3000 3449

dН2О - 1632

nAlIV-O 850-900 -

nAlVI-O
735; 620 786; 603

nAlVI-OH 1070; 1160 1073 

Другие полосы 330; 370; 480 1383

На рис. 2 представлены спектры диффузного отражения образцов CuCl2/S (S – 
NaX, NaA, KA, Al2O3 и SiO2(КСМГ)) в видимой области. Спектральные характе-
ристики носителей и закрепленных на них композиций, содержащих ионы Cu(II), 
обобщены в табл. 5. 
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Рис. 2.Спектры диффузного отражения в видимой области образцов CuCl2/S

S: 1 – NaX,  2 – KA, 3 – NaA,  4 –  Al2O3, 5 –  SiO2.

В УФ-области для образца NaХ наблюдается полоса поглощения, центрирован-
ная при 230 нм (43478 см-1), которая отнесена к полосе переноса заряда от реше-
точного кислорода к иону металла Оцеол→Mn+ (табл. 5). В качестве иона металла 
чаще всего может быть примесный ион Fe(III), присутствие которого обусловлено 
применением бентонитов в технологии формирования промышленного цеолита. 
При нанесении хлорида меди(II) положение полосы поглощения практически не 
изменяется (233 нм), однако существенно возрастает ее интенсивность. В соответ-
ствии с литературными данными, полоса переноса заряда Оцеол→ Cu2+ наблюдается 
при 250 нм для Cu(Ac)2/NaX [7] и Cu(NO3)2/Монт [3], при 225 нм для Cu(NO3)2/
FAU [9], при 286 нм для Cu2+/g-Al2O3. Поскольку носитель белого цвета, то в види-
мой области поглощение отсутствует (табл. 5). Спектр образца CuCl2/NaХ (табл.  5, 
рис. 2а) в видимой области характеризуется широкой полосой поглощения в об-
ласти 580-830 нм с максимумом при 716 нм (13966 см-1). Эта полоса приписана 
d-d переходу в ионе Cu2+ в октаэдрическом окружении. Поскольку образец CuCl2/
NaХ сушили при 110 °С, то можно говорить, что октаэдрическое поле образуют 
молекулы воды и хлорид-ионы, т.е. на поверхности цеолита NaХ медь(II) находит-
ся в виде смешанно-лигандного (Н2О, Cl-) комплекса. 

Спектр диффузного отражения образца CuCl2/NaA в УФ и видимой областях 
характеризуется следующим образом: как и в случае носителя NaХ, наблюдается 
полоса переноса заряда при 232 нм, интенсивность которой возрастает при закре-
плении хлорида меди(II) (табл. 5). Широкая малоинтенсивная полоса в области 
622-830 нм с центром при 733 нм (13642 см-1) (рис. 2а) отнесена к d-d переходу в 
ионе Cu2+ в октаэдрической симметрии.

При использовании в качестве носителя синтетического цеолита КА в спектрах 
отражения в видимой и ультрафиолетовой областях наблюдаются некоторые осо-
бенности: более четко проявляется полоса переноса заряда в цеолите КА при 229 
нм, а в образце CuCl2/КА – при 233 нм с повышением интенсивности поглощения; 
в видимой области спектра максимум полосы поглощения d-d перехода обнаружи-
вается в более коротковолновой области – при 690 нм (14492 см-1) (табл. 5).
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Таблица 5
Спектральные характеристики и конфигурация ионов меди(II),  

закрепленных на синтетических носителях 

Образец
Полоса поглощения n, см-1 (l, нм)

УФ-область Видимая область,
d-d переход Симметрия

NaX
CuCl2/NaX

43478 (230)
42918 (233)

-
580-830 нм 

макс. 13966 (716) Oh

NaA
CuCl2/NaA

43103 (232)
43478 (230)

-
622-830 нм

макс. 13642 (733) Oh

KA
CuCl2/KA

43668 (229)
42918 (233)

-
550-830 нм

макс. 14492 (690) Oh

Al2O3

CuCl2/Al2O3

37037 (270)
28090 (356)
40816 (245)
30120 (332)

-

660-820 нм
макс. 13888 (720) Oh

SiO2 (КСМГ)
CuCl2/SiO2

45871 (218)
36900 (271)

-
12195 (820) Oh

Полученные результаты свидетельствуют о том, что структура синтетических 
цеолитов NaХ, NaA и КА не влияет на координационное состояние меди(II), ко-
торая находится в смешанном аквахлоридном октаэдрическом окружении. В ви-
димой области СДО образцов CuCl2/S наблюдается коротковолновое смещение 
максимума полосы поглощения d-d перехода в ионе Cu(II) в ряду CuCl2/NaA(733 
нм)> CuCl2/NaХ (716 нм) > CuCl2/КА (690 нм), что свидетельствует об увеличении 
степени искажения октаэдрического поля лигандов вокруг катионов меди(II).

Носитель g-Al2O3 характеризуется сложной структурой: один атом Al находится в 
тетраэдрическом, второй – в октаэдрическом кислородном окружении. В УФ-области 
спектра диффузного отражения образца Al2O3 (табл. 5) наблюдаются две полосы 
переноса заряда при 270 нм и 356 нм, интенсивность которых намного ниже, чем 
для цеолитов. При закреплении хлорида меди(II) спектры в УФ и видимой области 
изменяются (рис. 2б). Полосы переноса заряда ОAl→ Cu2+ являются интенсивными 
и максимумы наблюдаются при 245 и 332 нм, т.е. несколько смещены в коротко-
волновую область. В спектре образца CuCl2/Al2O3 в области 660-820 нм наблюда-
ется широкая полоса поглощения с максимумом при 720 нм (13888 см-1), которая 
приписана d-d переходу Cu(II) в октаэдрической симметрии. Полученный результат 
согласуется с данными [13-15].

Спектры отражения в УФ-видимой области образцов SiO2 (КСМГ) и CuCl2/
SiO2 (КСМГ) (табл. 5) свидетельствуют о наличии полос переноса заряда для SiO2 
(КСМГ) при 218 нм и для CuCl2/SiO2 (КСМГ) при 271 нм. В видимой области спект
ра наблюдается полоса при 820 нм (12195 см-1), отнесенная к d-d переходу в ионе 
Cu2+ в октаэдрическом окружении. Эти результаты очень близки к полученным ра-
нее [18].

Таким образом, показано, что на носителях NaХ, NaA, КА, g-Al2O3 и SiO2(КСМГ), 
отличающихся структурой и физико-химическими свойствами, при импрегниро-
вании их раствором хлорида меди(II) с последующей сушкой при 110 °С форми-
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руются поверхностные комплексы, в которых медь(II) находится в смешанном 
аквахлоридном поле лигандов октаэдрической симметрии. Носитель влияет на по-
ложение максимума поглощения и коротковолновое смещение наблюдается в ряду 
CuCl2/SiO2(КСМГ) (820 нм) > CuCl2/NaA (733 нм) > CuCl2/Al2O3 (720 нм) ≈ CuCl2/NaХ 
(716 нм) > CuCl2/КА (690 нм). Наибольшее искажение октаэдрического окружения 
меди(II) происходит при нанесении её на синтетический цеолит КА.
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Вплив природи синтетичних носіїв на геометрію 
поверхневих комплексів купруму(ІІ)

Методами ІЧ-спектроскопії та спектроскопії дифузного відбиття охарактеризовані 
синтетичні носії та встановлено геометрію комплексів купруму(ІІ), що закріплені на 
них методом імпрегнування по вологоємкості з наступною сушкою при 110 °С. На син-
тетичних носіях – цеолітах NaX, NaA, KA, а також алюмогелі та силікагелі (КСМГ) 
купрум(ІІ) знаходиться в змішано-лігандному (H2O, Cl-) октаедричному оточенні. Носій 
викликає короткохвильовий зсув смуги d-d–переходу в йоні Cu(II) у такій послідовності 
CuCl2/SiO2(КСМГ) (820 нм) > CuCl2/NaA (733 нм) > CuCl2/Al2O3 (720 нм) ≈ CuCl2/NaХ 
(716  нм) > CuCl2/КА (690 нм).

Ключові слова: ІЧ-спектроскопія, спектроскопія дифузного відбиття, синтетичні 
цеоліти, силікагель, алюмогель, купрум(ІІ).
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Effect of the nature of synthetic supports on the 
geometry of surface copper(II) complexes 

Synthetic supports and coper(II) complexes anchored on them by an incipient wetness im-
pregnation with subsequent drying at 100 °C have been characterized by IR and UV-vis dif-
fuse reflectance spectroscopy. As can be seen, the synthetic zeolites demonstrate IR bands 
corresponding to both water molecule vibrations (stretching and deformation) and stretching 
vibrations of the crystal framework. The 6 main absorption bands in the IR spectrum of SiO2 
are characteristic of stretching and deformation vibrations of OH groups, water molecules, 
and the bonds in Si–O–Si, Si–O, and Si–OН fragments. Absorption bands in the IR spectrum 
of Al2O3 correspond to stretching vibrations of.OH groups bound to aluminum being in its 
tetrahedral (AlIV) and octahedral (AlVI) configurations. As appears from the UV-vis diffuse re-
flectance spectra, on all supports under study, i.e. synthetic zeolites (NaX, NaA, KA), alumo-
gel, and silica gel (KSMG grade), copper(II) is situated in the mixed-ligand (H2O, Cl-) octa-
hedral surroundings. A wavelength corresponding to d-d transition in the Cu(II) ion anchored 
to the supports under study decreases in the order CuCl2/SiO2(KSMG) (820 nm) > CuCl2/NaA 
(733 nm) > CuCl2/Al2O3 (720 nm) ≈ CuCl2/NaХ (716 nm) > CuCl2/KA (690 nm). Thus, in addi-
tion to the geometry of the surface copper(II) complexes, it has been found that the role of the 
support is in the short-wave shifting of the band corresponding to d-d transition in the Cu(II) 
ion showing a distortion in the octahedral symmetry of Cu(II) environment. 

Keywords: IR-spectroscopy, DR UV-vis spectroscopy, synthetic zeolites, silica gel, 
aluminogel, copper(II) 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДФПГ-РАДИКАЛА  
С ЦИС-ТЕТРАХЛОРОДИ-m-КАРБОКСИЛАТАМИ 
ДИРЕНИЯ(ІІІ)

Методом электронной абсорбционной спектроскопии исследована антирадикальная 
активность цис-тетрахлороди-m-карбоксилатов дирения(III) по реакции со свободным 
радикалом 2,2-дифенил-1-пикрилгидразилом. Показано, что комплексные соединения 
рения(III) обладают антирадикальной активностью. Установлено, что использование 
кластеров дирения(III) с экваториальными лигандами, которые содержат кратные свя-
зи, приводит к увеличению скорости реакции со свободными радикалами. Ускорение 
реакции с радикалом происходит также при увеличении сольватирющих свойств и 
электронодонорности использованного растворителя.

Ключевые слова: рений, кластеры, свободные радикалы, четверная связь, 2,2-дифенил-
1-пикрилгидразил.

Введение

Препараты с антиоксидантным действием используются в медицине для кор-
рекции избыточной интенсивности процессов свободнорадикального окисле-
ния при различных заболеваниях. В связи с этим актуальным является поиск и 
исследование веществ с антирадикальным спектром действия. Уникальность 
комплексных соединений рения(III), содержащих четверную связь металл-металл, 
состоит в том, что они способны проявлять широкий спектр биологической актив-
ности, для некоторых из них, например, доказано наличие противоопухолевого, 
гепато- и нефропротекторного действия с одновременным проявлением антира-
дикальной активности. В наших предыдущих работах возможность нейтрализа-
ции соединениями дирения(III) свободных радикалов оценивалась по реакции с 
модельным 1,3,5-трифенилвердазильным радикалом [1, 2]. В тоже время, для 
анализа антиоксидантных свойств продуктов питания и медицинских препаратов 
чаще всего используется 2,2-дифенил-1-пикрилгидразил (ДФПГ), который явля-
ется представителем гидразильного класса свободных радикалов [3]. Поэтому 
целью данного исследования было изучение взаимодействия цис-тетрахлороди-
m-карбоксилатов дирения(III), для которых было доказано наличие биологической 
активности, с ДФПГ-радикалом.

Материалы и методы исследования

В данной работе проведено исследование антирадикальной активности cis-
Re2(RCOO)2Cl4·2DMSO (где R = C3H7-, i-C3H7-, DMSO  – диметилсульфоксид) 
(рис.  1,а), cis-Re2(Fer)2Cl4·2DMSO (где Fer – остаток феруловой кислоты) (рис.  1,б) 
и cis-Re2(IAA)2Cl4·2CH3CN (где IAA – остаток индолил-3-уксусной кислоты) (рис. 

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2016.3(59).79588
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1,в), синтезированных на кафедре неорганической химии УГХТУ по методикам 
[4-6].

Re
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O
C

O

O

C

Cl(CH3)2CH

(CH3)2CH

Cl
Cl
Cl

(CH3)2SO

(CH3)2SO

		  а 			   б			   в)

Рис. 1. Строение cis-Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2DMSO (а), cis-Re2(Fer)2Cl4·2DMSO (б) 
и cis-Re2(IAA)2Cl4·2CH3CN (в)

Для количественного определения антирадикальной активности данных 
комплексных соединений рения(III) использовали стабильный свободный ДФПГ-
радикал (рис. 2) фирмы Aldrich (без дополнительной очистки).

N
.

N

NO2

NO2

NO2

Ph

Ph

Рис. 2. Строение ДФПГ радикала

Исследования антирадикальной активности проводились в 1,2-дихлорэтане и 
метаноле, которые предварительно очищали по методике [7].

Электронные спектры поглощения (ЭСП) в диапазоне 25000–10000 см–1 реги-
стрировались на спектрофотометре Specord M-40.

Результаты исследования и их обсуждение

Свободный ДФПГ-радикал стабилен в различных средах и в широких интер-
валах температур, что обусловлено максимальной делокализацией свободного 
электрона по всей молекуле и пространственным экранированием атомов, которые 
несут наибольшую спиновую плотность. Известно, что в видимой области спек-
тра ДФПГ содержится характеристический максимум поглощения при 540 нм (в 
1,2-дихлорэтане), по изменению интенсивности которого можно проводить оцен-
ку антирадикальной активности исследуемых веществ. В качестве растворителя 
для проведения реакции с ДФПГ использовали 1,2-дихлорэтан и метанол, что по-
зволяет установить зависимость скорость реакции от природы растворителя.

Анализ данных ЭСП раствора cis-Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2DMSO с ДФПГ-ради
калом (мольное соотношение 1:2) в 1,2-дихлорэтане показал, что в результате 
взаимодействия постепенно уменьшается интенсивность характеристичного для 
ДФПГ максимума поглощения при 540 нм и специфическая фиолетовая окраска 
раствора исчезает (рис. 3). Такие изменения спектральной картины свидетельству-
ют о переходе ДФПГ в нерадикальную форму [8, 9]. Причём, за 8 часов реакции 
превращению подвергается только половина ДФПГ-радикала.
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Рис. 3. Взаимодействие cis-Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2 DMSO с ДФПГ-радикалом в мольном 
соотношении 1:2 в 1,2-дихлорэтане.

При исследовании взаимодействие cis-Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2DMSO с ДФПГ-
радикалом в метаноле в ЭСП также наблюдается постепенное уменьшение ин-
тенсивности характеристичного для ДФПГ максимума поглощения при 520 нм 
(исчезает фиолетовая окраска раствора), что свидетельствует о нейтрализации 
свободного радикала с переходом в нерадикальную форму, при этом половина ис-
ходного количества ДФПГ реагирует за три часа, т.е значительно быстрее (при-
близительно в 3 раза), чем в 1,2-дихлорэтане, что может быть связано с довольно 
высокой сольватирующей способностью метанола (рис. 4).

Рис. 4. Взаимодействие cis-Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2DMSO с ДФПГ-радикалом 
в мольном соотношении 1:2 в метаноле.
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Наряду с изученными алькильными производными цис-тетрахлороди-m-
карбоксилатов дирения(III) были исследованы cis-Re2(Fer)2Cl4·2DMSO и cis-
Re2(IAA)2Cl4·2CH3CN с более сложными лигандами, которые содержат π-связи.

Анализ экспериментальных данных взаимодействия cis-Re2(FerCOO)2Cl4·
2DMSO и cis-Re2(IAA)2Cl4∙2CH3CN с ДФПГ показал, что при этом наблю-
дается изменение спектральной картины, аналогичное описанному для 
алкильных производных. При этом в 1,2-дихлорэтане под действием cis-
Re2(FerCOO)2Cl4·2DMSO радикал разрушается в течении 5 часов (половина за 
2 часа) (рис. 5), а в метаноле в течении 10 минут (половина за 2 минуты) (рис.  6). 
Таким образом, при переходе от 1,2-дихлорэтана к метанолу скорость реакции уве-
личивается примерно в 30 раз.

Рис. 5. ЭСП раствора Re2(FerCOO)2Cl4·2DMSO (Cм
0 = 8,51·10–5 моль/л) 

с ДФПГ‑радикалом (Cм
0 = 1,68·10–4 моль/л) в 1,2-дихлорэтане;

Рис. 6. ЭСП раствора cis-Re2(FerCOO)2Cl4·2DMSO (Cм
0 = 5,52·10–5 моль/л) 

с ДФПГ-радикалом (Cм
0 = 1,15·10–4 моль/л) в метаноле
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Также было изучено взаимодействие cis-Re2(IAA)2Cl4∙2CH3CN с ДФПГ-ради
калом. Время взаимодействия комплексного соединения с ДФПГ 1,2‑дихлорэтане 
составило 6 часов, а в метаноле – около 15 минут, то есть приблизительно в 25 раз 
быстрее. 

Результаты исследования взаимодействия цис-тетрахлороди-m-карбоксилатов 
дирения(III) с ДФПГ представлены в таблице.

Таблица
Время расходования половины концентрации ДФПГ-радикала  

при реакции с цис-тетрахлороди-m-карбоксилатами дирения(III)
С1/2(ДФПГ)

в 1,2-дихлорэтане
С1/2(ДФПГ)
в метаноле

Re2(C3H7COO)2Cl4·2DMSO 7,5 часов 2,8 часа

Re2(i-C3H7COO)2Cl4·2DMSO 8 часов 3 часа

cis-Re2(FerCOO)2Cl4·2DMSO 2 часа 2 минуты

cis-Re2(IAA)2Cl4·2CH3CN 3 часа 5 минут

Установлено, что исследуемые вещества проявляют антирадикальные свой-
ства, однако такое взаимодействие зависит от структуры комплексного соединения 
(в данном случае от природы экваториальных лигандов) и природы растворителя. 
Использование комплексных соединений рения(III) с экваториальными лиганда-
ми, которые содержат кратные связи, приводит к увеличению скорости реакции 
со свободными радикалами. В тоже время увеличение длины и разветвлённости 
алкильной группы приводит к уменьшению антирадикальной активности как в 
1,2-дихлорэтане, так и в метаноле. Кроме того, ускорение реакции с радикалом 
происходит также при увеличении сольватирющих свойств и электронодонорности 
использованного растворителя.

Таким образом, на примере взаимодействия цис-тетрахлороди-m-карбоксилатов 
дирения(III) с модельным ДФПГ-радикалом было показано, что комплексные со-
единения рения с четверной связью металл-металл могут быть использованы как 
препараты, обладающие антирадикальной активностью, уменьшая при этом ин-
тенсивность процессов свободнорадикального окисления при различных заболе-
ваниях в живых организмах.
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ВЗАЄМОДІЯ ДФПГ-РАДИКАЛУ З ЦИС-ТЕТРАХЛОРОДИ-m-
КАРБОКСИЛАТАМИ ДИРЕНІЮ(ІІІ)

Методом електронної абсорбційної спектроскопії досліджено антирадикальну 
активність цис-тетрахлороди-m-карбоксилатів диренію(III) по реакції з вільним ради-
калом 2,2-дифеніл-1-пікрилгідразілом. Показано, що комплексні сполуки ренію(III) ма-
ють антирадикальну активність. Встановлено, що використання кластерів диренію(III) 
з екваторіальними лігандами, які містять кратні зв'язки, призводить до збільшення 
швидкості реакції з вільними радикалами. Прискорення реакції з радикалом відбувається 
також при збільшенні сольватуючих властивостей та електронодонорності використа-
ного розчинника.

Ключові слова: реній, кластери, вільні радикали, почверний зв’язок, 2,2-дифеніл-1-
пікрилгідразил.

S. Y. Treyak, A. A. Golichenko, A. V. Shtemenko
Ukrainian State University of Chemical Technology
Department of Inorganic Chemistry
Gagarin Av. 8, Dnipropetrovs’k 49005, Ukraine

THE INTERACTION OF DPPH RADICAL WITH CIS-
TETRACHLORODI-µ-CARBOXYLATES OF DIRHENIUM(III)

The antiradical activity of cis-tetraсhlorodi-μ-carboxylate of dirhenium(III) with 2,2-diphe-
nyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) was studied by electron absorption spectroscopy.
It is known that in the visible region of the spectrum DPPH contains the characteristic absorp-
tion maximum at 540 nm (in 1,2-dichloroethane), the antiradical activity of the investigated 
substances is determined by the change in the intensity of this band. 1,2-dichloroethane and 
methanol was used as solvent for the reaction with DPPH, which allows to establish depen-
dence of the reaction rate on the nature of the solvent.
As a result of the interaction of the characteristic intensity gradually decreases (for DPPH) 
absorption maximum at 540 nm and a specific purple color of the solution disappears. Such 
changes in the spectrum indicates a transition DPPH to non-radical form. Thus, it is shown 
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that the investigated substances exhibit antiradical properties. The dependence of this interac-
tion from the nature of the equatorial ligands and solvent were shown.
Using the complex compounds of rhenium(III) with the equatorial ligands – ferulic and in-
dole-3-acetic acids which contain multiple bonds, leads to an increase rate of reaction with 
free radicals of 3-4 times in 1,2-dichloroethane at 40-80 times in methanol in comparison with 
analogous alkyl derivatives.
At the same time increasing the length and branching of alkyl groups leads to a slowdown in 
the antiradical activity. In addition, the acceleration of the reaction with the radical also oc-
curs by increasing of electron donation and solvating properties of the solvent. So for complex 
compounds of rhenium(III) with ferulic acid in methanol reaction is about 30 times faster than 
in 1,2-dichloroethane.
On the example of interaction of cis-tetraсhlorodi-μ-carboxylate of dirhenium(III) with a 
model DPPH radical, it was shown that complex compounds of rhenium with the quadruple 
metal-metal bond can be used as drugs with antiradical activity, reducing the intensity of free 
radical oxidation in various diseases in living organisms.

Keywords: rhenium, cluster, free radical, quadruple bond, 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl.
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В РАСТВОРАХ КАК СПОСОБ 
ОПТИМИЗАЦИИ СИНТЕЗА b-ДИКЕТОНАТНЫХ 
МАКРОИНИЦИАТОРОВ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА

Изучена полимеризация метилметакрилата (ММА) инициированная 5-метил-5-гексен-
2,4-дионатом Со(ІІ) (МГД-Со) в растворах диметилформамида (ДМФА), метилэтилке-
тона (МЭК) и толуола. Показано, что в растворе ДМФА полимеризация не идет вслед-
ствие образования неактивных комплексов β-дикетонат-растворитель. Максимальная 
скорость полимеризации наблюдалась в МЭК. Полученные продукты растворимы в 
мономерах, имеют большое количество металлохелатных групп и могут быть исполь-
зованы в качестве макроинициаторов (МИ) при получении разветвленных и привитых 
полимеров. При этом общая молекулярная масса привитых цепей во много раз больше, 
чем основной цепи. 

Ключевые слова: винил-b-дикетонаты, радикальная полимеризация, метилметакри-
лат, макроинициаторы.

Существует целый ряд методов модификации свойств полимерных мате-
риалов. Наиболее применяемая группа методов предусматривает получение 
различных типов сополимеров на основе известных мономеров. Работы по 
синтезу статистических сополимеров достаточно многочисленны. Значительно 
меньше изучены способы получения привитых и блоксополимеров. Кроме того 
в последнее время возник интерес к получению разветвленных полимеров, 
которые по комплексу физико-химических характеристик значительно превосхо-
дят линейные полимеры [1].

Ранее нами был предложен метод получения разветвленных и привитых по-
лимеров с использованием макроинициаторов β-дикетонатного типа на основе 
стирола и ряда винил-β-дикетонатов 3d металлов [2]. В процессе полимеризации 
винил-β-дикетонаты выполняли одновременно функции инициатора и сомономе-
ра. Получение таких МИ в блоке с использованием в качестве матрицы полиме-
тилметакрилата (ПММА) было затруднено в связи с особенностями процесса [3]. 
В предыдущих работах нами были проанализированы причины этих особеннос-
тей [4]. Было показано, что причиной невысоких скоростей полимеризации ММА, 
инициированной МГД-Со, является низкая активность образующихся из МГД-Со 
радикалов и их полярный фактор. Кроме того, при полимеризации ММА, иници-
ированной МГД-Со, образовывались полностью или частично сшитые полимеры, 
и только использование концентраций хелата ≤ 1·10-3 моль/л, приводило к обра-
зованию растворимых продуктов [3]. Использование малых концентраций хелата 
обеспечивает, соответственно, и низкое содержание b-дикетонатных групп в МИ, 
что приводит к снижению их эффективности в процессах пост-полимеризации.

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2016.3(59).79589
© О. В. Шевченко, Е. В. Буренкова, И. С. Волошановский, 2016
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Поэтому целью настоящей работы является модификация метода синтеза 
полиметилметакрилатных МИ, который позволит получать растворимые МИ с 
большим числом β-дикетонатных фрагментов.

Материалы и методы исследования

Синтез винил-β-дикетона 5-метил-5-гекен-2,4-диона (МГД), проводили в со-
ответствии с методикой [5], а кобальтовый комплекс получали по методике [6]. 
Радикальную полимеризацию ММА в присутствии МГД-Со проводили в раство-
рах при температуре 70ºС. В качестве растворителей использовали толуол, МЭК 
и диметилформамид при соотношении мономер:растворитель 1:1,5. Растворители 
предварительно очищали по стандартным методикам. Кинетику полимериза-
ции изучали гравиметрическим и дилатометрическим методами. Определение 
молекулярных масс (м.м.) проводили методом вискозиметрии. Вязкость определя-
ли в растворе бензола на вискозиметре Убеллоде при 25°С. Содержание кобальта 
в полимере определяли на атомно-абсорбционном спектрофотометре «Сатурн». 
Навеску полимера (0,05-0,10г) предварительно растворяли при нагревании на 
песчаной бане в 25-30 мл смеси концентрированных азотной и хлорной кислот 
(5:3). После этого полученный раствор разбавляли до 10 мл дистиллированной 
водой. Для определения использовали стандартные растворы ГСОРМ – Со про-
изводства СКТБ Физико-химического института НАНУ им. А.В. Богатского 
(г.Одесса). Для исключения вероятных погрешностей, обусловленных влиянием 
указанных минеральных кислот (азотной и хлорной), уравнивали их содержание в 
анализируемых и стандартных растворах.

Результаты эксперимента и их обсуждение 

Полимеризацию ММА, инициированную МГД-Со проводили в различных ра-
створителях, которые отличались донорной силой и комплексообразующей спосо-
бностью. Были использованы толуол, метилэтилкетон (МЭК), диметилформамид 
(ДМФА), донорная способность которых в этом ряду возрастает при переходе от 
толуола к ДМФА. Полученные результаты представлены в табл. 1. 

Полимеризации ММА в растворе ДМФА, независимо от взятой концентра-
ций МГД-Со, не происходит. Вероятной причиной отсутствия полимеризации в 
растворе ДМФА является комплексообразование МГД-Со с растворителем. В 
литературе описано влияние донорных добавок на инициирующую активность 
ацетилацетонатов различных металлов [7, 8]. Так, полимеризация ММА, ини-
циированная ацетилацетонатами, ускоряется донорными добавками. Наиболее 
активным является фенантролин, имееющий два координационных центра (атомы 
азота с неподеленными электронными парами). Но фенантролин ускоряет процесс 
полимеризации лишь при инициировании некоторыми ацетилацетонатами, напри-
мер, Co (III). В случае ацетилацетоната Co (II) фенантролин является ингибитором 
процесса полимеризации. Авторы не объясняют причину этого явления. Однако 
избирательность действия донорных добавок общеизвестна и описана в большом 
числе публикаций. В нашем случае, опираясь на литературные данные, вероятнее 
всего предположить, что ДМФА образует комплекс с МГД-Со:
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(МГД)2 Co
N

C
O

H3C CH3

H

Таблица 1 
Кинетические и молекулярно-массовые параметры  

полимеризации метилметакрилата в растворителях. Инициатор МГД-Со. Т = 70°С.  
Объемное соотношение мономер : растворитель = 1 : 1,5

Раство-
ритель

Син·103, 
моль/л Sдил, %

Vпол·105 
моль/(л·с)

[η], 
 дл/г Mη·10–5

МИ
Cow    

мас.%
Обозн. МИ

Толуол

30,0 – 0 – – – Тол I

10,0 8,4 3,7 гель гель 0,35 Тол II

5,0 11,1 3,7 1,60 3,72 0,20 Тол III

2,5 12,9 3,7 2,18 5,54 0,06 Тол IV

1,0 9,1 5,6 2,29 5,92 0,03 Тол V

МЭК

30,0 10,6 5,9 гель гель 0,43 МЭК I

10,0 10,0 9,8 1,38 3,05 0,23 МЭК II

5,0 10,1 15,5 0,76 1,40 0,12 МЭК III

2,5 10,6 21,9 0,49 0,78 0,05 МЭК IV

1,0 10,9 22,6 0,49 0,78 0,02 МЭК V
МИ
Cow    – массовое содержание атомов кобальта в МИ. 

Наличие в ДМФА двух донорных центров (атома азота и карбонила) приво-
дит к тому, что он занимает два координационных места у атома кобальта, еще 
четыре координационных места занимают два МГД-лиганда. Таким образом, 
шестикоординационный кобальт насыщается, образуется устойчивый комплекс, 
не инициирующий полимеризацию.

В случае растворителей толуола и МЭК не происходит образования насыщенных 
комплексов. Толуол вообще слабый донор, а МЭК обладает только одним донорным 
центром. В случае этих растворителей процесс протекает по классическому меха-
низму, предложенному Бемфордом [7] для ацетилацетоната Mn (III) 

Mn(acac)3 + D Z
Z R·

Z + M R·,

где Z – комплекс между β-дикетонатом и добавкой, М-мономер
На первой стадии хелат образует с донорной добавкой первичный комплекс 

Z, который может распадаться с образованием активных радикалов R·. Вероятно, 
такой одностадийный процесс проходит в растворе толуола. Для МЭК первичный 
комплекс Z образуется из молекул МГД-Со и МЭК. МЭК за счет карбонила запо-
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лняет в координационной сфере атома кобальта (II) только одно место, при этом 
создается возможность образования вторичного комплекса между Z и ММА:

CO

C2H5

CH3

CO

OCH3

C
(МГД)2Co CH2

CH3

В этом комплексе молекула ММА координируется за счет карбонила, а не дво-
йной связи. Большая донорная сила карбонила по сравнению с двойной связью по-
казана в работе [9]. При этом в таком тройном комплексе двойная связь ММА акти-
вируется. Таким образом, в случае МЭК реализуется селективный двухстадийный 
механизм. Поэтому скорость полимеризации в этом случае должна быть больше. 
И действительно, скорости полимеризации ММА в МЭК во много раз выше, чем 
в толуоле.

 Анализ данных табл.1 также показывает, что при полимеризации в растворите-
лях, гелеобразование проходит только при высоких концентрациях b-дикетоната: 
для толуола при Схел = 10·10–3 моль/л, а для МЭК при Схел = 30·10–3 моль/л. 
Полимеризации ММА в блоке не приводила к образованию структурированных 
продуктов лишь при Схел ≤ 1·10–3 моль/л [3]. Таким образом, полимеризация в ра-
створе позволяет получать растворимые МИ на основе ММА с высоким содер-
жанием кобальта в макромолекуле. Молекулярные массы ПММА, полученных в 
растворе толуола, выше, чем в МЭК, что, очевидно, связано с более высокими ско-
ростями процесса в МЭК.

В наших предыдущих исследованиях была показана необычная особенность 
в поведении винил-b-дикетонатов при радикальной полимеризации, которая за-
ключается в способности одновременно проявлять инициирующее и ингибирую-
щее действие [10,11]. Соотношение этих функций определяет скорость полиме-
ризации и может регулироваться концентрационным интервалом, температурой 
процесса и использованием растворителя. Для большинства изученных нами 
винил-b-дикетонатов концентрационный максимум при полимеризации в блоке 
составляет ~1×10-2 моль/л. Использование более высоких концентраций хелата 
приводит к усилению ингибирующей функции, что приводит к снижению ско-
рости процесса и снижению выходов полимера. В работе [10] было показано, что 
повышение температуры реакции, а также использование растворителей, являю-
щихся донорными добавками, позволяет существенно увеличить инициирующую 
составляющую. При этом предельная концентрация используемых металлокомп-
лексов может быть увеличена до 5 раз, что позволяет значительно повысить содер-
жание b-дикетонатных фрагментов в получаемых МИ.

Сопоставление данных табл. 1 с полученными нами ранее данными [10] для 
3-аллилпентан-2,4-дионата кобальта (АПД-Со) (табл. 2) позволяют сделать еще 
один важный вывод о селективности действия растворителя в зависимости от 
строения b-дикетонатного лиганда. Так, если в случае МГД-Со ДМФА оказывается 
неэффективен, то при полимеризации ММА в присутствии АПД-Со использова-
ние ДМФА позволяет проводить процесс с приемлемыми скоростями в концен-
трационном интервале (1,0 ÷ 2,5)×10-2 моль/л. При этом образуются растворимые 



62

О. В. Шевченко, Е. В. Буренкова, И. С. Волошановский 

62

полимеры, содержащие ~0,2 мас.% кобальта, являющиеся хорошими макроини-
циаторами. Известно, что селективное действие донорых добавок обусловлено 
стерическими и электронными факторами. Изменение природы b-дикетонатного 
лиганда приводит к перераспределению электронной плотности в хелатном цикле, 
что сказывается на прочности образования комплекса между хелатом и добавкой. 
Вероятно, в нашем случае наличие изопропенильного фрагмента, сопряженно-
го с b-дикетонатным циклом, приводит к созданию более прочных комплексов с 
ДМФА по сравнению с АПД, в котором такое сопряжение отсутствует.

Таблица 2 
Кинетические параметры полимеризации метилметакрилата в растворителях [10]. 

Инициатор АПД-Со. Т = 70°С.  
Объемное соотношение мономер : растворитель = 1 : 1,5 

Растворитель Син·102, 
моль/л

Vпол·105 
моль/(л·с) S, % [η], 

 дл/г Mη·10–5 МИ
Cow   

 
мас.%

Толуол

25,0 0 —

2,0 6,1 12,1

1,0 21,4 11,7 1,44 6,25 0,09

0,5 10,3 9,9 1,49 6,52 0,11

0,25 8,4 10,1

ДМФА

50,0 8,1 11,1

25,0 20,9 27,5 1,08 4,34 0,26

10,0 14,8 11,4 0,73 2,64 0,19

2,0 4,9 10,2

1,0 3,0 9,0

МЭК

25,0 4,2 14,0

10,0 6,2 13,6

2,0 41,8 13,1 0,54 1,80 0,09

1,0 48,5 16,0 0,57 1,93 0,04

0,5 40,3 24,1

0,25 19,4 13,5

В МЭК максимальные скорости полимеризации ММА для АПД-Со наблюдают-
ся при концентрации 1,0×10-2 моль/л, тогда как у МГД-Со, исходя из данных табл. 
1, этот показатель на порядок ниже (1,0-2,5×10-3 моль/л). Эти данные подтвержда-
ют сделанные ранее выводы о более сильном ингибирующем действии МГД-Со по 
сравнению с винил-b-дикетонатами, у которых отсутствует сопряжение двойной 
связи лиганда с хелатным циклом. Причины этого явления обсуждены нами в ра-
боте [4].

Далее синтезированные полиметилметакрилатные МИ использованы для 
инициирования пост-полимеризации ММА. Кинетические и молекулярно-
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массовые характеристики процесса представлены в табл.3. Прививка ММА на 
полиметилметакрилатные МИ, полученные в растворе толуола и МЭК, идет со 
скоростями, значительно более высокими, чем при получении этих МИ (табл. 1). 
Следовательно, выводы о замедляющем действии мономерного МГД-Со и об от-
сутствии такого действия для МИ с МГД-Со фрагментами, сделанные нами ранее 
[3, 4] подтверждаются и этими данными.

Таблица 3
Кинетические и молекулярно-массовые параметры полимеризации метилметакрилата, 

инициированной макроинициаторами полученными в растворах толуола и 
метилэтилкетона. Сми = 2,0 мас.%. Т =85°С

МИ Sдил, %
Vo·105 моль/

(л·с)
Vср·105 моль/

(л·с)
[η], 

 дл/г Mη·10–5 w  пп
Com   

мас.%

Тол III 9,5 34,3 27,5 2,83 7,8 0,050

Тол V 9,5 15,7 15,2 2,93 8,2 0,009

МЭК II 10,3 54,3 46,6 1,64 3,8 0,060

МЭКIII 10,5 39,8 27,5 2,30 5,9 0,030

МЭК IV 10,3 29,0 20,5 3,08 8,7 0,014

МЭК V 10,3 18,4 14,9 3,49 10,3 –
w  пп

Com   мас.% – массовое содержание атомов кобальта в привитом полимере

В табл. 3 для МИ, полученных в растворах наблюдается монотонное умень-
шение скорости полимеризации с уменьшением содержания МГД-Со фрагмен-
тов в макромолекуле, что говорит о малом влиянии ингибирующего действия 
b-дикетонатов. Средневязкостные м.м. возрастают с уменьшением скоростей 
полимеризации, что соответствует классическим представлениям. Абсолютные 
значения м.м. для МИ, полученных в обоих растворителях, мало отличаются. 
Однако если сравнить м.м. привитых полимеров с м.м. МИ (табл. 1), то четко ви-
дно, что в случае МИ, полученных в толуоле, прирост м.м. значительно меньше, 
чем полученных в МЭК. В последнем случае м.м. возросли более чем в 10 раз и 
превышают миллион.

Полученные результаты показали, что синтезированные в растворе МЭК МИ 
обладают высокой инициирующей активностью и могут быть использованы для 
получения разветвленных и привитых полимеров. Следует подчеркнуть, что ра-
створитель, в котором получены МИ, должен обладать средней донорной силой, 
так как в сильно донорных растворителях (ДМФА) полимеризация вообще не идет, 
а слабый донор толуол обеспечивает МИ меньшую инициирующую активность и 
меньший прирост м.м. продуктов.

 Гравиметрические характеристики привитой полимеризации ММА на МИ, 
полученных в растворителях, представлены в табл. 4. Рассчитанные величины вхож-
дения МГД-Со в полимер показали, что весь МГД-Со, находящийся в МИ, вошел 
в полимер, что соответствует результатам, полученным ранее для полистирольных 
МИ [2]. Величины удельного привеса на полиметилметакрилатных МИ, 
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приведенные в табл. 3, показывают, что эти МИ в два раза более эффективны, чем 
полистирольные.

Таблица 4
Гравиметрические характеристики полимеризации ММА, инициированной 

макроинициаторами, полученными  
в растворах толуола и МЭК. Сми = 2,0 мас.%, Т = 85°С

МИ mм, г mми, г mпп, г mприв., г   ми
Com  ·103, г   пп

Com  ·103, г

  ми
Com   ____,

 пп
Com   

%

mприв.уд., г

Тол III 2,8300 0,0567 0,2276 0,1709 0,114 0,114 100 1,0650

Тол V 3,7800 0,0786 0,2733 0,1947 0,023 0,024 104 0,6553

МЭК II 4,7000 0,0945 0,3566 0,2621 0,210 0,214 99 0,5901

МЭК III 3,780 0,0756 0,2820 0,2064 0,091 0,085 97 0,7232

МЭК IV 4,7000 0,0949 0,3447 0,2498 0,047 0,048 102 0,5600

МЭК V 4,7000 0,0978 0,3006 0,2028 – – – 0,4412

mм , mМИ, mпп – массы мономера, МИ и привитого полимера, соответственно;  ми
Com  и  пп

Com  –масса 
кобальта в исходном МИ и привитом полимере, соответственно; mприв – масса привитых цепей; 
mприв.уд – удельный вес привитых цепей (масса привитых цепей, приведенная к 1г мономера и 
1  г МИ).

Таким образом, использование донорного растворителя МЭК позволяет избе-
жать сшивания макромолекул на стадии получения МИ, получать растворимые 
продукты с более высокой скоростью и в несколько раз большим содержани-
ем β-дикетонатных фрагментов. Использование этих МИ при полимеризации 
ММА приводит к получению разветвленных продуктов с молекулярной массой 
привитых цепей более чем в 10 раз превышающих массу матричного полимера. 
Полученные полиметилметакрилатные макроинициаторы имеют значительно 
большую эффективность, чем полистирольные.
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ПОЛІМЕРИЗАЦІЯ В РОЗЧИНАХ ЯК СПОСІБ ОПТИМІЗАЦІЇ  
СИНТЕЗУ b-ДИКЕТОНАТНИХ МАКРОІНІЦІАТОРІВ НА 
ОСНОВІ ПОЛІМЕТИЛМЕТАКРИЛАТУ

Вивчено полімеризація метилметакрилату, яку ініціювали 5-метил-5-гексен-2,4-
діонатом Со(ІІ) в розчинах диметилформаміду (ДМФА), метилетилкетону (МЕК) та 
толуолу. Показано, що в ДМФА полімеризації не відбувається внаслідок утворення 
стійких комплексів b-дикетонат-розчинник. Максимальна швидкість полімеризації 
спостерігалась в МЕК. Продукти, що отримали, є розчинними в мономерах, мають ве-
лику кількість металохелатних груп та можуть бути використані для отримання розга-
лужених та прищеплених полімерів. При цьому загальна молекулярна маса прищепле-
них ланцюгів в декілька разів більша, ніж основного ланцюга.

Ключові слова: вініл-b-дикетонати, радикальна полімеризація, метилметакрилат, 
макроініціатори.
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polymerization IN SOLUTioN AS A WAY TO OPTIMIZE THE 
SYNTHESIS OF Beta-diketonate macroinitiators based 
on polymethylmethacrylate

The polymerization of methyl methacrylate initiated by Co (II) 5-methyl-5-hexene-2,4-dionate 
(MHD-Co) solution in dimethylformamide, methyl ethyl ketone and toluene has been studied. 
It is shown that polymerization does not take place in the solution of dimethylformamide due 
to the formation of inactive complexes «β-diketonate-solvent». Maximal polymerization rate 
has been observed in methyl ethyl ketone. The polymerization rate increases with decreasing 
of initiator concentration due to the MHD-Co inhibitory effect at high concentrations of 
chelate. The optimal concentration range of MHD-Co for polymerization initiation of methyl 
methacrylate in methyl ethyl ketone is 1,0-2,5×10-3 mol/l. The differences are noted in the 
behavior of the MHD-Co which chelate ring is conjugated with the double bond of the ligand, 
in comparison to cobalt 3-allylpentane-2,4-dionate where such conjugation is absent. 
The synthesized products are soluble in the monomers, they have a large number of metal che-
late groups and can be used as macroinitiators in the preparation of branched and graft poly-
mers. The total molecular weight of the grafted chains is much longer than the main chain.

Keywords: vinyl-b-diketonates, radical polymerization, methyl methacrylate, macroinitiators.
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Плівкові матеріали з тіамулін фумаратом 
на  основі поліуретансечовин з фрагментами 
кополімеру N-вінілпіролідону з вініловим 
спиртом у їх структурі

Синтезовано ряд гідрофільних плівкових матеріалів з тіамулін фумаратом на основі 
поліуретансечовин (ПУС), які містять у своїй структурі фрагменти кополімеру 
N-вінілпіролідону з вініловим спиртом за різного співвідношення компонентів. Ме-
тодом ІЧ-спектроскопії досліджено структуру отриманих полімерних матеріалів та 
встановлено, що іммобілізація тіамулін фумарату відбувається за рахунок фізичних 
зв’язків. Введеня до складу ПУС тіамулін фумарату приводить до підвищення 
фізико-механічних властивостей, які знаходяться в межах 3,0-7,3 ПМа. Полімерні 
матеріали з тіамулін фумаратом синтезовані за співвідношення ГМДА:ВП-ВС = 
70:30 володіють найвищими значеннями міцності (7,3 МПа) та відносного подо-
вження при розриві (100  %) та можуть бути запропоновані для проведення медико-
біологічних випробувань.

Ключові слова: поліуретансечовини, кополімер N-вінілпіролідону з вініловим спир-
том, гідрофільність, тіамулін фумарат.

На сьогодні створення гідрофільних поліуретансечовин (ПУС) є перспектив-
ним напрямом в області полімерів медичного призначення, оскільки завдяки гідро-
фільності полімерні матеріали мають здатність пролонговано вивільняти лікарські 
речовини (ЛР). Ефективним шляхом в цьому напрямі є введення до їх структури 
гідрофільних ланцюгів кополімеру N-вінілпіролідону з вініловим спиртом (ВП-
ВС), який широко використовується в медицині [1–3].

Так, на основі ПУС, які містять у своїй структурі фрагменти кополімеру ВП-ВС 
розроблено плівкові матеріали з декаметоксином, якi проявляють протимікробну 
дією та запропоновані для для лiкування ран та опiкiв [4–6] та плівкові матеріали з 
циклосерином, який проявляє бактерицидні властивості [7].

Проте питання отримання плівкових матеріалів на основі гідрофільних ПУС з 
покращеними властивостями залишається актуальним.

Оскільки полімерна матриця на основі ПУС, що містить у своїй структурі копо-
лімер ВП-ВС задовільняє вимоги до полімерів медичного призначення за фізико-
механічними властивостями, є біосумісною та здатною пролонговано вивільняти 
ЛР здається доцільним створення на її основі полімерних матеріалів іншої біоло-
гічної дії.

З цієї точки зору заслуговує на увагу тіамулін фумарат – антибіотик, який являє 
собою напівсинтетичне похідне природного походження антибіотика плевромуті-
ліна та використовується в медичній практиці як гідрофумарат:

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2016.3(59).79591
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Тіамулін фумарат активний по відношенню до грампозитивних мікроорганіз-
мів і мікоплазми [8]. Він відносно швидко всмоктується в шлунку, метаболізується 
в печінці та виводиться з організму протягом 72 год [9]. Введенням тіамулін фума-
рату до складу полімерних матеріалів можна отримати матеріали з антимікробною 
активністю, які можуть бути використані для виготовлення дренажів в абдоміналь-
ній хірургії.

Метою роботи є синтез ряду гідрофільних ПУС, які містять у своїй структурі 
фрагменти кополімеру N-вінілпіролідону з вініловим спиртом за різного співвід-
ношення компонентів та отримання на їх основі полімерних матеріалів з тіамулін 
фумаратом, дослідження їхньої структури та властивостей. 

Матеріали і методи дослідження

Матеріали. Поліоксипропіленгліколь (ПОПГ) («Rokopol», Польща) ММ 1052 
сушили при залишковому тиску 1–3 мм рт. ст. за температури (80±5)оС в пото-
ці сухого аргону протягом 8 год. безпосередньо перед синтезом. Вміст вологи за 
Фішером не перевищував 0,01–0,02 %;

2,4-;2,6-толуїлендііоціанат (ТДІ, 80/20) C9H6N2O2 (Merck, Німеччина) (ММ = 
174,16; ρ = 1,22 г/см3; Ткип = (133 ± 1) оС; nD

20 = 1,5678) – суміш ізомерів 2,4- та 2,6- 
за співвідношення 80/20, очищали перегонкою в вакуумі за залишкового тиску 0,67 
кПа, Ткип = (100 ± 1) оС. Використовували свіжоперегнаним.

1,6-гексаметилендіамін (ГМДА) С6Н16N2 (Fluka, 99,9 %) застосовували без до-
даткового очищення. N,N’-диметилацетамід (ДМАА) (Merck, Німеччина, 99,7 %) 
(ММ = 87,12; ρ = (0,940–0,942) г/см3) переганяли з сумішшю бензол-вода у вакуумі 
(Ткип = (52±1)оС/ 14 мм рт.ст.) [10].

Потрійний кополімер ВП-ВА-ВС (ОН = 6,3), який у подальшому буде мати 
абревіатуру ВП-ВС, попередньо синтезований з кополімеру N-вінілпіролідону з 
вініацетатом (ВП-ВА) (Sigma-Aldrich) (ММ 50000) шляхом лужного алкоголізу [4] 
за умов неповного омилення [11]. 

Лікарська речовина  – тіамулін фумарат С32Н51NO8S (Sigma-Aldrich, 99,9 %) 
(ММ = 609,81; Тпл = 145,2–149,8 оС) застосовували без додаткового очищення.

Методи дослідження. ІЧ-спектри поглинання в області 650–4000 см-1 були 
зняті на ІЧ-спектрометрі з Фур’є перетворенням «Tensor-37» фірми «Bruker» ме-
тодом порушеного повного внутрішнього відбиття (ППВВ), з використанням 
призми-трапеції кристалу алмаза (число відображень N = 1, кут падіння φ = 39о). 
Віднесення смуг поглинання зроблено відповідно до [12].

Фізико-механічні показники, такі як міцність при розриві (σ, МПа) та відносне 
подовження при розриві (ε, %) синтезованих ПУС знімали на модернізованій роз-
ривній машині 2166 Р5 зі швидкостю руху захватів 50±5 мм/хв за ГОСТ 18299-72.



69

Плівкові матеріали з тіамулін фумаратом на основі ПУС 

Гідрофільність досліджували визначенням водопоглинання ПУС після їх 
витримки в дистильованій воді за температури 37 оС протягом 24 годин [13]. 
Водопоглинання W (%) розраховували за формулою:

%100
m
mmW
0

01 ⋅
−

= ,

де m1 – маса зразка після інкубації у воді протягом 24 годин, г;
m0 – початкова маса сухого зразка, г.
Метод синтезу ПУС. Гідрофільні ПУС отримували у чотири стадії за методи-

кою описаною в [6] за різного співвідношення ГМДА:ВП-ВС (40:60; 50:50; 60:40 
та 70:30). Схема реакції синтезу полімерних матеріалів зображено на рис. 1.
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Рис. 1. Схема реакції синтезу ПУС,  
які містять у своїй структурі фрагменти кополімеру ВП-ВС.

Наповнення синтезованих ПУС тіамулін фумаратом у кількості 1 % мас. здій-
снювали шляхом механічного перемішування полімерної основи та розчину тіаму-
лін фумарату в ДМАА.
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Результати дослідження 

Задля вибору оптимального складу полімерного матеріалу, якому будуть влас-
тиві покращені фізико-механічні властивості, отримано ряд ПУС за різного спів-
відношення подовжувача полімерного ланцюга ГМДА до кополімеру ВП-ВС 
(40:60; 50:50; 60:40; 70:30).

ІЧ-спектроскопічними дослідженнями проведено вивчення структури ПУС та 
ПУС з тіамулін фумаратом синтезованих за різного співвідношення ГМДА:ВП-ВС 
(рис. 2).

 
Рис. 2. ІЧ-спектри ПУС (а) та ПУС з тіамулін фумаратом (б)  

за різного співвідношення ГМДА:ВП-ВС:  
1 – МДІ+ГМДА; 2 – ПУС (70:30); 3 – ПУС (60:40); 4 – ПУС (50:50); 5 – ПУС (40:60)

На ІЧ-спектрах ПУС, які містять у своїй структурі фрагменти кополімеру ВП-
ВС (рис. 2а, крива 2, 3, 4, 5) спостерігається поява смуги поглинання νС=О вінілпі-
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ролідонового кільця 1660 см-1. Із збільшенням вмісту кополімеру у структурі до-
сліджуваних полімерних матеріалів відбувається збільшення інтенсивності смуги 
поглинання νС=О 1725 см-1 СОО-груп, що пов’язано з підсумуванням двох смуг по-
глинання νС=О кополімеру та νС=О полімерної матриці, а також збільшення інтенсив-
ності смуги поглинання νС=О вінілпіролідонового кільця 1660 см-1.

В діапазоні частот валентних коливань NH-груп 3000–3700 см-1 спостерігаєть-
ся перерозподіл міжмолекулярних водневих зв’язків NH-груп у структурі ПУС 
різного складу (рис. 2а). Із появою кополімеру ВП-ВС у структурі ПУС та із 
збільшенням його вмісту спостерігається перерозподіл інтенсивностей смуг по-
глинання вільних та зв’язаних NH-груп (слабке зниження інтенсивності смуги по-
глинання νNH-зв’яз. – 3316 см-1, а також збільшення інтенсивності смуги поглинання 
νNH-вільн. 3515 см-1).

На ІЧ-спектрах наповнених тіамулін фумаратом ПУС, синтезованих за різно-
го співвідношення компонентів (рис. 2 б) спостерігаються ідентичні зміни ІЧ-
спектрам ПУС ненаповнених (рис. 2 а): збільшення інтенсивності смуги погли-
нання νС=О 1725 см-1 СОО-груп і смуги поглинання νС=О вінілпіролідонового кільця 
1660 см-1, а також перерозподіл міжмолекулярних водневих зв’язків NH-груп 
(слабке зниження інтенсивності смуги поглинання νNH-зв’яз. – 3316 см-1 та збільшен-
ня інтенсивності смуги поглинання νNH-вільн. 3506 см-1).

Для ІЧ-спектроскопічних дослідженнь впливу тіамулін фумарату на структу-
ру синтезованих матеріалів проведено порівняння ІЧ-спектрів ПУС ненаповнених 
та наповнених лікаською речовиною (рис. 3). Оскільки наповнення ПУС тіамулін 
фумаратом у кількості 1 % мас. є незначним для виявлення змін, було синтезовано 
ПУС наповнені 10 % мас. тіамулін фумарату (рис. 3, крива 4). 

При дослідженні ІЧ-спектрів ПУС та ПУС, наповнених тіамулін фумаратом 
різної концентрації (1 та 10 %) було підтверджено відсутність нових смуг погли-
нання на ІЧ-спектрах ПУС з тіамулін фумаратом (рис. 3, крива 3, 4), що дає змогу 
зробити висновок про відсутність хімічної взаємодії ЛР з полімерною матрицею. 

Рис. 3. ІЧ-спектри ПУС і тіамулін фумарату: 
1 – тіамулін фумарат; 2 – ПУС; 3 – ПУС з тіамулін фумаратом (1 % мас.);  

4 – ПУС з тіамулін фумаратом (10 % мас.)
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Порівнюючи ІЧ-спектри тіамулін фумарату та композитів, що містять його 
у своєму складі, на ІЧ-спектрах наповнених ПУС спостерігали зсув максимуму 
смуги поглинання νС=О 1732 см-1 СОО-груп тіамулін фумарату у низькочастотний 
діапазон 1725 см-1, що свідчить про появу більш зв’язаних водневими зв’язками 
С=О-груп.

В діапазоні частот валентних коливань NH- та ОН- груп 3000–3700 см-1 (рис. 4) 
при введенні до складу ПУС тіамулін фумарату у кількості 1 % мас. та із збільшен-
ням його концентрації до 10 % мас. спостерігали зміщення смуги з приблизним 
максимумом 3515 см-1 у діапазон меньших частот (3472 см-1) та збільшення її ін-
тенсивності, що свідчить про збільшення кількості груп більш зв’язаних водневи-
ми зв’язками за рахунок введення додаткових міжмолекулярних водневих зв’язків, 
які з’являються між С=О-, ОН-, СООН- групами молекул тіамулін фумарату та 
С=О-, NH- групами полімерної матриці.

Рис. 4. ІЧ-спектри ПУС і ПУС з тіамулін фумаратом різної концентрації:  
1 – 0; 2 – 1 % мас.; 3 – 10 % мас.

Отже, за даними ІЧ-спектроскопії введення до складу ПУС молекул тіамулін 
фумарату приводить до перерозподілу існуючої сітки міжмолекулярних водневих 
зв’язків. Таким чином, можна зробити висновок, що іммобілізація тіамулін фума-
рату відбувається за рахунок фізичних зв’язків (фізична іммобілізація).

Дослідження фізико-механічних властивостей показали, що введення до скла-
ду отриманих ПУС кополімеру ВП-ВС та варіювання його вмісту спричиняє зміни 
фізико-механічних властвостей. Встановлено, що із зменшенням кількості кополі-
меру ВП-ВС у структурі ПУС спостерігається збільшення міцності та відносного 
подовження при розриві (табл. 1). 

Таблиця 1 
Фізико-механічні властивості ПУС,  

синтезованих за різного співвідношення ГМДА:ВП-ВС
Зразки ПУС ГМДА/ВП-ВС σ, МПа ε, % W, %

МДІ+ГМДА+
ВП-ВС

40:60 1,9 38 38,5
50:50 1,6 27 34,5
60:40 2,0 37 27,6
70:30 2,8 46 21,0

МДІ+ГМДА – 6,6 544 3,0
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Введення до складу отриманих полімерних матеріалів різної структури тіаму-
лін фумарату також приводить до підвищення міцності та відносного подовження 
при розриві (табл. 2).

Таблиця 2 
Фізико-механічні властивості ПУС з тіамулін фумаратом, синтезованих за різного 

співвідношення ГМДА:ВП-ВС

Зразки ПУС ГМДА/ВП-ВС σ, МПа ε, %

МДІ+ГМДА+
ВП-ВС+ тіамулін фумарат

40:60 5,7 72
50:50 3,0 43
60:40 4,1 61
70:30 7,3 100

МДІ+ГМДА+ тіамулін фумарат – 8,5 444

Найвищими значеннями фізико-механічних показників характеризуються 
ПУС, шо не містять у своїй структурі кополімеру ВП-ВС (σ = 6,6 МПа, ε = 544  %) 
(табл.  1) та (σ = 8,5 МПа, ε = 444 % ) для ПУС такого ж складу з тіамулін фума-
ратом (табл. 2). Але, оскільки дані зразки не можуть володіти необхідною гідро-
фільністю і як наслідок пролонговано вивільняти ЛР через відсутність у їх складі 
гідрофільної складової, вони не представляють інтересу для використання в ме-
дичній практиці.

Найбільшими значеннями фізико–механічних властивостей серед ПУС з копо-
лімером ВП-ВС у своїй структурі характеризуються зразки, синтезовані за співвід-
ношення ГМДА:ВП-ВС = 70:30 (σ = 2,8 МПа, ε = 46 % для ПУС та σ = 7,3 МПа, 
ε = 100 % для ПУС з тіамулін фумаратом).

Дослідження гідрофільності методом вивчення водопоглинання підтвердили 
очікувані результати щодо впливу присутності та різної концентрації у структурі 
ПУС кополімеру ВП-ВС. Згідно отриманих результатів водопоглинання ПУС, що 
не містять у своїй структурі кополімеру ВП-ВС становить 3 % для ПУС (табл. 1). 
Введення кополімеру ВП-ВС до структури ПУС, а також збільшення його вмісту 
приводить до підвищення водопоглинання, яке для ПУС(40:60) становить 38,5 %. 

ПУС синтезовані за співвідношення ГМДА:ВП-ВС = 70:30 з найбільшими зна-
ченнями фізико-механічних показників характеризуються водопоглинаням, яке 
становить 21 %, що є достатнім для пролонгованого вивільнення ЛР з полімерної 
матриці.

Висновки

Таким чином, синтезовано ряд гідрофільних ПУС, які містять у своїй структурі 
фрагменти кополімеру N-вінілпіролідону з вініловим спиртом за різного співвід-
ношення подовжувача плімерного ланцюга (ГМДА) та кополімеру ВП-ВС, а також 
ряд гідрофільних плівкових матеріалів на їх основі з тіамулін фумаратом. Методом 
ІЧ-спектроскопії досліджено структуру отриманих полімерних матеріалів та вста-
новлено, що іммобілізація тіамулін фумарату відбувається за рахунок фізичних 
зв’язків. За даними фізико-механічних випробувань ПУС характеризуються міц-
ністю 1,9-2,8 МПа та відносним подовженням при розриві 27-46 %, а також до-
статньою гідрофільністю 21,0-38,5 %. Введеня до складу ПУС тіамулін фумарату 
приводить до підвищення фізико-механічних властивостей, які знаходяться в меж-
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ах 3,0-7,3 ПМа. Полімерні матеріали з тіамулін фумаратом, синтезовані за співвід-
ношення ГМДА:ВП-ВС = 70:30 володіють найвищими значеннями міцності (7,3 
МПа) та відносного подовження при розриві (100 %) та можуть бути запропонова-
ні для проведення медико-біологічних випробувань.
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Пленочные материали с тиамулин фумаратом 
на основе полиуретанмочевин с фрагментами 
сополимера N-винилпирролидона с виниловым 
спиртом в их структуре

Синтезирован ряд гидрофильных пленочных материалов с тиамулин фумаратом на 
основе полиуретанмочевин (ПУМ), которые содержат в своей структуре фрагменты 
сополимера N-винилпирролидона с виниловым спиртом при различном соотношении 
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компонентов. Методом ИК-спектроскопии исследована структура полученных по-
лимерных материалов и установлено, что иммобилизация тиамулин фумарата проис-
ходит за счет физических связей. Введение в состав ПУМ тиамулин фумарата приво-
дит к повышению физико-механических свойств, которые находятся в пределах 3,0-7,3 
МПа. Полимерные материалы с тиамулин фумаратом синтезированые при соотноше-
нии ГМДА:ВП-ВС как 70:30 обладают наиболее высокими значениями прочности (7,3 
МПа) и относительного удлинения при разрыве (100 %) и могут быть предложены для 
проведения медико-биологических испытаний.

Ключевые слова: полиуретанмочевины, сополимер N-винилпирролидона с винило-
вым спиртом, гидрофильность, тиамулин фумарат.

T. V. Rudenchyk, R. A. Roznova, N. A. Galatenko, T. O. Kiselova
Institute of Macromolecular Chemistry of the National Academy of Sciences of Ukraine,
Kharkivske shausse 48, Kyiv, 02160, Ukraine,
e-mail: Rudenchyk@yandex.ua

film MATERIALS WITH tiamulin fumarate ON THE 
BASIS OF polyurethaneureas, which CONTAINING 
In the structure fragments of a copolymer of 
N-vinylpyrrolidone with vinyl alcohol

A series of hydrophilic film materials with tiamulin fumarate based on polyurethaneureas 
(PUU) which contain in its structure fragments of the copolymer N-vinylpyrrolidone and 
vinyl alcohol at various ratios of components. The structure of the obtained polymer materials 
was investigated by the method of IR-spectroscopy. It was established that immobilization of 
tiamulin fumarate occurs due to physical bonds. The introduction of the tiamulin fumarate in 
to PUU leads to increased physical and mechanical properties which are within the 3,0-7,3 
MPa. Polymeric materials with tiamulin fumarate synthesized at ratio GMDA to VP-VA as 70 
to 30 characterized by most high values of strength (7.3 MPa) and the relative elongation at 
break (100%) and can be offered for medical and biological tests.

Keywords: polyurethaneureas, copolymer of N-vinylpyrrolidone with vinyl alcohol, hy-
drophilicity, tiamulin fumarate
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ ZrO2–Dy2O3 
при  1100 °С

Исследованы фазовые равновесия в двойной системе ZrO2–Dy2O3 при температуре 
1100  °С во всем интервале концентраций. Образцы были приготовлены из растворов 
азотнокислых солей выпариванием, сушкой и термообработкой при 1100 °C. С помо-
щью методов рентгенофазового анализа и петрографии установлено, что в системе 
образуются твердые растворы на основе различных кристаллических модификаций 
исходных компонентов. Определены границы растворимости и концентрационные за-
висимости параметров элементарных ячеек образующихся фаз. 

Ключевые слова: фазовые равновесия, диаграмма состояния, твердые растворы; пе-
риоды кристаллических решеток, функциональная керамика.

ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе диоксида циркония стабилизированного оксидами РЗЭ 
имеют широкий спектр применения: конструкционная керамика, кислородные 
датчики, электрокерамика, теплозащитные покрытия и т.д. Диоксид циркония об-
ладает уникальным сочетанием физических и механических свойств, что позволя-
ет успешно использовать его для производства изделий конструкционного и функ-
ционального назначения [1-7].

Фазовые равновесия в двойной системе ZrО2–Dy2O3 исследованы в интервале 
температур от 1150 до 2700 ºС [8-13]. Ликвидус системы характеризуется наличи-
ем одной эвтектической точки (L ⇄ F-ZrО2 + Н-Dy2O3) с координатами 2270 °С, 
21 мол. % ZrO2-79 мол. % Dy2O3 [9]. В работе [8] установлено, что в системе ZrО2-
Dy2O3 образуются твердые растворы на основе моноклинных (М-ZrО2, B-Dy2O3) 
и кубических (F-ZrО2, С-Dy2O3) модификаций исходных компонентов, а также 
упорядоченные фазы типа M7O11.5 и M7O11, которые кристаллизуются в гексаго-
нальной структуре в интервале температур 1150-2000 °С. Протяженность области 
гомогенности твердых растворов М-ZrО2 в интервале температур 1150-2000 °С не 
изменяется (0-2 мол.% Dy2O3). Твердые растворы типа флюорита F-ZrО2 существу-
ют в концентрационном интервале 9-45, 9-55, 8-55 и 4-57 мол.% Dy2O3 при темпе-
ратурах 1150, 1450, 1765 и ~ 2000 °С, соответственно. Ниже температуры 1765 °С 
в указанной системе образуются упорядоченные фазы гексагональной структуры 
типа M7O11.5 (55 мол. % Dy2O3) и M7O11 (70-95 мол. % Dy2O3). Твердые растворы 
на основе кубической модификации С-Dy2O3 обнаружены в области составов 95-

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2016.3(59).79592
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100  мол.% Dy2O3 при 1150, 1450 °С и 70-100 мол.% Dy2O3, 85-95 мол.% Dy2O3 
при 1765 и ~ 2000 °С, соответственно. В области с высоким содержанием Dy2O3, 
при температуре ~ 2000°С, обнаружены твердые растворы на основе B-Dy2O3 и 
С-Dy2O3. Наличие двухфазной области (В + С) не установлено [8]. В исследова-
ниях, представленных в [9, 10] наличие упорядоченных фаз типа M7O11.5 и M7O11 
не подтверждено. В работах [12, 13] фазовые соотношения в системе ZrО2-Dy2O3 
исследованы при температуре 1400 °С, однако данные о протяженности фазовых 
полей противоречивы. Согласно данным [12] в области температур 1400-700 °С 
установлено наличие следующих фаз: М-ZrО2 в интервале концентраций от 0 до 
7  мол. % DyO1.5, M + F - от 7 до 10 мол. % DyO1.5, F-ZrО2 - от 10 до 75 мол. % 
DyO1.5, F + С - от 75 до 80 мол. % DyO1.5 и С-Dy2O3 - от 80 до 100 мол. % DyO1.5. 
Однако эти результаты не согласуются с данными приведенными в [13], согласно 
которым при 1400 °С: однофазная область (М-ZrО2) существует в интервале кон-
центраций 0-2.5 мол. % DyO1.5, двухфазная область (M + F) - 2.5-15 мол. % DyO1.5, 
область гомогенности твердых растворов типа флюорита (F-ZrО2) – 15-35 мол. % 
DyO1.5, гетерогенная область (F + С) – 35-90 мол. % DyO1.5 и однофазная область 
(С-Dy2O3)  - 90-100 мол. % DyO1.5.

Из анализа литературных данных следует, что фазовые равновесия в системе 
ZrО2–Dy2O3 не достаточно изучены и требуют дополнительных исследований. 

В настоящей работе изучено взаимодействие фаз в системе ZrО2–Dy2O3 при темпе-
ратуре 1100 °С во всем интервале концентраций. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве исходных веществ использовали азотнокислую соль циркония 
ZrO(NO3)2·2H2O марки ч, азотную кислоту марки чда и Dy2O3 с содержанием 
основного компонента не менее 99,99%. Образцы готовили с концентрационным 
шагом 1–5 мол. % из растворов нитратов выпариванием с последующим разложе-
нием нитратов на оксиды путем прокаливания при 1200 °C в течение 2 ч. Порошки 
прессовали в таблетки диаметром 5 и высотой 4 мм под давлением 10  МПа. 
Достижение фазового равновесия в системах оксидов высшей огнеупорности при 
относительно низких температурах (≤ 1100 °С) требует продолжительных режимов 
обжига, поскольку диффузионные процессы гомогенизации в системе протекают с 
низкой скоростью [ ]. Термообработку образцов при 1100 °С проводили в печи с на-
гревателями H23U5T (фехраль) на протяжении 12604 часов, на воздухе. Скорость 
подъема и снижения температуры составляла 3,5 град/мин. Изотермическую 
выдержку периодически прерывали с целью контроля полноты гомогенизации. 
Затем образцы перетирали, прессовали и подвергали последующей термообработ-
ке. После непрерывного обжига в течение 12604 часов изменения фазового состава 
не наблюдали. Фазовый состав образцов исследовали методами рентгеновского и 
микроструктурного анализов.

Рентгенофазовый анализ образцов выполняли методом порошка на установке 
ДРОН-3 при комнатной температуре (CuKa-излучение). Шаг сканирования состав-
лял 0.05–0.1 град/мин в диапазоне углов 2q = 15–90°. Для определения фазового со-
става использовали базу данных Международного комитета порошковых стандар-
тов (JSPDS International Center for Diffraction Data 1999). Параметры элементарных 
ячеек твердых растворов рассчитывали методом наименьших квадратов с исполь-
зованием программы LATTIC. Состав образцов контролировали с помощью спек-
трального и химического анализов выборочно. 



79

Фазовые равновесия в системе ZrO2–Dy2O3 при 1100 °С

Объем элементарной ячейки твердых растворов определяли с использованием 
данных параметров элементарной ячейки полученных с помощью рентгенофазо-
вого анализа: 

			   Кубическая сингония: Vek = а3 	 (1)
		     Моноклинная сингония: Vek= a·b·c·sin b 	 (2)

Определение процентного содержания кубической фазы ZrО2 в гетерогенной 
области проводили с помощью формулы [14]:

		         [ % ZrO2 (куб.)] = (І111
к/ (І

111
к+ І11-1

м))·100 	 (3)

где І111
к – интегральная интенсивность пика кубической фазы; І11-1

м - интегральная 
интенсивность пика моноклинной фазы.

Границы растворимости уточняли методом поляризационной микроскопии 
в случае малого содержания второй фазы, не обнаруживаемой методом РФА. 
Петрографические исследования проводили в проходящем поляризованном свете 
на обожженных образцах. Кристаллооптические характеристики фаз определя-
ли на поляризационном микроскопе МИН-8 с помощью высокопреломляющих 
иммерсионных жидкостей.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

В результате проведенных исследований изучены фазовые равновесия в систе-
ме ZrО2–Dy2O3 при 1100 °C во всем интервале концентраций (рис. 1). 

Рис. 1. Фазовые равновесия в системе ZrO2-Dy2O3 при 1100°C 
(○ - однофазные, ◑ - двухфазные образцы).
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Исходный химический и фазовый составы образцов обожженных при 1100 °C, 
параметры элементарных ячеек фаз, находящихся в равновесии при заданной тем-
пературе, приведены в таблице 1.

В системе ZrО2–Dy2O3 обнаружены области твердых растворов на основе тетра-
гональной Т- и кубической F- модификаций ZrО2, и кубической С- модификации 
Dy2O3, которые разделены двухфазными полями (Т + F) и (С + F), соответственно.

Для определения положения границ фазовых полей наряду с данными о фазо-
вом составе образцов использовали концентрационные зависимости параметров 
элементарных ячеек фаз при температуре 1100 °С (рис. 2).

Рис. 2. Концентрационные зависимости параметров элементарных ячеек твердых растворов на 
основе F-ZrO2 в системе ZrO2-Dy2O3 после обжига образцов при 1100 °C.

В области с высоким содержанием ZrO2 образуются твердые растворы на осно-
ве тетрагональной модификации ZrO2, однако при заданных условиях тетраго-
нальная модификация T-ZrO2 не закаливается, вместо нее наблюдали образование 
моноклинной модификации M-ZrO2. Растворимость Dy2О3 в Т-ZrO2 невелика и 
составляет ~ 0.5 мол. %. Дифрактограммы образцов, характеризующие фазовые 
области твердых растворов в системе ZrО2–Dy2O3 при 1100 °С представлены на 
рис. 3.

В соответствии с данными РФА (табл. 1) по изменению концентрационной за-
висимости параметров элементарных ячеек твердых растворов на основе фазы 
типа флюорита определены границы двухфазной области (Т + F), которая про-
стирается от 0.5 до 10  мол. % Dy2O3. Образцы, содержащие 99.5  мол.  % ZrO2-
0.5 мол.  % Dy2O3, 90 мол. % ZrO2-10 мол. % Dy2O3 определяют границы двухфаз-
ной области (F + Т). На дифрактограмме двухфазного образца (F + Т), содержащего 
99.5 мол.  % ZrO2-0.5 мол. % Dy2O3, четко видны линии, характерные для F- фазы 
ZrO2. Интенсивность пиков фазы типа флюорита F-ZrО2 постепенно возрастает с 
уменьшением содержания оксида циркония. Для образца, содержащего 97 мол. % 
ZrO2-3 мол. % Dy2O3 интенсивности пиков двух фаз отличаются незначительно, 
что свидетельствует о практически одинаковом соотношении фазы со структурой 
типа флюорита и тетрагональной модификации ZrO2 в указанном составе. С помо-
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Таблица 1
Фазовый состав и параметры элементарных ячеек фаз после обжига образцов системы 

ZrO2-Dy2O3 при 1100 °C, 12604 ч (по данным РФА)

Химический 
состав, мол. %

Фазовый состав и параметры 
элементарных ячеек фаз, нм

Параметры элементарных 
ячеек фаз, (a) нм (а ± 0.0002)

1 2 3 4 5

ZrO2 Dy2O3 <F> <С>

1 2 3 4 5

0 100 <C> - 1.0655

5 95 <С> - 1.0643

10 90 <С> - 1.0638

15 85 <С> - 1.0614

20 80 <С>+<F>сл. 0.5299 1.0602

25 75 <С>+<F>↑ 0.5298 1.0597

30 70 <С>+<F>↑ 0.5292 1.0589

35 65 <С> + <F>↑ 0.5299 1.0602

40 60 <С> + <F>↑ 0.5255 1.0577

45 55 <С>↓ + <F> 0.5251 1.0579

50 50 <С>↓ + <F> 0.5248 1.0491

55 45 <С>сл.+<F> 0.5244 -

60 40 <F> 0.5235 -

65 35 <F> 0.5225 -

70 30 <F> 0.5208 -

75 25 <F> 0.5188 -

80 20 <F> 0.5173 -

85 15 <F> 0.5162 -

90 10 <F>осн. + <Т>*сл. (а=0.5139; в=0.5274; 
с=0.5235; β=98.5932) 0.5157 -

91 9 <F> + <Т>*↑(а=0.5151; в=0.5235; 
с=0.5236; β=98.2540) 0.5150 -

92 8 <F> + <Т>*↑ (а=0.5122; в=0.5029; 
с=0.5459; β=98.1748) 0.5147 -
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Продовження таблиці 1

щью формулы (3), установлено, что количество кубической модификации F-ZrО2 
составляет 44 %. Зависимость количества F- фазы от концентрации оксида дис-
прозия в гетерогенной области (F + Т), приведена в табл. 2.

Область гомогенности твердых растворов на основе F-ZrO2 простирается от 
12 до 34 мол. % Dy2O3 при 1100 °С. Параметры элементарных ячеек твердых ра-
створов возрастают от а = 0.5162 нм для образца, содержащего 85 мол. % ZrО2-
15  мол.  %  Dy2O3 до а  =  0.5208 нм для предельного состава твердого раствора, 
содержащего 70 мол. % ZrО2-30 мол. % Dy2O3 (рис. 2, табл. 1). 

В области с высоким содержанием Dy2O3 образуются твердые растворы С- типа 
оксидов РЗЭ. Границы области гомогенности С-Dy2O3 составляют 85-100 мол. % 
Dy2O3. Параметры элементарных ячеек твердых растворов уменьшаются от а = 
1.0655 для чистого Dy2O3 до а = 1.0602 нм для гетерогенного состава (F + С), со-
держащего 20 мол. % ZrО2-80 мол. % Dy2O3 при 1100 °С (рис. 2, табл. 1). Согласно 
данным РФА в образце, содержащем 35 мол. % Dy2O3 при температуре 1100 °С 
обнаружена одна фаза F-ZrO2, тогда как поляризационная микроскопия указывает 
на присутствие второй изотропной фазы - С-Dy2O3 в виде прозрачных бесцветных 
кристаллов в малом количестве, ниже порога чувствительности РФА. В то же вре-
мя образец, содержащий 30 мол. % Dy2O3 по данным РФА и петрографии характе-
ризуется наличием только одной прозрачной с желтоватым оттенком изотропной 

1 2 3 4 5

93 7 <F> + <Т>*↑ (а=0.5143; в=0.5269; 
с=0.5230; β=98.9614) 0.5148 -

94 6 <F> + <Т>*↑ (а=0.5084; в=0.5209; 
с=0.5216; β=90.4256) 0.5148 -

95 5 <F>↓ + <Т>* ↑(а=0.5086; в=0.5348; 
с=0.5473; β=90.9965) 0.5147 -

96 4 <F>↓ + <Т>* ↑(а=0.5122; в=0.5299; 
с=0.5778; β=91.8831) 0.5148 -

97 3 <F>↓ + <Т>* ↑(а=0.5245; в=0.5165; 
с=0.5472; β=94.7749) 0.5149 -

98 2 <F>↓ + <Т>* (а=0.5178; в=0.5199; 
с=0.5475; β=93.2307) 0.5147 -

99 1 <F>сл. + <Т>* (а=0.5126; в=0.5262; 
с=0.5477; β=91.9928) - -

99.5 0.5 <F>сл. + <Т>осн.* (а=0.5244; в=0.5154; 
с=0.5467; β=94.9098) - -

100 0 <Т>* (а=0.5172; в=0.5177; с=0.5291; 
β=95.5728) - -

*) При данных условиях (Т = 1100 °C, 12604 ч, на воздухе) модификация T-ZrO2 не закаливает-
ся, вместо нее наблюдали образование модификации M-ZrO2. 
Обозначения фаз: <Т> – твердые растворы на основе тетрагональной модификации ZrO2; <F> – 
твердые растворы на основе кубической модификации со структурой типа флюорита ZrО2; 
<C> – твердые растворы на основе кубической модификации Dy2O3; 
Другие обозначения: осн. – фаза, составляющая основу сл. – следы фазы; ↑ – содержание фазы 
увеличивается, ↓ – уменьшается.



83

Фазовые равновесия в системе ZrO2–Dy2O3 при 1100 °С

Рис. 3. Дифрактограммы образцов системы ZrO2 – Dy2O3 осле обжига образцов при 1100 ºC:
а) 100 мол. % ZrO2, (T*); б) 99 мол. % ZrO2 – 1 мол. % Dy2O3, (T*+F);
в) 96 мол. % ZrO2 –4 мол. % Dy2O3, (T*+F); г) 90 мол. % ZrO2 – 10 мол. % Dy2O3, (T*+F);
д) 85 мол. % ZrO2 – 15 мол. % Dy2O3, (F); е) 40 мол. % ZrO2 – 60 мол. % Dy2O3 (С+F); 
ё) 15 мол. % ZrO2 – 85 мол. % Dy2O3 (C); ж) 100 мол. % Dy2O3 (C).
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фазы - F-ZrO2. На основании этого, можно предположить, что предельная раство-
римость ZrО2 в С-Dy2O3 при 1100 °С составляет 34 мол. %.

Таблица 2
Изменение объема элементарных ячеек фаз и содержания F-ZrO2 в гетерогенной области 

(Т + F) системы ZrO2-Dy2O3 при температуре 1100 °С

Химический состав, 
мол. %

1100 °С
Объем элементарных ячеек 

фаз, нм3
Количество

F-ZrO2 в составе, %
<F> <М>*ZrO2 Dy2O3

99.5 0.5 - 0.1472 7

99 1 - 0.1476 15

98 2 0.1364 0.1472 28

97 3 0.1365 0.1477 44

96 4 0.1364 0.1567 52

95 5 0.1363 0.1488 66

94 6 0.1364 0.1381 69

93 7 0.1364 0.1400 76

92 8 0.1364 0.1392 84

91 9 0.1366 0.1397 85

90 10 0.1371 0.1402 87

*) При заданных условиях (Т = 1100 °C, 12604 ч, на воздухе) тетрагональная (Т) модификация 
ZrO2 не закаливается, вместо нее наблюдали образование моноклинной (М) модификации ZrO2.

ВЫВОДЫ

Изучены фазовые равновесия в системе ZrO2-Dy2O3 при температуре 1100 °С во 
всем интервале концентраций. В системе обнаружены твердые растворы на осно-
ве различных кристаллических модификаций исходных компонентов. Определены 
границы областей твердых растворов на основе тетрагональной (Т) и кубической 
(F) модификаций ZrO2, а также кубической (С) модификации Dy2O3. Показано, 
что растворимость Dy2O3 в F-ZrO2 составляет 12 мол. % при 1100 °С, тогда как 
предельная растворимость ZrО2 в С-Dy2O3 при 1100 °С составляет 34 мол. %. 
Параметры элементарных ячеек твердых растворов со структурой типа флюорита 
с увеличением концентрации оксида диспрозия плавно возрастают в соответствии 
с правилом Вегарда от а = 0.5162 нм для образца, содержащего 85 мол. % ZrО2-
15 мол. % Dy2O3 до а = 0.5208 нм для предельного состава твердого раствора, со-
держащего 70 мол. % ZrО2-30 мол. % Dy2O3.
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ФАЗОВІ РІВНОВАГИ В СИСТЕМІ ZrO2–Dy2O3 ПРИ 1100 °С

Анотація
Досліджено фазові рівноваги в подвійній системі ZrO2–Dy2O3 при 1100 °С в усьому 
інтервалі концентрацій. Зразки отримані з розчинів азотнокислих солей випарюванням, 



86

О. А. Корниенко, С. Ф. Коричев, Ж. Д. Богатырева, Е. Р. Андриевская

86

сушкою і термообробкою при температурі 1100 °C. За допомогою методів рентгенофа-
зового аналізу та петрографії встановлено, що в системі утворюються тверді розчини 
на основі різних кристалічних модифікацій вихідних компонентів. Визначено границі 
розчинності та концентраційні залежності параметрів елементарних комірок фаз, що 
утворюються в системі. 

Ключові слова: фазові рівноваги; діаграма стану; тверді розчини; періоди кристалічних 
решіток; функціональна кераміка.
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PHASE EQUILIBRIA IN THE ZrO2–Dy2O3 SYSTEM AT 1100 °С

Phase equilibria in the binary ZrO2 – Dy2O3 system at 1100°C were studied by X-ray 
diffraction and petrography in the overall concentration range. The samples of different 
compositions have been prepared from nitrate acid solutions by evaporation, drying, and 
calcinations at 1100ºC. The solid solutions based on various polymorphous forms of 
constituent phases were observed. The boundaries of mutual solubility and concentration 
dependences the lattice parameters for all phases have been determined. It was established 
that in the ZrO2–Dy2O3 system there exist fields of solid solutions based on cubic (C) 
modification of Dy2O3, tetragonal (T) crystal modifications of ZrO2, cubic modification 
of ZrO2 with fluorite-type structure (F). The boundaries of the homogeneity fields for 
F-ZrO2 and C-Dy2O3 solid solutions (were determined from samples containing 85-100 
mol % Dy2O3 at heat treatment (12604 h). The lattice parameter of the unit cell decreased 
from а = 1.0655 nm in pure ZrO2 to а = 1.0602 nm for sample containing 20 mol % ZrO2. 
The solubility of Dy2O3 in the T-ZrO2 is low and amounts to 0.5 mol%, as evidenced by 
XRD analysis results. The homogeneity field of F-ZrO2 in the concentration range of 90-
58 mol % ZrO2 at 1100 °C was established. The lattice parameters of the unit cell F-ZrO2 
varies from а = 0.5161 nm for sample containing 85 mol % ZrO2 to а = 0.5235 nm for 
sample containing 60 mol % ZrO2

Keywords: phase equilibria; phase diagram; solid solutions; lattice parameters of the 
unit cells; functional materials.
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