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1Одеський національний університет імені І.І. Мечникова, кафедра загальної хімії та 
полімерів, вул. Дворянська, 2, 65026 м. Одеса, Україна; e-mail: lborn@ukr.net
2Одеський національний політехнічний університет, хіміко-технологічний факультет, 
просп. Шевченка, 1, 65044 м. Одеса, Україна
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КООРДИНАЦІЙНІ СПОЛУКИ СТАНУМУ(IV) 
З  ГІДАЗЕПАМОМ ТА ПРОДУКТАМИ ЙОГО КОНДЕНСАЦІЇ 
З  АРИЛАЛЬДЕГІДАМИ

Вперше взаємодією 2-(7-бром-2-оксо-5-феніл-3H-1,4-бенздіазепін-1-іл)ацетогідразида 
(«гідазепам» – HHy) і тетрахлорида стануму в розчині пропан-2-ола отримано комплекс 
[Sn(HHy)Cl4] (I). Розроблено методику темплатного синтезу координаційних сполук 
[Sn(HHySl)Cl3] (II), [Sn(HHySlNO2)Cl3] (III), [Sn(HHy2Nf)Cl3] (IV), [Sn(HHy2NfBr)
Cl3] (V) в системах HHy–(HSl, HSlNO2, H2Nf, H2NfBr)–SnCl4–пропан-2-ол, де 
HSl – 2-гідроксибенз-, HSlNO2 – 2-гідрокси-5-нітробенз-, H2Nf – 1-гідрокси-2-нафт-, 
H2NfBr – 4-бром-1-гідрокси-2-нафт-альдегіди. Склад та будову всіх одержаних сполук 
підтверджено сукупністю методів дослідження: елементний аналіз, електропровідність, 
мас-спектрометрія, ІЧ спектроскопія, термогравіметрія. В усіх комплексах реалізується 
октаедричний поліедр типовий для стануму(IV) сформований: чотирма атомами хлору, 
атомом нітрогену гідразидної аміногрупи і атомом оксигену карбонільної групи ліганду 
в I; трьома атомами хлору, азометиновим атомом нітрогену і двома атомами оксигену 
карбонільної і депротонованої гідроксигрупи ліганду в II−V.

Ключові слова: тетрахлорид стануму, гідазепам, гідразони, координаційні сполуки, 
темплатний синтез.

ВСТУП

В останні десятиліття успіхи координаційної хімії сприяли створенню багатьох 
нових високоефективних лікарських засобів на основі комплексних сполук 
біологічно активних металів і органічних лігандів.

Це обумовлено ефектом посилення біологічної активності останніх після їх 
координації до іонів деяких металів. Серед них особливе місце займають гідразиди, 
які служать незамінними прекурсорами в темплатних реакціях для отримання 
продуктів конденсації карбонільної групи альдегіда і аміногрупи гідразида 
(полідентатних хелатуючих гідразонів) і комплексів з ними [1−4].

Наявна в літературі інформація про особливу роль стануму(IV), його 
застосування в медичній практиці, а також дані щодо структур, властивостей 
та фармакологічної активності великого ряду комплексів, що було синтезовано 
вперше на кафедрі загальної хімії та полімерів ОНУ імені І.І. Мечникова [5−11], 
свідчить про те, що дослідження в цьому напрямку є дуже перспективним. Для 
його розвитку, в якості потенційного ліганду по відношенню до стануму(IV), нами 
було обрано відомий лікарський засіб «гідазепам» [12, 13] – 2-(7-бром-2-оксо-5-
феніл-3H-1,4-бенздіазепін-1-іл)ацетогідразид (HHy) і сформульовано мету даної 
роботи: розробити синтетичні підходи отримання сполук стануму(IV) на основі 
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Координаційні сполуки стануму(IV) з гідазепамом та продуктами його конденсації

денного транквілізатора HHy, що широко застосовується в медицині, і продуктів 
його конденсації з 2-гідроксибенз- (HSl), 2-гідрокси-5-нітробенз- (HSlNO2), 
1-гідрокси-2-нафт- (H2Nf), 4-бром-1-гідрокси-2-нафт- (H2NfBr) альдегідами. 
Охарактеризувати їх склад, будову та властивості набором фізико-хімічних методів 
аналізу. Досягнення зазначеної мети передбачало вирішення низки завдань:

– визначити комплексоутворюючу здатність тетрахлорида стануму по 
відношенню до HHy;

– реалізувати темплатний синтез комплексів, що утворюються в системах 
SnCl4–HHy–альдегід–пропан-2-ол;

– встановити склад, будову, фізико-хімічні властивості синтезованих комплек-
сів Sn(IV) з HHy та продуктами його конденсації з HSl, HSlNO2, H2Nf та H2NfBr 
сукупністю методів: елементний аналіз, вимірювання електропровідності, мас-
спектрометрія, ІЧ спектроскопія, термогравіметрія.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Деякі фізико-хімічні характеристики та скелетні структурні формули вихідних 
речовин представлено в табл. 1.

Таблиця 1
Деякі фізико-хімічні характеристики вихідних речовин

Назва 
(кваліфікація) Структурна формула Брутто-

формула М, г/моль tпл., °С tкип., °С

тетрахлорид 
стануму
(ос. ч.)  

SnCl4

260,50
(ρ = 2,23 

г/мл)
−33,0 114,1

2-(7-бром-2-оксо-
5-феніл-3H-1,4-
бенздіазепін-1-іл)
ацетогідразид
(фарм.)  

С17Н15BrN4O2 387,20 207 −

2-гідроксибензаль-
дегід
(ч.)

 

С7Н6О2 122,12 –7 196−197

2-гідрокси-5-
нітробензальдегід
(ч.)

 

C7H5NO4 167,12 119−122 −

1-гідрокси-2-
нафтальдегід
(ч.)

 

C11H8O2 172,18 44−47 −

4-бром-1-гідрокси-
2-нафтальдегід
(ч.)

 

C11H7BrO2 251,08 120−123 −
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Методика синтезу комплекса I: до насиченого при tкип. ізопропанольного 
розчину, що містив 0,005 моль (V = 200 мл) HHy додавали 0,005 моль (0,62 мл) 
SnCl4 при постійному перемішуванні. При цьому спостерігалося забарвлення 
розчину в світло-жовтий колір, виділення НCl і утворення осаду. Для більшого 
виходу готового продукту реакційну суміш кип’ятили протягом 10 хвилин і 
залишали кристалізуватися. Згодом отриманий осад відокремлювали на фільтрі 
Шотта, промивали ізопропанолом і сушили при t = 80°С до постійної маси.

Попередньо для розробки методики темплатного синтезу комплексів II−V, 
що утворюються в системах SnCl4–HHy–альдегід–пропан-2-ол для кожного з 
них були знайдені оптимальні умови: молярні співвідношення вихідних речовин, 
розчинник, концентраційні і температурні, час перебігу реакції.

В результаті було встановлено, що оптимальною для отримання II−V є 
«спонтанна самозбірка»: насичений при tкип. ізопропанольний розчин (0,001 моль 
HHy, V = 40 мл) змішували з еквімолярною кількістю альдегіду, доводили до 
кипіння і при постійному перемішуванні додавали 0,001 моль (0,13 мл) SnCl4. 
Відбувалося забарвлення розчину і миттєве утворення осаду жовтого (II, IV, V) або 
світло-жовтого (III) кольору. Реакційну суміш далі кип’ятили протягом 10 хвилин 
для більшої повноти протікання реакції. Потім її залишали охолоджуватися при 
tкімн.. Отриманий осад відокремлювали на фільтрі Шотта, кілька разів промивали 
ізопропанолом і сушили при t = 80°С до постійної маси.

Очищували органічні розчинники за методиками [14].
Сполуки аналізували на галоген (сумарний вміст хлору і брому) – 

меркурометрично, нітроген – за методом Дюма, станум – комплексонометричним 
титруванням.

ІЧ спектри поглинання (4000−400 см−1) вихідних речовин і комплексів, 
таблетованих з KBr, записували на FTIR-спектрометрі Frontier фірми PerkinElmer.

Термогравіметричні дослідження проводили на Q-дериватографі системи 
Паулік-Паулік-Ердей. Зразок нагрівали на повітрі від 20 до 1000°С зі швидкістю 
10°С/хв. Наважка речовини 50−80 мг, тримач зразку – платиновий тигель без криш-
ки, еталон – прожарений оксид алюмінію.

Мас-спектри FAB (бомбардування швидкими атомами) реєстрували на при-
ладі VG 7070 (VG Analytical, Великобританія). Десорбцію іонів з поверхні рідкої 
матриці здійснювали пучком прискорених атомів аргону з енергією 8 кеВ. В якості 
матриці використовували м-нітробензиловий спирт, в якому попередньо розчиня-
ли зразок.

Електропровідність 10−3 М розчину сполуки в ДМФА визначали за допомогою 
цифрового вимірювача Експерт-002, тип електроліту встановлювали згідно з 
таблицями [15].

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Одержано ряд нових координаційних сполук Sn(IV) з HHy та продуктами 
його конденсації з HSl, HSlNO2, H2Nf та H2NfBr, визначено їх склад елемент-
ним аналізом на вміст стануму, галогенів (хлор + бром), нітрогену. За результатами 
електропровідності комплекси є неелектролітами в ДМФА – λ < 65 Ом−1∙см2∙моль−1 
(табл. 2) [15].

Згідно з отриманими даними в комплексах реалізуються мольні співвідношення 
Sn – L – Cl = 1 : 1 : 4 (I) та 1 : 1 : 3 (II−V), де L – відповідний ліганд, зокрема, 
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HHy в I і гідразон в II−V. Вихід продуктів в межах 60−80%. Вони являють собою 
кристалічні речовини, добре розчинні в ДМФА і ацетонітрилі, середньо – в етанолі.

Таблиця 2
Результати елементного аналізу та електропровідності комплексів I−V

№
Обчислено

Валовий склад
Знайдено

λ(ДМФА), 
Ом−1⋅см2⋅моль−1

ωSn, % ωN, % Hlg, 
шт. ωSn, % ωN, % Hlg, 

шт.

I 18,33 8,65 5 C17H15N4O2BrSnCl4 18,1 7,8 4,8 57,0

II 16,59 7,83 4 C24H18N4O3BrSnCl3 16,1 7,9 3,9 60,2

III 15,61 9,21 4 C24H17N5O5BrSnCl3 15,2 9,4 3,9 60,8

IV 15,51 7,32 4 C28H20N4O3BrSnCl3 15,0 7,6 3,8 59,3

V 14,06 6,64 5 C28H19N4O3Br2SnCl3 13,7 6,5 4,8 63,5

Методом термогравіметрії встановлено, що термоліз комплексів починається в 
інтервалі 190−305°C, протікає однотипно і носить ступінчастий характер (табл.  3). 
На рис. 1 для прикладу представлена термогравіграма комплексу II, з якої видно, 
що на першій стадії спостерігається ендоефект, що переходить в екзоефект, за яким 
прямують ще один (V), два (II−IV) або три (I). Це пов’язано з дегідрогалогену-
ванням (235÷370°C) і окиснювальною термодеструкцією (470÷850°C) органічної 
частини молекул комплексів, яка супроводжується значним убутком маси. 
Кінцевим продуктом їх термолізу є SnО2. Слід зазначити, що його маса в 1,5−3 рази 
менше теоретично розрахованої, тобто, в процесі термолізу утворюються леткі 
станумвмісні частки, що є типовим для подібних координаційних сполук стануму 
[16, 17].

Рис. 1. Термогравіграма комплексу II – [Sn(HHySl)Cl3] 
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Таблиця 3
Результати дослідження термічної стійкості I−V

№ Температурний 
інтервал за ТГ, °C Тmax, за ДТА, °C↑↓ ∆m (ТГ), % Віднесення ωSnO2 

 
теор. / практ., %

I
235−300
330−370
370−530
530−830

270↓
350↑
400↑
700↑

12,8
11,5
30,8
37,7

−HHlg
−HHlg

деструкція
окиснення

23,27 / 7,2

II
295−350
350−470
470−700

315↓
395↑
590↑

16,3
15,2
54,3

−HHlg
деструкція
окиснення

21,08 / 14,2

III
190−245
290−360
470−765

225↓
315↑
670↑

5,2
16,5
71,3

−NO2
−HHlg

дестр. + окисн.
19,87 / 7,0

IV
305−330
380−450
515−850

310↓
410↑
650↑

15,7
14,7
59,9

−HHlg
деструкція
окиснення

19,71 / 9,7

V 305−355
510−715

320↓
640↑

32,5
58,8

−HHlg
дестр. + окисн. 17,89 / 8,7

В мас-спектрах координаційних сполук спостерігаються наступні піки різної 
інтенсивності: невисокої – комплексних іонів [M−Cl]+, середньої – протонованих 
молекул [L+H]+ (L – відповідний ліганд, зокрема, гідразон, що утворюється в ході 
темплатного синтезу II−V). Слід зазначити, що в спектрах II−V на відміну від  
I виявлено піки малої інтенсивності молекулярного іона комплексу (обумовлено їх 
більшою стійкістю), що корелює з даними елементного аналізу.

Основні напрямки фрагментації [L+H]+ пов’язані з утворенням осколкових 
іонів, характерних для сполук бенздіазепінового ряду. Фрагментація I відбувається 
за схемою [M−Cl]+ → [L+Sn]+ → [L]+ → [HHy−NCH2(CO)NHNH2]

+ → [HHy−(CO)
NCH2(CO)NHNH2]

+ → [HHy−Br−(CO)NCH2(CO)NHNH2]
+, а II−V – [M]+ → [M−

Cl]+ → [L]+ → [HHy−NCH2(CO)NHNH2]
+ → [HHy−(CO)NCH2(CO)NHNH2]

+ → 
[HHy−Br−(CO)NCH2(CO)NHNH2]

+. Масові числа основних іонів та величини їх 
відносних інтенсивностей наведено в табл. 4.

В спектрах всіх сполук спостерігаються піки іонів m/z 520 різної інтенсивнос-
ті, які, вочевидь, можна віднести до осколкових комплексних [SnHHyCl3−C6H5−O], 
оскільки співвідношення інтенсивностей ізотопних піків цих іонів свідчать про 
збереження в них атома брому.

На підставі даних елементного аналізу, вимірювання електропровідності, 
мас-спектрометрії комплексам відповідають наступні формули: [Sn(HHy)Cl4] (I), 
[Sn(HHySl)Cl3] (II), [Sn(HHySlNO2)Cl3] (III), [Sn(HHy2Nf)Cl3] (IV), [Sn(HHy2NfBr)
Cl3] (V).

Наявність в мас-спектрах II−V піка молекулярного іона гідразонів (L) знайшла 
підтвердження їх утворення в ході темплатного синтезу ІЧ спектроскопією.
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Таблиця 4
Масові числа m/z та величини відносної інтенсивності I (%) піків комплексних, 

протонованих і основних осколкових іонів (нормовка за м-нітробензиловим спиртом)\

Сполука [M]+ [M−Cl]+ [L+H]+ m/z 299 m/z 273 m/z 192

I − 613
(0,4)

389
(2)

299
(24)

273
(7)

192
(12)

II 715
(0,4)

680
(8)

491
(20)

299
(8)

273
(9)

192
(3)

III 760
(1,0)

724
(8)

536
(25)

299
(17)

273
(6)

192
(9)

IV 766
(0,7)

729
(9)

541
(5)

299
(14)

273
(5)

192
(7)

V 844
(1,0)

807
(5)

619
(6)

299
(9)

273
(4)

192
(4)

При аналізі ІЧ спектрів комплексів головну увагу було приділено валентним 
коливанням функціональних груп (ν, см−1), атоми яких здатні приймати участь у 
формуванні координаційного поліедру стануму(IV) [16−20]:

ν(NH2)зв’яз. = 3320 (I);

ν(С=О)зв’яз. = 1637 (I), 1620ш (II), 1628 (III), 1627 (IV), 1624 (V);

ν(С=N)зв’яз. = 1595 (II), 1595 (III), 1597ш (IV), 1592 (V);

ν(C−O) = 1198 (II), 1196 (III), 1194 (IV), 1199 (V);

ν(Sn−O, Sn←O) = − , 549 (I), 577, 548 (II), 578, 545 (III), 576, 548 (IV), 577, 549 (V);

ν(Sn←N) = 458 (I), 461 (II), 464 (III), 459 (IV), 458 (V).

Наведені дані свідчать про те, що в комплексі I у координації беруть участь 
нітроген гідразидної аміногрупи та найближчий до неї карбонільний атом оксигену. 
В результаті відбувається замикання п’ятичленного металоциклу, що є енергетично 
вигідним і підтверджується появою в ІЧ спектрі I нових смуг поглинання [ν(Sn←O), 
ν(Sn←N)], що відповідають за коливання зазначених зв’язків.

Простежується аналогія в ІЧ спектрах II−V: відсутність в порівнянні з I 
високочастотної смуги поглинання ν(NH2), появи ν(С=О)зв’яз., ν(С=N)зв’яз., 
ν(C−O), характерної для депротонованої гідроксигрупи альдегідного фрагменту 
молекули ліганду та ν(Sn−O, Sn←O), ν(Sn←N). Це вказує на те, що гідразон в II−V 
координується однаково тридентатноциклічно в кетонній формі. Відбувається 
замикання двох спряжених п’яти- і шестичленного металоциклів і формування 
октаедричного поліедру станума складу {SnO2NCl3}.

Для даних комплексів запропоновано схеми реакцій їх утворення та будови, 
що узгоджується з раніше охарактеризованим хелатним комплексом Sn(IV) з 
продуктом конденсації гідазепаму і 2-гідрокси-1-нафтальдегіду, кристалічну будо-
ву якого визначено прямим методом РСА [20]:
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Таким чином, використання вищенаведених систем на основі комплементарних 
високореакційних комплексоутворювача, який виконує роль темплату, і органічних 
лігандів певної стереохімічної архітектури призвело до «самозбірки» і молекулярної 
організації металохелатів, що утворюються.
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R = Br (V – [Sn(HHy2NfBr)Cl3]) 
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КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ОЛОВА(IV) 
С  ГИДАЗЕПАМОМ И ПРОДУКТАМИ ЕГО КОНДЕНСАЦИИ 
С  АРИЛАЛЬДЕГИДАМИ

Впервые взаимодействием 2-(7-бром-2-оксо-5-фенил-3H-1,4-бенздиазепин-1-ил)
ацетогидразида («гидазепам» – HHy) и тетрахлорида олова в растворе пропан-2-ола 
получен комплекс [Sn(HHy)Cl4] (I). Разработана методика темплатного синтеза коорди-
национных соединений [Sn(HHySl)Cl3] (II), [Sn(HHySlNO2)Cl3] (III), [Sn(HHy2Nf)Cl3] 
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(IV), [Sn(HHy2NfBr)Cl3] (V) в системах HHy–(HSl, HSlNO2, H2Nf, H2NfBr)–SnCl4–
пропан-2-ол, где HSl – 2-гидроксибенз-, HSlNO2 – 2-гидрокси-5-нитробенз-, H2Nf – 
1-гидрокси-2-нафт-, H2NfBr – 4-бром-1-гидрокси-2-нафт-альдегиды. Состав и строе-
ние всех полученных соединений подтверждены совокупностью методов исследования: 
элементный анализ, электропроводность, масс-спектрометрия, ИК спектроскопия, 
термогравиметрия. Во всех комплексах реализуется октаэдрический полиэдр типичный 
для олова(IV) сформированный: четырьмя атомами хлора, атомом азота гидразид-
ной аминогруппы и атомом кислорода карбонильной группы лиганда в I; тремя ато-
мами хлора, азометиновым атомом азота и двумя атомами кислорода карбонильной и 
депротонированной гидроксигруппы лиганда в II−V.

Ключевые слова: тетрахлорид олова, гидазепам, гидразоны, координационные соеди-
нения, темплатный синтез.
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COORDINATION COMPOUNDS OF TIN(IV) WITH 
HYDAZEPAM AND PRODUCTS OF ITS CONDENSATION WITH 
ARYLALDEHYDES

Reaction of tin tetrachloride in a 2-propanol solution and 2-(7-bromo-2-oxo-5-phenyl-3H-
1,4-benzodiazepin-1-yl)acetohydrazide (“gidazepam”, hydazepam – HHy) made it possible 
to obtain for the first time the corresponding tin coordination compound [Sn(HHy)Cl4] (I). 
A synthetic technique of the template synthesis has been developed and a novel coordina-
tion compounds [Sn(HHySl)Cl3] (II), [Sn(HHySlNO2)Cl3] (III), [Sn(HHy2Nf)Cl3] (IV), 
[Sn(HHy2NfBr)Cl3] (V) in the systems HHy–(HSl, HSlNO2, H2Nf, H2NfBr)–SnCl4–2-pro-
panol, where HSl is 2-hydroxybenz-, HSlNO2 – 2-hydroxy-5-nitrobenz-, H2Nf – 1-hydroxy-
2-naphth-, H2NfBr – 4-bromo-1-hydroxy-2-naphth-aldehydes, have been synthesized. They 
are crystalline substances readily soluble in DMF and acetonitrile and moderately soluble 
in ethanol. The composition and structure of the complexes were confirmed by a number of 
physicochemical methods: elemental analysis, electrical conductivity, mass spectrometry, IR 
spectroscopy and thermogravimetry. The measurement of the electrical conductivity of solu-
tions of the I−V in DMF has shown that they all are non-electrolytes. It was found by the 
thermogravimetric method that the thermolysis of complexes I−V proceeds uniformly and is 
stepwise in nature. The presence of peaks of molecular ions of the corresponding hydrazones 
in the mass spectra of complexes II−V obtained by template synthesis confirmed the forma-
tion of these hydrazones and the participation in coordination to the Sn4+ ion in the reaction 
course. Tin(IV) coordination polyhedron in all complexes is the octahedron formed by: four 
chlorine atoms, the nitrogen atom of the hydrazide amino group and the oxygen atom of the 
ligand carbonyl group in I; three chlorine atoms, azomethine nitrogen atom and two oxygen 
atoms of the carbonyl and deprotonated hydroxy group of the ligand in II−V.

Key words: tin tetrachloride, hydazepam, hydrazones, coordination compounds, template 
synthesis.
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ СИСТЕМЫ  
ЦИС-ТЕТРАГАЛОГЕНОДИ-µ-КАРБОКСИЛАТО ДИРЕНИЙ(III) – 
1,3,5-ТРИФЕНИЛВЕРДАЗИЛЬНЫЙ РАДИКАЛ  
В АЦЕТОНИТРИЛЕ

С помощью вольтамперометрии было изучено электрохимическое поведение кластер-
ного соединения дирения(ІІІ) при реакции с ТФВ-радикалом в ацетонитриле. Было 
установлено, что взаимодействие в системе цис-Re2(C10H15COO)2Cl4·2CH3CN – ТФВ 
носит сложный характер и, наиболее вероятно, осуществляется путём переноса одного 
электрона на четверную связь рений-рений, тем самым снижая ее порядок.

Ключевые слова: рений, комплексные соединения, четверная связь, свободный  
радикал. 

С момента открытия четверной связи металл-металл комплексные соединения, 
содержащие кластерный фрагмент Re2

6+, привлекают значительный интерес как с 
теоретической точки зрения, так в качестве веществ, которые при низкой токсич-
ности проявляются различные виды биологической активности [1-4].

Исследование окислительно-восстановительных свойств кратной связи металл-
металл является актуальным, так как для комплексных соединений дирения(III) 
доказана редокс-активация процесса взаимодействия этих соединений с ДНК в 
клетках опухолей [5].

В наших предыдущих работах было сделано предположение о механиз-
ме радикального действия комплексных соединений дирения(III) [6] и в рабо-
те [7] впервые было исследовано взаимодействие комплекса дирения(ІІІ) с ТФВ 
(1,3,5-трифенилвердазильный)-радикалом в ацетонитриле с помощью электрон-
ной абсорбционной спектроскопии. На основании полученных данных [6], было 
подтверждено предположение о маршруте реакции производных кластера Re2

6+ со 
свободными радикалами, согласно которому, на первом этапе происходит коорди-
нация радикала к фрагменту Re2

6+, а затем образование производного Re2
5+ с поряд-

ком связи Re-Re 3,5 и ТФВ-катиона. Однако, полученные результаты не позволя-
ют установить какое количество электронов (один или два) переходит на δ* орби-
таль четверной связи металл–металл при взаимодействии соединений дирения(III) 
с ТФВ-радикалом.

Для выяснения этого вопроса в данной работе проведено электрохимическое 
изучение системы комплексное соединение дирения(III) – ТФВ-радикал с помо-
щью циклической вольтамперометрии.

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2017.3(63).109385
© Е. В. Величко, Е. А. Плясовская, А. А. Голиченко, А. В. Штеменко, 2017
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследуемое комплексное соединение дирения(III) – цис-
Re2(С10Н15COO)2Cl4·2CH3CN был синтезирован по методике, описанной в работе 
[8], а ТФВ-радикал получен по методике [2], модифицированной авторами.

С целью детализации механизма взаимодействия координационных соеди-
нений дирения(III) и вердазильных радикалов были проведены электрохимиче-
ские исследования системы ТФВ–цис-Re2(С10Н15COO)2Cl4·2CH3CN в среде аце-
тонитрила с добавлением фонового электролита 0,05 М LiClO4 [9], так как этот 
растворитель обладает высокой электрохимической устойчивостью в широ-
ком диапазоне потенциалов [10], полностью растворяет исходные вещества цис-
Re2(С10Н15COO)2Cl4·2CH3CN и ТФВ-радикал, не вступает в химическое взаимодей-
ствие с другими компонентами системы. 

Выбранное комплексное соединение стабильно в твердом виде, растворимо и 
устойчиво в ацетонитриле и содержит в своем составе кластерный фрагмент Re2

6+. 
Электрохимическое поведение вердазильных радикалов было рассмотрено в ряде 
работ [11, 12] и установлено, что ТФВ-радикал способен присоединять или отда-
вать один электрон, превращаясь в анион или катион соответственно. 

Вольтамперометрические исследования проводили в стандартной триэлек-
тродной ячейке с платиновыми рабочим и вспомогательным электродами. В ка-
честве электрода сравнения выступал насыщенный хлорсеребряный электрод. 
Источником поляризации выступал импульсный потенциостат ПИ-50-01; силу 
тока определяли комбинированным цифровым прибором Щ 4300; циклические 
кривые регистрировали с помощью потенциометра Н 307/1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При сравнении циклических вольтамперных кривых (рис. 1), снятых для чисто-
го ацетонитрила и ацетонитрила с фоновым электролитом, было обнаружено, что 
добавление LiClO4 в чистый растворитель приводит к появлению анодного пика 
при 1500 мВ (кривая ІІ, пик 1, imax1), что предположительно связано с электроокис-
лением перхлорат-аниона [10], первой стадией которого является образование ра-
дикала: ClO4

- → ClO4˙ + е-.
Введение в систему CH3CN – 0,05 М LiClO4 ТФВ-радикала (рис. 2) приводит к 

появлению пика при 1200 мВ (рис 2, пик 2), и с увеличением концентрации ТФВ-
радикала растет и величина этого максимума. Анодный пик, соответствующий 
окислению перхлорат-иона (при 1500 мВ), также возрастает с добавлением ТФВ. 

Однако значение углового коэффициента линейной зависимости в координатах 
lgimax2 – lgC(ТФВ) равно 0,2. Дробное значение углового коэффициента указывает 
на сложную природу исследуемого электрохимического процесса.

Изменение вольтамперных кривых при добавлении ТФВ-радикала может объ-
ясняться его влиянием, если предположить, что ТФВ-радикал способен легче пе-
редавать электрон на ClO4

·, чем окисляться электрохимически. При этом, радикал 
может переходить в катион по схеме: ClO4˙ + ТФВ˙ → ClO4

- + ТФВ+

С добавлением к фоновому электролиту только кластерного соединения 
дирения(III) цис-Re2(C10H15COO)2Cl4·2CH3CN, в отсутствии ТФВ-радикала, вид 
вольтамперной кривой также меняется, как показано на рис. 3. 
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, зарегистрированные на Pt-электроде:  
I – чистый CH3CN; II – CH3CN + 0,05 М LiClO4

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, зарегистрированные  
на Pt-электроде в системе ТФВ-радикал-0,05 М LiClO4-CH3CN,  

где I – 2,5·10 -4 М ТФВ-радикала; II – 1·10 -3 М ТФВ-радикала; III – 2·10 -3 М ТФВ-радикала; 
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На вольтамперограммах наблюдаются два анодных пика: при 850 (пик 3 рис. 3) 
и 1200 мВ (пик 2 рис. 3), высота которых очень незначительно возрастает с уве-
личением концентрации цис-Re2(C10H15COO)2Cl4·2CH3CN в отличие от imax1 (рис. 3, 
кривые 1-3), зато они становятся более выраженными. 

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы, зарегистрированные на Pt-электроде в системе 
цис-Re2(C10H15COO)2Cl4·2CH3CN–0,05 М LiClO4–CH3CN при различных концентрациях 

цис-Re2(C10H15COO)2Cl4·2CH3CN: І – 2,5·10-4 М; II – 1·10-3 М; III – 2·10-3 М; IV – 1·10-3 М, 
перемешивание

При катодной развертке потенциала в данной системе расположение анодных 
и катодных пиков сохраняется, но катодный максимум при –1250 В уменьшается 
почти в три раза. Вероятно, это связано с отсутствием в исследуемой системе про-
дуктов окисления перхлорат-аниона при катодной развертке потенциала. 

Как и в случае присутствия ТФВ-радикала, можно предположить химическое 
взаимодействие комплексного соединения дирения(III) с продуктами электроокис-
ления перхлорат-аниона, исходя из нижеследующих рассуждений. 

При сравнении вольтамперных кривых для обеих систем (рис.2, рис.3) можно 
видеть сходство их катодного поведения, также отметим, что зависимости lgimax1 – 
lgC(ТФВ) и lgimax1 – lgC(Re) линейны и значения их угловых коэффициентов весь-
ма близки (равны 0,36 и 0,38 соответственно). Это позволяет предположить сход-
ство процессов, которые проходят между перхлорат-анионом и вероятным доно-
ром электронов. 

Перемешивание электролита, который содержит цис-Re2(C10H15COO)2Cl4· 
2CH3CN в растворе ацетонитрила с фоновым электролитом, при той же скорости 
развёртки потенциала приводит к исчезновению пика 4 (рис 3, кривая 4) и заметно-
му увеличению анодного тока при 1200 мВ по сравнению с кривой 2 рис. 3. 
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Если бы возникновение анодного пика 3 при электроокислении кластерного 
фрагмента Re2

6+ было вызвано последовательной передачей двух электронов, пере-
мешивание электролита не изменило бы формы вольтамперной кривой. В данном 
же случае можно предположить, что замедление анодного процесса после 850 мВ 
вызвано недостаточной скоростью отвода продуктов окисления перхлорат-иона от 
поверхности электрода. После накопления достаточного количества реагента, спо-
собного взаимодействовать с кластером Re2

6+, процесс возобновляется. 
В системе, содержащей ТФВ-радикал, подобного разделения пика 2 в анод-

ной области не наблюдается, вероятно, в силу большей реакционной способ-
ности радикала (в сравнении с комплексным соединением рения(III)) и, сле-
довательно, большей скорости реакции между ТФВ-радикалом и окисленным 
перхлорат-ионом.

Для системы с кластерным соединением дирения(III) и системы с ТФВ-
радикалом зависимости і – V1/2 носят линейный характер, что указывает на диф-
фузионный контроль скорости электрохимических реакций. Критерий Семерано 
для исследованных систем составил 0,42 и 0,45 соответственно, что также свиде-
тельствует в пользу как вышеприведенного предположения, так и предположения 
о сходстве данных окислительных процессов.

В системе, содержащей одновременно комплексное соединение рения(III) и 
ТФВ-радикал (рис. 4) в анодной области наблюдается наложение пиков при 1200 
мВ, а максимум 3 практически полностью исчезает, что указывает на конкуренцию 
реакций допирования ClO4˙ кластером Re2

6+ и ТФВ-радикалом. Значение imax2 бли-
же к аналогичному в системе, содержащей только ТФВ-радикал, что подтверждает 
высказанное выше допущение о более высокой реакционной способности ТФВ˙ в 
рассматриваемых условиях.

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы, зарегистрированные на Pt-электроде в системе 
CH3CN – 0,05 М LiClO4 – 5·10-4 М ТФВ – 2,5·10-4 М цис-Re2(C10H15COO)2Cl4·2CH3CN
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ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований было изучено электрохимическое 
поведение в среде ацетонитрила кластерного соединения дирения(III), ТФВ-
радикала, а также комплексного соединения дирения(III) в присутствии стабиль-
ного свободного радикала. Было установлено, что взаимодействие в системе цис-
Re2(C10H15COO)2Cl4·2CH3CN – ТФВ носит сложный характер, на что указывает рас-
четы порядков реакции и критерия Семерано, и наиболее вероятным является ме-
ханизм взаимодействия донора электронов и кластерного соединения дирения(ІІІ) 
путем переноса только одного электрона на четверную связь кластерного фрагмен-
та Re2

6+, тем самым снижая ее порядок. Такой вывод подтверждает высказанное ра-
нее предположение об образовании в результате одноэлектронного переноса Re2

5+, 
который является стабильным лишь короткое время [13].
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧНЕ ВИВЧЕННЯ СИСТЕМИ ЦИС-
ТЕТРАГАЛОГЕНОДИ-µ-КАРБОКСИЛАТОДИРЕНІЙ(III) – 
1,3,5-ВЕРДАЗИЛЬНИЙ РАДИКАЛ В АЦЕТОНІТРИЛІ

За допомогою вольтамперометрії була вивчена електрохімічна поведінка кластерної 
сполуки диренію(ІІІ) в реакції з ТФВ-радикалом в ацетонітрилі. Було встановлено, що 
взаємодія в системі цис-Re2(C10H15COO)2Cl4·2CH3CN – ТФВ носить складний харак-
тер і, найвірогідніше, здійснюється шляхом переносу одного електрону на почверний 
зв’язок реній-реній, тим самим знижуючи її порядок.

Ключові слова: реній, комплексні сполуки, почверний звязок, вільний радикал. 
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VOLTAMMETRIC STUDY OF THE SYSTEM CIS-
TETRACHLORODI-µ-CARBOXYLATODIRHENIUM(III) – 
1,3,5-TRIPHENYLVERDAZYL RADICAL IN ACETONITRILE

Voltammetric study of the system consisted of cis-tetrachlorodi-μ-carboxylate dirhenium(III) 
and stable radical was conducted for detailization of the mechanism of interaction 
between the Re(III) coordination compounds with the metal-metal quadruple bond and 
the artificial radical. As a result of voltammetric studies, the electrochemical behavior of 
the cluster direnium(III) compound, triphenylverdazyl radical (TPV), and the mixture of 
the complex dirhenium(III) compound and the TPV – radical in acetonitrile were studied. 
It was found that the electrochemical behavior of the cluster dirhenium(III) compound cis-
Re2(C10H15COO)2Cl4·2CH3CN and TPV – radical was similar in the cathode and anode 
regions. The selected dirhenium(III) complex and TPV interacted with the electron donor, 
and the TPV radical was more active than the dirhenium(III) complex under the investigated 
conditions. The results of calculations indicated the diffusion control of the rate of these 
electrochemical reactions. Positions of waves on the voltammetric curves, calculations 
of the reaction orders and the Semerano’s criterion showed that the interaction in the cis-
Re2(C10H15COO)2Cl4·2CH3CN – TPV system was complex. Basing on the data obtained, 
the most probable mechanism is: the interaction of the electron donor and the cluster 
dirhenium(III) compound by transferring of only one electron to the quadruple bond of the 
Re2

6+ cluster fragment takes place, thereby reducing its order. Such a conclusion is confirmed 
the previously stated assumption about formation of a single-electron transfer of a stable for a 
short time particle of Re2

5+ in reactions with radicals.

Keywords: rhenium, complex compounds, quadruple bond, free radical. 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 5-БРОМ- И 5-ХЛОРПРОИЗВОДНЫХ 
ТРАНС-АЦЕНАФТЕН-1,2-ДИОЛА

транс-5-Бром- и 5-хлораценафтен-1,2-диолы получены с помощью двух методов (ди-
гидроксилированием 5-хлор- и 5-бромпроизводных аценафтилена и восстановлени-
ем 5-бромаценафтенхинона). Показано, что 5-бром- и 5-хлорпроизводные транс-
аценафтен-1,2-диола имеют более низкие температуры плавления, смещенные в слабое 
поле сигналы метиновых протонов в ЯМР 1Н спектрах и раздвоение полосы валентных 
колебаний ОН-групп в ИК-спектрах по сравнению с соответствующими производными 
цис-аценафтен-1,2-диола.

Ключевые слова: гидролиз, дигидроксилирование, стереоизомеры, аценафтен-1,2-диол.

ВВЕДЕНИЕ

1,2-Дигидроксипроизводные аценафтена (аценафтен-1,2-диолы) нахо дят при-
менение как в органическом синтезе [1], так и в качестве модельных соеди нений 
для изучения механизмов реакций [2-5]. В частности, они являются про дуктами 
биохимического окисления аценафтена, аценафтилена и поэтому исполь зуются 
для моделирования биохимических процессов метаболизма этих углеводо родов 
в клетках живых организмов [2,3]. Также 1,2-диолы являются продуктами реак-
ции гидролиза эпоксидных соединений и поэтому используются для изучения 
механизма раскрытия эпоксидного цикла [4,5]. На основе 1,2-аценафтендиола 
синтезированы макроциклические краун-эфиры [1]. 

Для незамещенного аценафтен-1,2-диола описаны оба диастереоме-
ра – цис- и транс-,  разработаны различные методы их синтеза, в том числе и 
стереоселективные. Для галогензамещенных аценафтен диола известны лишь цис-
изомеры. Общим методом их получения является ацетолиз 1,2-дибром производных 
с последующим гидролизом [6-8].

OH OH

XX

Br Br

X

OAc OH

n nn

KOH

AcOH

KOH

MeOH

X=Н, Br, Cl, F; n=1-3

Tранс-изомеры галогенпроизводных аценафтен-1,2-диола на момент начала на-
стоящей работы описаны не были. В 2010 г. вышла статья китайских авторов Wang 
et al., где описано получение и свойства транс-(1S,2S)-5-бром-1,2-аценафтендиола, 
однако способ его получения нельзя назвать практичным: он состоит в биохимичес-
ком восстановлении 5-бромаценафтенхинона пекарскими дрожжами [9]. Поэтому 
поиск химического пути синтеза галогенпроизводных транс-1,2-аценафтендиола 

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2017.3(63).109386
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является актуальным. Настоящая работа посвящена получению транс-изомеров 
5-бром- и 5-хлораценафтен-1,2-диола.

Впервые незамещенные цис-и транс-1,2-аценафтендиолы были получены при 
кипячении 1,2-дибромаценафтена с водой [10]. Известно также, что смесь цис- и 
транс-1,2-аценафтендиолов образуется при восстановлении аценафтенхинона 
алюмогидридом лития [11] и амальгамой натрия [12]. 

BrBr

LiAlH4

OH OH OHOH OO

+
H2O

Индивидуальные цис- и транс-аценафтен-1,2-диолы можно также получить по 
реакции дигидроксилирования аценафтилена по Прево-Вудворду [2, 13]:

OHOH

PhCOOAg, I2

C6H6

OCOPhPhCOO

KOH

ñï èðò

По данным работы [2], если незамещенный аценафтилен реагирует с бензоа-
том серебра и йодом при комнатной температуре, наблюдается образование бен-
зоата цис-аценафтен-1,2-диола. А при 80 °С образуется бензоат транс-аценафтен-
1,2-диола. Щелочной гидролиз каждого бензоата приводит к соответствующему 
1,2-аценафтендиолу.

Пользуясь различной реакционной способностью атомов галогена в арома-
тическом кольце и этиленовом мостике аценафтена, а также достаточной уда-
ленностью 5 положения ароматического ядра от реакционных центров в поло-
жениях 1 и 2, мы предположили, что стереоизомерные 5-галогензамещенные 
1,2-аценафтендиолы можно получить аналогично незамещенным.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Растворители квалификации “ч” использовали без дополнительной очистки. 
Температуру плавления измеряли в приборе ПТП. ИК-спектры регистрировали 
на приборе Perkin Elmer в таблетках с KBr и NICOLET 6700 FT/IR с приставкой 
НПВО. ЯМР 1Н спектры регистрировали на приборе Brucker WM400 с рабочей 
частотой 400 МГц в растворе ДМСО-d6 с тетраметилсиланом (ТМС) в качестве 
внутреннего стандарта. Масс-спектры (ЭУ) регистрировали на масс-спектрометре 
МХ-1321 с прямым введением образца. Энергия ионизации 70 эВ, температура ис-
парителя 220 оС. ТСХ делали на пластинках Silufol UV254. Бензоат серебра получа-
ли по методу [14] и сушили в вакуум-эксикаторе над концентрированной серной 
кислотой до постоянной массы. транс-1,2,5-Трибромаценафтен и 1,2-дибром-5-
хлораценафтен получали фотохимическим бромированием 5-бром- и 5-хлораце-
нафтена по методу [15, 16] соответственно. 5-Бромаценафтилен и 5-хлораценаф-
тилен получали дебромированием 1,2,5-трибром- и 1,2-дибром-5-хлораценафтена 
цинком в уксусной кислоте [17]. 5-Бромаценаф тенхинон получали бромировани-
ем аценафтенхинона по методу [18]. Цис-изомеры 5-бром- и 5-хлораценафтен-1,2-
диола получали ацетолизом соответствующих 1,2-дибромпроизводных с последу-
ющим гидролизом по методу [6].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате кипячения транс-1,2,5-трибромаценафтена и 1,2-дибром-5-
хлораценафтена в воде мы получили соответствующие цис-1,2-диолы. Выделить 
из продуктов гидролиза транс-диолы нам не удалось. Реакцией 5-бром- и 5-хлора-
ценафтиленов с йодом и бензоатом серебра в бензоле (при нагревании) с последу-
ющим гидролизом нами были получены смеси цис- и транс-1,2-диолов, которые 
удалось разделить хроматографически и выделить транс-изомеры 5-бром- и 
5-хлор-аценафтен-1,2-диолов. Выход транс-диолов оказался низким (10-15%), что 
заставило продолжить поиски удобного метода получения транс-изомеров. 

Такой метод мы нашли, используя реакцию восстановления 5-бромаце наф-
тенхинона, заменив использованный в работе [11] алюмогидрид лития на более 
доступный и простой в обращении борогидрид натрия в изопропаноле.

X

OHOH

X

PhCOOAg, I2

C6H6

OCOPhPhCOO

X

OO

X

BrBr

X

X = Br; Cl

KOH

ñï èðò

NaBH4

H2O

 В результате восстановления 5-бромаценафтенхинона борогидридом натрия 
получили продукт с т.пл. 190-193 оС, который по Rf и по ЯМР 1Н спектру не отли-
чался от транс-диола, полученного при реакции дигидроксилирования по Прево. 
Это говорит о том, что нами был найден метод получения транс-5-бромаценафтен-
1,2-диола без примеси цис-изомера. Таким образом, можно заключить, что вос-
становление 5-бромаценафтен хинона борогидридом натрия является наиболее 
удобным методом синтеза транс-5-бромаценафтен-1,2-диола. Этот метод отлича-
ется стереоселективностью, отсутствием побочных продуктов и вследствие этого, 
достаточно высоким выходом. 

Полученные транс-5-бром- и 5-хлораценафтен-1,2-диолы как и ожидалось, 
имеют прак ти  чески одинаковые масс-спектры с цис-изомерами, но существенно 
отли ча ют ся от них спектрами ЯМР 1Н, ИК и температурами плавления (см. табл.1). 

Из таблицы видно, что 5-бром- и 5-хлорпроизводные транс-аценафтен-1,2-
диола имеют более низкие температуры плавления. Сигналы метиновых протонов 
Н1 и Н2 в ЯМР 1Н спектрах транс-5-бром- и 5-хлораценафтен-1,2-диолов смещены 
в слабое поле по сравнению с аналогичными сигналами в спектрах цис-диолов. 
В ИК спектрах галогенпроизводных транс-диолов наблюдаются две полосы 
валентных колебаний ОН-групп, в то время как в ИК спектрах соответствующих 
цис-диолов наблюдается лишь одна широкая полоса.
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МЕТОДИКИ СИНТЕЗОВ

Гидролиз транс-1,2,5-трибромаценафтена. К 0,98 г (0,0025 моль) транс-1,2,5-
трибромаценафтена в колбе на 250 мл добавили 100 мл воды и кипятили с обратным 
холодильником 12 часов. После охлаждения отфильтровали выпавший кристал-
лический продукт массой 0,1 г. К смолообразному остатку в колбе добавили еще 
100 мл воды и кипятили с обратным холодильником еще 10 часов. Отфильтровали 
выпавший после охлаждения осадок массой 0,05 г. Получили смесь цис- и транс-
5-бромаценафтен-1,2-диолов общей массой 0,15 г (22 %), т.пл..=176-177 оС.

Гидролиз транс-1,2,5-трибромаценафтена при 80-85оС. К 0,5 г (0,0013 моль) 
транс-1,2,5-трибромаценафтена прилили 50 мл воды. В колбу поместили магнит-
ную мешалку и нагревали смесь до 80-85 оС на протяжении 10 часов. Реакционную 
смесь экстрагировали этилацетатом, экстракт сушили безводным сульфатом на-
трия, отфильтровывали осушитель, упаривали растворитель до начала выпадения 
кристаллов. Отфильтровывали образовавшиеся бесцветные иголки цис-5-
бромаценафтен-1,2-диола массой 0,09 г (25 %). Т.пл. 217-218 оС (этилацетат) [6].

Гидролиз транс-1,2-дибром-5-хлораценафтена. К 0,6 г (0,0017 моль) транс-
1,2-дибром-5-хлораценафтена приливали 60 мл воды. В колбу поместили магнит-
ную мешалку и нагревали до 80-85 оС на протяжении 10 часов. Реакционную смесь 
экстрагировали этилацетатом, экстракт сушили безводным сульфатом натрия, 
отфильтровали осушитель и упарили растворитель до начала выпадения кристал-
лов. Отфильтровали образовавшиеся бесцветные иголки цис-5-хлораценафтен-
1,2-диола массой 0,1 г (26 %). Т.пл. 215-216 оС [6].

транс-5-Бромаценафтен-1,2-диол (реакция Прево). К кипящему раствору 1,5 г 
(0,006 моль) бензоата серебра в 30 мл бензола добавили 0,7 г (0,003 моль) 5-бро-
маценафтилена и 0,77 г (0,003 моль) йода, смесь перемешивали при 80 оС на про-
тяжении 2 часов. Полноту прохождения реакции контролировали хроматографи-
чески с помощью тонкослойной хроматографии в системе ацетон:гексан (1:4). 
После охлаждения реакционную смесь отфильтровали от осадка иодида серебра. 
Фильтрат упарили. Весь получившийся дибензоат поместили в колбу объемом 
100 мл и растворили при нагревании до температуры кипения в 20 мл этанола, 
добавили раствор 1 г КОН в 15 мл спирта. Реакционную смесь кипятили 1,5 ч и 
оставили при комнатной температуре на 2 дня. Затем реакционную смесь разбави-
ли трёхкратным количеством воды, нейтрализовали до рН=7 разбавленной соля-
ной кислотой и экстрагировали диэтиловым эфиром. Эфирный экстракт упарили. 

Продукт очищали кристаллизацией из этилацетата. Получили светло-желтые 
кристаллы, т.пл. 176-179 оС. Выход: 0,16 г (8 %)

Маточный раствор хроматографировали в колонке с силикагелем, использо-
вав в качестве элюента смесь ацетон:гексан=1:5. Выделили еще 0,08 г бледно-
желтого вещества с т.пл.=176-179оС. Суммарный выход: 0,24 г (11%). С помощью 
препаративной ТСХ в системе ацетон-гексан (1:4) получили чистый транс-5-
бромаценафтен-1,2-диол, Т. пл. = 180 – 181 оС.

транс-5-Хлораценафтен-1,2-диол (реакция Прево). К кипящему раствору 
1,26 г (0,0055моль) бензоата серебра в 25 мл бензола добавили 0,485 г (0,0026 
моль) 5-хлораценафти лена и 0,71 г (0,0028 моль) йода, смесь перемешивали при 
80оС на протяжении 2 часов. После охлаждения реакционную смесь отфильтро-
вали от осадка иодида серебра и упарили досуха. Выделили 1,1 г (98,8 %) ди-
бензоата транс-5-хлораценафтен-1,2-диола (0,00257 моль). 1,0 г (0,0021 моль) 
Дибензоата растворили в 50 мл этилового спирта и прилили 0,72 г (0,013 моль) 
гидроксида калия в 30 мл спирта и оставили на 2 дня. Реакционную смесь кон-
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центрировали до объема 30 мл и разбавили 100 мл воды. Органический продукт 
экстрагировали диэтиловым эфиром (порциями по 30 мл, всего 180 мл). Эфирный 
экстракт сушили хлоридом кальция, отфильтровали и упарили. Выделили 0,5 г 
(97 %) сырого транс-5-хлораценафтен-1,2-диола. С помощью препаративной 
ТСХ в системе ацетон-гексан (1:4) получили чистый транс-5-хлораценафтен-1,2-
диол, Т. пл. = 176 – 177 оС.

Транс-5-бромаценафтен-1,2-диол (восстановление 5-бромаценафтенхи но на). 
К раствору 0,3 г (0,0078 моль) NaBH4 в 50 мл изопропанола в круглодонной кол-
бе при перемешивании на магнитной мешалке при комнатной температуре доба-
вили 1,15 г (0,0063 моль) 5-бромаценафтен хинона. Полноту протекания реакции 
контролировали хроматографически в системе ацетон:гексан (1:2). Через 1 ч реак-
ционную смесь вылили в 250 мл воды и добавили 0,2 г NaOH. Выпавший осадок 
отфильтровали. Получили практически чистый продукт с т.пл. = 183-186 оС (после 
кристаллизации из этилацетата т.пл. 190-193 оС). Выход: 0,66 г (57 %).
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СИНТЕЗ ТА ВЛАСТИВОСТІ 5-БРОМ- ТА 5-ХЛОРЗАМІЩЕНИХ  
ТРАНС-АЦЕНАФТЕН-1,2-ДІОЛА

транс-5-Бром- i 5-хлораценафтен-1,2-діоли отримано за допомогою двох мето-
дів (дигідроксилуванням 5-хлор- и 5-бромаценафтилену, відновленням 5-бром-
аценафтенхінону). Показано, що 5-бромo- і 5-хлорoпохідні транс-аценафтен-1,2-діола 
мають нижчі температури плавлення, зміщення в слабке поле сигналів метинових 
протонів в ЯМР 1Н спектрах і роздвоєння смуги валентних коливань ОН-груп в ІЧ-
спектрах в порівнянні з відповідними 5-галогенопохідними цис-аценафтена-1,2-діола.

Ключові слова: гідроліз, дигідроксилування, стереоізомери, аценафтен-1,2-діол. 

V. V. Tarasyuk, M. А. Kitayka, I. А. Sotsenko, V. V. Veduta, N. F. Fed’ko
I. I. Mechnikov Odessa National University, Department of Organic Chemistry, Dvoryans-
kaya St. 2, 65082, Odessa, Ukraine; e-mail: vera.veduta@gmail.com

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF 5-BROMО- AND 5-CHLORO- 
DERIVATIVES OF TRANS-ACENAPHTHENE-1,2-DIOL

We carried out transformations that describe the preparation of an unsubstituted trans-ace-
naphthene-1,2-diol using 5-bromo- and 5-chloro-substituted starting materials. Thus, by the 
reflux of trans-1,2,5-tribromacenaphthene and 1,2-dibromo-5-chlorocenaphthene in water 
we obtained the corresponding 1,2-diols, which are considered to be cis-isomers by melt-
ing points and NMR 1H-spectra. So hydrolysis of trans-1,2,5-tribromo- and 1,2-dibromo-
5-chloroacenaphthenes leads to very moderate yields of 1,2-diols (25-26%) with undesired 
cis-stereoselectivity. By the reaction of 5-bromo- and 5-chlorocenaphthylenes with iodine 
and silver benzoate in benzene followed by hydrolysis, we obtained mixtures of cis- and 
trans-1,2-diols which were separated chromatographically and trans-isomers of 5-bromo- and 
5-chloro-acenaphthene-1,2-diols were firstly isolated. The yield of trans-diols was low (10-
15%), which led us to the search for a convenient method for preparation of trans-isomers.
We found this method using the reduction reaction of 5-bromoacenaphthenequinone, replac-
ing the explosive and non-selective reductant lithium aluminum hydride by a more selective 
and easy-to-handle sodium borohydride in isopropanol. Reduction of 5-bromocenaphthen-
equinone with sodium borohydride leads to a substantially pure trans-5-bromoacenaphthen-
1,2-diol in a rather high yield (57% after re-crystallization).
trans-5-Bromo- and 5-chloroacenaphthene-1,2-diols were analyzed by the complex of 
physical and chemical methods. It is shown that the trans-5-bromo- and 5-chloroacenaphthen-
1,2-diols have essentially the same mass spectra with cis isomers, but substantially differ from 
them by melting points, IR and 1H NMR spectra. Melting points of trans-diols are generally 
lower than of cis-diols. In IR spectra cis-doils have two characteristic bands of O-H groups 
(due to association via intramolecular and intermolecular hydrogen bonds) whereas trans-
isomers have only one broad band (only intermolecular hydrogen bonds are possible). In 1H 
NMR spectra significant differences in the region of the methyne protons at C1 and C2 are 
noticeable – their signals in the spectrum of the trans-diol are shifted to a weak field in com-
parison with the cis-isomer.

Keywords: hydrolysis, dihydroxylation, stereoisomers, acenaphthene-1,2-diol.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗВЛЕЧЕНИЯ ИОНОГЕННЫХ 
И  НЕИОНОГЕННЫХ (ТВИНЫ) ПАВ ИЗ ИХ БИНАРНЫХ 
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

Изучены коллоидно-химические закономерности флотационного извлечения ионоген-
ных и неионогенных (Твины) поверхностно-активных веществ (ПАВ) из их индиви-
дуальных и бинарных водных растворов. Показано, что Твины целесообразно извле-
кать из водных растворов методом пенного фракционирования во всем интервале зна-
чений рН среды, катионные и анионные ПАВ – в кислой и щелочной среде, при кон-
центрации растворов, не превышающей 100 мг/дм3. Меняя значение рН раствора, со-
держащего Твины и ДДСН, Твины и ХДДП можно добиться преимущественного извле-
чения одного из них. Скорость извлечения неионогенного ПАВ (Твины) больше скоро-
сти извлечения ионогенных ПАВ (ДДСН, ХДДП) из индивидуальных и эквимолярных 
бинарных растворов.

Ключевые слова: флотация, поверхностно-активное вещество, Твины, хлорид доде-
цилпиридиния, додецилсульфат натрия

 Химическими предприятиями ежегодно выбрасывается в водоемы более 100 
тыс. тон поверхностно-активных веществ (ПАВ). Поэтому необходимость очист-
ки сточных вод от ПАВ очевидна [1]. Специфические свойства ПАВ вызывают 
серьезные затруднения при очистке сточных вод. Выбор метода очистки от 
того или иного вида ПАВ зависит от их химической природы и концентрации в 
сточных водах, от наличия в водных стоках органических и неорганических при-
месей. Эффективным методом для удаления из сточных вод ПАВ является фло-
тация. Достоинством флотации является непрерывность процесса, широкий диа-
пазон применения, небольшие капитальные и эксплуатационные затраты, просто-
та аппаратуры, селективность выделения примесей по сравнению с отстаиванием, 
большая скорость процесса, высокая степень очистки (95-98%), возможность ре-
куперации удаляемых веществ [2]. 

 Применяемые в промышленности и быту технические ПАВ обычно представ-
ляют собой сложные многокомпонентные системы. Особенностью таких систем 
является отличие физико-химических свойств от свойств индивидуальных ПАВ, 
входящих в их состав. Известны работы по флотационному выделению ПАВ из 
бинарных растворов, содержащих отдельные компоненты в несоизмеримых ко-
личествах, т.е. один из компонентов (ПАВ) рассматривается как примесь [3]. 
Исследований по флотационному выделению ПАВ, содержащихся в бинарном ра-
створе в соизмеримых количествах, которые соответствуют реально существую-
щим растворам, почти не проводилось [4 – 6].

 Настоящая работа является продолжением наших исследований, указанных 
выше систем, и посвящена комплексному изучению закономерностей флотацион-
ного извлечения ионогенных и неионогенных (Твины) ПАВ из их индивидуальных 
и бинарных водных растворов с целью обеспечения максимально возможного из-
влечения ПАВ из разбавленных водных растворов и сточных вод.

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2017.3(63).109387
© А. А. Мазурик, Е. А. Стрельцова, В. В. Менчук, 2017
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве ионогенных ПАВ использовали: анионное ПАВ – додецилсуль-
фат натрия (ДДСН) C12H25OSO3Na, катионное ПАВ – хлорид додецилпиридиния 
(ХДДП) [C12H25NC5H5]Cl. Выбор в качестве неионогенных ПАВ Твинов одного го-
мологического четного и нечетного ряда со средним числом оксиэтильных групп 
20 (n + m = 20): Твин-20, Твин-40, Твин-80 был обусловлен их широким использо-
ванием в фармацевтической и пищевой промышленности [7]. Твины имеют следу-
ющее строение:

и содержат в своем составе по 20 оксиэтильных группировок (m+n) с длиной угле-
водородного радикала (-R) – -С12Н25, -С15Н31 и -С17Н33 соответственно.

Растворы бинарных смесей ДДСН, ХДДП и Твинов получали смешиванием 
индивидуальных растворов ПАВ, которые готовили из препаратов фирмы “Acros 
Organic“ марки “ч.д.а.“ без дополнительной очистки на дистиллированной воде, 
и последующим их разбавлением. Величину рН растворов ПАВ контролировали 
с помощью универсального иономера АНИОН 4101 со стеклянным электродом 
и изменяли прибавлением растворов HCl и NaOH с концентрацией 0,1 моль/дм3.

Флотационную обработку растворов индивидуальных ДДСН, ХДДП (C0= 
50  мг/ дм3) и их бинарных растворов с Твином (Tw-20, Tw-40, Тw-80) осущест-
вляли на лабораторной пневматической установке, основным элементом которой 
была стеклянная колонка [4]. При коэффициенте надежности 0,95 погрешность ре-
зультатов измерения степени флотационного извлечения ПАВ не превышала 3-5%. 
Объем раствора ПАВ, заливаемого в колонку, равнялся 50 см3. Время флотационной 
обработки ПАВ-содержащих растворов, необходимое для максимально возможно-
го выделения индивидуальных ПАВ составляло 25-30 мин. Продолжительность 
флотации бинарных растворов разного состава сокращалась до 15 мин. При этом 
объем пенного продукта независимо от состава бинарного раствора ПАВ снижал-
ся в среднем с 10% до 3-5%. Остаточное содержание ДДСН, ХДДП и Tвинов в 
отработанных растворах анализировали колориметрическим методом по методи-
кам [8, 9]. 

Эффективность проведения процесса флотации оценивали по степени извлече-
ния ПАВ из водных растворов (a, %) и степени перехода раствора ПАВ (b, %) в 
пенную фракцию:

a = [(C0 – C)/C0]×100, (1) b = [(V0 – V)/V0]×100, (2)

где C0, C и V0,V– концентрация ПАВ в растворе и объем раствора соответственно 
до (C0, V0) и после (C, V) флотационной обработки.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ АНАЛИЗ

Исследование возможных механизмов взаимодействия Твинов с ДДСН или 
ХДДП в широком диапазоне значений рН среды является важным в силу того, что 
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очищаемые технологические водные растворы и сточные воды предприятий, со-
держащих ПАВ, имеют разные значения рН. Поэтому было изучено влияние рН 
среды (значения рН среды изменяли от 2 до 12) на извлечение исследуемых ПАВ 
из индивидуальных и бинарных эквимолярных водных растворов. 

Из экспериментальных данных, представленных на рис. 1, 2 видно, что Твины 
(неионогенные ПАВ) как и следовало ожидать, не являются чувствительными к 
изменению кислотности среды. 

Рис. 1. Влияние рН среды на степень (α) флотационного извлечения из бинарных 
эквимолярных растворов Твин – ДДСН: а – Твин-20 (1), ДДСН (2) и степень перехода раствора 

(β) в пену (3); б – Твин-80 (4), ДДСН (5) и степень перехода раствора (β) в пену (6) 
Температура 200С

Рис. 2. Влияние рН среды на степень (α) флотационного извлечения из бинарных 
эквимолярных растворов Твин – ХДДП: а – Твин-40 (1), ХДДП (2) и степень перехода раствора 

(β) в пену (3); б – Твин-80 (4), ХДДП (5) и степень перехода раствора (β) в пену (6) 
Температура 20 0С
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Характер изменения степени флотационного извлечения Твина-20, Твина-40, 
Твина-80 из бинарных водных растворов с ДДСН или ХДДП аналогичен харак-
теру изменения степени извлечения неионогенных ПАВ из индивидуальных 
водных растворов от значений рН среды с одной только разницей, что извлече-
ние неионогенных ПАВ увеличивается с учетом ошибки метода флотации во всем 
интервале значений рН среды и достигает 92-98 %, 95-98 %, 92-96 % (Твин-20), 
(Твин-40) и (Твин-80) соответственно. 

 Это связано с тем, что оксониевая форма существования неионогенных 
ПАВ в кислой среде [7] вследствие незначительного ее содержания в растворе, а 
также вследствие наличия в молекулах Твина длинного углеводородного радика-
ла не влияет на их способность адсорбироваться на поверхности всплывающих 
пузырьков воздуха (поверхностная активность Твинов во всём диапазоне рН среды 
мало изменяется), а, следовательно, и на степень извлечения Твинов. 

ХДДП лучше всего извлекается из бинарных водных растворов с Твинами в 
сильнокислой (рН 2) и сильнощелочной (рН 12) средах. Область значений рН, 
оптимальных для флотационного извлечения ХДДП (обеспечивающее максималь-
ное извлечение), совпадает с областью, где максимально снижается поверхност-
ное натяжение растворов. Минимум его флотационного извлечения наблюдается 
в интервале значений рН среды 6 – 8 (рис. 2 – кривые 2, 5). Степень перехода ра-
створа в пенную фракцию для смешанных систем Твин – ХДДП несколько умень-
шается при смещении значений рН среды в щелочную область на 2-5% (рис. 2 –  
кривые 3, 6). 

При извлечении ДДСН (как соль сильного основания и сильной кислоты 
ДДСН не подвергается гидролизу) из индивидуальных водных растворов макси-
мум флотационного извлечения наблюдается в кислой (C12H25OSO3H) и щелочной 
(C12H25OSO3

-) средах, что соответствует его максимальной поверхностной актив-
ности. Аналогичная картина происходит и при извлечении ДДСН из эквимолярных 
бинарных водных растворов с Твинами. Однако в довольно широком диапазоне 
значений рН среды степень его флотационного извлечения из бинарных раство-
ров по сравнению с извлечением из индивидуальных растворов в зависимости от 
значений рН увеличивается на ≈15%. Минимум флотационного извлечения ДДСН 
наблюдается в интервале значений рН среды 3 – 5 (рис. 1 – кривые 2, 5). Это пред-
положительно можно объяснить влиянием концентрации ионов водорода на ве-
личину адсорбционно-мицеллярного энергетического соотношения (АМЭС) ПАВ, 
представляющего собой отношение свободной энергии адсорбции (∆G0

АДС)ПАВ на 
поверхности раствора к свободной энергии мицеллообразования (∆G0

МИЦ): 

      (3)

Наибольшей флотационной активностью обладают ПАВ, АМЭС которых рав-
но или близко к 1 [10]. При значении рН среды меньше 5 уменьшается значение 
АМЭС, и процесс адсорбции на границе раздела фаз раствор – воздух, обусловли-
вающий пенообразование, а, следовательно, и флотационное извлечение ДДСН, 
будет термодинамически менее выгоден, чем процесс мицеллообразования, за-
трудняющий пенообразование. В области значений рН 5 – 12 степень флотацион-
ного извлечения практически постоянна (здесь АМЭС близко к 1).
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В эквимолярных бинарных растворах Твин – ДДСН при любых значениях 
рН среды в пенную фракцию переходит преимущественно то ПАВ, которое име-
ет большую поверхностную активность (рис. 1, табл. 1). В бинарном растворе 
Твин-20 – ДДСН в интервале значений рН 2 – 6 пенная фракция содержит боль-
ше Твина-20, чем ДДСН, а в интервале значений рН 8 – 10 – ДДСН. При значе-
нии рН 12 пенная фракция, образующаяся в процессе флотационной обработки 
бинарных растворов Твина-20 и ДДСН с эквимолярным соотношением компонен-
тов, содержит одинаковое количество Твина-20 и ДДСН. Другими словами, в по-
следнем случае флотационная обработка бинарных растворов приводит к образо-
ванию эквимолярной по ПАВ пенной фракции и разделение Твина и ДДСН не про-
исходит. В бинарных же растворах Твин-80 – ДДСН во всем интервале значений 
рН среды пенная фракция обогащена Твином-80. 

Таблица 1
Влияние значений рН среды на величину коэффициента флотационного  

разделения Твина и ДДСН из их бинарных растворов

рН
К

 Твин-20 – ДДСН  Твин-80 – ДДСН

2 5,1 1,5

4 7,9 6,6

6 1,1 2,4

8 0,5 1,9

10 0,7 1,4

12 1,0 3,0

Меняя значение рН раствора, содержащего Твины (Твин-20, Твин-80) и ДДСН, 
можно добиться преимущественного выделения одного из них – Твина. Сказанное 
подтверждает рис. 1 и табл. 1, из которых следует, что пенная фракция растворов, 
содержащих Твины и ДДСН, при рН 4 обогащена Твином-20 в случае бинарных 
растворов Твин-20 – ДДСН и Твином-80 в случае бинарных растворов Твин-80 – 
ДДСН. 

 Механизм взаимодействия Твинов с ДДСН достаточно сложный. Можно 
предположить, что в кислой среде возможна координация протонированной 
полиоксиэтиленовой цепи около додецилсульфат-иона. В области нейтральных 
значений рН среды протонизация полиоксиэтиленовой цепи мала и соответствен-
но, исключена в щелочной среде. Наиболее вероятный механизм взаимодействия 
в нейтральной, слабощелочной и щелочной (рН 7 – 11) средах заключается в ас-
социации неионогенными ПАВ противоионов анионного ПАВ – ионов натрия. 
Оксиэтильные цепи неионогенных ПАВ имеют незамкнутую линейную структуру, 
обладают большой гибкостью и поэтому могут обворачивать катионы натрия, обра-
зующиеся при диссоциации додецилсульфата натрия, Твины как бы превращают-
ся в ассоциированные катионные ПАВ, которые способны к электростатическому 
взаимодействию с анионными ПАВ (с додецилсульфат- ионами) [11]. Наличие у 
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неионогенных ПАВ (Твин-20, Твин-80) двух оксиэтильных цепей, суммарная дли-
на которых равна 20, способствует большему их взаимодействию с ДДСН и со-
ответственно каждая молекула Твина может взаимодействовать не с одним, а с 
двумя додецилсульфат-ионами. Такое взаимодействие сводится как к образованию 
водородной связи между полярными группами, гидрофобного взаимодействия, 
обусловленного неполярными фрагментами ПАВ, так и к образованию поверх-
ностно–активных по сравнению с индивидуальными компонентами «комплексов» 
[Me(C2H4 O)n]

+ и [Ме(C2 H4 O)m] + (при условии, что n+m= 20).
При выборе оптимальных технологических параметров проведения флотации 

ПАВ необходимо также учитывать кинетику процесса [12 – 14]. 
Проведенное формальное изучение кинетики флотационного извлечения 

Твинов и ДДСН из бинарных растворов (рис. 3) показало, что при незначительном 
изменении поверхностного натяжения кинетика процесса описывается уравнени-
ем, аналогичным уравнению химической реакции первого порядка [15, 16]: 

lg(a – a) = lga – tK
3,2

,
(4)

где α – количество ПАВ (%), флотируемого за время t; а – максимальное (при 
данных условиях опытов) количество ПАВ (%), переходящее в пену; K – констан-
та скорости процесса.

Уравнение (4) позволяет графически определить величину константы скорос-
ти, которая является одной из характеристик флотационного извлечения ПАВ. 
Значения констант скорости флотации Твинов, ДДСН, ХДДП из смешанных 
водных растворов достаточно велики и зависят как от природы ионогенного ПАВ, 
так и от строения Твина (табл. 2, 3).

Рис. 3. Кинетика флотационного извлечения Твин-20 (1,4) и ДДСН (2,3) из бинарного 
эквимолярного раствора. Температура, 20 0С, рН раствора 5,6
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Рис. 4. Кинетика флотационного извлечения ХДДП из индивидуального раствора (3, 4); 
Твина-40 (1, 6) и ХДДП (2, 5) из бинарного раствора 

Температура, 20 0С, рН раствора 6

 Таблица 2
Значения констант скорости процесса флотационного  

извлечения Твинов и ДДСН из бинарных эквимолярных растворов 

 ДДСН
Твин-20 – ДДСН Твин-40 – ДДСН Твин-80 – ДДСН

Твин-20 ДДСН Твин-40 ДДСН Твин-80 ДДСН

К·101, 
мин-1 1,25 7,5 4,78 9,1 4,7 9,6 6

Время, необходимое для максимального извлечения Твинов и ДДСН из бинар-
ного раствора сокращается по сравнению с индивидуальными растворами и со-
ставляет ≈ 2-3 мин, а для извлечения Твинов и ХДДП из их бинарного раство-
ра – 5-7 мин при скорости подачи воздуха 1,0∙10-6 м3/с. 

 Таблица 3
 Значения констант скорости процесса флотационного  

извлечения Твинов и ХДДП из бинарных эквимолярных растворов 

ХДДП
Твин-40 – ХДДП Твин-80 – ХДДП

Твин-40 ХДДП Твин-80 ХДДП

К·101, 
мин-1 1,7 5,6 2,1 8,7 5,2
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Скорость извлечения неионогенных ПАВ (Твины) больше скорости извлече-
ния ионогенных ПАВ (ДДСН, ХДДП) как из индивидуальных, так и из бинарных 
растворов. Скорость извлечения катионного ПАВ (ХДДП) больше, чем скорость 
извлечения анионного ПАВ (ДДСН) из индивидуальных растворов. Разница су-
ществует и в скоростях флотационного извлечения ПАВ одного типа (как кати-
онного, так и анионного), которая зависит от их химического строения [15, 16]. 
Значения констант скорости флотации увеличиваются в ≈ 3,5 – 5 раза для ДДСН 
при извлечении их из бинарных растворов Твин – ДДСН по сравнению с извлече-
нием из индивидуальных растворов; в ≈ 1,5 – 3 раза для ХДДП при извлечении их 
из бинарных растворов Твин – ХДДП. 

Таким образом, изучение колоидно-химических закономерностей процесса из-
влечения исследуемых ПАВ из индивидуальных и эквимолярных бинарных ра-
створов показало, что Твины целесообразно извлекать из водных растворов мето-
дом пенного фракционирования во всем интервале значений рН среды, катионные 
и анионные ПАВ – в кислой и щелочной среде, при концентрации растворов, не 
превышающей 100 мг/дм3. Меняя значение рН раствора, содержащего Твины и 
ДДСН, Твины и ХДДП можно добиться преимущественного извлечения одного 
из них. Скорость извлечения неионогенных ПАВ (Твины) больше скорости из-
влечения ионогенных ПАВ (ДДСН, ХДДП) из индивидуальных и эквимолярных 
бинарных растворов. 
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ЗАКОНОМІРНОСТІ ВИЛУЧЕННЯ ІОНОГЕННИХ 
І  НЕІОНОГЕННИХ (ТВІНИ) ПАР З ЇХ БІНАРНИХ ВОДНИХ 
РОЗЧИНІВ

Вивчені закономірності флотаційного вилучення іоногенних і неіоногенних (Твіни) 
поверхнево-активних речовин (ПАР) з їх індивідуальних і бінарних водних розчинів. По-
казано, що Твіни доцільно вилучати з водних розчинів методом пінного фракціонування 
у всьому інтервалі значень рН середовища, катіонні та аніонні ПАР – в кислому та луж-
ному середовищі, при концентрації розчинів, яка не перевищує 100 мг/дм3. Змінюючи 
значення рН розчину, що містять Твіни і ДДСН, Твіни і ХДДП можна досягти пере-
важного вилучення одного з них. Швидкість вилучення неіоногенних ПАР (Твіни) 
більша за швидкість вилучення іоногенних ПАР (ДДСН, ХДДП) з індивідуальних та 
еквімолярних бінарних розчинів.

Ключові слова: флотація, поверхнево-активна речовина, Твіни, хлорид додецил-
піридинію, додецилсульфат натрію
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REGULARITIES OF EXTRACTION OF IONIC AND NONIONIC 
SURFACTANTS FROM THEIR BINARY AQUEOUS SOLUTIONS

The regularities of the flotation extraction of ionic surfactants – sodium dodecyl sulfate; 
Dodecylpyridinium chloride and nonionic surfactants – Twins (Tween-20, Tween-40, 
Tween-80) from their binary equimolar aqueous solutions under conditions of varying the 
acidity of the medium from 2 to 12 have been experimentally studied. Possible mechanisms 
for the interaction of surfactants of various types in a wide range of pH values   of the medium 
are proposed. Studies have shown that Twins are not sensitive to a change in the acidity 
of the medium, their extraction from binary solutions with sodium dodecyl sulfate and 
Dodecylpyridinium chloride increases over the entire pH range of the medium and reaches 
92-98%. Dodecylpyridinium chloride is best extracted from binary aqueous solutions with 
Twins in strong acid (pH 2) and strong alkaline (pH 12) media. In a wide range of pH values   
of the medium, the degree of flotation extraction of sodium dodecyl sulfate from binary 
solutions is increased by about 15% as compared to its extraction from an individual solution. 
The maximum of flotation extraction of sodium dodecyl sulfate from both individual and 
equimolar binary aqueous solutions with Twins is observed in acidic (pH 7) and alkaline (pH 
7-10) media. The coefficient of flotation separation for binary solutions of Tween-sodium 
dodecyl sulfate is calculated, it which shows exactly how the surfactant is enriched with a 
foam fraction at a certain pH value. The formal study of the kinetics of flotation extraction of 
surfactants allowed to calculate the rate constant of the process and to establish the optimal 
flotation time. The time required for the maximum extraction of Twins and sodium dodecyl 
sulfate from the binary solution has reduced in comparison with individual solutions and it 
is about 2-3 minutes, and for extraction of Twins and Dodecylpyridinium chloride from their 
binary solution it is 5-7 minutes. The values   of the rate constants of flotation are increased 



41

Закономерности извлечения ионогенных и  неионогенных (Tвины) ПАВ

by 2-5 times for Twins, 3,5-5 times for sodium dodecyl sulfate when they are extracted from 
binary solutions of Tween- sodium dodecyl sulfate as compared to extraction from individual 
solutions; ≈ 1,5 – 3 times for Twins and 1,5 – 3 times for Dodecylpyridinium chloride when 
they are extracted from binary solutions of Twin – Dodecylpyridinium chloride. The obtained 
results can be used in the selection of optimal technological parameters for flotation of ionic 
and non-ionic surfactants.

Keywords: flotation, surfactant, Twins, Dodecylpyridinium chloride, sodium dodecyl sulfate
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СИНТЕЗ, ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
И  МИКРОМОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ Се(III) 
И  Ce(IV)-СОДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОПОЛИВОЛЬФРАМАТОВ 
С  АНИОНОМ СО СТРУКТУРОЙ ПИКОКА-УИКЛИ

Определены различия в условиях синтеза гетерополисоединений Na9[CeIII(W5O18)2]·28H2O 
и Na6Н2[CeIV(W5O18)2]·30H2O из подкисленного водного раствора вольфрамата натрия. 
Методом ИК–спектроскопии установлена принадлежность анионов в составе солей 
к структуре Пикока–Уикли и показано, что в случае присутствия Ce(IV) наблюдается 
смещение (10–30 см–1) как деформационных, так и валентных мостиковых колебаний в 
структуре [СеIV(W5O18)2]

8– по сравнению с [СеIII(W5O18)2]
9–. Методом сканирующей элек-

тронной микроскопии установлена однофазность полученных солей и показаны разли-
чия в микроморфологии и размере частиц Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O (d = 200–400 нм) 
и Na9[СеIII(W5O18)2]·28H2О (d < 2.5 мкм).

Ключевые слова: гетерополианион, вольфрамат, церий, микроморфология, ИК-
спектроскопия

ВВЕДЕНИЕ
В настоящий момент известны две методики синтеза гетерополидекавольфра-

молантанидатов(ІІІ). Первая предложена в 1971 году Peacock R.D. и Weakley T.J.R. 
[1], именем которых и назван гетерополианион [X(W5O18)2]

9–. Она заключается в 
подкислении раствора Na2WO4 уксусной кислотой до рН 7.0–7.2 и добавлении ра-
створов нитратов либо хлоридов лантанидов при t=90 °С  при тщательном пере-
мешивании. При этом получение кристаллического осадка происходит либо при 
медленной кристаллизации при комнатной температуре, либо при охлаждении ра-
створа до 5 °С . При этом во многих случаях получаемые по данной методике соли 
оказываются кислыми – M7Н2[Ln(W5O18)2]·nH2O (M=K, Cs, CH6N3; Ln=Ce, Y, La, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Ho, Er, Yb; n=8–17) [1], Na7H2[La(W5O18)2]·32H2O [2]. Другая методика 
разработана по итогам исследования равновесий в системах Ln3+–WO4

2––H+–H2O 
(Ln=Ho, Nd) [3–4] и заключается в создании в растворе необходимого рН введени-
ем ацетатного буферного раствора и добавлением нитрата таллия. По данной мето-
дике удавалось целенаправленно выделять соли с необходимым числом протонов 
Tl(9–n)Hn[Ho(W5O18)2]·mH2O (n=2–4; m=7–9) [3] и Tl(9–n)Hn[Nd(W5O18)2]∙kH2O (n=1–3, 
k=7, 11) [4].

Данная работа продолжает исследования [5–6] по установлению оптимальных 
условий синтеза гетерополисоединений с анионом со структурой Пикока–Уикли и 
представляет итоги получения и исследования свойств Na9[СеIII(W5O18)2]∙28H2O и 
Na6Н2[СеIV(W5O18)2]∙30H2O. Установленные в работе различия в проведении синте-
за позволяют выделять соли как с ионами Ce(III), так и с Ce(IV) в качестве гетеро-
атома.

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2017.3(63).109388
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исходные вещества. Раствор вольфрамата натрия Na2WO4 (СW = 0.5190 моль/л) 
готовили растворением Na2WO4∙2H2O (ч.д.а.) в дистиллированной воде. Раствор 
азотной кислоты (С = 0.4545 моль/л) готовили из концентрированной HNO3 (х.ч., 
w = 63 %). Точные концентрации вольфрамата натрия устанавливали гравиметри-
чески (в форме WO3, δ = 0.5 %), а HNO3 – титрованием навески перекристалли-
зованного декагидрата тетрабората натрия Na2B4O7∙10H2O (индикатор метиловый 
красный; δ = 0.5 %) по методикам, использованным в предыдущих работах [5–6]. 
Раствор хлорида церия(ІІІ) CeCl3 (С = 0.09874 моль/л) готовили растворением 
CeCl3∙7Н2О (ч.) в дистиллированной воде. Концентрацию церия(ІІІ) устанавливали 
прямым комплексонометрическим титрованием (δ = 0.8 %) раствором трилона Б 
(ч.д.а.) в ацетатном буферном растворе с рН 6.0 (236.5 г CH3COONa·3Н2О (ч.д.а.), 
1 фиксанал СН3СООН в 1 л раствора) (индикатор ксиленоловый оранжевый) [7]. 
Для выделения гетерополидекавольфрамоцерата(ІІІ) натрия использовали ацетон 
СО(СН3)2 (ч.д.а.).

Атомно-абсорбционная спектроскопия. Определение содержания натрия(І) в 
солях (δ = 1.5 %) проводили на атомно-абсорбционном спектрометре «Сатурн–3» 
в пламени ацетилен–воздух (λ = 589.6 нм), используя в качестве источника резо-
нансного излучения високочастотную безэлектродную лампу ВСБ–2 (сила тока 
I = 70 мA).

ИК–спектроскопический анализ. Для идентификации аниона в соста-
ве синтезированных солей использован ИК–спектроскопический анализ. ИК–
спектры воздушно–сухих образцов записывали на ИК–Фурье–спектрометре 
FTIR Spectrum BXII (Perkin–Elmer) в области волновых чисел 400―4000 см–1. 
Для этого навески образцов 0.0030 г перетирали с 0.6000 г кристаллического КВr 
(ос.ч.) и спрессовывали в тонкие диски.

Микроскопический анализ. Микроскопические исследования прово-
дили методом сканирующей электронной микроскопии (SEM) на микроско-
пе JSM-6490LV (JEOL). Съемка поверхности порошков Na9[СеIII(W5O18)2]∙28H2O 
и Na6Н2[СеIV(W5O18)2]∙30H2O проводилась для воздушно-сухих образцов, 
нанесенных на токопроводящий графитовый скотч в режиме обратно рассеянных 
электронов (BEC) при элементном анализе фаз, входящих в состав образца, и в ре-
жиме вторичных электронов (SEI) при изучении поверхности полученной соли. 
Использование графита улучшало качество изображения за счет исключения нако-
пления статистического потенциала на поверхности образца и резкой дифферен-
циации электронного пучка на составляющие по скорости и энергии. При проведе-
нии микроскопических исследований был выполнен элементный анализ с исполь-
зованием энергодисперсионного рентгеновского спектрометра INCA PentaFETx3 
(OXFORD Instruments).

Методика синтеза. Получение Na9[CeIII(W5O18)2]∙28H2O проводили следую-
щим образом. К 53.00 мл дистиллированной воды при 25 °С  добавляли раствор 
Na2WO4 (19.27 мл, С = 0.5190 моль/л) и по каплям при интенсивном перемешива-
нии приливали раствор HNO3 (17.60 мл, C = 0.4545 моль/л). Далее очень медленно 
по каплям при интенсивном перемешивании прибавляли раствор CeCl3 (10.13 мл, 
C = 0.09874 моль/л). Следует отметить, что следующую порцию раствора CeCl3 
прибавляли только после исчезновения опалесценции, появлявшейся после до-
бавления предыдущей капли. Затем добавляли 100 мл ацетона (ч.д.а.), плотно 
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закрывали пленкой и оставляли раствор с образовавшимся осадком горчично-
желтого цвета на 3 суток при 6 °С .

Ярко-желтые кристаллы Na6Н2[СеIV(W5O18)2]∙30H2O получали по описанной 
выше методике. Основное отличие заключалось в том, что после прикапывания 
раствора CeCl3 не проводили добавление ацетона, а полученный раствор оставля-
ли открытым при комнатной температуре для медленного испарения воды.

Элементный анализ. Химический анализ выделенных солей проводи-
ли по описанной в [5–6] методике. Точные навески воздушно-сухих солей (по 
~0.2000 г) разлагали смесью концентрированных HCl и HNO3 (3:1). Содержание 
вольфрама(VI) определяли гравиметрически (гравиметрическая форма WO3) при 
800 °С  (δ = 0.5 %). Содержание церия в растворе после анализа содержания воль-
фрама устанавливали комплексонометрическим титрованием (δ = 0.8 %), а на-
трия – атомно-абсорбционной спектроскопией (δ = 1.5 %). Содержание воды в со-
лях определяли прокаливанием точных навесок (по 0.1500 г) воздушно-сухих об-
разцов при 500 °С  (δ = 0.5 %).

Для Na9[CeIII(W5O18)2]·28H2O найдено (вычислено), мас. %: Na2O – 8.4 (8.54), 
Ce2O3 – 5.1 (5.03), WO3 – 71.1 (70.99), H2O – 15.5 (15.45). Выход 89 %.

Для Na6Н2[CeIV(W5O18)2]·30H2O найдено (вычислено), мас. %: Na2O – 5.6 (5.75), 
Ce2O3 – 5.3 (5.32), WO3 – 71.5 (71.67), H2O – 17.2 (17.26). Выход 88 %.

Рентгеноспектральный микроанализ, проведенный в разных областях по-
верхности порошков с различной площадью (рис. 1, табл. 1), показал результат, 
идентичный результатам химического анализа. Мольное отношение элементов со-
ставило для Na6Н2[СеIV(W5O18)2]·30H2O – Се : Na : W = 1.00 : 6.01 : 9.95 (вычисленное 
Се : Na : W = 1.00 : 6.00 : 10.00). Мольное отношение элементов составило для 
Na9[СеIII(W5O18)2]·28H2O – Се : Na : W = 1.00 : 8.95 : 10.01 (вычисленное Се : Na : 
W = 1.00 : 9.00 : 10.00).

Рис. 1. SEM–изображение порошка Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O: указаны области,  
в которых выполнен элементный анализ (см. табл. 1)
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Таблица 1
Мольное отношение* элементов Ce:Na:W в разных областях порошка 

Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O
ν(Ce) ν(Na) ν(W)

Теоретическое отношение 1 6.00 10.00

Область 1 1 5.96 10.14

Область 2 1 5.94 9.83

Область 3 1 6.02 10.29

Область 4 1 6.01 10.01

Область 5 1 6.01 9.95

Среднее значение 6.01 9.95

Стандартное отклонение, S 0.03 0.19

* – отношение пересчитано на 1 моль Се для упрощения

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как известно [3–6], в подкисленных до кислотности Z = ν(H+)/ν(WO4
2–) = 0.80 

растворах вольфрамата натрия в присутствии ионов лантанидов Ln(III) проходит 
реакция самосборки гетерополидекавольфрамолантанидат(ІІІ)-анионов:

Ln3+ + 10 WO4
2– + 8 H+ ⇆ [Ln(W5O18)2]

9– + 4 Н2О (Ln – лантанид).
В данном случае самосборка из WO4

2– и Ln3+ в подкисленном водном раство-
ре приводит к формированию гетерополианиона [Ln(W5O18)2]

9– со структурой 
Пикока–Уикли, в котором ион лантанида координирует два тетрадентатных пента-
вольфрамат–аниона [W5O18]

6–, являющихся лакунарными производными аниона со 
структурой Линдквиста.

В первом способе получения для выделения таких частиц с ионами Ce(ІІІ) 
в качестве гетероатома был использован раствор Na2WO4, подкисленный до 
Z = 0.80, в который по каплям добавляли раствор СeCl3 при тщательном пере-
мешивании. После сливания компонентов в стехиометрическом соотношении 
Ce:W = 1 : 10 к системе прибавляли ацетон (50 об.%) и наблюдали образование 
осадка Na9[Ce(W5O18)2]·28H2O горчично-желтой окраски. Выход целевого продук-
та составил 89 %; потеря ~10 %, скорее всего, связана с растворимостью соли при 
промывании осадка смесью вода : ацетон (1 : 1) при его отделении от маточного 
раствора.

Во втором способе проведения синтеза высаливание действием ацетона не 
проводилось. При этом раствор со стехиометрическим соотношением реактан-
тов был оставлен при комнатной температуре для медленного испарения ра-
створителя воды и спустя два месяца из раствора были извлечены кристаллы 
Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O ярко-желтой окраски (выход до 90 %). Образование 
данного продукта обусловлено окислением Ce(III) до Ce(IV), которое происходит, 
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по всей видимости, под действием кислорода воздуха в течение длительного испа-
рения растворителя в лабораторных условиях:

4 Ce3+ + 40 WO4
2– + 36 H+ + O2 ⇆ 4 [CeIV(W5O18)2]

8– + 18 H2O.
Также следует добавить, что перекристаллизация Na9[СеIII(W5O18)2]∙28H2O из 

водного раствора путем выдерживания последнего открытым при комнатной тем-
пературе приводит к кристаллизации Na6Н2[СеIV(W5O18)2]∙30H2O.

Следует отметить, что характер валентных и деформационных колебаний в 
каркасе Вольфрам ― Кислород в ИК–спектрах воздушно-сухих образцов солей 
(рис. 2, табл. 2) свидетельствует о наличии в их составе гетерополианиона 10–го 
ряда со структурой Пикока–Уикли ― [Се(W5O18)2]

n– [4, 6, 8–11].

Таблица 2
Частоты колебаний поглощения в ИК-спектрах солей  

с анионом [Х(W5O18)2]9–

Гетероатом δ(W–O–W) ν(W–O–W, Ce–O–W) ν(W=O)

Ce(IV) 436 491 553 583 677 783 828 941

Се(III) 416 485 542 575 711 787 845 955

Ce(III)1 420 – – – 702 783 839 943

Ce(III)2 410 – 543 – 701 – 850 951

Tm(III)3 422 492 544 582 715 791 849 932

Nd(III)4 421 500 542 598 724 794 852 943

Y(III)5 422 490 547 615 707 782 845 940

1 (NH4)3Na7[CeIII(W5O18)2]Cl·31H2O [8]; 2 Na9[CeIII(W5O18)2]∙NaCl·30H2O [9]
3 Na9[Tm(W5O18)2]·33H2O [6]; 4 Tl8H[Nd(W5O18)2]·7H2O [4];
5 Na9[Y(W5O18)2]·35H2O [10]

Из анализа данных табл. 2 можно видеть, что в случае соли с гетероатомом 
Ce(IV) наблюдается смещение (10–30 см–1) как деформационных, так и валентных 
мостиковых колебаний в ИК–спектре. Такое смещение может также косвенно сви-
детельствовать именно о наличии четырехзарядного иона-гетероатома в гетеропо-
лисоединении.

Смещение максимумов полос поглощения в ИК–спектрах можно также на-
блюдать и в гетерополисоединениях с лакунарным анионом Уэллса–Доусона, 
в которых ионы Ce(III) либо Ce(IV) координированы к тетрадентатному аниону 
[P2W17O61]

10– [12–13]. В ИК–спектре K15(NH4)[CeIV(P2W17O61)2]∙49H2O в области ко-
лебаний каркаса Вольфрам–Кислород присутствуют колебания при 724с, 735с, 
795ср, 890сл, 922ср, 944с см–1 [12]. Тогда как в K0.25(NH4)6.75[CeIII(P2W17O61)]∙0.27H2
O∙0.15NH4Cl присутствуют колебания при 783с, 812оч с, 918с, 923с, 943с см–1 [13], 
которые также наблюдаются и в случае трехзарядного иона Eu(III) – Al2(H2O)8[EuII

I(H2O)3(P2W17O61)]2∙29H2O (773оч с, 820с, 893ср, 954с см–1 [14].
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а

б

Рис. 2. ИК–спектры: а) Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O; б) Na9[CeIII(W5O18)2]·28H2O.

Следует добавить, что соли с гетероатомом Се(III) ранее удавалось выделить из 
свежеприготовленного раствора декавольфрамата натрия Na4[W10O32], в который до-
бавляли Ce(NO3)3∙6H2O, HCl до рН 4.8 и избыток NH4Cl [8]. При этом в [8] выделение 
кристаллического осадка проводилось спустя неделю после начала синтеза. Также 
в [9] при рН 7 получены красные кристаллы Na9[CeIII(W5O18)2]∙NaCl·30H2O из ра-
створа вольфрамата натрия (С = 1.43 моль/л), в который сначала был добавлен ра-
створ Sb2O3 в 6М HCl, после чего прилит раствор Ce(NO3)3∙6H2O. После этого ра-
створ был выдержан при 90 °С  до уменьшения объёма в 3 раза, а образование 
кристаллов наблюдали из охлажденного раствора спустя 1 сутки. При этом авторы 
отмечали [9], что параллельно з Се(III)-содержащим полиоксометаллатом наблю-
далось образование бесцветных кристаллов паравольфрамата Б натрия.

Проведение микроскопического анализа в настоящий момент является 
действенным механизмом установления однофазности синтезируемых солей, 
когда это невозможно сделать с применением рентгенофазового анализа. Так, 
в [15] установлен факт получения по методике, предложенной Peacock R. D. и 
Weakley T. J. R. [1], смеси трех полиоксовольфраматов из раствора Ln3+–WO4

2––
H+–H2O (Ln = Tb, Gd): основного продукта Na9[Ln(W5O18)2]·хH2O и примесей 
Na12H[(W5O19)Ln(H2W11O39)]∙42H2O и Na10[W12O40(ОН)2]·nH2O.
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Анализ рис. 3 позволяет определить размер зёрен синтезованных солей. Так, 
для Na6H2[Ce(W5O18)2]·30H2O он составляет d = 200–400 нм. В то же время, анализ 
рис. 3б показывает, что размер зёрен Na9[Се(W5O18)2]·28H2О имеет значительно 
больший диапазон значений – d < 2.5 мкм. Микроскопический анализ показывает, 
что поверхность зерен Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O имеет нечеткие размытые края 
(рис. 3а), в то время как поверхность зёрен Na9[СеIII(W5O18)2]·28H2О имеет четко 
выраженную границу (рис. 3б).

а б

Рис. 3. SEM–изображения поверхностей порошков солей в режиме вторичных электронов: а) 
Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O (× 20 000 раз); б) Na9[CeIII(W5O18)2]·28H2O (× 20 000 раз).

Равномерный контраст поверхности в режиме BEС свидетельствует об одно-
фазности полученных солей (рис. 4).

а б
Рис. 4. SEM–изображения поверхностей порошков солей в режиме обратно рассеяных 

электронов: а) Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O (× 250 раз); б) Na9[CeIII(W5O18)2]·28H2O (× 500 раз).

На микрофотографиях порошков солей в характеристическом рентгеновском 
излучении (Ce Lα1, W Lα1, NaKα1–2, O Kα1) отсутствовали области с разной мор-
фологией поверхности, и наблюдалось равномерное распределение Се, W, Na и O 
без сегрегаций и ликваций, что также подтверждает однофазность продуктов. 
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ВЫВОДЫ

1. Из подкисленного до Z = 0.80 раствора с ν(Ce) : ν(W) = 1 : 10 действием апротон-
ного растворителя ацетона выделена соль Na9[CeIII(W5O18)2]·28H2O. Установлено, 
что без добавления ацетона в растворе при Z = 0.80 после медленного удаления 
растворителя воды происходит кристаллизация соли Na6Н2[CeIV(W5O18)2]·30H2O, в 
которой ион церия приобретает степень окисления +4.

2. Методом ИК–спектроскопического анализа установлено, что в случае при-
сутствия Ce(IV) наблюдается смещение (10–30 см–1) как деформационных, так 
и валентных мостиковых колебаний в структуре [СеIV(W5O18)2]

8– по сравнению с 
[СеIII(W5O18)2]

9–.
3. Методом сканирующей электронной микроскопии установлена однофаз-

ность полученных солей и показаны различия в микроморфологии и размере 
частиц Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O (d = 200–400 нм) и Na9[СеIII(W5O18)2]·28H2О 
(d < 2.5 мкм).
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СИНТЕЗ, ІЧ–СПЕКТРОСКОПІЧНИЙ АНАЛІЗ 
І  МІКРОМОРФОЛОГІЯ ПОВЕРХНІ Се(III) Й Ce(IV)-ВМІСНИХ 
ГЕТЕРОПОЛІВОЛЬФРАМАТІВ ІЗ АНІОНОМ ЗІ СТРУКТУРОЮ 
ПІКОКА-УІКЛІ

Встановлено відмінності в умовах синтезу гетерополісполук Na9[CeIII(W5O18)2]·28H2O 
та Na6Н2[CeIV(W5O18)2]·30H2O із підкисленого водного розчину натрію вольфрама-
ту. Методом ІЧ–спектроскопії встановлено приналежність аніонів у складі солей до 
структури Пікока–Уіклі й показано, що у випадку наявності Ce(IV) спостерігається 
зміщення (10–30 см–1) як деформаційних, так і валентних місткових коливань у 
структурі [СеIV(W5O18)2]

8– порівняно з [СеIII(W5O18)2]
9–. Методом скануючої електронної 

мікроскопії встановлено однофазність одержаних солей і показано різницю в 
мікроморфології та розмірі частинок Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O (d = 200–400 нм) та 
Na9[СеIII(W5O18)2]·28H2О (d < 2.5 мкм).

Ключові слова: гетерополіаніон, вольфрамат, Церій, мікроморфологія, ІЧ-
спектроскопія

O. Yu. Mariichak, G. M. Rozantsev, S. V. Radio
Vasyl’ Stus Donetsk National University, Faculty of Chemistry, Department of Inorganic 
and Analytical Chemistry, vul. 600-richchia, 21-215А, Vinnytsia 21021, Ukraine

SYNTHESIS, FTIR SPECTROSCOPY, AND SURFACE 
MICROMORPHOLOGY OF Се(III) AND Ce(IV)-CONTAINING 
HETEROPOLY TUNGSTATES WITH PEACOCK–WEAKLEY 
STRUCTURE OF ANION

The conditions for the synthesis of sodium heteropoly decatungstoceriate(III) 
Na9[CeIII(W5O18)2]·28H2O from the aqueous solution of sodium tungstate acidified to Z=ν(H+)/
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Синтез Се(III) и Ce(IV)–содержащих гетерополивольфраматов

ν(WO4
2–)=0.80 with a ratio ν(Ce):ν(W)=1:10 and with acetone admixture were elaborated. 

The methods of chemical analysis, EDX, and FTIR spectroscopy were used to show that 
sodium-hydrogen heteropoly decatungstoceriate(IV) Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O was syn-
thesized by self-assembly in solutions with mononuclear initial components (WO4

2– and Ce3+) 
with Z=0.80 and precipitated through slow H2O evaporation at room temperature. Nature of 
stretching and deformation vibrations in the tungsten-oxygen framework within FTIR spectra 
of air-dry samples of salts indicate to the presence of Peacock-Weakley heteropoly anions 
of 10th row in the composition of salts. In these anions, two lacunar tetradentate pentatung-
state-anions [W5O18]

6– are coordinated to Ce(III)- and Ce(IV)-heteroatoms, thus forming a 
coordination polyhedron in the shape of a square antiprism. Using FTIR spectroscopy it was 
shown that the presence of Ce(IV) results in the displacement (10–30 сm–1) of both defor-
mational and stretching bridge vibrations in the structure of [CeIV(W5O18)2]

8– if compared to 
[CeIII(W5O18)2]

9–. The method of scanning electron microscopy was used to show that the grain 
size of Na6H2[CeIV(W5O18)2]·30H2O is within the range of 200–400nm, while the grain size 
of Na9[СеIII(W5O18)2]·28H2О makes up to 2.5μm. Homogeneity of the obtained samples was 
confirmed by the uniform contrast of the surface mode of backscattered electrons. On the mi-
crographs of salts powder in characteristic X-ray emission there are no regions with different 
surface morphology, and there is an even distribution of Ce, Na, W, and O, without segrega-
tion and eliquation. These clearly point to the formation of single phase samples.

Key words: heteropoly anion, tungstate, Cerium, surface micromorphology, FTIR.
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РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА 
В ПРИСУТСТВИИ 5-МЕТИЛ-5-ГЕКСЕН-2,4-ДИОНАТА 
МАРГАНЦА (ІІ) 

Исследованы кинетические особенности радикальной полимеризации метилметакри-
лата в присутствии ненасыщенного β-дикетоната – 5-метил-5-гексен-2,4-дионата мар-
ганца (ІІ). Показано, что наличие винильного фрагмента в составе лиганда приводит к 
существенному снижению инициирующей активности, по сравнению с ацетилацето-
натом марганца (ІІ). Указаны причины этого явления. Полученные полимеры содержат 
значительное количество металла и имеют разветвленную структуру. 

Ключевые слова: винил-β-дикетонаты, инициатор, радикальная полимеризация, ме-
тилметакрилат, ингибирование.

В литературе достаточно широко описано использование β-дикетонатов 
переходных металлов как инициаторов радикальной полимеризации [1,2]. Однако 
до настоящего времени известно небольшое количество работ, в которых исследо-
вались металлохелаты, содержащие в лиганде винильный фрагмент [3]. Оказалось, 
что их инициирующая активность намного выше, чем у аналогичных предельных 
структур. При изучении инициирующей активности ряда непредельных β-ди-
кетонатов переходных металлов, было показано, что наличие двойной связи в 
составе лиганда обуславливает ряд особенностей: высокие скорости процесса и 
возможность принимать участие в полимеризации в качестве сомономера. [4]. 
Несмотря на то, что 5-метил-5-гексен-2,4-дион (МГД) один из наиболее известных 
β-дикетонатных мономеров, синтезированных еще в 50-х годах, до настоящего 
времени его металлокомплекс с марганцем не был исследован в качестве инициа-
тора радикальной полимеризации виниловых мономеров, и он был выбран нами в 
качестве объекта исследования. 

В связи с вышеизложенным, целью данной работы является изучение иниции-
рующей активности 5-метил-5-гексен-2,4-дионата марганца (II) (Mn(МГД)2·2Н2О) 
при радикальной полимеризации метилметакрилата (ММА). Полученные при этом 
экспериментальные данные будут сравниваться с инициирующей активностью 
ацетилацетоната марганца (ІІ) (Mn(acac)2·2Н2О), который также может представ-
лять интерес, как радикальный инициатор. Сравнение действия Mn(МГД)2·2Н2О и 
Mn(acac)2·2Н2О позволит ответить на вопрос о влиянии природы лиганда в мета-
ллохелате на его поведение в радикальной полимеризации. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Синтез 5-метил-5-гексен-2,4-диона (МГД), проводили в соответствии с мето-
дикой [5], а марганцевый комплекс получали по методике [6]. Радикальную по-
лимеризацию ММА в присутствии Mn(МГД)2·2Н2О и Mn(асас)2·2Н2О проводи-
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ли в блоке при температуре 70ºС. Очистку полимеров осуществляли трехкратным 
переосаждением из бензольних растворов в этанол. Очистку бензола, этанола 
[7] и ММА [8] проводили по стандартным методикам. Кинетику полимериза-
ции изучали гравиметрическим и дилатометрическим методами. Определение 
молекулярных масс проводили методом вискозиметрии. Вязкость измеряли в ра-
створе бензола с помощью вискозиметра Убеллоде при 25°С. Содержание марган-
ца в полимере определяли на атомно-абсорбционном спектрофотометре «Сатурн». 
Навеску полимера (0,05-0,10 г) предварительно растворяли при нагревании на пес-
чаной 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 – Mn производства 
СКТБ Физико-химического института НАНУ им. А.В. Богатского. Для исключе-
ния вероятных погрешностей, обусловленных влиянием указанных минеральных 
кислот, уравнивали их содержание в анализируемых и стандартных растворах. ИК 
спектры полученных полимеров (полимерная пленка) записаны на спектрофото-
метре Perkin Elmer Frontier FT - IR  в диапазоне 400-4000см-1.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В наших предыдущих работах было показано, что винил-β-дикетонаты 
переходных металлов являются полифункциональными компонентами поли-
меризационной системы [3,9]. Они одновременно выступают в роли сомономе-
ра (в  виду наличия винильной группы), инициатора и ингибитора (в виду при-
сутствия металлохелатного цикла). Влияние предельного хелата Mn(асас)2·2Н2О 
на полимеризацию ММА будет ограничено только двумя последними функция-
ми. Поэтому представляло интерес провести полимеризацию ММА в присутствии 
обоих металлокомплексов и сопоставить полученные результаты.

Полимеризацию проводили в концентрационном интервале (0,1-3,0)·10-2  моль/л. 
Полученные экспериментальные данные представлены в таблице 1. 

Как следует из данных табл.1, скорости полимеризации ММА для непредель-
ного хелата на порядок ниже, чем для его насыщенного аналога. При чем, если 
для Mn(асас)2·2Н2О скорость процесса прямопропорциональна концентрации ме-
таллокомплекса, то в случае Mn(МГД)2·2Н2О она мало меняется при изменении ко-
личества хелата в исходной смеси (рис.1). 

Этот факт можно объяснить участием Mn(МГД)2·2Н2О как сомономера, кото-
рое приводит к его иммобилизации на полимерной цепи, что затрудняет образова-
ние комплексов между хелатом и мономером, являющееся обязательным услови-
ем для процесса инициирования [1]. Схему сополимеризации можно представить 
следующим образом: 

 

H2C C
COOCH3

H2C C
CH3

C
O

CH C CH3

O
+ n 70°CCH3

m CH2 C
COOCH3

CH3

CH2 C
COOCH3

CH3
CH2 C

COOCH3

CH3
CH2 C

COOCH3

CH3
C

CH3

C O

OC
HC

H3C

CH2

Mn/2 Mn/2

5-метил-5-гексен-2,4-дионатMn (II)



55

Радикальная полимеризация метилметакрилата в присутствии 

Таблица 1
Кинетические и молекулярно–массовые параметры полимеризации MMA  

в присутствии металлокомплексов марганца. T=70°C

 Mn(acac)2·2Н2О

Син ·102

моль/л
Vн·105

моль/(л·с)
Vср·105

моль/(л·с)
Инд. пер.,

мин
Sдил,
%

Sграв,
%

ωMn,
мас.%

[η],
дл/г Mη·10-5 *nMn

3,00 25,1 23,6 44 10,4 8,9 0,11 1,6 3,9 8

1,00 17,7 12,7 373 10,4 7,3 0,11 2,4 6,7 13

0,50 11,8 10,8 340 10,6 5,8 0,11 3,7 11,8 24

0,25 11,3 10,8 650 9,2 6,8 0,09 - - -

0,10 9,6 7,6 626 10,4 10,1 0,04 - - -

Mn(МГД)2·2Н2О

3,00 3,4 3,9 45 8,9 2,9 1,20 0,42 0,7 15

1,00 2,0 2,7 110 9,6 6,4 0,33 0,97 2,0 12

0,50 4,2 5,4 312 10,4 4,6 0,25 1,45 3,4 16

0,25 4,9 4,9 285 9,7 7,4 0,08 - - -

0,10 3,7 4,2 300 9,7 7,8 0,02 - - -

0 2,5 2,5 0 10,0 9,8 - - - -

*- количество атомов марганца в одной макромолекуле

Рис.1 Зависимость скорости полимеризации ММА от концентрации хелата:  
1 – Mn(асас)2·2Н2О; 2 – Mn(МГД)2·2Н2О. Т= 70°С.
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Кроме того, радикал, образующийся при сополимеризации, является очень 
устойчивым, в следствие делокализации неспаренного электрона по металлохелат-
ному циклу. Такая стабильность будет приводить к участию этого радикала в ингиби-
рующих процессах при взаимодействии с растущими полиметилметакрилатными 

радикалами. Аномально низкие скорости полимеризации 
ММА наблюдались нами и в случае его сополимеризации с 
исходным ненасыщенным лигандом – МГД, а также при поли-
меризации под влиянием 5-метил-5-гексен-2,4-дионата Со(II) 
[10]. Эти особенности были объяснены в работе [11] низ-
кой активностью радикала МГД и его полярным фактором, 
который либо способствует (в случае стирола) либо препят-
ствует (в случае ММА) процессу сополимеризации.

Следует отметить, что для полимеризации с участием 
ММА характерен индукционный период, который увеличивается с уменьшени-
ем концентрации инициатора. На протяжении индукционного периода происхо-
дит изменение окраски раствора от светло-желтого до темно-коричневого, что 
связано с переходом Mn(II)→Mn(III), под действием образующихся радикалов. 
Аналогичные закономерности наблюдались в работе [12] для ацетилацетоната ко-
бальта (Со(асас)2). Было показано, что в течение индукционного периода, проис-
ходило изменение окраски от розового до зеленого, что связано с образованием 
комплекса между Со(асас)2 и ММА, который, распадаясь, приводил к окислению 
металла до III-х валентного состояния и появлению инициирующих радикалов. 
Процесс полимеризации начинался после перехода 66% Со(ІІ) в трехвалентное 
состояние. Для двух исследуемых инициаторов индукционные периоды близки, 
следовательно, они зависят только от концентрации исходного металла и не зави-
сят от природы лиганда. Это косвенно подтверждает, что индукционные периоды 
связаны с образованием комплексов «хелат-мономер».

В табл. 1 приведены величины конверсии, определенные методом дилатоме-
трии (Sдил.) и гравиметрии (Sграв.). Несовпадение этих величин связано с обрывом 
растущих цепей на хелате. При этом образуются низкомолекулярные продукты, 
растворимые в спирте при переосаждении. При низких концентрациях иници-
атора эти величины близки. В случае использования больших концентраций 
(3·10- 2  моль/л) видно, что ингибирующее действие Mn(МГД)2·2Н2О гораздо боль-
ше, чем для Mn(асас)2·2Н2О. Это подтверждает тот факт, что весомый вклад в про-
цесс ингибирования вносит не только атом металла, но и ненасыщенный фрагмент 
в составе лиганда.

Для образцов полимеров, полученных при концентрациях (3,0 – 0,5)·10-2 моль/л, 
методом вискозиметрии определены молекулярные массы. Для Mn(асас)2·2Н2О 
молекулярные массы полимеров увеличиваются с уменьшением скорости поли-
меризации, что обычно наблюдается для радикальных инициаторов. В случае 
Mn(МГД)2·2Н2О мы наблюдали совершенно иную картину. С увеличением ско-
рости полимеризации увеличиваются и молекулярные массы продуктов. Это, ве-
роятно, связано с участием Mn(МГД)2·2Н2О в сополимеризации с ММА, кото-
рое приводит к тому, что β-дикетонатные группы, войдя в состав полимера, ини-
циируют рост макромолекулы с нескольких сторон одновременно. Таким обра-
зом, полимеры, полученные в ходе такой сополимеризации, по всей видимости, 
должны иметь разветвленную структуру. Схематически это можно изобразить сле-
дующим образом:
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Аналогичные результаты наблюдались при полимеризации виниловых мономе-
ров под действием винил-β-дикетонатов кобальта (ІІ) [13].

Из данных таблицы 1 видно, что величина содержания металла в полимерах, 
полученных под действием Mn(МГД)2·2Н2О прямо-пропорциональна концентра-
ции металлокомплекса в исходной смеси. Она значительно превышает аналогич-
ную величину для Mn(асас)2·2Н2О. Это косвенно подтверждает вхождение непред-
ельного металлокомплекса в цепь, в качестве сомономера, тогда как участие пред-
ельного хелата марганца ограничено инициирующей или ингибирующей функци-
ей, и его наличие в полимере осуществляется путем вхождения в виде концевых 
групп. В таком случае количество хелатных групп в одной макромолекуле должно 
быть не больше двух.

Используя значения Mη и ωMn можно рассчитать количество металлохелатных 
групп в одной макромолекуле. Здесь наблюдается интересная зависимость. Для 
Mn(асас)2·2Н2О количество атомов марганца в макромолекуле увеличивается с 
уменьшением его концентрации в исходной смеси, а его значение гораздо больше 
двух. Этот факт можно объяснить следующим образом. Известно, что ПММА об-
разует комплексы с солями металлов [14], с участием электронов –СООСН3 групп 
и вакантных орбиталей атома металла:

H2C C

C
O

OCH3

MXn

CH3

Такие же комплексы способны образовывать и β-дикетонаты. Чем выше мо-
лекулярная масса ПММА, тем больше –СООСН3 групп войдет в состав одной 
макромолекулы и тем больше вероятность образования таких комплексов.

Эти рассуждения подтверждаются данными табл. 2, в которой на основании из-
мерений веса компонентов в мономерной смеси, веса полимера и содержания мар-
ганца в полимере было рассчитано количество марганца в мономерной смеси и в 
полимере. Это позволило оценить процент вхождения металла в полимер по отно-
шению к его количеству, взятому для полимеризации. 

Оказалось, что с уменьшением концентрации Mn(асас)2·2Н2О процент вхож-
дения марганца в полимер действительно увеличивается от 5,5 до 41%.В случае 
непредельного хелата количество Мn в одной макромолекуле практически не за-
висит от концентрации инициатора и составляет ~ 15 ат. на одну макромолеку-
лу. Это указывает на то, что в этом случае основная часть металлохелатных групп 
связывается с макромолекулой ковалентными связями в результате сополиме-
ризации.

С целью подтвердить вхождение Mn(МГД)2·2Н2О в полимерную цепь, были 
получены ИК спектры продуктов, содержащих, наибольшее количество металла 

 

Mn Mn Mn
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(рис.2). В спектре ПММА, синтезированного в присутствии ненасыщенного ме-
таллохелата, наблюдается широкая полоса в области 1535-1635 см-1 с максимумом 
поглощения при 1585 см-1, соответствующая валентным колебаниям связей С=С 
и С=О в хелатном цикле [16]. Остальные полосы маскируются полосами ПММА.

Таблица 2
Гравиметрические характеристики полимеризации ММА,  

инициированной хелатами марганца. Т = 70°С. 

Mn(acac)2·2Н2О

Син ·102

моль/л mм, г mхел., г mп, г mo
Mn·103, г mп

Mn·103, г ,
m
m

о
Mn

п
Mn  

 
%

3,00 2,50 0,0224 0,211 4,13 0,23 5,5

1,00 2,50 0,0075 0,174 1,38 0,19 14,0

0,50 2,50 0,0037 0,135 0,68 0,15 22,0

0,25 4,50 0,0034 0,285 0,63 0,26 41,0

 Mn(МГД)2·2Н2О

3,00 2,37 0,0256 0,069 4,09 0,80 19,5

1,00 3,31 0,0119 0,211 1,91 0,70 36,6

0,50 2,03 0,0034 0,093 0,55 0,29 41,8

0,25 2,18 0,0017 0,161 0,27 0,13 48,1

mм и mхел – массы мономера и хелата в полимеризующейся системе, соответственно;
mп – масса полученного полимера;
mo

Mn и mп
Mn– масса марганца в исходной мономерной смеси и полимере, соответственно.

 Из данных табл. 2 видно, что при равных исходных концентрациях, насы-
щенных и ненасыщенных хелатов, процент вхождения β-дикетонатных групп в 
случае Mn(МГД)2·2Н2О гораздо больше. В работе [15] показано, что вхождение 
ненасыщенного хелата, как мономера, происходит при конверсиях до 5% и со-
ставляет ~ 50% от взятого в исходном растворе. В нашем случае мы наблюдаем 
аналогичную картину, количество марганца, входящего в полимер, составляет в 
среднем ~40%. Остальная часть молекул хелата, связываясь с растущими радика-
лами, теряется в виде низкомолекулярных продуктов, которые остаются в спирто-
вом растворе при выделении и переосаждении полимера. Таким образом, расчет 
количества металла, вошедшего в полимер, показал, что основной вклад в ингиби-
рующее действие металлокомплексов вносит реакция обрыва растущих радикалов 
на металлохелатном цикле.

Таким образом, в ходе проведенного исследования было изучено поведение 
ненасыщенного β-дикетоната Mn(МГД)2·2Н2О при радикальной полимеризации 
ММА. Показано, что исследуемый металлокомплекс активно сополимеризуется с 
ММА, что обеспечивает его вхождение в полимерную цепь. 
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Рис 2. ИК спектры ПММА, полученных в присутствии металлокомплексов,  
 Син = 3·10-2моль/л: 1- Mn(МГД)2·2Н2О; 2 – Mn(асас)2·2Н2О.

Иммобилизация Mn(МГД)2·2Н2О препятствует его комплексообразованию с 
мономером, что приводит к значительному снижению скорости полимеризации по 
сравнению с Mn(асас)2·2Н2О. Еще одной причиной пониженной инициирующей 
активности является аддитивное ингибирующее действие, вызванное обрывом 
растущих макрорадикалов, как на металлохелатном цикле, так и на стабильном ра-
дикале, образующимся из МГД лиганда. 
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РАДИКАЛЬНА ПОЛІМЕРИЗАЦІЯ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТУ 
В ПРИСУТНОСТІ 5-МЕТИЛ-5-ГЕКСЕН-2,4-ДІОНАТУ 
МАРГАНЦЮ (ІІ)

Резюме
Дослідженні кінетичні особливості радикальної полімеризації метилметакрилату у 
присутності ненасиченого β-дикетоната – 5-метил-5-гексен-2,4-діоната марганцю (ІІ). 
Показано, що наявність вінільного фрагменту у складі ліганду приводить к суттєвому 
зниженню ініціюючої активності в порівнянні з ацетилацетонатом марганцю (ІІ). 
Вказані причини цього явища. Одержані полімери містять значну кількість металу та 
мають розгалужену будову. 

Ключові слова: вініл-b-дикетонати, ініціатор, радикальна полімеризація, метилмета-
крилат, інгібірування.
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ТHE RADICAL POLYMERIZATION OF METHYL METHACRYLATE 
IN THE PRESENCE OF MANGANESE (II) 5-METHYL-5-HEXEN-2,4-
DIONATE

Summary
The kinetic characteristics of the radical polymerization of methyl methacrylate in the 
presence of unsaturated β-diketonate - manganese (II) 5-methyl-5-hexene-2,4-dionate 
(Mn(m-d)2·2Н2О) were investigated. It is shown that the presence of vinyl fragments 
in ligand structure leads to a significant decrease in the initiating activity in compari-
son with the saturated manganese (II) acetylacetonate (Mn(асас)2·2Н2О). In contrast to 
Mn(acac)2×2H2O, the rate of radical polymerization is an order of magnitude lower than in 
the case of Mn(mgd)2·2Н2О. In this case, large induction periods are observed during which 
the transition Mn (II)→ Mn (III) occurs. Varying the concentration of Mn(mgd)2·2Н2О results 
in an insignificant change in the rate of the process. The content of manganese in polymers 
obtained under the action of Mn(mgd)2·2Н2О increases directly proportional to the chelate 
concentration in the initial polymerizable mixture and is 0.02-1.20% by weight. In the case of 
using the limiting analogue, the amount of metal in the polymers does not depend on the initial 
concentration of Mn(acac)2×2H2O and is 0.11 wt. %. Polymethyl methacrylates obtained with 
Mn(mgd)2·2Н2О have [η] values 2-3 times lower than polymeric products isolated from the 
system with Mn(acac)2×2H2O. Such features of the unsaturated chelate behavior are related to 
its simultaneous participation in the radical polymerization of MMA as an initiator, monomer 
and inhibitor. The inhibitory effect of Mn(mgd)2·2Н2О is associated with formation of stable 
tertiary radicals in which the unpaired electron is delocalized in a chelate cycle. In addition, 
growing MMA radicals can form stable complexes with manganese atom, which leads to 
its oxidation to the trivalent state and chain termination. The monomer function facilitates 
the copolymerization of Mn(mgd)2·2Н2О with MMA, insertion of b-diketonate fragments 
into the polymer chain and formation of branched polymethyl methacrylates. The inhibiting 
function makes it possible to regulate the molecular masses of the products. The resulting 
metal polymers based on MMA and manganese (II) vinyl-b-diketonate may be of potential 
interest as catalysts or initiators of various reactions.

Keywords: vinyl-b-diketonates, initiators, radical polymerization, methyl methacrylate, in-
hibition.
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ХІМІЧНЕ РОЗЧИНЕННЯ InAs, InSb, GaAs ТА GaSb В 
ТРАВИЛЬНИХ КОМПОЗИЦІЯХ (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O

Проведено дослідження особливостей взаємодії InAs, InSb, GaAs та GaSb з 
травиль ними розчинами (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O. Визначено вплив складу трав-
ника, його швидкості перемішування та температури на швидкість розчинен-
ня підкладок. Установлений дифузійний механізм процесу розчинення кристалів 
(Еа=8,1-9,7кДж/моль). Показано, що хіміко-динамічне полірування травника-
ми складу (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O зменшує структурні порушення напівпровідників  
(Ra=0,2-9,3 нм).

Ключові слова: травильні композиції, хіміко-динамічне полірування, швидкість трав-
лення, уявна енергія активації.

ВСТУП

Напівпровідники типу AIIIBV ефективно використовуються для виготовлення ІЧ 
лазерів, світлодіодів, детекторів оптичного зв’язку, термофотоелектричних генера-
торів та ін. Підкладки GaAs, InGaAs та InAs, які демонструють хороші властивос-
ті переносу електронів, широко застосовуються у виробництві високошвидкісних 
та високочастотних електронних систем [1].

Технологія обробки поверхні кристалів впливає на структуру та фізико-хімічні 
властивості підкладок, а також на відтворюваність результатів та характеристики 
отриманих на їх основі приладів. Оскільки напівпровідникам типу AIIIBV власти-
ва крихкість, хімічне полірування являється одним з найефективніших методів об-
робки їх поверхні.

В порівнянні з іншими методами обробки поверхні підкладок, хімічне поліру-
вання характеризується рядом переваг:

1) відносна простота та доступність реалізації хімічного травлення, оскільки 
процедура потребує нескладного та дешевого обладнання;

2) швидкість проведення та надійність методу робить його універсальним 
для травлення широкого спектру матеріалів;

3) відсутність структурних спотворень та деформацій;
4) можливість обробки матеріалів з різним ступенем складності профілю та 

конфігурації;
5) забезпечення високої згладжуючої здатності та ефективного полірування 

за короткий термін;
6) порівняно невисока трудоємність процесу.
Ефективним методом травлення напівпровідників є хіміко-динамічне поліру-

вання (ХДП) у відтворюваних гідродинамічних умовах з використанням методики 
диску, що обертається. Його принцип полягає в перемішуванні травника безпосе-
редньо над поверхнею підкладок. За рахунок цього свіжі порції травильного роз-
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чину рівномірно надходять до кристалів, а продукти реакції відводяться, не пере-
шкоджаючи процесу полірування поверхні. [2]. Гідродинамічні умови сприяють 
швидкому встановленню хімічної рівноваги в системі, стабілізують процес трав-
лення та регулюють швидкість розчинення підкладок. Крім того, забезпечується 
мінімізація залишкової шорсткості поверхні [3].

Аналіз літературних даних свідчить про широке та ефективне застосування 
травильних композицій на основі вільного Br2 чи HBr. Зокрема, в [4] представлені 
особливості розчинення кристалів InxGa1-xAsyP1-y в травильних композиціях складу 
HBr−Br2−H2О. Встановлено, що характеристики процесу травлення підкладок за-
лежать від складу травильної суміші. Найкращі результати протравленої поверхні 
отримували в наступному концентраційному діапазоні: від 0,3 M HBr/0,022 M Br2 
до 0,5 M HBr/0,02 M Br2.

Автори [5] трактують розчини на основі Br2:HBr:H2O як розчини з великою 
швидкістю травлення, яким властивий ефект “перетравлення”. Недоліком засто-
сування подібних композицій є неможливість контролювати процес розчинення та 
погана відтворюваність отриманих результатів.

Травильні суміші складу HBr:K2Cr2O7:H2O пропонуються для дифузійно-
контрольованого (сприяє поліруванню) та кінетично-контрольованого травлення 
(виявляє кристалографічні дефекти) кристалів InP [6]. При цьому спостерігаєть-
ся залежність швидкості травлення від вмісту K2Cr2O7 у складі розчину. Зниження 
вмісту окисника зменшує швидкості розчинення підкладок.

Як відомо, броміди Ga є розчинними сполуками, а броміди Sb здатні розчиня-
тись за певних умов. Однак, присутність води викликає утворення оксидів, з яких 
Ga2O3 – нерозчинна сполука, а оксид Sb – повільно розчиняється [6]. Автори ствер-
джують, що заміна H2O в складі травильної суміші HBr−HNO3−H2O на CH3COOH 
призводить до покращення стехіометрії матеріалу та зменшення процесу окиснен-
ня поверхні.

В роботі [7] відзначається, що H2O в складі травника виступає як нейтраліза-
тор, що зменшує загальну швидкість взаємодії та спричинює формування оксид-
ного шару на протравленій поверхні. Крім того, у [8] зазначено, що застосування 
H2O в складі травильної суміші, в порівнянні з органічними кислотами, погіршує 
стехіометрію підкладок та збільшує товщину окисненої поверхні.

У процесі підбору оптимальних складів травильних композицій для поліруван-
ня кристалів InAs, InSb, GaAs та GaSb нами були досліджені суміші з вмістом від 
1 до 80 об.% розчину (NH4)2Cr2O7 в 43 мас.% HBr. Ми обрали бромвиділяючі трав-
ники, оскільки здебільшого процес розчинення напівпровідників типу AIIIBV в та-
ких композиціях є дифузійно-лімітованим. Якщо реакція між розчином та поверх-
нею підкладки контролюється дифузією реагентів травника, то подібний механізм 
сприяє формуванню гладкої полірованої поверхні.

При взаємодії компонентів суміші (NH4)2Cr2O7 виступає як окисник та спри-
яє утворенню основного реагенту поліруючого розчину – Br2. Він відіграє голо-
вну роль у розриві слабких зв’язків на поверхні та спричинює поліруючий ефект. 
Варто враховувати, що залежно від співвідношення вихідних компонентів тра-
вильного розчину, реагувати з кристалами також можуть надлишкові (NH4)2Cr2O7 
або HBr.

Поліруючими властивостями для всіх досліджуваних кристалів характеризува-
лись травильні розчини з вузьким діапазоном вмісту окисника – 2-22 об.% в HBr. 
Компоненти травильних сумішей були водними розчинами.
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Керуючись цим фактором, вважаємо доцільним дослідити вплив H2O на влас-
тивості травильної суміші (NH4)2Cr2O7−HBr. Такі дослідження допоможуть виклю-
чити воду як детермінуючий фактор властивостей травильних композицій.

Мета експерименту – встановлення закономірностей процесу травлення InAs, 
InSb, GaAs та GaSb у розчинах (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O, аналіз властивостей бром-
виділяючих травильних розчинів та вплив води на характеристики ХДП підкла-
док, дослідження якості отриманої протравленої поверхні кристалів та встанов-
лення перспективності застосування вказаних розчинів для фінішної обробки під-
кладок.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Експериментальні дослідження проводили на підкладках InAs (001), GaAs (111), 
InSb (112) та GaSb (112) розміром 5×5×2 мм. Для приготування травильних ком-
позицій використовували водні розчини 26 мас.% (NH4)2Cr2O7 і 43 мас.% HBr та 
H2O (дист).

Для дослідження особливостей взаємодії кристалів InAs, GaAs, InSb та GaSb з 
травниками складу (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O застосовували метод ХДП у відтворю-
ваних гідродинамічних умовах ламінарного руху травника.

Варто відмітити, що процес ХДП може супроводжуватись так званим “заваль-
цьовуванням” країв. Підвищення швидкості перемішування розчину зменшує по-
дібний ефект. Однак, з підвищенням швидкості перемішування травника можли-
ве погіршення якості полірованої поверхні. Сильна турбулентність при великих 
швидкостях руху травильного розчину спричинює утворення мікронерівностей на 
поверхні кристалів.

На основі вище викладеного, експериментальні дослідження проводили при 
швидкості перемішування розчину γ = 78 об/хв та Т = 293−294 К. Залежно від 
швидкості зняття порушеного шару та з метою мінімізації процесу збіднення трав-
ника на активні компоненти, полірування підкладок проводили протягом 5-10 хв..

Найбільш ефективне згладжування нерівностей поверхні відбувається при ла-
мінарному русі струменя травильного розчину. Однак ламінарний рух розчину по 
поверхні з великим показником шорсткості супроводжується турбулентним пото-
ком рідини. Це спричинює збільшення нерівностей рельєфу підкладки за рахунок 
їх витравлювання. Саме тому перед фінішним поліруванням підкладки піддавали 
попередній обробці.

Процес попередньої підготовки підкладок для ХДП досліджень складався з на-
ступних етапів. Порізані кристали піддавали механічному шліфуванню та хіміко-
механічному поліруванню. Після кожного етапу обробки проводили міжоперацій-
не відмивання кристалів. Детальний опис методики попередньої обробки викла-
дений в [9].

Для оптимізації дослідження властивостей травильних композицій (NH4)2Cr2O7−
HBr−H2O застосовували метод математичного планування на симплексі [10]. Цей 
метод дозволяє мінімізувати кількість досліджень, які необхідні для вивчення влас-
тивостей багатокомпонентних систем. Таким чином були побудовані залежності 
“швидкість травлення − склад розчину”. Подібна залежність в трикомпонентній 
системі (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O виражається функцією y=f(x1, x2, x3). Умовою засто-
сування методу симплексних решіток є нормування суми концентрацій компонен-
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тів травника (∑xі=1). Отримані ізолінії на діаграмах відображають зміни швидко-
стей травлення у всіх травильних композиціях досліджуваного інтервалу.

Швидкість зняття порушеного шару визначали за різницею товщини зраз-
ка до та після ХДП, використовуючи електронний індикатор TESA DIGICO 400 
з точністю ± 0,02 мкм. Для оцінки мікроструктури поверхні після обробки засто-
совували методи металографічного аналізу (мікроскоп МІМ-7 з цифровою віде-
окамерою eTREK DCM800 та кратністю збільшення від 25× до 1600×), а також 
атомно-силову мікроскопію (АСМ) (скануючий зондовий мікроскоп NanoScope 
IIIa Dimension 3000TM (Digital Instruments, США)).

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
Залежності швидкостей розчинення InAs, InSb, GaAs та GaSb від кількіс-

ного вмісту компонентів травильних композицій представлені на рис. 1. Спів-
відношення розчинів вихідних компонентів змінювалося в інтервалі (об. %):  
(2-22) (NH4)2Cr2O7 : (10-98) HBr : (0-80) H2O.

a) б)

в) г)
Рис. 1. Залежність швидкості розчинення (мкм/хв.): 1) InAs; 2) GaAs;  
3) InSb; 4) GaSb від складу травильної суміші (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O;  

області I – поліруючих та II – неполіруючих розчинів. 
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Як видно з рис. 1, збільшення вмісту (NH4)2Cr2O7 в складі травильної компо-
зиції супроводжується зміною швидкості розчинення InAs та GaAs в межах 0,2-
7,5 мкм/хв та 0,1-5,6 мкм/хв відповідно. Більшість складів сумішей в досліджу-
ваному концентраційному діапазоні характеризуються швидкостями травлення 
2-4 мкм/хв.

Зауважимо, що процес розчинення антимонідів в досліджуваних травильних 
розчинах має дещо інший характер. Мінімальні швидкості травлення поверхні 
InSb та GaSb (0,1 мкм/хв) досягаються в розчинах, насичених H2O та збіднених 
бромідною кислотою. В порівнянні з арсенідами ці розчини займають значно біль-
ший концентраційний діапазон травильних композицій (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O. 
Ймовірно, в цьому інтервалі швидкість відведення продуктів реакції менша, ніж 
швидкість їх утворення. Максимальні швидкості розчинення антимонідів характе-
ризуються дещо більшими значеннями: 7,9 мкм/хв – для підкладок InSb та 8,4  мкм/
хв – для кристалів GaSb. Подібні значення досягаються в розчинах, збагачених 
(NH4)2Cr2O7 та HBr. При збільшенні вмісту окисника в діапазоні 17-22 об.% швид-
кість взаємодії травника з підкладками InSb та GaSb різко зменшується від макси-
мальних значень до 2,0 мкм/хв та 4,8 мкм/хв відповідно. Такий ефект може бути 
пов’язаний з утворенням плівки на поверхні кристалів, що перешкоджає подаль-
шій взаємодії травника з поверхнею InSb та GaSb. Відзначимо, що швидкість трав-
лення підкладок при максимальній концентрації (NH4)2Cr2O7 зменшується менш 
стрімко, ніж у випадку насичення травника водою.

Наведений вище порядок змін швидкостей травлення InAs, GaAs, InSb та GaSb 
свідчить про те, що процес розчинення досліджуваних підкладок залежить від 
складу травильних сумішей. Однак у випадку антимонідів зміна швидкостей роз-
чинення також значною мірою залежить від хімічної природи підкладок.

На основі отриманих результатів нами були виділені концентрацій-
ні межі поліруючих та неполіруючих розчинів. В діапазоні (в об.%):  
(2-22)(NH4)2Cr2O7:(10-98)HBr:(0-80)H2O поверхня арсеніду галію та індію піс-
ля ХДП візуально виглядає дзеркальною і всі розчини є поліруючими (об-
ласть I). Для InSb та GaSb поліруюча область знаходиться в наступному кон-
центраційному діапазоні (в об.%): (2-19)(NH4)2Cr2O7:(44-98)HBr:(0-49)H2O та  
(2-19)(NH4)2Cr2O7:(60-98) HBr:(0-29)H2O відповідно.

На діаграмах “склад травника – швидкість травлення” антимонідів визна-
чено межі неполіруючих розчинів (область II) (в об.%): для антимоніду індію − 
(7-22) (NH4)2Cr2O7:(10-81) HBr:(0-80) H2O та (5-22) (NH4)2Cr2O7:(10-81) HBr:(0-
80) H2O – у випадку антимоніду галію. При застосуванні травильних композицій 
зазначених концентрацій на поверхні антимонідів формувалась біла плівка.

Окрім складу розчину, швидкість травлення напівпровідникових кристалів ви-
значають температурний фактор та гідродинамічні умови. Кінетичні закономірності 
процесу розчинення напівпровідників у суміші складу 9(NH4)2Cr2O7−71HBr−20H2O 
вивчали на основі залежностей швидкості травлення підкладок від швидкості пе-
ремішування розчину та його температури.

Відповідно до рис. 2, при збільшенні швидкості перемішування розчину від 32 
до 116 хв.–1 швидкість травлення підкладок зростає в діапазоні (мкм/хв.): 2,4-3,6 – 
у випадку InAs; 3,0-5,0 − для InSb; 1,7-3,1 – у випадку GaAs та 3,0-5,5 − для GaSb. 
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Рис. 2. Залежність швидкості розчинення 1) InAs; 2) InSb; 3) GaAs; 4) GaSb від швидкості 
перемішування травника складу 9(NH4)2Cr2O7−71HBr−20H2O.

Найбільший вплив зміни швидкості перемішування травника спостерігали для 
антимоніду галію, а найменший – для арсеніду індію. Лінії залежностей швидко-
сті розчинення InAs, GaAs та GaSb від швидкості перемішування травника мож-
на екстраполювати в початок координат. Аналіз отриманих результатів свідчить 
про домінуючий вплив стадії дифузії на загальну швидкість розчинення кристалів. 
Оскільки лінія залежності швидкості травлення InSb від швидкості перемішування 
розчину перетинає вісь ординат, це свідчить про змішаний механізм процесу роз-
чинення [11]. Для підтвердження даних припущень були проведені додаткові до-
слідження впливу температурного фактору на швидкість взаємодії реагентів та ви-
значено значення уявної енергії активації процесу (рис. 3).
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Рис. 3. Зміна швидкості розчинення 1) InAs; 2) InSb; 3) GaAs; 4) GaSb від температури 
травильної композиції 9(NH4)2Cr2O7−71HBr−20H2O.
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Закономірності зміни швидкості травлення від температури розчину досліджу-
вали в діапазоні Т = 285-304 К. У всіх випадках швидкість процесу травлення під-
кладок зростає при збільшенні температури травильної суміші. Варто відмітити 
подібність температурних залежностей для InAs та GaAs, а також для InSb та GaSb. 
З отриманих залежностей були розраховані значення уявної енергії активації (Еа):

Таблиця
Значення уявної енергії активації (Еа) та передекспоненційного множника  

(ln CE) процесу розчинення кристалів InAs, InSb, GaAs, GaSb в розчині складу 
9(NH4)2Cr2O7−71HBr−20H2O

Підкладка Ea, кДж/моль ln CE

InAs 8,1 4,4

InSb 9,7 5,4

GaAs 8,2 4,4

GaSb 9,5 5,3

Розраховані значення уявної енергії активації вказують на дифузійно-
лімітований характер процесу травлення підкладок. Невідповідність результатів 
залежностей швидкості травлення від швидкості перемішування розчину та тем-
ператури у випадку InSb можна пояснити переважанням стадії дифузії в змішано-
му механізмі полірування кристалів.

На основі вище наведених даних можна стверджувати, що гідродинамічні умо-
ви руху травника відносно поверхні підкладок відіграють важливу роль в процесі 
полірування напівпровідників та якості отриманої поверхні.

а) б)
Рис. 4. Морфологія поверхні кристалу InAs після:  

а) струнної різки, б) хіміко-динамічного полірування.

Якість поверхні, отриманої після ХДП в досліджуваному поліруючому розчині, 
представлена на рис. 4б. Результати металографічного аналізу свідчать про те, що 
травильні композиції на основі (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O з встановленого поліруючо-
го інтервалу при взаємодії з кристалами InAs, InSb, GaAs, GaSb дають змогу отри-
мати гладку та дзеркальну поверхню напівпровідників типу AIIIBV. Згідно АСМ, 
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значення Ra не перевищує 10 нм. Слід зауважити, що поліруючі травильні компо-
зиції значно інтенсивніше зменшують шорсткість поверхні арсенідів, в порівнян-
ні з антимонідами. У випадку InAs Ra = 0,2 нм, тоді як для InSb шорсткість поверх-
ні становить Ra = 9,3 нм. Як видно з одержаних результатів, ХДП досліджувани-
ми травильними сумішами згладжує поверхню арсенідів ефективніше, в порівнян-
ні з антимонідами.

На основі [12] можна стверджувати про перспективність застосування ХДП 
травильними композиціями (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O для формування надгладкої по-
верхні кристалів InAs, InSb, GaAs, GaSb.

ВИСНОВКИ

Методом хіміко-динамічного полірування у відтворюваних гідродинамічних 
умовах досліджено особливості процесу розчинення InAs, InSb, GaAs та GaSb в 
травильних сумішах (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O. Встановлено, що збільшення концен-
трації (NH4)2Cr2O7 збільшує швидкість розчинення кристалів. Виявлено, що роз-
ведення травильного розчину H2O збільшує область поліруючих розчинів, але 
зменшує швидкість взаємодії реагентів та погіршує якість отриманої поверх-
ні. З’ясовано, що всі травильні композиції характеризуються поліруючими влас-
тивостями для підкладок InAs та GaAs. Суміші з вмістом компонентів (об.%): 
(7-22 (NH4)2Cr2O7:(10-81)HBr:(0-80)H2O та (5-22)(NH4)2Cr2O7:(10-81)HBr:(0-80)
H2O є неполіруючими для InSb та GaSb, відповідно. Показано, що процес розчи-
нення кристалів у досліджуваних травниках має дифузійно-лімітований характер. 
Методом металографічного аналізу та АСМ підтверджено перспективність засто-
сування (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O для формування полірованої та надгладкої поверх-
ні напівпровідників InAs, InSb, GaAs та GaSb.
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ХИМИЧЕСКОЕ РАСТВОРЕНИЕ InAs, InSb, GaAs И GaSb 
В  ТРАВИЛЬНЫХ КОМПОЗИЦИЯХ (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O

Проведены исследования особенностей взаимодействия InAs, InSb, GaAs и GaSb с 
травильными растворами (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O. Определено влияние состава тра-
вителя, его скорости перемешивания и температуры на скорость растворения подло-
жек. Установлен диффузионный механизм процесса растворения кристаллов (Еа=8,1-
9,7кДж/моль). Показано, что химико-динамическое полирование травителями состава 
(NH4)2Cr2O7−HBr−H2O уменьшает структурные нарушения полупроводников (Ra=0,2-
9,3 нм).

Ключевые слова: травильные композиции, химико-динамическое полирование, ско-
рость травления, кажущееся энергия активации.

I. V. Levchenko, V. M. Tomashyk, I. B. Stratiychuk, G. P. Malanych,  
A. A. Korchovyi
V. Ye. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics, National Academy of Sciences of 
Ukraine, 41 Nauki Ave., Kyiv, 03028, e-mail: tomashyk@isp.kiev.ua

CHEMICAL DISSOLUTION InAs, InSb, GaAs AND GaSb IN THE 
(NH4)2Cr2O7−HBr−H2O ETCHING COMPOSITIONS

The features of InAs, InSb, GaAs, and GaSb dissolution in the (NH4)2Cr2O7−HBr−H2O etch-
ing compositions have been investigated. The chemical-dynamic polishing in the reproduc-
ible hydrodynamic conditions has been used. It was established that the arsenides etching 
rate changed similarly and achieved the maximum values in the oxidant saturated mixture 
(22  vol.%). It was found that the antimonides dissolution rate increases when the (NH4)2Cr2O7 
concentration is increasing also. It was established that all etching compositions are polishing 
for InAs and GaAs, and in the case of InSb and GaSb the polishing solutions occupy about 
50 % of the investigated concentrated regions. It was shown that the dissolution rate of all 
crystals decreases to 0,1 μm/min and the quality of the antimonides surface degrades when 
the H2O concentration is increasing. The substrates dissolution has the diffusion nature. Using 
metallographic analysis and atomic force microscopy it was confirmed a good quality of InAs, 
InSb, GaAs and GaSb surface obtained after chemical treatment in the (NH4)2Cr2O7−HBr−
H2O polishing solutions.

Key words: etching compositions, chemical-dynamic polishing, etching rate, apparent 
activation energy.
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АДСОРБЦІЯ ІОНІВ Cr (VI) ТА Co (II) ПАЛИГОРСЬКІТОМ, 
МОДИФІКОВАНИМ КАТІОННИМИ ПОВЕРХНЕВО-
АКТИВНИМИ РЕЧОВИНАМИ

Досліджено вплив алкіламонійних солей з різною довжиною алкільного радикалу на 
флокуляцію суспензій органопалигорськіту та адсорбційні властивості отриманих 
композитів. Доведено, що при збільшенні довжини гідрофобної частини поверхнево-
активної речовини, взятої для синтезу композитів на основі шарувато-стрічкових 
силікатів, зростає адсорбція аніонів важких металів. Обґрунтовано використання 
гексадецилтриметиламоній броміду в якості модифікатора глинистих мінералів. 

Ключові слова: палигорськіт, адсорбція, хром, кобальт, поверхнево-активні речовини.

ВСТУП

Природні силікати широко застосовуються у якості сорбентів для вилучення 
катіонів важких металів, так як поверхня мінералів заряджена негативно. Але ви-
лучення аніоних форм важких металів та радіонуклідів за їх допомогою практич-
но неможливе. 

Тому процес зміни поверхні природних силікатів, з метою отримання матеріалів 
з новими властивостями, викликає науковий та практичний інтерес. Одним із 
способів підвищення сорбцiйних властивостей глинистих мінералів є модифiкація 
їх поверхні катіонними поверхнево-активними речовинами (ПАР) [1]. Даний метод 
дає можливість спрямовано змiнювати лiофiльнiсть та заряд поверхні силiкатiв 
i таким чином, пiдвищувати їх сорбцiйну здатнiсть щодо анiонiв, у тому числi 
хроматів і біхроматів [2].

В залежності від довжини ланцюга катіонної ПАР та ступеня модифікації по-
верхні силікату, можна отримати нові композити, що відрізняються за своєю будо-
вою та поверхневим властивостям. 

Дослідження літературних джерел показало, що вивчення сорбції катіонних 
ПАР на глинистих мінералах було зосереджене на шаруватих силікатах, а саме на 
монтморилоніті [3] та вермикуліті [4]. На їх основі були синтезовані органоглини 
з високою спорідненістю до аніонів, які успішно використовувалися в якості 
сорбентів для вилучення сполук важких металів і радіонуклідів.

Під час модифікування поверхні силікату амонійні групи катіонного ПАР 
електростатично притягуються до негативно зарядженої поверхні глинистого 
мінералу, а алкільні ланцюги орієнтуються від поверхні [5]. Таким чином, катіонні 
ПАР займають катіонообмінні позиції на поверхні мінералу. Збільшення кількості 
ПАР дає можливість отримати на поверхні силікату щільний моношар з її молекул. 
При внесенні ПАР з алкільним радикалом, що містить від 12 до 18 груп (-СН2) 
понад еквівалентну кількість, на поверхні мінералу утворюється бішарове або 
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мозаїчне покриття. Формування таких структур можливе за рахунок взаємодії між 
вуглеводневими радикалами молекул ПАР [4]. При модифікуванні смектитів мож-
на отримати композити з псевдо-тришаровою структурою [6]. При модифікації 
монтморилоніту коротколанцюговими катіонними ПАР на поверхні силікату утво-
рюється тільки моношар із молекул ПАР [7]. У роботі [8] описано синтез орга-
ноцеоліту, для модифікації якого використано гексадецилтриметиламоній бромід 
(ГДТМА). Синтезовані матеріали мали спорідненість до аніонів Cr(VI).

Властивості органопалигорскітів вивчено недостатньо. У роботі [9] під-
тверджено здатність палигорськіту сорбувати катіонні ПАР та утворювати компо-
зити, які здатні вилучати аніонні форми неорганічних сполук, у тому числі, хрома-
ти і дихромати.

Проте в оглянутих публікаціях до цього часу не було систематизовано та 
комп  лексно вивчено структуру поверхні органопалигорськітів, отриманих моди-
фікуванням алкіламонійними солями з різною довжиною їх ланцюгів. А  також не 
досліджено адсорбційні властивості відносно аніонів та катіонів важких металів. 

Основною метою даної роботи було вивчення впливу катіонних ПАР з різною 
довжиною алкільного радикалу на флокуляцію суспензій органопалигорськіту та 
адсорбційні властивості отриманих композитів. 

Для досягнення цієї мети були поставлені наступні задачі: 
- дослідження флокуляції дисперсій органоглин;
- вивчення впливу ступеня модифікації палигорськіту катіонними ПАР на 

сорбцію катіонів та аніонів важких металів на прикладі Cr (VI) та Co (II).

ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

В якості об’єкту дослідження був вибраний палигорськіт 
(Mg5(H2O)4(OH)2[Si4O10]·4Н2О) [10] Черкаського родовища (Україна), з катіонною 
обмінною ємністю (КОЄ) 0,25 ммоль/г [11]. Мінерал за своєю структурою займає 
проміжний тип між стрічковими та шаруватими силікатами. Характеризується 
наявністю цеолітних каналів та розвиненою вторинною пористою структурою. 
Схема будови палигорськіту зображена на рис. 1.

Для експериментів природний палигорськіт був очищений методом седимента-
ції і переведений у Na-форму за методикою, описаною у статті [12]. Матеріал по-
дрібнювали, просіювали, відбирати фракцію 0,1-0,2 мм, яку використовували для 
подальших досліджень.

Для модифікування поверхні палигорськіту використовували тетраметиламо-
ній хлорид (ТМА) від виробника Fluka, додецилтриметиламоній бромід (ДДТМА), 
алкілбензилдиметиламоній хлорид (АБДМА) та гексадецилтриметиламоній бро-
мід (ГДТМА) компанії Merck. 

Структура катіонних ПАР зображена на рис. 2.
Синтез органопалигорськіту проводили за методикою, описаною у роботі [14]. 

Для досліджень процесів флокуляції готували 1% водну суспензію палигорськіту, 
яку обробляли за допомогою ультразвукового диспергатора УЗДН-2Т протягом 5 
хв. До підготованої таким чином суспензії глинистого мінералу додавали розчин 
ПАР у діапазоні співвідношень 0,25–2,5 ПАР/КОЄ. 

Утворення органопалигорскітів відбувається за схемою:
Na-палигорськіт + [R R1 R2 R3 N]Cl → [R R1 R2 R3 N]-палигорськіт + NaCl.
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Рис. 1. Схема будови палигорськіту по П.В. Харбену і Р.Л. Бейтсу [13].

Рис. 2. Структурні формули катіонних ПАР:  
а) ТМА; б) ДДТМА; в) АБДМА; г) ГДТМА.

Після модифікування зразки витримували протягом 2 годин, вимірювали висоту 
осаду. Ступінь флокуляції системи розраховували за формулою (1)

    ,  (1)

де h – висота стовпа початкової суспензії, hoс –висота осаду для експериментальної 
точки, hmin – висота осаду у точці з максимальною флокуляцією системи.

Потім зразки центрифугували (Centrifuge type MPW-340, Poland) протягом 
10  хв., промивали від надлишку ПАР та висушували при температурі 105 °C. 

В сорбційних експериментах використовували розчини дихромат калію 
K2Cr2O7, гексагідрат хлориду кобальту CoCl2·6H2O та наважки синтезованих 
композитів. Сорбцію проводили в статичних умовах, в терморегульованому 
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боксі при температурі 25 °C та безперервному струшуванні зразків на шейкері 
(Biosan OS-20, Latvia) протягом 1 години до встановлення адсорбційної рівно-
ваги. Співвідношення твердої і рідкої фази під час адсорбційного експерименту 
складало 1/500. Концентрація Cr (VI) та Co (II) cкладала 10 мг/дм3. Іонну силу 
розчинів (0,01 М) створювали за допомогою NaCl. 

Після встановлення адсорбційної рівноваги водну фазу відділяли центри-
фугуванням (4500 об.-1) та визначали в ній рівноважну концентрацію хрому (VI) та 
кобальту (II) спектрофотометричним методом (UNICO 2100UV) за методиками [15, 
16] з використанням реагентів дифенілкарбазиду та нітрозо–R–солі при довжині 
хвилі 540 та 520 нм для хрому та кобальту, відповідно.

Величину сорбції металів розраховували за формулою (2):

    , мг/г,  (2)

де C0 та  C0 – вихідна та рівноважна концентрація металу, мг/дм3; V – об’єм розчи-
ну,  дм3, m – маса наважки сорбенту, г.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Флокуляція дисперсій катіонними ПАР
Розшарування суспензії і утворення нещільних флокул спостерігали при 

внесенні у дисперсії палигорськіту навіть невеликої кількості органічних катіонів 
[7]. Для водної суспензії палигорськіту з концентрацією твердої фази 1 % 
спостерігаємо утворення флокул при внесенні у систему ПАР 0,625 ммоль на 1  дм3. 
Залежність ступеня флокуляції модифікованих дисперсій від співвідношення ПАР/
КОЄ показана на рис. 3. 

Для зразків палигорськіту, модифікованого ПАР, що мають у своєму алкільному 
ланцюгу 16 та 14 груп (-СН2-), спостерігається дзвіноподібна залежність ступеня 
флокуляції від КОЄ/ПАР. 

Рис. 3. Залежність ступеня флокуляції від співвідношення ПАР/КОЄ для палигорськіту, 
модифікованого: 1 – ГДТМА; 2 – АБТМА; 3 – ДДТМА; 4 – ТМА.
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При невеликих значеннях ПАР/КОЄ (до 0,5) відбувається поступова 
гідрофобізація поверхні та флокуляція системи внаслідок компенсування заряду 
частинок глинистого мінералу. При ПАР/КОЄ = 1 отримано максимальну ступінь 
флокуляції системи, що свідчить про максимальну гідрофобізацію поверхні 
сорбенту. При збільшенні вмісту ПАР в системі починається адсорбція другого 
шару ПАР на поверхні глинистого мінералу з поступовою гідрофілізацією 
поверхні. Таке пояснення узгоджується з попередніми дослідженнями інших 
авторів, що наведені в [17]. 

Для зразків суспензій палигорськіту, модифікованих ТМА, не спостерігається 
гідрофілізації поверхні при надлишкових концентраціях ПАР, що обумовлено 
вищою критичною концентрацією міцелоутворення. Отже, і меншою стійкістю 
міцел ПАР, що складаються з коротких гідрофобних ланцюгів [18]. Присутність 
ТМА у суспензії палигорськіту в інтервалі досліджуваних ПАР/КОЄ сприяє 
стійкості дисперсії.

Адсорбція важких металів модифікованим палигорськітом
Для дослідження адсорбційних властивостей синтезованих матеріалів по 

відношенню до катіонів і аніонів важких металів були використані сполуки 
кобальту (II) та хрому (VI), які при рН = 6 знаходяться в розчині у вигляді 
катіонів Co2+ та аніонів CrO4

2-. Результати досліджень адсорбційних властивостей 
отриманих матеріалів стосовно Cr(VI) та Co (II) представлені на рис. 4. Природний 
палигорськіт має спорідненість до йонів Со (ІІ), але практично не сорбує Сr (VI). 

 
Рис. 4. Адсорбція йонів Cr (VI) (а) та Со (ІІ) (б) для палигорськіту модифікованого:  

1- ГДТМА; 2 – АБТМА; 3 – ДДТМА; 4 – ТМА. 

При збільшенні концентрації ПАР у системах на поверхні мінералу утворюються 
геміміцели, які починають зростати у розмірах, і перекривати поверхню силікату, 
що суттєво знижує адсорбцію Co(II). Внаслідок заповнення ПАР поверхні мінера-
лу відбувається поступове перезарядження його поверхні та підвищення адсорбції 
Cr(VI). Такі механізми характерні для довголанцюгових катіонних ПАР.
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Адсорбція хрому і кобальту на палигорськіті, модифікованому ТМА, не зазнає 
значних змін порівняно з вихідним значеннями. ТМА у суспензії палигорськіту 
виконує роль стабілізатора. 

ВИСНОВКИ

Експериментально доведена закономірність зміни структури дисперсій 
палигорськіту, модифікованого катіонними ПАР з різною довжиною алкільних 
ланцюгів. При внесенні у суспензії палигорськіту довголанцюгових ПАР (ГДТМА, 
АБДМА, ДДТМА) у кількостях ПАР/КОЄ˃0,25 спостерігається флокуляція систем, 
внаслідок гідрофобізації поверхні та її перезарядження. При збільшенні вмісту 
ПАР у дисперсії мінералу до ПАР/КОЄ=1 відбувається утворення геміміцел та 
перезарядження поверхні. Проте, найвищу здатність до зміни поверхні мінералу із 
розглянутих ПАР може забезпечити тільки ГДТМА. У випадку АБТМА та ДДТМА 
при КОЄ/ПАР˃1 спостерігається часткова гідрофобізація поверхні, що знижує 
здатність до іонообмінних реакцій. Що стосується використання ТМА для синте-
зу органопалигорськіту, то можна стверджувати, що введення коротколанцюгових 
алкіламонійних солей при синтезі сорбентів майже не впливає на флокуляцію 
суспензії, але додавання даної ПАР доцільне в якості стабілізатору дисперсій. 

Експериментально доведено, що найвищі значення сорбції Co(II) характерні для 
природного палигорськіту, а Сr(VI) – для палигорськіту, модифікованого ГДТМА 
у кількостях, що відповідають ПАР/КОЄ =2,5. Отримані результати досліджень 
підтверджують можливість використання органопалигорськіту для вилучення 
аніонних форм забрудників, зокрема, іонів Cr(VI).
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АДСОРБЦИЯ ИОНОВ Cr (VI) И Co (II) ПАЛЫГОРСКИТОМ, 
МОДИФИЦИРОВАННЫМ КАТИОННЫМИ ПОВЕРХНОСТНО-
АКТИВНЫМИ ВЕЩЕСТВАМИ

Резюме
Исследовано влияние алкиламонийных солей с разной длиной алкильного радикала 
на флокуляцию суспензий палыгорскита и адсорбционные свойства полученных 
композитов. Максимальная флокуляция систем наблюдалась при модификации 
палыгорскита при ПАВ/КОЕ=1. Экспериментально доказано, что максимальные 
значения сорбции Сr (VI) характерны для палыгорскита, модифицированного 
длинноцепочечными катионными ПАВ, а Co (II) для природного палыгорскита. Обо-
сновано использование в качестве модификатора слоисто-ленточных силикатов 
гексадецилтриметиламмоний бромида ( ГДТМА ) в количествах, соответствующих 
ПАВ/КОЕ = 0,75 и выше. Полученные результаты исследований подтверждают воз-
можность использования органопалыгорскита для извлечения анионных форм тяжелых 
металлов из водных растворов.

Ключевые слова: палыгорскит, адсорбция, хром, кобальт, поверхностно-активные ве-
щества.
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ADSORPTION OF Cr (VI) AND Co (II) BY PALYGORSKITE 
MODIFIED WITH CATIONIC SURFACTANTS

Summary
The effect of cationic surfactants with different lengths of alkyl radical on the flocculation of 
suspensions of palygorskite as well as the adsorption properties of synthesized composites 
has been tested. Palygorskite of the Cherkassy (Ukraine), having cationic exchange capacity 
(CEC) of 0.25 mmol / g was chosen as an object of the study. For modification of palygorskite 
surface the following surfactants (S) have been used: hexadecyltrimethylammonium bromide, 
alkylbenzyldimethylammonium chloridе, dodecyltrimethylammonium bromide, tetramethyl-
ammonium chloride. 
The pattern of changing the structure of palygorskite dispersions modified by cationic sur-
factants with alkyl chains of different length has been experimentally proven. The maximum 
flocculation of the systems has been observed at the modification of palygorskite with sur-
factant/cation exchange capacity ratio (S / CEC) = 1. With increasing of S / CEC the surface 
gradually becomes hydrophilic. However, only one from tested surfactants: hexadecyltrimeth-
ylammonium bromide can provide the highest ability to change the surface of the mineral. For 
alkylbenzyldimethylammonium chloride and dodecyltrimethylamonium bromide only partial 
change of surface hydrophobicity has been observed.
Regarding the use of tetramethylammonium chloride for synthesis of organo-palygorskite, it 
could be argued that the introduction of surfactants with short length radical in the modifica-
tion of sorbents has little effect on flocculation of the suspension. More probably the addition 
of such surfactant stabilizes the dispersions.
It has been experimentally proven that the maximum values of sorption of Cr (VI) are ob-
served at palygorskite modified with long chain cationic surfactants, whereas Co (II) has been 
better extracted with natural palygorskite. The use of hexadecyltrimethylammonium bromide 
as the modifier of phyllosilicates at surfactant/cation exchange capacity ratio (S/CEC) = 0,75 
and more is justified. The obtained results confirmed the possibility of using organo-palygor-
skite to extract anionic form of heavy metals.

Keywords: palygorskite, adsorption, chromium, cobalt, surfactant.
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ТЕРМІЧНІ ТА ТЕПЛОФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 
ЕПОКСИДНО-ПОЛІСИЛОКСАНОВИХ НАНОКОМПОЗИТІВ 
КАТІОННОЇ ПОЛІМЕРИЗАЦІЇ

Золь-гель методом одержано епоксидно-полісилоксанові нанокомпозити катіонної 
полімеризації на основі епоксидної смоли EPONEX 1510 і тетраетоксисилану. Вив-
чено вплив нанонаповнювача на термічні та теплофізичні властивості отриманих 
полімерів. Встановлено, що зі збільшенням вмісту полісилоксанової складової від 0,5 
до 3 мас% підвищуються температура склування, а значення стрибка теплоємності 
майже не змінюється. Визначено, що максимальна швидкість втрати маси епоксидно-
полісилоксанових композитів в 1,5 рази менша, ніж у немодифікованого полімеру.

Ключові слова: золь-гель, катіонна полімеризація, композит, температура склування, 
термостабільність

Розвиток науки і техніки потребує не тільки розширення областей використан-
ня композитних матеріалів, але й створення нових систем, які є термостабільними, 
мають високі оптичні характеристики, хімічну стійкість та механічну міцність. 
Саме комбінування властивостей органічної полімерної матриці та неорганічного 
наповнювача дає широкі можливості для створення матеріалів з унікальным поєд-
нанням характеристик і властивостей. Існує багато способів отримання компози-
тів з високим ступенем однорідності розподілу наповнювача, наприклад, ультраз-
вукова обробка, тривале механічне змішування, метод електроспінінгу, змішуван-
ня розчинів жорсткого та гнучкого полімерів і т.д. [1,2]. Одним з перспективних з 
препаративної точки зору методів отримання таких матеріалів є золь-гель техно-
логія [3,4,5]. За умов золь-гель синтезу взаємодія компонентів системи відбуваєть-
ся на молекулярному рівні, що дозволяє керувати морфологією плівок безпосеред-
ньо в процесі виготовлення і отримувати матеріали і покриття високого ступеня 
гомогенності й необхідного складу, з визначеними хімічними на фізичними влас-
тивостями. 

Важливою особливістю золь-гель процесу є наявність в системі спирту і води, 
що призводить до протікання реакцій обриву кінетичних і матеріальних ланцюгів 
в присутності каталізатору полімеризації трифториду бору [6,7]. В роботі [8] по-
казано, що при формуванні плівок тонким шаром леткі продукти (спирт, вода, роз-
чинник) швидко випаровуються з поверхні реакційної суміші і це приводить до 
зменшення впливу неминучих компонентів золь-гель процесу на формування ком-
позитів. Такий спосіб приготування полімерних покриттів дозволяє спростити їх 
технологію отримання (звичайна лакофарбова технологія).

Раніше було показано, що введення 1–1,5 мас% полісилоксанової складової 
сприяє підвищенню значень мікротвердості, міцності при ударі і антикорозійно-
го опору досліджуваних композитів [9]. Мета даної роботи – дослідження тепло-
фізичних і термічних властивостей композитних матеріалів катіонної полімериза-
ції на основі циклоаліфатичної епоксидної смоли та тетраетоксисилану при фор-
муванні їх тонким шаром.

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2017.3(63).109392
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МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Вихідні речовини. Як вихідні сполуки для отримання немодифікованих по-
лімерів і композитів використовували тетраетоксисилан (ТЕОС) (ρ = 0,93 г/ см3,  
n20

D= 1,38), дигліцидиловий етер дициклогексилолпропану (EPONEX 1510) 
(Е.Ч. = 20,04 %, ρ = 1,14 г/см3) і каталізатор катіонної полімеризації – 15 %-вий роз-
чин трифториду бору в діетиленгліколі (ТУ 6-09-15-49-74, ρ = 1,21 г/см3, n20

D= 1,42).
Методика синтезу. Немодифіковані полімерні зразки отримували змішуванням 

епоксидного олігомеру дигліцидилового етеру дициклогексилолпропану і каталі-
затора катіонної полімеризації в кількості 5 мас% відносно маси смоли. Композити 
формували на основі золю полісилоксанових частинок (ПСЧ), одержаних золь-
гель методом з тетраетоксисилану за відсутності епоксидної смоли. Для проведен-
ня гідролізу алкоксисилану використовували 0,1 н водний розчин нітратної кисло-
ти у кількості, що забезпечує співвідношення ТЕОС:H2O = 1:2. Як розчинник для 
проведення золь-гель процесу використовували ацетон (об’ємне співвідношення 
ацетон:ТЕОС становило 35:65). Епоксидну смолу EPONEX 1510 додавали до ре-
акційної суміші через 1 добу. Вміст ПСЧ у перерахунку на SiO2 в системі варіюва-
ли від 0,5 до 3 мас%. Покриття завтовшки 10 мкм формували на скляній та алюмі-
нієвій поверхнях за кімнатної температури.

Диференційно-сканувальна калориметрія. Дослідження одержаних зразків 
полімеру та композитів проводили на диференційному сканувальному калориме-
трі Q2000 (TA Instruments) при швидкості нагріву 20°С·хв-1 в діапазоні температур 
5–190°С. Для кожного зразка проводили 2 нагрівання для нівелювання впливу їх 
термічної й технологічної передісторії.

Термогравіметричний аналіз. Термогравіметричні дослідження полімера й 
композитів масою до 10 мг проводили на приладі Q50 (TA Instruments) в платино-
вій кюветі при швидкості нагріву 20°С·хв-1, в середовищі кисню повітря.

Ізотермічне старіння. Одержані композити у вигляді покриттів, нанесених на 
скло, піддавали довготривалому (100 год.) ізотермічному старінню при 160°С у се-
редовищі кисню повітря. Швидкість виходу летких продуктів деструкції в ізотер-
мічних умовах визначали з графічної залежності зміни маси полімерного зразка 
від часу термоокисного старіння.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Вплив наповнювача на теплофізичні властивості епоксидно-полісилоксанових 
систем катіонної полімеризації визначено методом диференціальної сканувальної 
калориметрії. На кривих ДСК досліджуваних полімерів спостерігався один стри-
бок теплоємності, що відповідає склуванню зразків. Автори роботи [10] вважають, 
що такий характер залежності в області температури склування, відображає фізич-
не старіння епоксидної сітки. При цьому відбувається релаксація залишкових на-
пружень (полімерні ланцюги перебувають в термодинамічно нерівноважному ста-
ні). Отримані полімерні покриття від моменту приготування до проведення експе-
рименту витримувалися при кімнатній температурі 200 діб, тобто вони є фізично 
постареними.

Наявність надлишкової ентальпії при склуванні на фізично постарених 
епоксидно-полісилоксанових композитах ускладнює визначення стрибка теплоєм-
ності і температур початку та завершення склування, тому необхідно зняти вну-
трішню напругу в матеріалі, придбану в процесі переробки або термічної передіс-
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торії. На рис. 1 представлено термограми повторного сканування. Термограми по-
лімерів, отримані при другому скануванні (після балістичного охолодження комі-
рок калориметра), характеризуються відсутністю ендотермічних піків при склу-
ванні, тому що після першого прогріву нівелюється термічна і технологічна пере-
дісторія системи, і полімерні ланцюги стають менш напруженими.

Рис. 1. Криві ДСК епоксидного полімеру і композитів.  
Вміст SiO2, мас%: 0 (2); 0,5 (3); 1,5 (1).

Підвищення вмісту ПСЧ від 0,5 до 3 мас% приводить до зміщення температури 
склування в бік вищих температур і значення стрибка теплоємності майже не змі-
нюється в порівнянні з немодифікованим полімером (таблиця 1).

Таблиця 1
Вплив вмісту полісилоксанової складової (w(SiO2))  

на температуру склування (Tg) і теплоємність (ΔСр) полімерів

w(SiO2), мас% Tg, °C ΔСр, Дж∙(г·К)-1 Tg·ΔСр, Дж·(г)-1

0 36 0,27 83,4

0,5 40 0,31 97,0

1,5 39 0,28 83,4

3 42 0,30 94,5

Підвищення температури склування зі збільшенням вмісту полісилоксано-
вої складової обумовлено протіканням процесу полімеризації до більш глибоких 
стадій за рахунок утримання трифториду бору силанольними групами. Як відо-
мо [11,12], при кислотній гідролітичній поліконденсації етоксисиланів утворю-
ються ПСЧ з великою кількістю залишкових ОН-груп. В роботах [13,14] показа-
но, що при катіонній полімеризації оксиранів в присутності гідроксилвмісних спо-
лук (тетраетиленгліколю, поліетиленгліколю, поліпропіленгліколю, бутанолу та 
води) BF3 існує у вигляді комплексів з усіма типами донорів. Подібна залежність 
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фізико-механічних властивостей епоксидно-полісилоксанових систем ангідридно-
го тверднення від вмісту ПСЧ отримана авторами [15].

Значення стрибка теплоємності є майже однаковим для досліджуваних покрит-
тів. Відомо, що для сітчастих полімерів з однорідною структурою добуток Tg∙ΔСр 
складає 115 Дж∙(г)-1 [16], проте у всіх отриманих полімерах спостерігається відхи-
лення від цього значення в меншу сторону, що може бути пов’язано з перерозпо-
ділом системи фізичних зв’язків, зменшенням густини зшивання і рухливості сег-
ментів за рахунок стеричних обмежень.

Для досліджуваних полімерів проведено термогравіметричні дослідження. Як 
видно з рис. 2, процес деструкції полімерів протікає в декілька стадій.

а) б)

в)
Рис. 2. Термограми епоксидного полімеру і композитів.  

Вміст SiO2, мас%: 0 (а); 0,5 (б); 1,5 (в).

На кривій DTG немодифікованого епоксидного полімеру виділяється два осно-
вних піки з температурами максимумів (Тmax) 380 і 530 °С. Початкові піки на кривій 
DTG можна віднести до випаровування низькомолекулярних сполук (золь-фракції) 
з полімерної матриці. В композитах зі збільшенням кількості ПСЧ призводить до 
зростання площі під кривою основного максимуму термодеструкції. При цьому 
на основному максимумі з’являються додаткові піки і він зсувається в бік більш 
високих температур. В інтервалі температур 420–650 °С перебігає остання стадія 
деструкції, яка відповідає «вигорянню» коксового залишку та йде з невеликою і 
практично постійною швидкістю втрати маси.

В роботах [17,18] показано, що введення 0,5–1,5 мас% полісилоксанових час-
тинок приводить до підвищення температури 10 %-вої втрати маси (Т10) на 5–10°С. 
Параметри термостабільності досліджуваних епоксидно-полісилоксанових нано-
композитів катіонної полімеризації наведені в табл. 2.
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Таблиця 2
Параметри термостабільності досліджуваних полімерів  

(Т10 – температури 10 %-вої втрати маси, Tmax – температура максимальної втрати маси)

w(SiO2), мас% Т10, °С Tmax1, °С Tmax2, °С Tmax3, °С

0 270 - 380 530

0,5 240 340 375 530

1,5 260 350 390 530

3 240 350 390 540

Введення 0,5–3 мас% полісилоксанової складової призводить до зсуву темпера-
тури 10 %-вої втрати маси на 10–30°С у бік нижчих температур. На глибоких ста-
діях термоокисної деструкції одержаних композитів вплив полісилоксанового на-
повнювача є незначним, тому величини Тmax досліджуваних полімерів знаходять-
ся приблизно в одному температурному інтервалі, оскільки ця стадія характеризує 
деградацію полімерної сітки. 

Досліджувані композити у вигляді покриттів, нанесених на скло, піддавали 
довготривалому (100 год.) ізотермічному старінню при 160°С у середовищі кисню 
повітря. Проведені дослідження показали, що найшвидше втрачає масу немодифі-
кований епоксидний полімер.

На кривих, що характеризують поведінку покриттів в процесі ізотермічного 
старіння, спостерігається стрімка втрата маси зразками на початковому етапі, а 
після цього – уповільнюється (рис. 3).

 

Рис. 3. Кінетичні криві ізотермічного старіння немодифікованого полімеру та композитів. 
Вміст SiO2, мас%: 0 (1); 0,5 (3); 1,5 (2).

Це може бути обумовлено випаровуванням низькомолекулярних речовин (ви-
хід золь-фракції складає від 16 до 29 %) [19] та продуктів їх перетворення, оскіль-
ки кінцеві функціональні групи є найбільш активними центрами окиснення. На 
більш глибоких стадіях втрата маси здебільшого пов’язана з видаленням низько-
молекулярних продуктів термоокисної деструкції, що утворилися при розпаді ма-
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крорадикалів з розривом хімічних зв’язків полімерного ланцюга [20]. Початкова 
ділянка наведених залежностей не може характеризувати термостабільність одер-
жаних матеріалів, тому початковий відрізок не брався до уваги при розрахун-
ку швидкості втрати маси (Wmax) композитами. Значення максимальної швидко-
сті зменшення маси зразків після виходу на постійний режим майже однакові для 
композитів з різним вмістом ПСЧ і в 1,5 рази менше, ніж для немодифіковано-
го епоксидного полімеру (максимальні швидкості старіння становлять 1,6·10-2 та  
2,4·10-2 моль∙(кг∙год)-1 відповідно).

Таким чином, досліджено термічні та теплофізичні властивості епоксидно-
полісилоксанових нанокомпозитів катіонної полімеризації. Визначено, що введен-
ня полісилоксанових частинок і збільшення їх вмісту в композитах приводить до 
підвищення температури склування на декілька градусів. На глибоких стадіях тер-
моокисної деструкції одержаних композитів вплив полісилоксанового наповнюва-
ча є незначним. Максимальна швидкість втрати маси епоксидно-полісилоксанових 
композитних покриттів в ізотермічних умовах в 1,5 рази менша, ніж у немодифі-
кованого полімера.

Висловлюємо подяку за допомогу в проведенні термогравіметричних дослі-
джень д-ру фіз.-мат. наук, проф. Мамуні Є.П. та теплофізичних досліджень канд. 
хім. наук Давиденку В.В. (Інститут хімії високомолекулярних сполук НАНУ).
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ТЕРМИЧЕСКИЕ И ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ЭПОКСИДНО-ПОЛИСИЛОКСАНОВЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ 
КАТИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Золь-гель методом получены эпоксидно-полисилоксановые нанокомпозиты катионной 
полимеризации на основе эпоксидной смолы EPONEX 1510 и тетраэтоксисилана. Изу-
чено влияние нанонаполнителя на термические и теплофизические свойства получен-
ных полимеров. Установлено, что с увеличением содержания полисилоксановой со-
ставляющей от 0,5 до 3 мас% повышаются температура стеклования, а значение скачка 
теплоемкости почти не меняется. Определено, что максимальная скорость потери мас-
сы эпоксидно-полисилоксановых композитов в 1,5 раза меньше, чем у немодифициро-
ванного полимера.

Ключевые слова: золь-гель, катионная полимеризация, композит, температура стекло-
вания, термостабильность.
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THERMAL AND THERMOPHYSICAL PROPERTIES OF EPOXY-
SILICA NANOCOMPOSITES OF CATIONIC POLYMERIZATION

The polymer and composites were received using epoxy resin EPONEX 1510 – diglycidyl 
ether of dicyclohexylolpropane and 15 % solution of boron trifluoride in diethylene glycol. 
The silica particles were formed in situ via the sol-gel method using hydrolytic polycondensa-
tion of tetraethoxysilane. The silica sol was obtained in acetone as the organic solvent. Silica 
filler content in the composites varied from 0.5 to 3 wt%. 
The effect of the nanofiller on the thermophysical and thermal properties of the obtained 
polymers was studied.
Thermophysical characteristics were determined by differential scanning calorimetry on a TA 
Instruments DSC Q2000 apparatus at a rate of heating of 20 °С/min in the temperature range 
from 5 to 190 °C. With the objective of decreasing the influence of the technological (kinetic) 
and thermal prehistory of the sample on its thermophysical characteristics, the scanning was 
done twice. The glass transition temperature and heat capacity jump of the composite coatings 
based on epoxy-silica prepared by cationic polymerization were studied. It was established 
that with an increase of filler content the glass transition temperature of composites increases, 
and the value of the heat capacity jump remains almost unchanged.
Parameters of thermostability of polymer and composites were determined by thermogravi-
metric analysis on a TA Instruments Q50 apparatus at a rate of heating of 20 °С/min in the 
temperature range from 20 to 1000 °C in an atmosphere of oxygen. The destruction process of 
epoxy-silica composites proceeds in several stages. In the deep stages of the thermo-oxidative 
destruction of obtained composites the effect of the silica filler is insignificant. 
The obtained polymer coatings were subjected to a long-term (100 hours) isothermal aging at 
160 °C in an atmosphere of oxygen. It was determined that the maximum rate of mass loss rate 
of epoxy-silica composites is 1.5 times lower than that of unmodified polymer.

Keywords: sol-gel, cationic polymerization, composite, glass transition temperature, thermal 
stability.
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6. АНОТАЦІЯ. РЕЗЮМЕ. КОЛОНТИТУЛ.  АВТОРСЬКЕ РЕЗЮМЕ. 
6.1 Анотація (коротка стисла характеристика змісту праці) подається мовою статті, міс-

тить не більше 50 повнозначних слів і передує (окремим абзацом) основному тексту статті. 
6.2 Резюме (короткий висновок з основними положеннями праці) подаються двома мова-

ми (виключаючи мову статті), кожне містить не більше 50 повнозначних слів і друкується на 
окремому аркуші.

6.3 Колонтитул (короткий або скорочений чи видозмінений заголовок статті для друку-
вання зверху на кожній сторінці тексту праці) подається мовою статті разом із прізвищем та 
ініціалами автора на окремому аркуші.

6.4 Авторське резюме (реферат) подається англійською мовою окремим файлом та вклю-
чає: назву статті, прізвища та ініціали авторів, назву та адресу наукової установи, e-mail, сло-
во «Резюме» або «Summary», текст резюме та ключові слова.

Авторське резюме є коротким резюме більшої за обсягом роботи, що має науковий харак-
тер, може публікуватися самостійно, отже має бути зрозумілим без звернення до самої публі-
кації. З авторського резюме читач повинен визначити, чи варто звертатися до повного тексту 
статті для отримання більш докладної інформації.

Авторське резюме до статті є основним джерелом інформації у вітчизняних та зарубіжних 
інформаційних системах і базах даних, що індексують журнал.

Авторське резюме розміщується на сайті журналу для загального огляду в мережі Інтернет 
та індексується мережевими пошуковими системами.

Авторське резюме англійською мовою включається в англомовний блок інформації про 
статтю, який завантажується на англомовний варіант сайту журналу і готується для зарубіж-
них реферативних баз даних і аналітичних систем (індексів цитування).

Авторське резюме повинне містити істотні факти роботи, і не повинне перебільшувати 
або містити матеріал, який відсутній в основній частині публікації.

Рекомендується структура анотації, що повторює структуру статті і включає вступ, мету і 
завдання, методи, результати, висновок (висновки).

Однак предмет і тема дослідження вказуються в тому випадку, якщо вони не зрозумілі з 
заголовку статті; метод або методологію проведення роботи доцільно описувати в тому ви-
падку, якщо вони відрізняються новизною або представляють інтерес з точки зору даної ро-
боти.

Результати роботи повинні описуватись точно і інформативно. Наводяться основні теоре-
тичні та експериментальні результати, фактичні дані, виявлені взаємозв'язки і закономірнос-
ті. При цьому віддається перевага новим результатам і даним довгострокового значення, важ-
ливим відкриттям, висновкам, які спростовують існуючі теорії, а також даним, які, на думку 
автора, мають практичне значення.

Висновки можуть супроводжуватися рекомендаціями, оцінками, пропозиціями, гіпотеза-
ми, описаними в статті.

Відомості, що містяться в заголовку статті, не повинні повторюватися в тексті автор-
ського резюме. Слід уникати зайвих вступних фраз (наприклад, «автор статті розглядає...»). 
Історичні довідки, якщо вони не становлять основний зміст документа, опис раніше опублі-
кованих робіт і загальновідомі положення в авторському резюме не наводяться.

У тексті авторського резюме слід вживати синтаксичні конструкції, властиві мові науко-
вих і технічних документів, уникати складних граматичних конструкцій.

Авторське резюме повинне містити ключові слова з тексту статті. 
Скорочення і умовні позначення, крім загальновживаних, застосовують у виняткових ви-

падках або дають їх розшифровку та визначення при першому вживанні в авторському ре-
зюме.

Текст авторського резюме повинен бути зв'язаним з використанням слів «отже», «більш 
того», «наприклад», «в результаті » і т.д. («Consequently», «moreover», «for example», «the 
benefits of this study», «as a result» etc.), розрізнені положення повинні логічно випливати один 
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з іншого. Необхідно використовувати активний, а не пасивний залог, тобто «The study tested», 
але не «It was tested in this study» (часта помилка російських анотацій ). 

Текст авторського резюме повинен бути лаконічним і чітким, вільним від другорядної ін-
формації, зайвих вступних слів, загальних і незначущих формулювань. 

В авторському резюме не робляться посилання на номер публікації в списку літератури 
до статті. 

Обсяг тексту авторського резюме визначається змістом публікації (обсягом відомостей, їх 
науковою цінністю та/або практичним значенням), але не повинен бути менше 100-250 слів 
(для російськомовних публікацій рекомендується більший об'єм).

Згідно додатку до Наказу МОН України № 1021 від 07.10.2015 р. науковий журнал 
«Вісник Одеського національного університету. Хімія» входить до Переліку  

наукових фахових видань України, в яких можуть публікуватися основні результати  
дисертаційних робіт на здобуття наукових ступенів доктора та кандидата наук. 

Статті приймаються до друку після попереднього рецензування. 
Редколегія має право редагувати текст статей, рисунків та підписів до них, 

погоджуючи відредагований варіант з  Хімія». 
Рукописи статей, що прийняті до публікування авторам, не повертаються.



Наукове видання

ВІСНИК 
ОДЕСЬКОГО

НАЦІОНАЛЬНОГО
УНІВЕРСИТЕТУ

Серія 
Хімія

Науковий журнал

Виходить 4 рази на рік

Том 22 Випуск 3(63)

Українською, російською та англійською мовами

Адреса редколегії
Одеський національний університет імені І.І. Мечникова,

Редакційна колегія «Вісника ОНУ. Хімія»
2, Дворянська, Одеса, 65082, Україна

Тел: (+380-48) 723-82-64
E-mail: heraldchem@onu.edu.ua

Сайт: heraldchem.onu.edu.ua
http://www.lib.onu.edu.ua/ua/izdanONU/ua/elres/vischem



Макет В.Г. Вітвицька

Підписано до друку 25.09.2017 р. Формат 70×108/16.  
Ум. друк. арк. 12,25. Тираж 100 прим. Зам. № 1674.

Видавець і виготовлювач
Одеський національний університет імені І.І. Мечникова

Свідоцтво суб’єкта видавничої справи ДК № 4215 від 22.11.2011 р.
65082, м. Одеса, вул. Єлісаветинська, 12, Україна

Тел.: (048) 723 28 39
e-mail: druk@onu.edu.ua


