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РИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ

RIGINAL PAPERS

УДК 544.7+576

ВЛИЯНИЕ ИОНОВ КАЛЬЦИЯ НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК, ИНКАПСУЛИРОВАННЫХ 

АМФИФИЛЬНЫМ ПОЛИМЕРОМ, И ЭФФЕКТИВНОСТЬ 
ИХ ПОГЛОЩЕНИЯ КЛЕТКАМИ

А. В. РАДЧЕНКОг>, Т. И. ТЕРПИНСКАЯ2), Т. Л. ЯНЧЕНКО 2), Т. В. БАЛАШЕВИЧ2), М. В. АРТЕМЬЕВ1
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Исследовано влияние ионов кальция на физико-химические свойства и взаимодействие с клетками кванто
вых точек CdSe/ZnS, инкапсулированных производными амфифильного полимера поли(малеиновый ангидрид- 
а л ь т -1-тетрадецен), модифицированного четвертичными аммонийными группами. Квантовые точки, несущие

О б р а з е ц ц и т и р о в а н и я:
Радченко АВ, Терпинская ТИ, Янченко ТЛ, Балашевич ТВ, 
Артемьев МВ. Влияние ионов кальция на физико-химиче
ские свойства полупроводниковых квантовых точек, инкап
сулированных амфифильным полимером, и эффективность 
их поглощения клетками. Журнал Белорусского государ
ственного университета. Химия. 2020;2:3-16. 
https://doi.org/10.33581/2520-257X-2020-2-3-16

F o r c i t a t i o n:
Radchanka AV, Terpinskaya TI, Yanchanka TL, Balashevich TV, 
Artemyev MV Influence of calcium ions on physical chemi
cal characteristics of semiconductor quantum dots encapsulated 
by amphiphilic polymer and their efficiency of cellular uptake. 
Journal o f the Belarusian State University. Chemistry. 2020;2: 
3-16. Russian.
https://doi.org/10.33581/2520-257X-2020-2-3-16

А в т о р ы:
Александра Валерьевна Радченко -  младший научный со
трудник лаборатории нанохимии.
Татьяна Ильинична Терпинская -  кандидат биологиче
ских наук; ведущий научный сотрудник многопрофильной 
диагностической лаборатории.
Татьяна Леонидовна Янченко -  младший научный со
трудник многопрофильной диагностической лаборатории. 
Татьяна Викторовна Балашевич -  научный сотрудник 
многопрофильной диагностической лаборатории.
Михаил Валентинович Артемьев -  доктор химических 
наук; заведующий лабораторией нанохимии.

A u t h o r s:
Aliaksandra V Radchanka, junior researcher at the laborato
ry of nanochemistry. 
aleksandraradchenko10@gmail.com
Tatiana I. Terpinskaya, PhD (biology); leading researcher at 
the laboratory of multidisciplinary diagnostics. 
terpinskayat@mail.ru
Tatsiana L. Yanchanka, junior researcher at the laboratory of
multidisciplinary diagnostics.
tanyaya190@gmail.com
Tatjana V. Balashevich, researcher at the laboratory of multi
disciplinary diagnostics. 
tbalashevich@bk.ru
Mikhail V. Artemyev, doctor of science (chemistry); head of the
laboratory of nanochemistry.
m_artemyev@yahoo.com

3

https://doi.org/10.33581/2520-257X-2020-2-3-16
https://doi.org/10.33581/2520-257X-2020-2-3-16
mailto:aleksandraradchenko10@gmail.com
mailto:terpinskayat@mail.ru
mailto:tanyaya190@gmail.com
mailto:tbalashevich@bk.ru
mailto:m_artemyev@yahoo.com


Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2020;2:3-16
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2020;2:3-16

в полимерной оболочке отрицательно заряженные карбоксильные группы, изменяют свои физико-химические 
и оптические характеристики в присутствии ионов Са2+ и Ba2+. Эти эффекты становятся менее выраженными при 
частичной замене и совсем исчезают при полной замене отрицательно заряженных карбоксильных групп на по
ложительно заряженные четвертичные аммонийные группы. Изменение физико-химических свойств квантовых 
точек приводит к изменению их взаимодействия с клетками в присутствии ионов кальция. Отрицательно заря
женные квантовые точки, несущие в оболочке только карбоксильные группы, в присутствии Ca2+ агломерируют 
и образуют конгломераты из наночастиц и клеток. Положительно заряженные четвертичные аммонийные груп
пы в полимерной оболочке наночастиц повышают их устойчивость к агрегации в присутствии Са2+ и способ
ствуют их поглощению клетками. Механизмы поглощения наночастиц зависят от их заряда. Наночастицы с по
ложительным ^-потенциалом поглощаются с участием кальцийзависимых механизмов, которые подавляются 
при ингибировании кальцийзависимого фермента динамина или в присутствии хелатора кальция ЭГТА. Погло
щение наночастиц с отрицательным ^-потенциалом, напротив, усиливается при хелатировании ионов кальция. 
Это свидетельствует о различной роли клеточных кальцийзависимых механизмов в поглощении положительно 
и отрицательно заряженных наночастиц.

Ключевые слова: квантовые точки; амфифильный полимер; Z-потенциал; ионы кальция; поглощение клетками.
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Here, we studied the effect of calcium ions on the physicochemical properties and cellular uptake of CdSe/ZnS 
quantum dots encapsulated with poly(maleic anhydride-a/M-tetradecene), modified to a varying extent by quaternary 
ammonium groups. It was shown that quantum dots carrying negatively charged carboxyl groups in the polymer shell 
change their physicochemical and optical characteristics in the presence of Ca2+ and Ba2+ ions. As the negatively charged 
carboxyl groups in the shell are completely replaced by positively charged quaternary ammonium groups, these effects 
gradually decrease. A change in the physicochemical properties of nanoparticles leads to a change in their cellular uptake 
in the presence of calcium ions. Nanoparticles carrying only negatively charged groups in the shell in the presence of Ca2+ 
agglomerate and form conglomerates of nanoparticles and cells. The positively charged quaternary ammonium groups in 
the polymer shell o f the nanoparticles increase their aggregative stability in the presence of Ca2+ and contribute to their 
uptake by cells. The mechanisms of uptake depend on nanoparticle’s charge. Nanoparticles with a positive Z potential 
are absorbed by calcium-dependent mechanisms, which are suppressed by inhibition of the calcium-dependent enzyme 
dynamin or in the presence of calcium chelator EGTA. The uptake of nanoparticles with a negative Z potential, in contrast, 
is enhanced by the chelation of calcium ions. This indicates the different role of cellular calcium-dependent mechanisms 
in the uptake of positively and negatively charged nanoparticles.

Keywords: quantum dots; amphiphilic polymer; zeta-potential; calcium ions; cellular uptake.
Acknowledgements. Authors acknowledge partial financial support from the state program «Chemreagents» and 

«Convergence» and Belarusian Republican Foundation for Fundamental Research (grant No. X20M-031).

Введение

Неорганические наночастицы (НЧ) рассматриваются как перспективные инструменты в качестве 
клеточных маркеров, таргетных носителей для лекарственных веществ или платформ для введения 
в клетку нуклеиновых кислот (например, малых интерферирующих РНК). В исследованиях in vivo
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и in vitro НЧ контактируют и взаимодействуют с компонентами среды, что может решающим образом 
изменять свойства НЧ. В последние годы основное внимание исследователей было сосредоточено на 
изучении взаимодействия НЧ с белками. Было показано, что последние, образуя «белковую корону» 
вокруг НЧ, существенно влияют на их гидродинамический размер, поверхностный заряд и эффектив
ность их поглощения клетками [1; 2].

В то же время практически не исследовано взаимодействие НЧ с неорганическими ионами, входя
щими в состав биологических жидкостей и физиологических сред, а также влияние неорганических 
ионов на поглощение НЧ клетками. В частности, огромную роль в жизни клетки играют ионы кальция, 
которые присутствуют в организме как в клетках, так и во внеклеточном пространстве и являются од
ними из наиболее распространенных вторичных мессенджеров. Эти ионы участвуют в передаче био
химических сигналов, развитии сигнальных каскадов клетки и влияют на физиологические функции 
клетки и организма в целом [3-5].

На поверхности гидрофильных НЧ, используемых в биомедицинских приложениях, как правило, 
присутствуют функциональные группы и таргетирующие молекулы, которые могут потенциально взаи
модействовать с ионами кальция и изменять физико-химические и биологические свойства НЧ. Влия
ние ионов Са2+ на механизмы клеточного поглощения изучалось главным образом на моделях экзо- 
и эндоцитоза синаптических везикул [6-8], в то время как влияние ионов кальция на поглощение НЧ 
практически не изучено.

В данной работе исследовано влияние ионов Ca2+ на физико-химические, оптические свойства, 
а также взаимодействие с клетками флуоресцентных полупроводниковых квантовых точек (КТ) 
типа «ядро -  оболочка» CdSe/ZnS, инкапсулированных производными амфифильного полимера 
поли(малеиновый ангидрид-альт-1-тетрадецен) (ПМАТ). Изучено влияние на указанные параметры 
ионов Ca2+, находящихся в среде культивирования, а также роль кальцийзависимых внутриклеточных 
механизмов в поглощении КТ с различным поверхностным зарядом. Устойчивость к фотодеградации, 
высокий квантовый выход фотолюминесценции (КВЛ) и большой молярный коэффициент поглощения 
позволяют эффективно исследовать поглощение КТ клетками методами флуоресцентной микроскопии 
и проточной цитометрии [9]. Полимерная оболочка предохраняет КТ от взаимодействия с окружающей 
средой и в то же время защищает клетки от контакта с токсичными элементами неорганического ядра. 
Полимер, используемый для инкапсуляции КТ, может быть функционализирован различными группами 
для контроля 2-потенциала, гидродинамического размера, коллоидной стабильности и последующего 
взаимодействия с биологическими молекулами или неорганическими ионами [10].

Материалы и методы

Материалы. Реактивы. Поли(малеиновый ангидрид-альт-1-тетрадецен) (ПМАТ,М  = 9000 Да), реа
гент Жирара Т (Girard’s T) (карбоксиметилтриметиламмоний хлорид гидразид), ^(3-диметиламино- 
пропил)-№-этилкарбодиимид (ЭДК), ^(3-диметиламинопропил)-№-этилкарбодиимид гидрохлорид 
(ЭДК • HCl), октантиол-1, хлороформ, тетрагидрофуран, ацетатцеллюлозная мембрана (граница прони
цаемости 12 кДа), NaCl, N a^P O 4, KH2PO4, CaCl2, краситель Hoechst 33342, трипановый синий (Sigma- 
A/drich (Германия)).

Клетки и клеточные среды. Культивируемые клеточные линии глиомы С6, U937, среда DMEM 
(Dulbecco’s modified eagle medium), эмбриональная телячья сыворотка (ЭТС), пенициллин, стрептоми
цин, амфотерицин В (Sigma).

Синтез квантовых точек CdSe/ZnS. КТ типа «ядро -  оболочка» CdSe/ZnS с диаметром ядра 4 нм 
были синтезированы по стандартной высокотемпературной методике [11]. После синтеза КТ очища
ли от избытка органических стабилизаторов путем осаждения метанолом, центрифугировали при 
5000 об/мин в течение 10 мин и повторно растворяли в свежей порции хлороформа. Средний диаметр 
полученных КТ определялся с помощью просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ).

Модификация ПМАТ реагентом Жирара Т и инкапсуляция КТ. Для модификации ПМАТ 
четвертичными аммонийными группами в колбе на 10 мл, снабженной мешалкой, растворяли 30 мг 
(0,1 ммоль) ПМАТ в 2 мл тетрагидрофурана (ТГФ), добавляли 200 мкл воды, соответствующее коли
чество реагента Жирара Т в зависимости от конечного 2,-потенциала КТ (от 0,04 ммоль для 2, = -26 мВ 
до 0,25 ммоль для 2, = +22 мВ) и 0,45 ммоль ЭДК. Реакционную смесь перемешивали при комнатной 
температуре в закрытой колбе в течение 1 ч, а затем добавляли 2 мл буфера МЭС (pH 6,8). Для полно
го завершения реакции между карбоксильными группами ПМАТ и гидразидными группами реагента 
Жирара Т добавляли в реакционную смесь 58 мг (0,3 ммоль) ЭДК • HCl и оставляли перемешиваться 
на ночь. Все полимеры очищались от избытка модификаторов и побочных продуктов реакции посред
ством диализа против воды на ацетатно-целлюлозной мембране с границей проницаемости, равной
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12 000 кДа. После диализа воду испаряли при Т  = 80 °С, а модифицированные полимеры растворялись 
в азеотропной смеси изопропанол/хлороформ в соотношении 1 : 12 по объему. Далее полученные рас
творы использовались для инкапсуляции КТ.

Коллоидный раствор КТ в хлороформе обрабатывали 1-октантиолом в течение 2 ч при комнатной 
температуре в присутствии триэтиламина в качестве депротонирующего агента для формирования ли- 
гандного монослоя алифатического тиола, который за счет сил Ван-дер-Ваальса взаимодействует с али
фатическими цепями ПМАТ [12]. Затем КТ очищали от избытка тиола с помощью процедуры осажде
ния метанолом и повторного диспергирования в свежей порции хлороформа. Для инкапсулирования НК 
химически модифицированным ПМАТ последний добавляли в азеотропную смесь изопропанол/хлоро- 
форм из расчета 10 мг полимера на 5 мг НК. Полученный раствор высушивали при комнатной темпера
туре в течение 1-2 дней. Затем твердую стеклообразную фазу растворяли в воде, получая прозрачный 
красно-оранжевый коллоидный раствор НК. Нерастворимые остатки удаляли центрифугированием при 
7000 об/мин в течение 5 мин. Избыток полимера отделяли гель-фильтрацией на колонке, заполненной 
DEAE-сефадексом A-50. Полученные растворы очищенных КТ концентрировались центрифугирова
нием с мембраной с границей проницаемости 10 000 кДа при 2000 об/мин в течение 20 мин.

Маркирование клеточных культур КТ. Клетки глиомы С6 и U937 культивировали в чашках Петри 
(60 мм; Corning, США) в DMEM с добавлением 10 % ЭТС и антибиотиков (пенициллин, стрептомицин, 
амфотерицин В, Sigma) в COj-инкубаторе (She//ab, США) при 37 °C и 5 % CO2. Перед проведением экс
периментов клетки отмывали в фосфатно-солевом буфере (ФСБ) (рН 7,2) и ресуспензировали в том же 
буфере или в буфере, содержащем дополнительно хлорид кальция в количестве 0,14 г/л. Суспензии 
клеток с концентрацией 0,5 млн/мл вносили в лунки 96-луночного культурального планшета или в про
бирки для проточной цитометрии. Затем добавляли водный раствор наночастиц в конечной концентра
ции 0,1 мкмоль/л. Инкубировали в СО2-инкубаторе 30 мин, отмывали в соответствующем фосфатном 
буфере (ФБ). Количество проб (n) в каждой серии -  5.

При исследовании путей эндоцитоза КТ к клеткам за 30 мин до введения наночастиц добавляли инги
биторы эндоцитоза в конечных концентрациях: сахарозу (0,45 моль/л); генистеин (100 мкмоль/л); динасор 
(80 мкмоль/л); этилизопропил амилорид (ЭИПА) (20 мкмоль/л); монензин (50 мкмоль/л); этиленгликоль- 
бис-аминоэтиловый эфир тетрауксусной кислоты (ЭГТА) (10 ммоль/л); ионофор А23187 (10 мкмоль/л).

Инструментальный анализ. Исследование морфологии КТ проводили методом ПЭМ с использова
нием просвечивающих электронных микроскопов Leo-906 (Германия) и JEOL Jem-1200 (США). Гидроди
намический размер и 2-потенциал измеряли с помощью прибора Malvern Nano ZS-90 (Великобритания).

Спектры оптического поглощения коллоидных растворов КТ записывали с помощью спектрофо
тометра Ocean Optics HR-2000+ (Германия), оборудованного источником белого света Ocean Optics 
DH-2000 (Германия). Спектры фотолюминесценции записывали с использованием спектрофлуориметра 
Jobin Yvon Fluoromax-2.

Проточную цитофлуориметрию проводили с помощью прибора BD FACSCanto II (Becton Dickinson, 
США). Источником возбуждения являлся аргоновый ионный лазер (^возб = 488 нм). Для микроскопи
ческого анализа применяли микроскоп ЛЮМ 1 LED (Альтами, Россия). Для визуализации ядер клет
ки окрашивали красителем Hoechst 33342 с концентрацией 10-5 моль/л в ФСБ в течение 15-30 мин 
при 20 °C. Статистический анализ результатов проточной цитометрии проводился с использова
нием программного обеспечения Exce/ и Statistics 7. Отклонения считались значимыми для значений 
p  < 0,05 согласно критерию Манна -  Уитни. Экспериментальные точки представлены в виде средних 
значений ± СОС (стандартная ошибка среднего).

Результаты и их обсуждение

Влияние катионов кальция на физико-химические и оптические свойства КТ. Поскольку на по
верхности квантовых точек, инкапсулированных химически модифицированным ПМАТ, присутствуют 
карбоксильные группы, ионы Ca2+ и другие многозарядные ионы могут связываться с ними, влияя на 
2-потенциал и гидродинамический размер через нарушение коллоидной стабильности КТ и их КВЛ. 
Для этого мы измеряли указанные параметры КТ в ФСБ, а также в ФСБ с добавлением 0,14 г/л хлорида 
кальция или 0,26 г/л хлорида бария.

Из таблицы видно, что наличие в среде двухвалентных катионов Са2+, а также Ba2+ приводило к уве
личению 2-потенциала и гидродинамического размера НЧ, имеющих в оболочке даже небольшую долю 
карбоксильных групп. Наиболее выраженный эффект наблюдался для НЧ, покрытых ПМАТ и несущих 
в оболочке только карбоксильные группы, в буферных растворах, содержащих двухвалентные катионы 
кальция или бария, 2-потенциал этих НЧ сдвигался в сторону положительных значений, НЧ образовы
вали агрегаты размером более 200 нм.
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Влияние ионов кальция и бария на характеристики КТ, 
инкапсулированных амфифильным полимером на основе ПМАТ

The calcium and barium ions influence on properties of QDs, encapsulated with modified and non-modified PMAT

Образец Состав полимерной 
оболочки

Z-Потенциал, мВ Гидродинамический диаметр, нм

ФБ ФБ + Са2+ ФБ + Bа2+ ФБ ФБ + Са2+ ФБ + Bа2+

К Т(-33)* —  СООН (100 %) -33 -1 5 -11 15 >200 >200

К Т(-26)* —  СООН (80 %) 
— N (C H 3)+ (20 %) -2 6 +9 +16 15 63 56

КТ(+13)* —  СООН (20 %) 
— N (C H 3)+ (80 %) +13 +27 +17 15 26 23

КТ(+22)* — N (C H 3)+ (100 %) +22 +26 +25 17 17 18

*В сокращениях названий образцов водорастворимых квантовых точек в скобках указано значение 2-потенциала в милли
вольтах, полученное в ФБ; рН 7, I  = 0,01 моль/л.

Снижение доли карбоксильных групп в оболочке при их замещении на четвертичные аммонийные 
группы способствовало уменьшению агрегации КТ в присутствии ионов кальция, однако не предот
вращало его полностью. В присутствии двухвалентных катионов КТ, несущие в оболочке 20 или 80 % 
карбоксильных групп, образовывали агрегаты, примерно в 2 или 4 раза превышающие размер исход
ных КТ соответственно. КТ(+22), несущие в оболочке преимущественно четвертичные аммонийные 
группы, не изменяли свой 2-потенциал и гидродинамический размер в присутствии исследуемых двух
валентных катионов.

Из рис. 1 видно, что при добавлении CaCl2 к раствору КТ в фосфатном буфере КТ(-33) агрегируют. 
Это приводит к снижению КВЛ. Агрегация происходит из-за связывания карбоксильных групп ионами 
Са2+, уменьшения абсолютного значения Z-потенциала и нарушения агрегативной устойчивости.
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Рис. 1. Зависимость гидродинамического диаметра (а) и КВЛ (б) от присутствия в среде ионов Ca2+: 
квадраты -  КТ(-33); круги -  КТ(+5); ромбы -  КТ(+13); треугольники -  КТ(+22). Закрашенные фигуры показывают 

характеристики КТ до добавления Ca2+, незакрашенные -  после добавления хлорида кальция.
Данные для гидродинамического размера представлены как среднее трех измерений 

Fig. 1. The influence of Ca2+ on hydrodynamic size (a) and PL quantum yield (b) of QDs(-33) -  squares, QDs(+5) -  circles, 
QDs(+13) -  diamonds, QDs(+22) -  triangles. Colored and blank circles represent QDs before and after Ca2+ adding, respectively. 

Data for hydrodynamic size are presented as the averaged over three measurements

Гидродинамический размер слабоположительных КТ(+5) и КТ(+13) не изменяется, но 2-потенциал 
увеличивается, а КВЛ уменьшается. Изменение заряда происходит из-за соединения свободных карбок
сильных групп ионами Са2+. Изменение КВЛ связано с увеличением значения Z-потенциала. Гидроди
намический размер, 2-потенциал и КВЛ сильноположительных КТ(+22) не изменяются при введении 
CaCl2 в раствор. Данный эффект объясняется электростатическим отталкиванием четвертичных аммо
нийных групп в полимерной оболочке КТ(+22) и катионов кальция.

7



Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2020;2:3-16
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2020;2:3-16

Влияние ионов кальция в инкубационной среде на связывание КТ с клетками. Исследования 
методом проточной цитометрии показали, что в среде, не содержащей ионов кальция, интенсивность 
флуоресценции клеток C6 и U937, маркированных КТ(-33), была низкой (рис. 2). Ионы кальция в среде 
инкубации в 18 раз усилили среднюю интенсивность флуоресценции клеток. При использовании отри
цательно заряженных КТ с поверхностной оболочкой, содержащей четвертичные аммонийные группы, 
действие ионов кальция было менее выражено. Ионы Ca2+ усиливали связывание КТ(-26) с клетками 
глиомы С6 и U937 в 4,8 и 3,1 раза соответственно.

□  Глиома С6 □  U937

Рис. 2. Результаты проточной цитофлуометрии клеток глиомы С6 и U937, 
маркированных КТ с различным ^-потенциалом (интенсивность 

флуоресценции нормирована на данные по КВЛ из рис. 1). * -  флуоресценция 
клеток, инкубированных с наночастицами в среде, содержащей ионы кальция, 

статистически достоверно отличается от флуоресценции тех же клеток, 
инкубированных в среде, не содержащей ионов кальция (р  < 0,05)

Fig. 2. Flow cytometry data for glioma C6 and U937 cells incubated with QDs of 
different ^-potential (PL intensity was normalized to the values of PL quantum yield 

from fig. 1). * -  fluorescence of cells incubated with nanoparticles in a medium 
containing calcium ions is statistically significantly different from fluorescence of 

the same cells incubated in a medium without calcium ions (p < 0.05)

При культивировании клеток глиомы С6 и U937 со слабоположительными частицами КТ(+13) на
блюдалось снижение флуоресценции клеток глиомы С6 в 1,6 раза в присутствии ионов кальция, од
нако Са2+ не влиял на эффективность маркирования клеток U937. Ионы кальция в среде также сни
жали флуоресценцию клеток, культивируемых с сильноположительными КТ(+22), в 1,2 и 1,6 раза для 
С6 и U937 соответственно.

Микроскопический анализ (рис. 3) свидетельствует о том, что НЧ, несущие в оболочке только от
рицательно заряженные карбоксильные группы, агломерируют на клеточной мембране и способствуют 
образованию больших конгломератов клеток и НЧ.

Для НЧ с положительным ^-потенциалом не выявлено значительной агломерации в среде культиви
рования и на клеточной мембране в присутствии ионов кальция (рис. 4).

Влияние ионов кальция в среде на механизмы эндоцитоза КТ. Мы исследовали механизмы эндо- 
цитоза, которые задействованы в поглощении НЧ в среде, содержащей или не содержащей ионы каль
ция, клетками глиомы С6. Для этого инкубировали клетки с НЧ в присутствии ингибиторов эндоцитоза: 
сахарозы (ингибитор клатринзависимого эндоцитоза); генестеина (ингибитор эндоцитоза, зависимого 
от липидных рафтов-кавеол); ЭИПА (ингибитор макропиноцитоза); динасора (ингибитор эндоцитоза, 
зависимого от ГТФазы динамина); монензина (нарушает баланс одновалентных катионов, вызывает 
повышение рН лизосом и ингибирует переход содержимого эндоцитозных везикул в лизосомы) [13].

Из рис. 5 видно, что при наличии в среде ионов кальция никакие из исследованных механизмов 
эндоцитоза не играют существенной роли в поглощении КТ(-33). Это объясняется тем, что НЧ агло
мерируют и оседают на мембранах, как показано на рис. 4. В среде без ионов кальция поглощение 
КТ(-33) снижалось при ингибировании механизмов, зависимых от клатрина и липидных рафтов-кавеол 
(см. рис. 5, а).
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Рис. 3. Флуоресцентные (слева) и светлополевые (справа) изображения клеток 
U937, окрашенных КТ(-33) в среде без CaCl2 (а) и с CaCl2 (б). Ядра клеток 

окрашены красителем Hoechst 33342
Fig. 3. Fluorescent (left) and transmitted light (right) images of U937 cells labeled 

with QDs(-33) in media without (a) and with (b) CaCl2. The nuclei were additionally 
stained with Hoechst 33342

a/a

Рис. 4. Флуоресцентные (слева) и светлополевые (справа) изображения клеток 
U937, окрашенных КТ(+22) в среде без CaCl2 (а) и с CaCl2 (б). Ядра клеток 

окрашены красителем Hoechst 33342
Fig. 4. Fluorescent (left) and transmitted light (right) images of U937 cells labeled 

with QDs(+22) in media without (a) and with (b) CaCl2. The nuclei were additionally 
stained with Hoechst 33342
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a/a б/b в/c

□ Среда без Ca2+ □ Среда с Ca2+

Рис. 5. Результаты проточной цитометрии клеток глиомы С6, маркированных КТ(-33) (а), КТ(+13) (б), КТ(+22) (в), 
в средах с различными ингибиторами эндоцитоза: 1 -  контроль; 2 -  сахароза; 3 -  генистеин; 4 -  ЭИПА; 5 -  динасор;

6 -  монензин. * -  флуоресценция клеток, инкубированных с наночастицами в среде, статистически достоверно 
отличается от флуоресценции контрольного измерения (р  < 0,05)

Fig. 5. Flow cytometry data for glioma C6 cells incubated with QDs(-33) (a), QDs(+13) (b), QDs(+22) (c) in media with 
different inhibitors of endocytosis: 1 -  control; 2 -  sucrose; 3 -  genistein; 4 -  EIPA; 5 -  dynasore; 6 -  monensin. * -  fluorescence 

of cells incubated with nanoparticles in the medium is statistically significantly different from the fluorescence of the control
measurement (р  < 0.05)
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Рис. 6. Зависимость ^-потенциала (а), гидродинамического диаметра (б) и относительной интенсивности ФЛ (в) 
от присутствия ингибиторов эндоцитоза и ЭГТА для коллоидных растворов К Т (-15) и КТ(+5).

На рис. а, б фосфатно-солевой буфер обозначен квадратами, динасор -  кругами, генистеин -  треугольниками,
ЭГТА -  шестиугольниками

Fig. 6. The influence of inhibitors of endocytosis and EGTA on ^-potential (a), hydrodynamic diameter (b), and relative 
PL intensity (c) for samples QDs(-15) and QDs(+5). The fig. a, b represents PSB (squares), dynasore (circles), genistein

(triangles) and EGTA (diamonds)
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КТ(+13) в среде с ионами кальция индуцируют эндоцитоз, зависимый от клатрина, липидных раф- 
тов-кавеол, а также макропиноцитоз. Поглощение КТ(+13) сильно зависит от динамина и баланса од
новалентных катионов в клетке. В среде без ионов кальция также наблюдается сильная зависимость 
поглощения КТ(+13) от динамина. В присутствии кальция все исследованные механизмы эндоцитоза 
более выражены (см. рис. 5, б).

Что касается КТ(+22), то согласно рис. 5, в, как в присутствии, так и в отсутствие ионов кальция 
в среде в поглощении участвуют процессы, зависимые от липидных рафтов-кавеол, которые более вы
ражены в среде без кальция. Поглощение НЧ зависит от динамина как в бескальциевой среде, так 
и в среде, содержащей ионы кальция. В последнем случае зависимость от динамина более выражена, 
как и для КТ(+13) (см. рис. 5, б, в).

Влияние внутриклеточных ионов кальция на механизмы поглощения КТ. Эксперимент прово
дили в фосфатном буфере без ионов кальция, что позволило избежать агломерации отрицательно заря
женных КТ. Хелатор кальция ЭГТА использовался для того, чтобы связать внутриклеточный свободный 
кальций и ингибировать кальцийзависимые клеточные механизмы поглощения. Известно, что ЭГТА 
в миллимолярных дозах способен хелатировать внутриклеточный кальций [13] и снижать его уровень 
в клетке как при наличии [14], так и в отсутствие ионов кальция во внеклеточной среде [15]. Иссле
дование влияния ЭГТА на физико-химические и оптические свойства КТ с различным ^-потенциалом 
показало, что при добавлении к 2 мл раствора ингибитора 100 мкл КТ (с = І 0 5 моль/л) в ФСБ наблю
дается смещение в более отрицательную область значений ^-потенциала для образца КТ(-15) от -15  до 
-25  мВ. Для КТ(+5) значение ^-потенциала увеличивается на ~10 мВ только в среде с ЭГТА (рис. 6).

ЭГТА снижает Кв Л КТ(-15) на 80 %, а КТ(+5) -  на 40 %. ЭГТА не влияет на гидродинамический 
размер частиц, следовательно, изменение интенсивности фотолюминесценции не связано с агрегацией 
КТ. В среде с ЭГТА наблюдается увеличение абсолютного значения ^-потенциала и уменьшение КВЛ 
для КТ(+5), поскольку возрастает абсолютное значение ^-потенциала.

В следующем эксперименте исследовали влияние ЭГТА на поглощение наночастиц клетками. При 
оценке результата учитывали снижение флуоресценции КТ, вызываемое ЭГТА, и соответствующим 
образом увеличивали цифровые значения интенсивности флуоресценции клеток. На рис. 7 показано, 
что ЭГТА уменьшает флуоресценцию клеток, инкубированных с КТ, которые несут в оболочке положи
тельно заряженные группы. Чем больше в оболочке КТ положительно заряженных групп и чем выше ее 
положительный ^-потенциал, тем сильнее подавляет ЭГТА флуоресцентную маркировку клеток. При 
этом ЭГТА усиливает флуоресценцию клеток, инкубированных с КТ, которые несут только отрицатель
но заряженные группы, в 6,8 раза. Совместное действие ЭГТА и А23187 приводит к усилению этого 
эффекта -  флуоресценция клеток увеличивается более чем в 12 раз.

Значительное снижение уровня свободного кальция в цитоплазме клеток при совместном применении 
кальциевого ионофора А23187 и ЭГТА показано во многих работах [14-17]. Это позволяет полагать, что 
наблюдаемые нами эффекты обусловлены снижением уровня свободного внутриклеточного кальция.

Ионофор А23187, сходно с ЭГТА, хотя и в меньшей степени, снижает поглощение НЧ, имеющих в обо
лочке положительно заряженные группы. Вместе с тем А23187, в отличие от ЭГТА, несколько снижа
ет, а не усиливает поглощение отрицательно заряженных частиц. Возможно, это объясняется тем, что 
А23187 переносит ионы кальция не только через плазматическую мембрану (в бескальциевой среде по 
градиенту концентрации -  из цитоплазмы во внеклеточную среду), но и через мембраны внутриклеточных 
структур, таких как эндоплазматическая сеть и аппарат Гольджи [18; 19], которые являются внутриклеточ
ными депо кальция. В этом случае кальций будет выходить из депо в цитоплазму. Исходя из этого и по
лученных нами результатов, можно предположить, что эндоцитоз наночастиц зависит не только от при
сутствия в клетке свободного кальция, но и от его распределения в цитоплазме и клеточных органеллах.

Динасор, ингибирующий динамин, действует аналогично хелатору ионов кальция ЭГТА, хотя и ме
нее выраженно, а генистеин, ингибирующий тирозин-киназы, -  подобно ионофору А23187. Возможно, 
эффект ЭГТА и А23187 хотя бы в некоторой степени обусловлен их действием на динамин и тирозин
киназы, участвующие в эндоцитозе.

Для того чтобы определить, расположены ли КТ на наружной или внутренней стороне клеточной 
мембраны, окрашенные КТ клетки были обработаны красителем трипановым синим. Трипановый си
ний, поглощая в широкой области спектра, тушит внеклеточную флуоресценцию наночастиц. Однако 
этот краситель не проникает в живые клетки с интактной мембраной, поэтому не влияет на флуоресцен
цию наночастиц внутри клеток. Жизнеспособность клеток во время цитометрического анализа состав
ляла (93,6 ± 0,6) % (данные не представлены). На рис. 8 показано, что при окраске КТ с положительным 
зарядом часть КТ обнаруживалась внутри живых клеток: через 30 мин -  в среднем 16 %, через 1 ч -  
39 %, через 3 ч -  36 %. Значительная часть КТ была сорбирована на клеточной мембране. Отрицательно 
заряженные КТ окрашивали клетки в 7-11 раз хуже, чем положительно заряженные. В то же время
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флуоресценция отрицательно заряженных КТ не тушилась трипановым синим. Это указывает либо на 
локализацию КТ внутри клеток, либо на то, что они не тушатся эффективно трипановым синим, воз
можно, из-за локализации КТ в агрегатах.

На рис. 9 представлены фотографии клеток глиомы С6, окрашенных КТ(-20) и КТ(+20). Из рис. 9 
видно, что уже через 30 мин после начала окрашивания КТ образуют глобулярные скопления, интенсив
но маркируя клетку. ЭГТА и динасор усиливают взаимодействие отрицательно заряженных КТ и сни
жают взаимодействие положительно заряженных КТ с клетками.

Полученные данные показывают, что ионы кальция в растворе влияют на 2,-потенциал и гидроди
намический размер КТ, которые несут в оболочке отрицательно заряженные карбоксильные группы. 
Это является причиной изменения как КВЛ, так и биологических свойств наночастиц, в частности их 
связывания с клетками. КТ с высоким абсолютным значением отрицательного ^-потенциала агрегируют 
в среде, содержащей ионы кальция, их КВЛ снижается, а при добавлении к клеткам такие КТ вызывают 
образование конгломератов из клеток и наночастиц.

Замена части карбоксильных групп оболочки четвертичными аммонийными группами приводит 
к формированию положительного ^-потенциала КТ и их устойчивости к образованию агрегатов в сре
де, содержащей ионы кальция. Тем не менее связывание оставшихся карбоксильных групп оболочки 
с ионами кальция приводит к увеличению ^-потенциала таких КТ и снижению КВЛ. Квантовые точки, 
в оболочке которых практически все карбоксильные группы заменены четвертичными аммонийными 
группами, нечувствительны к ионам кальция. Как показано на рис. 2, КТ с отрицательным поверхност
ным зарядом слабо взаимодействуют с клетками в среде, не содержащей ионов кальция. Следует от
метить, что если КТ с оболочкой из немодифицированного ПМАТ оседали на клетках и образовывали 
агрегаты в среде с ионами кальция, то КТ, в оболочке которых около 20 % карбоксильных групп были 
заменены на четвертичные аммонийные группы, оставаясь отрицательно заряженными, проявляли ме
нее выраженный эффект усиления связывания с клетками в присутствии ионов кальция.

□  КТ(-33) □  КТ(-26) □  КТ(+13) □  КТ(+22)

Рис. 7. Результаты проточной цитометрии для клеток глиомы С6, маркированных КТ 
с различным ^-потенциалом, в средах с разными ингибиторами эндоцитоза / хелаторами 

кальция c учетом влияния последних на интенсивность флуоресценции.
* -  флуоресценция клеток, инкубированных с ингибиторами эндоцитоза, статистически 

достоверно отличается от флуоресценции контрольного измерения (р < 0,05)
Fig. 7. Normalized flow cytometry data for glioma C6 cells labeled with QDs of different 

^-potential. The data is provided given the influence of inhibitors and chelators on intensity of 
photoluminescence. * -  fluorescence of cells incubated with endocytosis inhibitors is statistically 

significantly different from the fluorescence of the control measurement (p < 0.05)
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Рис. 8. Зависимость интенсивности флуоресценции клеток глиомы С6 
от продолжительности маркирования: 1, 2 -  КТ(-20); 3, 4 -  КТ(+20). 

Для экспериментов 1 и 3 использовался трипановый синий для тушения 
внеклеточной флуоресценции

Fig. 8. The influence of photoluminescence intensity on glioma C6 labeling time with:
1 ,2  -  QDs(-20); 3 , 4 -  QDs(+20). Trypane blue was used to quench PL of extracellular 

QDs in the experiments 1 and 3

Рис. 9. Флуоресцентные изображения клеток глиомы С6, окрашенных 
КТ(+20) и КТ(-20) в различных средах. Ядра клеток окрашены 

красителем Hoechst 33342
Fig. 9. Fluorescent images of glioma C6 cells labeled with QDs(+20) and QDs(-20) 

in different media. The nuclei were additionally stained with Hoechst 33342

Исследования механизмов эндоцитоза показали, что в среде без Са2+, где не наблюдается агломера
ции КТ(-33), в их поглощении играют роль пути, зависимые от клатрина и липидных рафтов-кавеол. 
В осуществлении эндоцитоза посредством этих механизмов принимает участие ГТФаза динами
на [20]. В то же время согласно нашим результатам КТ с большим отрицательным зарядом могут по
глощаться и динаминнезависимыми путями, так как ингибирование динамина не снижает поглощение. 
Среди динаминнезависимых путей поглощения -  эндоцитоз CLIC/GEEC, регулируемый с участием 
ГТФазы Cdc42 и опосредованный в первую очередь клатриннезависимыми носителями (CLIC), которые 
сливаются, образуя тубулярные ранние эндоцитарные компартменты, называемые GPI-AP обогащен
ными эндосомными компартментами (GEECs). Этот процесс отличается от макропиноцитоза, так как 
он является конститутивным и нечувствителен к амилориду, селективному ингибитору макропиноци- 
тоза [21; 22]. Еще один тип клатрин- и динаминнезависимого, но холестеролзависимого эндоцитоза -  
ARFó-ассоциированный путь, первоначально идентифицированный из-за его ассоциации с малой 
ГТФазой ARF6. ARF6 присутствует на клеточной поверхности и во многих клетках на эндосомах, кото
рые содержат белки, эндоцитированные клатриннезависимым путем. К динаминнезависимым относят 
также флотиллинзависимый эндоцитоз, которым переносятся вещества в жидкой фазе и белки, связан
ные с гликозилфосфатидилинозитолом. Механизм этого типа эндоцитоза до конца не раскрыт [21].

Положительно заряженные КТ связывались с клетками в 3-8 раз интенсивнее, чем отрицательно 
заряженные, что ранее нами было показано на клетках карциномы Эрлиха [10]. Более интенсивное
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связывание с клетками положительно заряженных КТ или липосом объясняют прежде всего их электро
статическим взаимодействием с отрицательно заряженной мембраной [23; 24]. Вероятно, что это объяс
нение неполное, так как в наших экспериментах положительно заряженные КТ с меньшим по значению 
^-потенциалом связывались с клетками лучше, чем КТ с большим ^-потенциалом (при одинаковом ги
дродинамическом размере КТ). Остается неясным, играет ли здесь роль заряд КТ в целом или наличие 
в оболочке КТ как положительно, так и отрицательно заряженных групп.

Ионы кальция в среде культивирования снижали эффективность маркировки клеток КТ с положи
тельным ^-потенциалом. Для КТ(+13) это частично может объясняться увеличением гидродинамиче
ского диаметра (см. таблицу и рис. 1). Кроме того, ионы кальция влияют на индукцию эндоцитоза 
наночастиц. Согласно нашим данным, КТ, несущие в оболочке как положительно, так и отрицательно 
заряженные группы, но в целом обладающие положительным ^-потенциалом, индуцируют макропино- 
цитоз, а также клатрин- и кавеолинзависимый эндоцитоз в среде, содержащей ионы кальция. В среде 
без кальция значительно снижается роль макропиноцитоза, а также механизмов, зависимых от клатрина 
и от клеточного катионного баланса и рН.

Что же касается частиц с высоким положительным ^-потенциалом (КТ(+22)), то некоторое умень
шение (в 1,2 и 1,6 раза) интенсивности флуоресценции клеток в присутствии Са2+ может объясняться 
снижением связывания КТ с клетками. Как показано на рис. 5, в, в присутствии Са2+ уменьшается ин
тенсивность механизмов эндоцитоза, зависимых от липидных рафтов-кавеол.

Из рис. 5, б, в, видно, что КТ с положительным ^-потенциалом как в присутствии, так и в отсут
ствие Са2+ поглощаются с участием динаминзависимых механизмов, которые несколько более выраже
ны в среде, содержащей ионы кальция. Это означает, что для динаминзависимого эндоцитоза важны 
внутриклеточные запасы кальция.

Клетки, помещенные в бескальциевую среду, лишаются внеклеточного источника кальция, а до
бавление ЭГТА в высокой дозе вместе с А23187 способствует снижению уровня свободного каль
ция в клетке. Это приводит к ингибированию эндоцитоза положительно заряженных КТ и усилению 
поглощения КТ с высоким абсолютным значением отрицательного заряда. Аналогичные тенденции 
наблюдаются при использовании ингибитора динамина -  динасора. Известно, что динамин является 
кальцийзависимым ферментом [20]. Это позволяет предположить, что динамин- и кальцийзависимые 
механизмы способствуют поглощению КТ, несущих положительно заряженные группы, и препятству
ют поглощению КТ с высоким абсолютным значением отрицательного заряда.

При исследовании роли кальция в эндоцитозе показано, что кальций активирует клатринзависимое 
поглощение клетками синаптических везикул [25-27] и рецептора к эпидермальному ростовому фактору 
[28]. Клатринзависимый механизм является преимущественным типом эндоцитоза, особенно при погло
щении положительно заряженных частиц [29; 30]. В наших экспериментах хелатор кальция и ингибитор 
динамина подавляли поглощение положительно заряженных КТ, однако ингибирование клатринзависи- 
мого эндоцитоза не приводило к аналогичным эффектам. Возможно, тут играет роль активация других 
динаминзависимых, но клатриннезависимых механизмов эндоцитоза, из которых к настоящему времени 
известны такие, как кавеолинопосредованный и RhoA- и эндофиллинзависимый эндоцитоз [31].

КТ, в оболочке которых присутствуют только отрицательно заряженные группы, в условиях хела
тирования кальция и ингибирования динамина поглощаются клетками лучше. С этими результатами 
согласуются и данные, которые показали, что хелатирование кальция ЭГТА приблизительно в 50 раз 
усилило трансцитоз карбоксилатмодифицированных отрицательно заряженных, но не положительно 
заряженных наночастиц через монослой эпителиальных альвеолярных клеток [32]. Выяснение причин 
усиления взаимодействия клеток с отрицательно заряженными КТ при ингибировании кальцийзависи- 
мых механизмов требует дальнейших исследований.

Заключение

КТ, несущие в оболочке отрицательно заряженные карбоксильные группы, изменяют свои характе
ристики в присутствии Са2+ и Ba2+ -  уменьшается отрицательный ^-потенциал и увеличиваются поло
жительный ^-потенциал и гидродинамический размер наночастиц, снижается квантовый выход флуо
ресценции. Эти эффекты становятся менее выраженными при частичной замене и совсем исчезают при 
полной замене отрицательно заряженных карбоксильных групп в оболочке на положительно заряжен
ные четвертичные аммонийные группы. Изменение физико-химических характеристик КТ приводит 
к изменению их взаимодействия с клетками. КТ, несущие в оболочке только отрицательно заряженные 
группы, в присутствии Ca2+ агломерируют и образуют конгломераты из наночастиц и клеток. Положи
тельно заряженные четвертичные аммонийные группы в оболочке наночастиц повышают их устойчи
вость к агрегации в присутствии Cа2+ и способствуют их эффективному поглощению клетками.
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Хелатор кальция ЭГТА, в особенности в сочетании с кальциевым ионофором А23187, а также ди- 
насор -  ингибитор динамина -  снижают поглощение положительно заряженных КТ и способствуют 
усилению поглощения КТ с сильным отрицательным поверхностным зарядом.

Таким образом, ионы кальция изменяют физико-химические характеристики наночастиц и влияют 
на их взаимодействие с клетками. Тип и направленность этих изменений зависят от соотношения от
рицательно и положительно заряженных химических групп в оболочке и, соответственно, ^-потенциала 
наночастиц.
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ЛИГАНДНОЙ ФУНКЦИИ 
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ, ОБРАТИМЫХ К АНИОННЫМ

КОМПЛЕКСАМ МЕТАЛЛОВ

1. НИЖНИЙ ПРЕДЕЛ ОБНАРУЖЕНИЯ И ФАКТОРЫ, ЕГО ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ

В. В. ЕГОРОВ11 2), А. В. СЕМЁНОВ1’, А. Д. НОВАКОВСКИЙ ° 2), Е. Б. ОКАЕВ1
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2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ, 

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

В рамках применения стационарной диффузионной модели дано теоретическое описание нижнего предела 
обнаружения (НПО) роданид-ионов с помощью тетрароданоцинкат-селективного электрода. Основными допу
щениями в настоящей модели являются постоянство концентрации ионообменника по профилю мембраны, тра
диционно используемое в различных диффузионных моделях межфазового потенциала, и линейные профили 
концентраций компонентов в диффузионных слоях. Получены простые количественные соотношения, связыва
ющие концентрацию роданид-ионов в приэлектродном слое раствора, от которой зависит величина НПО, с кон
стантами экстракционных равновесий на межфазной границе, константами устойчивости роданидных комплек
сов цинка в растворе и параметрами диффузии в фазах мембраны и раствора. Рассчитанные величины НПО 
соответствуют приведенным в литературе экспериментально полученным значениям. Показана возможность су
щественного снижения НПО за счет легко регулируемых диффузионных параметров: толщины диффузионного 
слоя в фазе мембраны, которая является функцией времени, и толщины диффузионного слоя исследуемого рас
твора, обусловленной режимом перемешивания.

Ключевые слова: тетрароданоцинкат-селективный электрод; лигандная функция; нижний предел обнаруже
ния; диффузионная модель.
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THEORETICAL DESCRIPTION OF THE LIGAND FUNCTION FOR 
IONOSELECTIVE ELECTRODES REVERSIBLE TO METAL ANION COMPLEXES

1. LOWER DETECTION LIMIT AND ITS DETERMINING FACTORS

V. V. EGOROVa b, A. V SEMENOV0, A. D. NOVAKOVSKIIab, Y. B. AKAYEUл

aBelarusian State University, 4 Niezalieznasci Avenue, Minsk 220030, Belarus 
bResearch Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University,

14 Lieninhradskaja Street, Minsk 220006, Belarus
Corresponding author: V. V. Egorov (egorvv@bsu.by)

Within the framework of the steady-state diffusion model, the theoretical description for the thiocyanate ion lower 
detection limit (LDL) by the tetrathiocyanatozincate selective electrode, has been presented. The main assumptions of 
this model are constancy of the ion exchanger concentration along the membrane, traditionally used in various phase
boundary potential diffusion models, and linear profiles of components’ concentrations in diffusion layers. Simple 
quantitative expressions have been obtained, connecting thiocyanate ion concentration in the solution surface layer 
(responsible for LDL value) with phase boundary extraction equilibria constants, stability constants for zinc thiocyanate 
complexes, and diffusion parameters in the membrane and solution phases. Calculated LDL values are in good agreement 
with experimental data provided in the literature. It has been shown that LDL can be reduced substantially by controlling 
such easily regulated diffusion parameters as diffusion layer thickness in the membrane phase, which is a function of time, 
and diffusion layer thickness of the sample solution, which is governed by stirring regime.

Keywords: tetrathiocyanatozincate selective electrode; ligand function; lower detection limit; diffusion model.
Acknowledgements. This work was supported by the Ministry o f Education o f the Republic of Belarus (project 

No. 20190746).

Введение

Катионы большинства тяжелых металлов образуют отрицательно заряженные комплексы с рядом 
органических и неорганических анионных лигандов. Благодаря большому размеру и сравнительно низ
кой (по сравнению с обычными анионами) плотности заряда такие комплексы характеризуются высокой 
липофильностью, что обусловливает высокую селективность соответствующих ионоселективных элек
тродов (ИСЭ). Как правило, только один вид комплексов (чаще всего -  однозарядный, реже -  двухзаряд
ный) является электроактивным. Если ионообменник в мембране перевести в форму соответствующего 
анионного комплекса, а измерения проводить в присутствии постоянного фона лиганда, то доля элек
троактивного комплекса по отношению к брутто-концентрации металла в растворе постоянна. Поэтому 
имеет место нернстовская зависимость потенциала от общей концентрации металла с наклоном, соот
ветствующим заряду электроактивного комплекса. В связи с высокой селективностью такие электроды 
представляют существенный практический интерес. Если же измерения проводить в отсутствие ионов 
металла либо на фоне его постоянной концентрации, то электроды могут проявлять так называемую 
лигандную функцию -  зависимость потенциала от концентрации аниона лиганда. Впервые лиганд- 
ная функция электродов, обратимых к анионным комплексам металлов, была описана в 1981 г. [1]. 
Оказалось, что отклик ИСЭ в растворах лиганда характеризуется сверхнернстовским наклоном и по
вышенной селективностью к иону лиганда относительно посторонних ионов, неспособных образовы
вать комплексы с ионами соответствующего металла. К настоящему времени имеется большое коли
чество публикаций, посвященных вопросам теории функционирования и практического применения 
электродов с лигандной функцией. В частности, изучены роданидные функции электродов, обратимых 
к ионам [' i Co(SCN ции электродов, об
ратимых к галогенидным комплексам HgClj [13], [14], [15], [16; 17]. Получено
большое количество экспериментальных данных о влиянии состава мембраны и исследуемого раство
ра на наклон, верхний и нижний пределы выполнения лигандной функции, а также селективность по 
отношению к посторонним анионам. Результаты исследований частично обобщены в [18-21]. Показа
но, что основными условиями проявления практически значимой лигандной функции являются высо
кая селективность ИСЭ к соответствующему анионному комплексу и сравнительно низкие константы 
устойчивости. В этом случае потенциалопределяющим ионом выступает комплексный анион, и в соот
ветствии с уравнением Нернста для мембранных электродов величина межфазового потенциала зависит
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от соотношения концентраций этого иона в растворе и мембране. В связи с высокой липофильностью 
металлокомплексного иона его концентрация в фазе мембраны в первом приближении не зависит от 
состава исследуемого раствора и определяется только концентрацией введенного в мембрану ионооб
менника, тогда как концентрация в исследуемом растворе, ввиду низких констант устойчивости, может 
сильно зависеть от концентрации лиганда. Получены уравнения, описывающие потенциал ИСЭ в рас
творах лиганда как функцию концентрации лиганда в растворе и ионообменника в мембране, а также 
констант ионного обмена и устойчивости комплексов. Однако эти уравнения только качественно описы
вают поведение ИСЭ в растворах лигандов, не позволяя прогнозировать такие важнейшие параметры, 
как нижний предел обнаружения (НПО) и селективность, а также их зависимость от условий конди
ционирования электрода и алгоритма выполнения измерений. Это связано с тем, что все полученные 
уравнения основаны на допущении о термодинамической обусловленности межфазного потенциала, 
тогда как реально в случае высокоселективных электродов (к которым относятся и электроды, обра
тимые к анионным комплексам металлов) важную роль играет диффузионный контроль процессов, 
протекающих на межфазной границе мембрана/раствор и внутри мембраны [22-27]. Что же касается 
полученных экспериментальных данных, то они в ряде случаев носят противоречивый характер, по
скольку стандартизации условий их получения (кондиционирование электрода, скорость перемешива
ния раствора, время выполнения измерений) не уделялось должного внимания.

В настоящее время выявлено, что математические модели межфазного потенциала, основанные на 
учете диффузионных процессов на межфазной границе и внутри мембраны, обладают высокой прогно
стической способностью и позволяют исследовать влияние состава мембраны, внутреннего раствора 
сравнения и условий выполнения измерений на важнейшие аналитические параметры ИСЭ гораздо 
быстрее и дешевле, чем экспериментальным путем [28-34]. Это обусловливает перспективность их 
применения как для объяснения аномального поведения электродов, не укладывающегося в рамки тер
модинамической теории, так и для оптимизации дизайна электродов и условий выполнения измерений.

Данная публикация, посвященная теоретическому изучению НПО лигандной функции в зависимо
сти от состава мембраны, исследуемого раствора и условий выполнения измерений на примере наи
более экспериментально изученного тетрароданоцинкатного электрода, открывает цикл работ по ма
тематическому моделированию лигандных функций электродов, обратимых к анионным комплексам 
металлов, с использованием диффузионных моделей межфазного потенциала.

Результаты и их обсуждение

Механизмы возникновения НПО лигандной функции рассматривались в ряде работ преимуществен
но на примере роданидной функции тетрароданоцинкат-селективного электрода. Одним из вероятных 
механизмов возникновения НПО является частичное разложение ионного ассоциата тетрароданоцин- 
ката с четвертичным аммониевым катионом в соответствии с уравнением

(R4N+) ... Zn(NCS)'- 2R4N+... SCN" + 2SCN" + Zn2+, (1)
где K  -  константа равновесия соответствующего процесса (здесь и далее все обозначения с горизон
тальной чертой сверху относятся к фазе мембраны, а без нее -  к фазе исследуемого раствора).

В результате вышеуказанного процесса в исследуемом растворе всегда присутствует некоторая 
минимальная концентрация роданид-иона [SCN]min, которая и обусловливает величину НПО. Тогда, 
пренебрегая изменением концентрации тетрароданоцинката в мембране и предполагая равенство кон
центраций роданид-иона в растворе и его ионного ассоциата с четвертичным аммониевым катионом 
в мембране, а также учитывая то, что константа K связана с константой обмена тетрароданоцинката на 
роданид, получим соотношение

Ł-2SCN"
к  =  Z n (N C S f

к г к 2 - к , - к ;

где Kj, K2, K3, K4 -  ступенчатые константы устойчивости роданидных комплексов цинка, значение НПО 
описывается уравнением [21]

Г SCN” 1 =НПО =
L Jm in

Отметим, что расчеты по уравнению (2) дают сильно завышенные значения НПО (4,6 • 10-4 моль/л) 
[21] по сравнению с экспериментально определенными (от 1,2 • 10-4 до 6,2 • 10-6 моль/л) [4; 5; 12; 18; 21].

j R 4N+)2...Z n (N C S )^

кг к2 к3-к4
■ к 2SCN-

Zn(NCS)J- (2)
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Кроме того, приведенное уравнение не предполагает зависимости экспериментально установлен
ных значений НПО от условий опыта. Следует отметить, что в цитируемых публикациях особенности 
выполнения эксперимента не оговариваются и причины различий в значениях НПО, определенных 
опытным путем, не обсуждаются.

Указанные несоответствия между теорией и экспериментом обусловлены неправомерностью до
пущения о равенстве концентраций роданид-иона в растворе и его ионного ассоциата с четвертичным 
аммониевым катионом в мембране, на что обращали внимание и сами авторы данного уравнения [21], 
однако до настоящего времени не было предложено рационального подхода к решению этой проблемы.

В основе предлагаемой ниже теории лежит постулат, согласно которому отклик ИСЭ зависит от 
концентраций потенциалопределяющих ионов в мембране и растворе в непосредственной близости 
к межфазной границе, которые могут очень сильно отличаться от объемных концентраций. При этом 
отношение концентрации роданид-иона в поверхностном слое раствора к концентрации его ионного 
ассоциата с четвертичным аммониевым катионом в поверхностном слое мембраны может быть оценено 
исходя из рассмотрения диффузионных процессов около межфазной границы.

В результате процесса (1) вблизи межфазной границы возникают градиенты концентраций ионных

ассоциатов (R 4N+)2...Zn(NCS)*- и створе (рис. 1),

что приводит к возникновению диффузионных потоков соответствующих частиц.

1 2  3 4

C(R4N+)2̂Zn(NCS)2-

...........

C(R4NO2... Zn(NCS)2-

\;ac

CSCN-
CR4N+...SCN-

V
CR4N+...SCN- \

2AC
CSCN------------ - \ \ \ \ \ \ \

Рис. 1. Схема диффузионных потоков роданидсодержащих частиц вблизи межфазной границы:
1 -  объем раствора; 2 -  водный диффузионный слой; 3 -  диффузионный слой мембраны;

4 -  объем мембраны. Символами с горизонтальной чертой сверху обозначены концентрации соответствующих 
компонентов в мембране, без горизонтальной черты -  в растворе; штрихом показаны концентрации на межфазной 

границе со стороны мембраны и раствора; концентрации роданид-ионов в объеме раствора (CCSN_ j и ионных ассоциатов 

роданида с четвертичным аммониевым катионом в объеме мембраны |C R ^  SCN_ j приняты равными нулю

Fig. 1. Diffusion flows of thiocyanate-containing particles near the interphase boundary:
1 -  bulk of the solution; 2 -  diffusion layer (water); 3 -  diffusion layer (membrane); 4 -  bulk of the membrane. Overbarred 

symbols mean concentrations of the corresponding components in the membrane, non-barred ones mean concentrations in the 
solution; symbols with a prime designate concentrations on the phase boundary at the membrane and solution sides; thiocyanate 

ion concentration in the solution ' ' and concentration of thiocyanate-quaternary ammonium associates in the bulk of the
membrane | c r ^  SCN_ j are postulated to be zero

Скорость доставки роданид-ионов из объема мембраны к межфазной границе лимитируется процес

сом диффузии ионного ассоциата ^R4N+^  ...Zn(NCS)^ из объема мембраны к поверхности, а скорость

отвода роданид-ионов от межфазной границы -  процессами диффузии ионного ассоциата 
от поверхности в глубь мембраны и ионов SCN” в глубь раствора.

При этом плотности потоков соответствующих частиц описываются уравнениями

(R4N+)2...Zn(NCS);
, = АС

•P(R4Nł)2...Zn(NCS);-
б ?
° (R 4N+)2...Zn(N CS)f

(3)

Т — О А Ґ ’ . r 4n ' •••
■'r 4N+...SCN" -  ^  s

° R 4N+...SCN"

(4)
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J,SCN" AC
D.SCN"

SCN"
(5)

где 5 -  толщина диффузионного слоя для соответствующего компонента; D -  коэффициент диффузии.
В стационарном состоянии скорость доставки роданид-ионов к межфазной границе в соответствии 

с уравнением (3) равна суммарной скорости их отвода в глубь мембраны и раствора согласно уравне
ниям (4) и (5). С учетом стехиометрических коэффициентов по роданиду получаем

SCN" ^(R 4N+)2...Zn(NCS)J_ •̂ R4N+...SCN- ŜCN" ^ (6)
Использование диффузионных моделей межфазного потенциала для практических расчетов основа

но на допущении постоянства общей концентрации ионообменника С™ по всему профилю мембраны 
[23; 24; 28-30]. В рассматриваемом случае это условие выполняется, если коэффициенты диффузии

ионных ассоциатов ^R4N+^...Zn(NCS)^ и R 4N+...SCN_ находятся в фазе мембраны, а также толщи

ны соответствующих диффузионных слоев равны. Правомерность настоящего допущения обусловлена 
тем, что зависимость коэффициентов диффузии от вида ионов незначительна по сравнению с их зави
симостью от вязкости среды, а также вариабельностью толщин диффузионных слоев. Тогда, учитывая 
стехиометрические коэффициенты по четвертичному аммониевому катиону, получаем

2 /  = 7(R4N+)2...Zn(NCS)J R„N+...SCN
С учетом (7) уравнение (6) будет иметь вид

.
Принимая во внимание, что 2ДС = N+ SCN-, АС = Cscn-, из уравнений (4), (5), (8) получаем

С'R„N+...SCN" = С'"'SCN"
8 • D 
S D ’

(7)

(8)

(9)

где , ^ściT -  концентрации частиц на межфазной границе со стороны мембраны и раствора 
соответственно.

Подставляя (9) в выражение для константы равновесия процесса (1) и учитывая, что концентрация
c tot

ионного ассоциата тетрароданоцинката с четвертичным аммониевым катионом равна , а концен-
С  _ 2

, получаем уравнение для расчета НПОтрация ионов цинка в приэлектродном слое раствора 
лигандной функции:

НПО = 5
r̂ 2SCNR Zn(NCSt ґд.бУ

Ky • к2 ■ к3 ■ KĄ U»-sJ (10)

При этом толщина диффузионного слоя в водном растворе (5) определяется интенсивностью пе
ремешивания раствора и обычно находится в пределах от 25 мкм (интенсивное перемешивание) до 
100 мкм (очень медленное перемешивание), а толщина диффузионного слоя в фазе мембраны яв
ляется функцией времени, т. е. (б) и 'JizDt, и в пределе равна толщине мембраны [35].

Из уравнения (10) следует, что для фиксированного состава мембраны значение НПО существенно 
зависит от скорости перемешивания раствора и времени выполнения измерений.

Принимая концентрацию анионообменника в мембране равной 10-2 моль/л в соответствии с условия
ми эксперимента [36], значение константы обмена тетрароданоцинката на роданид 3 • 10-14 [36], произ
ведение констант устойчивости роданидных комплексов цинка 1,05 • 103 [37], значения коэффициентов 
диффузии в фазах раствора и мембраны 1 • 10-9 и 5 • 10-12 м2 • с-1 соответственно [38; 39], можно рассчи
тать значения НПО лигандной функции в зависимости от скорости перемешивания раствора и времени 
выполнения измерений. Соответствующие зависимости приведены на рис. 2.

В частности, при скорости перемешивания 500 об/мин и времени измерения 10 мин расчетное зна
чение НПО составляет 1,8 • 10-5 моль/л, что соответствует экспериментальным данным.

Отметим, что в тех случаях, когда измерения проводятся в присутствии фоновой концентрации 
ионов цинка, уравнение (10) принимает вид

нпо =_  4

ŷrtot £r2SCN
' Zn(NCS)̂ ( d  -б У

К ^ К . - К ^ К ^  2C™
(11)
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Рис. 2. Зависимость вклада процесса разложения ионного 
ассоциата тетрароданоцинката с четвертичным аммониевым 

катионом в НПО роданид-ионов от параметров диффузии 
для тетрароданоцинкат-селективного электрода с мембраной, 

содержащей 10-2 моль/л ионообменника (ТНОДА) при соотношении 
ПВХ и пластификатора 1 : 2: 1 -  50 об/мин (5 = 70 мкм);
2 -  150 об/мин (5 = 41 мкм); 3 -  500 об/мин (5 = 25 мкм).

Толщины диффузионных слоев взяты из [39; 40]
Fig. 2. Dependence of tetrathiocyanatozincate -  quaternary ammonium ion 

associate decomposition process contribution to thiocyanate LDL, upon 
diffusion parameters for a tetrathiocyanatozincate selective electrode with 
a membrane containing 10-2 mol/L of the ion exchanger (TNODA), with 

ratio PVC and plasticizer 1 : 2: 1 -  50 rpm (5 = 70 ^m); 2 -  150 rpm 
(5 = 41 ^m); 3 -  500 rpm (5 = 25 ^m).

Diffusion layer thicknesses are from [39; 40]

Из сопоставления уравнений (10) и (11) следует, что в последнем случае зависимость НПО от пара
метров диффузии должна быть выражена несколько сильнее, чем в отсутствие фона. При этом значения 
НПО непосредственно зависят от фоновой концентрации цинка и должны снижаться пропорционально 
корню четвертой степени по мере увеличения фоновой концентрации ионов цинка в растворе. Полу
ченные зависимости, представленные на рис. 3, соответствуют приведенным в литературе эксперимен
тальным данным [4; 5; 8; 12; 21].

В то же время из уравнений (10), (11) следует, что значение НПО должно слабо уменьшаться при сни
жении константы обмена тетрароданоцинката на роданид, которое на практике достигается увеличением 
стерической затрудненности обменного центра используемого ионообменника [21; 36]. Этот вывод не со
гласуется с приведенными в [21] экспериментальными данными, согласно которым значение НПО ли- 
гандной функции уменьшается в 1,5-3,0 раза при улучшении стерической доступности обменного центра 
четвертичного аммониевого катиона в результате замены 3,4,5-трис-додецилоксибензилтриоктадецилам- 
мония в качестве ионообменника 3,4,5-трис-додецилоксибензилтриметиламмонием. Видимо, это связано 
с отсутствием строгого контроля условий выполнявшегося в разное время эксперимента, которые, как было 
показано выше, могут оказывать существенное влияние на экспериментально определяемые значения НПО.

Вторым вероятным механизмом возникновения НПО является распределение молекулярного 
комплекса Zn(NCS)2 между мембраной и исследуемым раствором. Поскольку мембрана находится 
в постоянном контакте с внутренним раствором, содержащим ионы цинка и роданида, молекулярный 
комплекс Zn(NCS)2 в связи с экстракцией из внутреннего раствора сравнения всегда присутствует 
в мембране:

, (12)
где D -  коэффициент распределения, равный константе распределения Р, деленной на коэффициент 
побочной реакции:
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ассоциата тетрароданоцинката с четвертичным аммониевым 
катионом в НПО роданид-ионов от фоновой концентрации 

хлорида цинка в исследуемом растворе и скорости перемешивания 
для тетрароданоцинкат-селективного электрода: 1 -  50 об/мин;
2 -  150 об/мин; 3 -  500 об/мин. Состав мембраны и толщины 

диффузионных слоев в растворе соответствуют указанным 
в подписи к рис. 2. Время выполнения измерений -  5 мин 
Fig. 3. Dependence of tetrathiocyanatozincate -  quaternary 

ammonium ion associate decomposition process contribution to 
thiocyanate LDL, upon zinc chloride background concentration in 
the sample solution and stirring rates for a tetrathiocyanatozincate 

selective electrode: 1 -  50 rpm; 2 -  150 rpm; 3 -  500 rpm. Membrane 
composition and diffusion layer thicknesses are the same as in fig. 2.

Measurement time is 5 min

Коэффициент а равен отношению концентрации молекулярного комплекса цинка в растворе к общей 
концентрации цинка в катионной и всех комплексных формах и описывается уравнением

1 + [SCN“] К, + [SCN- ]2 ■ К, ■ К2 + [SCN- ]3 ■ К, ■ К2 ■ Къ + [SCN"]4 -КГ К2-К3-К4
a =

[SCN“] -K r K 2
(13)

где Kj, K2, K3, K4 -  ступенчатые константы устойчивости комплексов.
При контакте мембраны с исследуемым раствором, не содержащим роданида, происходит переход 

молекулярной формы Zn(NCS)2 из поверхностного слоя мембраны в исследуемый раствор. Посколь
ку данный раствор не содержит роданид-ионов, то комплекс практически полностью диссоциирует 
на ионы, вследствие чего равновесие процесса (12) сильно смещено влево, так что фактически весь 
роданид цинка переходит из поверхностного слоя мембраны в контактирующий с ней слой водного 
раствора. При этом, как и в рассмотренном выше первом случае, возникают градиенты концентраций 
комплекса цинка в мембране и роданид-ионов в растворе, в результате чего концентрация нейтрального 
комплекса в мембране вблизи межфазной границы и концентрация роданид-ионов в поверхностном 
слое раствора контролируются процессами диффузии:

J,Zn(NCS)2 -АС, D
Zn(NCS)2 (14)

■̂SCN" ^^SCN-
D
s'.

(15)

Поскольку концентрация нейтрального комплекса цинка на межфазной границе со стороны мембра
ны, а также концентрация роданид-иона в объеме раствора близки к нулю, то справедливы соотношения

АСZn(NCS)2 ~  '-'Zn(NCS)2: (16)
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AC,SCN“
С'ŜCN- (17)

В стационарном состоянии скорость доставки роданид-ионов к межфазной границе из объема мем
браны соответствует скорости их отвода в глубь раствора:

(18)sCN“ Z"/ Zn(NCS)2-

Из уравнений (14) -  (18) следует

С  — 1C
L'SCN" g  Z,L'Zn(NCS)2 т

н п о = с ; а г = 2 е а(ЙС5)і. | ;| . (19)

Согласно условиям моделируемого эксперимента (вымачивание в растворе 10-3 моль/л ZnC12 на фоне 
0,18 моль/л KSCN) концентрация молекулярной формы комплекса в мембране, приведенной в равнове
сие с кондиционирующим раствором, составляет примерно 6 • 10-4 моль/л. При этом из сопоставления 
уравнений (10) и (19) можно заключить, что вклад данного механизма в НПО значительно сильнее за
висит от условий выполнения эксперимента (интенсивности перемешивания раствора и времени вы
полнения эксперимента), чем в первом случае. Соответствующие зависимости приведены на рис. 4.

Рис. 4. Зависимость вклада распределения молекулярного комплекса 
в НПО роданид-ионов для тетрароданоцинкат-селективного электрода 

от скорости перемешивания и времени выполнения измерений:
1 -  50 об/мин; 2 -  150 об/мин; 3 -  500 об/мин. Состав мембраны 

и толщины диффузионных слоев в растворе соответствуют 
указанным в подписи к рис. 2

Fig. 4. Dependence of molecular complex distribution contribution 
to thiocyanate LDL for a tetrathiocyanatozincate selective electrode, 
upon stirring rate and measurement time: 1 -  50 rpm; 2 -  150 rpm;

3 -  500 rpm. Membrane composition and diffusion layer thicknesses 
are the same as in fig. 2

Видно, что в целом вклад рассматриваемого механизма в НПО ниже, чем механизма, связанного 
с разложением тетрароданоцинкатного комплекса, и может быть существенно снижен путем увеличения 
скорости перемешивания исследуемого раствора и времени измерения. Например, при скорости пере
мешивания 150 об/мин и времени измерения 1 мин значение НПО, рассчитанное в соответствии с рас
смотренным механизмом, составляет 8 • 10-6 моль/л, тогда как при скорости перемешивания 500 об/мин 
и времени выполнения измерений 10 мин -  1,8 • 10-6 моль/л. Еще одним эффективным путем снижения 
вклада рассматриваемого механизма в НПО тетрароданоцинкат-селективного электрода по отношению 
к роданид-иону является уменьшение концентрации ионов цинка во внутреннем растворе сравнения. 
Полученные результаты позволяют пересмотреть существовавшие до последнего времени теоретиче-
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ские представления, согласно которым весьма существенная, если не основная роль в возникновении 
НПО цинкроданидного электрода отводилась распределению между фазами мембраны и исследуемого 
раствора молекулярного комплекса цинка, поступающего в мембрану из внутреннего раствора сравне
ния или в процессе кондиционирования электрода [21; 41].

Заключение

Таким образом, из двух возможных механизмов возникновения НПО доминирует механизм, свя
занный с разложением ионного ассоциата (R 4 N+ ) ...Zn(NCS)^ на ионный ассоциат R 4N+...SCN”, ло
кализованный в фазе мембраны, и нейтральный комплекс Zn(NCS)2, который распределяется между
мембраной и исследуемым раствором, количественно диссоциируя в водной фазе на ионы цинка и ро
данида. Рассчитанные величины НПО соответствуют экспериментально полученным значениям. По
казана возможность существенного снижения НПО за счет легко регулируемых диффузионных параме
тров: толщины диффузионного слоя в фазе мембраны, которая является функцией времени, и толщины 
диффузионного слоя исследуемого раствора, обусловленной режимом перемешивания.
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11 Белорусский государственный университет, 
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 

2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ, 
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

В рамках стационарной диффузионной модели межфазного потенциала получены уравнения, которые в явном 
виде описывают коэффициент селективности тетрароданоцинкат-селективного электрода к иону лиганда относи
тельно посторонних ионов, не образующих комплексов с ионами цинка, как функцию фундаментальных термо
динамических характеристик (констант обмена тетрароданоцинката на роданид и посторонний анион, концентра
ции ионообменника в мембране и ионов цинка в исследуемом растворе), а также регулируемых диффузионных 
параметров (толщин диффузионных слоев водной и мембранной фаз, определяемых режимом перемешивания 
и временем выполнения измерений соответственно). Отдельно рассмотрены случаи выполнения измерений 
в присутствии постоянной фоновой концентрации ионов цинка в исследуемом растворе и в ее отсутствие. От
мечено, что селективность тетрароданоцинкат-селективного электрода к роданид-иону относительно анионов, 
не образующих комплексов с цинком, на несколько порядков выше, чем селективность обычного роданид-селек- 
тивного электрода с мембраной, содержащей роданид высшего четвертичного аммониевого основания в качестве 
ионообменника, и закономерно увеличивается с ростом фоновой концентрации ионов цинка. Полученные резуль
таты в целом согласуются с экспериментальными данными, приведенными в литературе. Показано, что вариа
бельность коэффициентов селективности, обусловленная изменением диффузионных параметров в пределах, со
ответствующих условиям реальных измерений, может достигать 0,3-0,4 порядка.
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THEORETICAL DESCRIPTION OF THE LIGAND FUNCTION 
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Within the framework of the steady-state diffusion model, the equations have been obtained explicitly describing the 
selective electrode selectivity coefficient to the ligand ion in relation to foreign ions not forming complexes with zinc ions, 
as a function of fundamental thermodynamic characteristics (exchange constants of tetrathiocyanatozincate for thiocyanate 
and foreign ion, concentrations of ion exchanger in the membrane and zinc ion in the sample solution), as well as controllable 
diffusion parameters (thicknesses of solution and membrane phase diffusion layers, governed by stirring mode and measuring 
time, respectively). Separate attention is given to cases of measurements in presence and in absence of constant background 
concentration of zinc ions in the sample solution. It has been shown that selectivity of tetrathiocyanatozincate selective electrode 
to thiocyanate ion in relation to anions not forming complexes with zinc, is several orders of magnitude higher than selectivity 
of an ordinary thiocyanate-selective electrode containing higher quaternary ammonium thiocyanate as an ion exchanger, and 
increases regularly with the background concentration of zinc ions. The results obtained are in general agreement with the 
experimental data given in the literature. It has been shown that variability of selectivity coefficients caused by variations of 
diffusion parameters within the limits corresponding to real measuring conditions, can be up to 0.3-0.4 orders of magnitude.

Keywords: tetrathiocyanatozincate selective electrode; ligand function; selectivity coefficient; diffusion model.
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Введение

Многие ионоселективные электроды (ИСЭ), обратимые к анионным комплексам металлов, прояв
ляют так называемую лигандную функцию -  зависимость потенциала от концентрации ионов лиганда 
в исследуемом растворе, в котором концентрация соответствующего металла постоянна либо равна 
нулю [1-18]. Отличительной особенностью ИСЭ с лигандной функцией, представляющей существен
ный практический интерес, является сверхнернстовский наклон, а также многократное улучшение се
лективности к ионам лиганда относительно посторонних анионов, не образующих комплексов с соот
ветствующим металлом. Природа сверхнернстовского наклона лигандной функции рассмотрена в ряде 
работ и объяснена степенной зависимостью концентрации потенциалопределяющего анионного ком
плекса в исследуемом растворе от концентрации ионов лиганда [2; 3; 5; 12; 14; 18]. Несмотря на боль
шое количество публикаций, в которых отмечается дискриминирующая способность электродов с ли- 
гандной функцией по отношению к посторонним ионам, связанная с эффектом комплексообразования 
[3; 8; 10; 12-14; 18], до настоящего времени не было каких-либо попыток количественного описания 
этого феномена. Более того, отсутствует обоснованная методология расчета коэффициентов селектив
ности из экспериментальных данных, и в ряде работ, в которых представлены значения коэффициентов 
селективности электродов с лигандной функцией относительно посторонних ионов, не описаны мето
дики их определения и расчета [2; 12-14; 18], что не позволяет рассматривать приводимые значения 
коэффициентов селективности как количественные характеристики.

В данной работе нами обоснован метод расчета коэффициентов селективности электродов с ли- 
гандной функцией, исходя из значений стандартных потенциалов электрода в растворах лиганда и по
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стороннего иона, в рамках стационарной диффузионной модели межфазного потенциала, описанной 
в первой части данной работы, а также выполнено теоретическое исследование влияния термодина
мических и диффузионных параметров на селективность тетрароданоцинкат-селективного электрода 
к иону лиганда относительно анионов, не образующих комплексов с ионами цинка.

Результаты и их обсуждение

Коэффициент селективности как функция разности стандартных потенциалов. Проблема кор
ректного метода расчета коэффициентов селективности из значений потенциалов ИСЭ в растворах ли
ганда и постороннего иона связана с тем, что наклон лигандной функции существенно отличается от 
наклона в растворах посторонних ионов. При этом наблюдаемое различие в наклонах никак не связано 
с величинами зарядов лиганда и посторонних ионов. Это исключает возможность расчета коэффи
циентов селективности с применением полуэмпирических аналогов уравнения Никольского, рекомен
дуемых ИЮПАК [20; 21], в которых различия наклонов электродной функции в растворах основного 
и постороннего ионов учитываются как отношение зарядов соответствующих ионов. Имеющиеся же 
примеры расчета теоретически не обоснованы. Например, в работах [8; 10] для расчета коэффициента 
селективности к роданиду относительно перхлората и нитрата для описания потенциала в смешанном 
растворе было предложено следующее уравнение:

S, Л

[ s c n - J + s : ^ [ у - ] ї
V У

E = E°+Q lg

где Sj и S2 -  наклоны электродной функции в растворах роданида и постороннего иона соответственно.
Данное уравнение, даже если считать знак «плюс» перед 0 опечаткой, некорректно, поскольку из 

него следует, что в растворе роданида в отсутствие посторонних ионов будет наблюдаться теорети
ческий нернстовский наклон, тогда как в растворе постороннего иона в отсутствие роданида наклон

должен быть сверхнернстовским
Ґ о Л е А , что не соответствует реалиям.

J2 J
В настоящей работе при обосновании метода расчета коэффициента селективности мы руководство

вались прежде всего теми соображениями, что используемое для расчетов уравнение должно адекватно 
описывать электродную функцию в растворах индивидуальных ионов. Указанным требованиям удов
летворяет уравнение следующего вида:

(
F = г — S

mix -^SCN- SCN- Ig [SCN- ] +  A -SCN- , r
\

■И 1-
SCN_ -  модуль наклона электродной функции

У
где Emix -  значение потенциала в смешанном растворе; S 
в растворах роданида.

В таком случае уравнения для расчета потенциалов в растворах индивидуальных ионов имеют вид

70 -5 .F = гSCN" SCN" SCN"

Ег  -  K cw  ~ Sscw

lg[SCN-],

■
Уравнение (1) может быть представлено в следующем виде:

Из уравнений (1) и (2) следует, что значение коэффициента селективности может быть рассчитано из 
разности стандартных потенциалов электрода в растворах роданида и постороннего иона:

(1)

(2)

lgi£PotЬ iVSCN .
SCN" — Е,j

SCN"

(3)

Стандартные значения потенциала тетрароданоцинкат-селективного электрода для роданида и по
стороннего иона, не образующего комплексов с цинком, в свою очередь, могут быть рассчитаны из 
фундаментальных термодинамических характеристик (константы обмена, константы устойчивости 
роданидных комплексов, концентрации ионообменника), а также диффузионных параметров (коэф
фициентов диффузии в фазах мембраны и раствора и толщин диффузионных слоев в каждой из фаз).
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Для этого необходимо получить выражения, описывающие электродную функцию тетрароданоцин- 
кат-селективного электрода в растворах роданида и постороннего иона. Поскольку механизмы откли
ка тетрароданоцинкатного электрода при проведении измерений в присутствии постоянной фоновой 
концентрации ионов цинка в исследуемом растворе и в ее отсутствие отличаются, целесообразно рас
смотреть оба случая.

Электродная функция тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах роданида в от
сутствие фоновых ионов цинка. Согласно уравнению Нернста потенциал тетрароданоцинкатного элек
трода описывается уравнением

где [zn(N CS)^-] и [zn (N C S )^]

Е = Е
Zn(NCS)f

Є [z n (N C S t]  

2 [zn(NCS)^J
(4)

-  равновесные концентрации тетрароданоцинкатного комплекса в кон-

тактирующих слоях раствора и мембраны соответственно (здесь и далее горизонтальной чертой сверху 

обозначена фаза мембраны); 1 .
Ввиду высокой липофильности тетрароданоцинката (значение константы обмена тетрароданоцинка- 

та на роданид равно 3 • 10-14) изменением его концентрации в поверхностном слое мембраны, контакти
рующем с исследуемым раствором, можно пренебречь. Тогда уравнение (4) принимает вид

Е = Ё
Zn(NCS£

8 2 [zn (N C S f ]
2 8 C f

где С™ -  общая концентрация четвертичного аммониевого катиона в мембране.
Лигандная функция -  зависимость потенциала тетрароданоцинкатного электрода от концентрации 

роданид-ионов в растворе. Она обусловлена тем, что концентрация тетрароданоцинката в приэлектрод- 
ном слое раствора, на которую реагирует электрод, зависит от концентрации роданида. В растворе 
в присутствии роданид-ионов, но в отсутствие ионов цинка основным механизмом появления тетраро- 
даноцинката в приэлектродном слое раствора является процесс ионного обмена:

___________________  ĵ2SCN“ _____________
. (5)

В водном растворе тетрароданоцинкат частично диссоциирует с образованием роданид-ионов, ка
тиона цинка и комплексов с меньшим лигандным числом. При этом концентрация ионов тетрародано- 
цинката в приэлектродном слое раствора очень сильно зависит от концентрации роданида, поскольку 
увеличение концентрации роданида в растворе не только смещает равновесие ионообменного процесса 
вправо, но и подавляет диссоциацию тетрароданоцинката. Количественное описание зависимости по
тенциала тетрароданоцинкат-селективного электрода от концентрации роданид-ионов в растворе может 
быть получено из рассмотрения ионообменного равновесия, процессов комплексообразования в водной 
фазе и диффузионных процессов на межфазной границе. Концентрация тетрароданоцинката в приэлек- 
тродном слое раствора с учетом процесса (5) описывается уравнением

С
Zn(NCS)f

rr2SCN ŷrtot
AZn(NCSt ' R ■ [SCN- ]2

2 Cr2
r 4n +„.s c n ~

(6)

Здесь и далее символом С' обозначены концентрации на межфазной границе.
В результате ионообменного процесса (5) вблизи межфазной границы возникают градиенты концен

траций ионных ассоциатов (R 4N + j ...Zn(NCS)^ и R4N+...SCN_ в фазе мембраны, а также ионов Zn2+

и SCN- в растворе (рис. 1), что приводит к возникновению диффузионных потоков указанных частиц. 
В стационарном состоянии скорость доставки ионов цинка к межфазной границе за счет диффузии

ионного ассоциата (R 4N+ )2... Zn(NCS)^- из объема мембраны соответствует суммарной скорости отвода

ионов цинка и образуемых им комплексов в глубь исследуемого раствора:
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A C (R4N+)2...Z n (N C St ' D (R4N -)2...Zo (N C S t _  C ff •

5 (7)
(R4N+)2...Zn(NCS)f Zn

где 5 -  толщина диффузионного слоя для соответствующего компонента; D -  коэффициент диффузии;
-  общая концентрация цинка в приэлектродном слое (в первом приближении принимается равен

ство коэффициентов диффузии ионов цинка и всех образуемых им комплексов в водной фазе).

1 2  3 4

1
1
1
1

C
(R4N +) 2^ Z n ( N C S ) 2-  _  

-------------- -----------------------------------

C
(R 4 N + )2 ^ Z n (N C S )2 -

1
;a c

C
S C N -

C
R4N + .. .S C N -

C
S C N -

C
Z n 2+ ^ ^ N . Ї

\

2AC
CCZ n 2+

C
R N + . . .S C N -

Рис. 1. Схема диффузионных потоков вблизи межфазной границы при обмене тетрароданоцинката на роданид:
1 -  объем раствора; 2 -  водный диффузионный слой; 3 -  диффузионный слой мембраны; 4 -  объем мембраны. 

Символами с горизонтальной чертой сверху обозначены концентрации соответствующих компонентов в мембране, 
без горизонтальной черты -  в растворе; штрихом показаны концентрации на межфазной границе со стороны

мембраны и раствора; концентрации ионов цинка в объеме раствора (С1̂ )  и ионных ассоциатов роданида с четвертичным 

аммониевым катионом в объеме мембраны і приняты равными нулю
Fig. 1. Diffusion flows near the interphase boundary in the exchange of tetrathiocyanatozincate for thiocyanate:
1 -  bulk of the solution; 2 -  diffusion layer (water); 3 -  diffusion layer (membrane); 4 -  bulk of the membrane. 

Overbarred symbols mean concentrations of the corresponding components in the membrane, non-barred ones mean concentrations 
in the solution; symbols with a prime designate concentrations on the phase boundary at the membrane and solution sides; zinc ion 
concentration in the solution and concentration of thiocyanate-quaternary ammonium associates in the bulk of the membrane

are postulated to be zero

Для обеспечения постоянства концентрации ионообменника по профилю мембраны должно выпол
няться соотношение

2AC,(R4N+)2...Zn(NCS)f ’ ^(R4N+ )2...Zn(NCS)4~ _ Cr4N+...SCN- АR4N+...SCN“
(8)

°(R4N+)2...Zn(NCS)4_ °R4N+...SCN-
Из уравнений (7) и (8) следует, что общая концентрация цинка в приэлектродном слое раствора 

связана с концентрацией ионного ассоциата роданида в поверхностном слое мембраны соотношением

/і? _/iłtot ^ -А
W 4N ...SCN — ZL'Zn ’ g (9)

Общая концентрация цинка в растворе равна равновесной концентрации тетрароданоцинката, умно
женной на коэффициент побочной реакции а:

. (10)
Коэффициент а зависит от концентрации роданид-ионов и констант устойчивости комплексов:

1 + [SCN“ ] • К3 + [SCN“ ]2 -Kr K2 + [SCN- ]3 ■ К х ■ К 2 ■ К 3 + [SCN- ]4 -Kr K2 -K3 K Ą

[SCN“]4 • К, ■ К 2 ■ Къ ■ К 4
(11)

где K j, K 2, K 3, K 4 -  ступенчатые константы устойчивости.
Поскольку влиянием ионообменного процесса на концентрацию роданид-ионов в растворе можно 

пренебречь, уравнение (6) с учетом (9) и (10) принимает вид

СZn(NCS)f
І з

2SCN“
Zn(NCS)*~ • C f  ■ [SCN- ]2

2 \ a 2
А • 5 V 
А • 5 ,

(12)
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Подставляя (12) в (8), получаем уравнение, описывающее отклик тетрароданоцинкат-селективного 
электрода в растворах роданида:

Г --------------=--------з;------------ Л

Е = Е° , ,2_ - - l gZn(NCS)̂  2
к 2SCN~

zn(Ncs f; ■ [SCN- ]2

( с ? ) 2 a

Dj_5 л2 
D ■ 5

Объединяя константы под символом Е 0, получаем

Е = Е * ~  lgSCN- 3

[SCN- ]

а (13)

Из анализа уравнения (11) в соответствии со значениями ступенчатых констант устойчивости
Kj = 37, K2 = 0,98, K3 = 0,89, K4 = 32 [22] следует, что в интервале концентраций роданид-ионов от 10 5 до 
10-2 моль/л коэффициент побочной реакции а в первом приближении описывается уравнением

1а « -------------------------------- 4
Kr K 2-K3-K4 - [SCN“]

Тогда уравнение (13) принимает вид

.
где стандартный потенциал описывается уравнением

(14)

р0 р0
SCN- Zn(NCS)J- g ё

К 2SCN-
Zn(NCS)f

(К,- K 2 -K3-K4f

( Ć? ) 2

' p - s Y
. D - 5,

(15)

Согласно уравнениям (13) и (14) наклон электродной функции в растворах роданида с концентрацией 
ниже 10-2 моль/л должен составлять около 97 мВ на декаду и снижаться при более высоких концентра
циях роданида, что полностью согласуется с известными литературными данными [5; 8; 10; 12; 18].

Электродная функция тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах посторонних 
ионов в отсутствие фоновых ионов цинка. При погружении тетрароданоцинкат-селективного электро
да в раствор постороннего иона J ~, неспособного образовывать комплексы с цинком, на границе мем
брана -  раствор протекает ионообменная реакция

___________________  ĵ 2J”
. (16)

В связи с очень высокой липофильностью тетрароданоцинката равновесие этого процесса сильно 
сдвинуто влево (даже для перхлората -  наиболее гидрофобного из минеральных ионов -  константа ион
ного обмена равна 8 • 10-13 [23]), поэтому изменением концентраций тетрароданоцинката в мембране 
и постороннего иона J  в водной фазе можно в первом приближении пренебречь.

В стационарном состоянии скорость доставки ионов цинка к межфазной границе за счет диффузии

ионного ассоциата (R4N+ )2 ...Zn(NCS)^- из объема мембраны, так же как и при функционировании

ИСЭ в растворах роданида, соответствует суммарной скорости отвода ионов цинка и образуемых им 
комплексов в глубь исследуемого раствора и описывается уравнением (7). Условие постоянства концен
трации ионообменника по профилю мембраны показано уравнением, аналогичным (8):

2А С,
(r 4N+ )2...Zn(NCS)4-  ‘ ^ N * ) 2...Zn(NCs£- _  C r ^ \ . . Г  '

3(R4N+)2...Zn(NCS£ r 4n +...j -

(17)

Из уравнений (7) и (17) следует, что общая концентрация цинка в приэлектродном слое раствора 
связана с концентрацией ионного ассоциата иона J  в поверхностном слое мембраны соотношением

С'R4N+...y- =  2
8 D  
S D

(18)
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В водной фазе тетрароданоцинкат, ввиду низкой концентрации, практически полностью диссоцииру
ет на ионы цинка и роданида, тогда как доля комплексных форм пренебрежимо мала. Поэтому концент
рация роданид-ионов в приэлектродном слое раствора равна в первом приближении четырехкратной 
концентрации цинка:

С̂SCN- = 4  с :Zn21 = 4  с : (19)
Из уравнений (16), (18) и (19) следует

С'
Zn(NCS)f

-U ŷftOt
Zn(NCS);- ‘ Д D  • 8 Л2

D - Ъ )
(20)

Поскольку ввиду низких концентраций роданида комплексообразование протекает в очень незначи
тельной степени, концентрация тетрароданоцинката связана с общей концентрацией цинка уравнением

■
Выражая общую концентрацию цинка через равновесную концентрацию тетрароданоцинката и кон

станты устойчивости комплексов и подставляя данные в (20), получаем

( s ~ i f  \  5 _ ^ 2 ./
Zn(NCS)J- j  ~  Zr(NCS)J-

1 ( D- 8
4 [z>-5

2 2

■(256Kr K 2 -K2-KĄ)5. (21)

Из уравнения (21) с учетом численных значений констант устойчивости следует
_  5

r2J~
C Zn(NCS)^ 8

К
Zn(NCS)J“

D - 5 Л2 
D ■ 5

В итоге потенциал тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах постороннего иона J  
должен описываться уравнением

Е = Е° 2_ - - l g ^ - - l g 8  zn(Ncs)4 2 СГ 2
✓ '■у tot

Лго(КС8)Г ' '
r D - 8 л2

D - 8 - у ■ « [ > ] - *  - У '*[■'■].
50,

где

* i
14

2У“
Zn(NCS)4 y D - 5 , + ® l*C f. (22)

Из уравнения (22) следует, что наклон электродной функции тетрароданоцинкат-селективного элек
трода в растворах посторонних ионов, не образующих комплексы с цинком, должен составлять около 
42 мВ на декаду.

Согласно формулам (3), (15) и (22) с учетом численных значений констант устойчивости получается 
следующее выражение, описывающее коэффициент селективности к посторонним ионам при опреде
лении роданида с помощью тетрароданоцинкат-селективного электрода:

= ̂ ‘ĝ W  + ̂ С”  + ^ l g y - l - 0 , 2 4 .
-2SCN" 4
ŁZn(SCN)J- 35J

8 , Z> • 8— Ig--- =
35 5 ' 8

(23)

В уравнении (23) показано, что коэффициент селективности обусловлен как термодинамическими, 
так и диффузионными параметрами. На рис. 2 приведены зависимости коэффициентов селективности 
тетрароданоцинкат-селективного электрода к роданиду относительно перхлората и нитрата, не образую
щих комплексы с ионами цинка, от времени выполнения измерений и скорости перемешивания иссле-

2СЮ~ “ 13дуемого раствора. Расчеты выполнялись при следующих значениях констант обмена: . 

и (взяты из [23]). Значения коэффициентов диффузии в фазах раствора и мембраны
V °/4 _9 _12 2 _1составляли 1 • 10 и 5 • 10 м • с соответственно.

Видно, что значения коэффициентов селективности сильно зависят от липофильности постороннего 
иона, характеризуемой величиной константы обмена. Однако это влияние выражено в гораздо мень
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шей степени, чем для обычных роданид-селективных электродов с мембранами на основе высших чет
вертичных аммониевых солей, для которых различие в коэффициентах селективности по отношению 
к перхлорату и нитрату составляет более трех порядков. Из анализа уравнения (23) следует, что коэф
фициент селективности в значительно большей степени зависит от константы обмена тетрароданоцин- 
ката на посторонний ион, чем на роданид. Поскольку константы обмена тетрароданоцинката на мине
ральные анионы закономерно снижаются по мере увеличения стерической затрудненности обменного 
центра четвертичного аммониевого катиона [26; 27], то использование стерически затрудненных ионо
обменников должно приводить к улучшению селективности в отношении иона лиганда. Такой вывод 
лишь частично согласуется с имеющимися экспериментальными данными, согласно которым увеличе
ние стерической затрудненности четвертичного аммониевого катиона приводит к улучшению селектив
ности относительно нитрата, однако селективность относительно перхлората ухудшается [8; 10; 18]. 
Указанное несоответствие может быть связано как с влиянием диффузионного фактора, который в ходе 
выполнения экспериментов не контролировался, так и с отсутствием обоснованного алгоритма расчета 
коэффициентов селективности из экспериментальных данных.

Рис. 2. Расчетные зависимости коэффициентов селективности тетрароданоцинкат-селективного электрода с мембраной, 
содержащей 10-2 моль/л ионообменника (тринонилоктадециламмония) при соотношении ПВХ и пластификатора 1 : 2, 

к роданиду относительно перхлората (а) и нитрата (б) от времени выполнения измерений в отсутствие ионов цинка 
в исследуемом растворе при следующих скоростях перемешивания: 1 -  50 об/мин (5 = 70 мкм); 2 -  150 об/мин (5 = 41 мкм);

3 -  500 об/мин (5 = 25 мкм). Толщины диффузионных слоев взяты из [24; 25]
Fig. 2. Calculated dependencies of selectivity coefficients to thiocyanate in relation to perchlorate (a) and nitrate (b) 
for tetrathiocyanatozincate selective electrode with a membrane containing 10-2 mol/L of the ion exchanger (trinonyl 

octadecylammonium) with 1 : 2 PVC/plasticizer ratio, upon measurement time in absence of zinc ions in the sample solution, 
with the following stirring rates: 1 -  50 rpm (5 = 70 pm); 2 -  150 rpm (5 = 41 pm); 3 -  500 rpm (5 = 25 pm).

Diffusion layer thicknesses are from [24; 25]

Электродная функция тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах роданида при 
проведении измерений в присутствии постоянной фоновой концентрации ионов цинка. В ряде работ 
было показано, что, если в исследуемый раствор ввести постоянный фон хлорида цинка, это приведет 
к дальнейшему повышению наклона лигандной функции и улучшению селективности по отношению 
к посторонним анионам, не образующим комплексы с ионами цинка [8; 10; 18]. При измерениях в таких 
условиях роданидные комплексы цинка, в том числе потенциалопределяющий ион -  тетрароданоцин- 
кат, образуются непосредственно в растворе. Поэтому равновесие ионообменного процесса (5) сильно 
смещено влево и его вкладом в изменение концентраций компонентов раствора можно пренебречь. Та
ким образом, достигается идеальная ситуация, когда электрод реагирует на концентрацию потенциал
определяющих ионов в растворе, не изменяя ее. Концентрация тетрароданоцинката в растворе равна 
произведению ступенчатых констант устойчивости комплексов на равновесные концентрации ионов 
цинка и роданида в соответствующих степенях:

[zn(N CS)J"] = Кг -К 2 К3 К 4 - [Zn2+] • [SCN- ]4.

При концентрациях роданида ниже 10-2 моль/л равновесную концентрацию ионов цинка в первом 
приближении принимаем равной общей фоновой концентрации С ^. Исходя из значений ступенчатых 
констант устойчивости комплексов, можно заключить, что в этих условиях преимущественно обра
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зуется однолигандный катионный комплекс Zn(NCS)+, поэтому суммарная концентрация роданида 
в растворе описывается уравнением

. (24)
Тогда равновесная концентрация роданид-ионов может быть рассчитана по уравнению

[ s c n - ] = t
ŷrtOt
CSCN

+ К, ŷftot ' 
UZn

Подставляя (24) в (23) и учитывая, что равновесная концентрация ионов цинка в первом приближе
нии равна его общей концентрации, получаем

[zn(NCS)^- ] = C.'tot
Zn

fltOt
USCN

\4

.l + ^ i - c “ J
K r K 2 -K3-K4 (25)

В таком случае потенциал тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах роданида будет 
описываться уравнением

E = E° ,Zn(NCS)'
0 , 2 0 , Ctot
2 lg Ćjf 2 g

Zn Кі ' K2 ' K3 • K 4 -rtDt _ Z70Ig CSCN — is
(1+ ^ r C )

SCN“ -201gC<tot
SCN,

где -  стандартный потенциал тетрароданоцинкат-селективного электрода для роданид-иона:

т?0 _ т?0
"sCN- _ -C,Zn(NCS)̂

в 2С%-Кг К 2 -К3-Кл 

2 С ?(1 + К Г С%)А
(26)

Из полученных уравнений следует, что в присутствии постоянного фона ионов цинка лигандная 
функция должна иметь двойной нернстовский наклон, что и наблюдается в действительности [2; 3-5; 
7; 9; 18]. Необходимо также отметить, что в рассмотренном случае отсутствует влияние диффузионных 
процессов на составы контактирующих слоев раствора и мембраны, в результате чего должна наблю
даться высокая временная стабильность потенциала.

Электродная функция тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах посторонних 
ионов, не образующих комплексов с цинком, при проведении измерений в присутствии постоянной фо
новой концентрации ионов цинка. В этом случае потенциалопределяющим ионом также является тетра- 
роданоцинкат, образующийся в приэлектродном слое раствора в результате ионообменного процесса, 
описываемого уравнением (16). Поскольку равновесие ионообменного процесса сильно смещено влево, 
изменением общей концентрации цинка в растворе можно пренебречь, поэтому равновесная концентра
ция тетрароданоцинката в приэлектродном слое раствора описывается уравнением, полностью анало
гичным (25), за исключением того, что в данном случае речь идет о концентрациях тетрароданоцинката 
и роданида не в объеме раствора, а на межфазной границе:

СZn(NCS)J~
Ctot /  f tot Tf J f  I f  J f

Zn ’ ^ S C N  )  '  А 1 ’ Л 2 ' ^ З  ' Л 4

( i + ^ i - C ) 4
(27)

В результате ионообменного процесса возникают градиенты концентраций компонентов в поверх
ностных слоях раствора и мембраны (рис. 3).

В стационарном состоянии скорость доставки роданид-ионов к межфазной границе из объема мем
браны должна соответствовать скорости их отвода в глубь раствора:

^ (R 4N+)2...Zn(NCS)J' _ S'^SCN, (28)

где обозначает суммарную интенсивность потока ионов SCN и Zn(NCS)+.

С учетом постоянства концентрации ионообменника по профилю мембраны получаем

^(R 4N+)2...Zn(NCS)J" _ +...J-. (29)
Из уравнений (28) и (29) следует

2^R4N '...Г = X^SCN.
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Ĉ otŜCN-
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Cscn- Ш , :_________
CR4̂ ...J ■
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a
2AC

Рис. 3. Схема диффузионных потоков вблизи межфазной границы при обмене тетрароданоцинката на посторонние 
ионы J -: 1 -  объем раствора; 2 -  водный диффузионный слой; 3 -  диффузионный слой мембраны; 4 -  объем мембраны.

Символами с горизонтальной чертой сверху обозначены концентрации соответствующих компонентов в мембране, 
без горизонтальной черты -  в растворе; штрихом показаны концентрации на межфазной границе со стороны мембраны 
и раствора; концентрации роданида в объеме раствора и ионных ассоциатов постороннего иона с четвертичным

аммониевым катионом в объеме мембраны ■ приняты равными нулю

Fig. 3. Diffusion flows near the interphase boundary in the exchange of tetrathiocyanatozincate for foreign ions J -:
1 -  bulk of the solution; 2 -  diffusion layer (water); 3 -  diffusion layer (membrane); 4 -  bulk of the membrane.

Overbarred symbols mean concentrations of the corresponding components in the membrane, non-barred ones mean 
concentrations in the solution; symbols with a prime designate concentrations on the phase boundary at the membrane and solution 

sides; thiocyanate ion concentration in the solution ■ and concentration of foreign ion-quaternary ammonium associates in
the bulk of the membrane ^CR N, r  j are postulated to be zero

Таким образом, концентрация ионного ассоциата R4N +..../ в поверхностном слое мембраны и сум
марная концентрация роданида в приэлектродном слое раствора связаны между собой соотношением

С ,ш ■ D'■'SCN ^
2 С ' • D

Отсюда следует

С'R ,N  *...Г
ŜCN D ■ 8
2 D ■ 8

С учетом (27) и (30) константа ионообменного равновесия (16) описывается соотношением

(30)

Zn(NCS)f

c % - ( c ^ ) 6-Kr K2-K3-KĄ Г д - б У

2 c r [ - r ] 2( i + ^ - C ) 4 U - s ,
(31)

Выражая общую концентрацию роданида в приэлектродном слое раствора из (31) и подставляя 
в (27), получаем уравнение, описывающее значение равновесной концентрации тетрароданоцинката 
в приэлектродном слое раствора как функцию концентрации постороннего иона, а также термодинами
ческих и диффузионных параметров:

С
Zn(NCS)f

1
Ą ć ? ) 1 ■ ( * £ * * )

' д - s Y
D - 5,

C g - * .  к 2 Къ-Кл

( i+ * i  - с ) 4
(32)

Из уравнения (32) следует, что тетрароданоцинкатный электрод проявляет в растворе постороннего 
иона функцию с наклоном, равным 2/3 от нернстовского:

J, _ r o 0 , 2 0
^zn(Ncst 2 8 ĆT  2 g 4 ( ^ ) 2- ( * £ а Л

D-  5 л4
D  ■ 8

s-rtOt 
CZn ' к г к 2- к 3-к .

29
3

29
3

где Ej. -  стандартный потенциал тетрароданоцинкат-селективного электрода для постороннего иона J  :
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* - 4 w r - f '« З2

Из уравнений (3), (26) и (33) получаем

✓ t̂ot
^Zn

1-----. ^

'  U - s J ( с ? ) - ( l  + V C “‘)4 _

2СГ-( 1 + ̂ ! • « ) [ D 5 1
■ k 2 . K3-KA s j

(33)

(34)

Из анализа уравнения (34) следует, что при сравнительно низкой фоновой концентрации цинка в рас
творе, когда образование катионного комплекса цинка . происходит в незначительной степени,
увеличение концентрации цинка в растворе должно вести к снижению коэффициента селективности. 
Однако в области высоких концентраций закономерен противоположный эффект. При этом значения 
коэффициентов селективности уменьшаются при снижении константы обмена тетрароданоцинката на 
посторонний ион, что на практике достигается использованием стерически затрудненных анионооб
менников. Полученные результаты соответствуют имеющимся литературным данным [8; 10; 18].

Рис. 4. Расчетные зависимости коэффициентов селективности тетрароданоцинкат-селективного электрода с мембраной, 
содержащей 10-2 моль/л ионообменника (тринонилоктадециламмония) при соотношении ПВХ и пластификатора 1 : 2, 

к роданиду относительно перхлората от времени выполнения измерений, фоновой концентрации хлорида цинка и скорости 
перемешивания раствора. Концентрация фона 5 ■ 10-5 моль/л (1, 2) и 5 ■ 10-3 моль/л (3, 4); скорость перемешивания раствора 
50 об/мин (1, 3) и 500 об/мин (2, 4). Значения константы обмена, коэффициентов диффузии и толщин диффузионных слоев

соответствовали указанным в подписи к рис. 2
Fig. 4. Calculated dependencies of selectivity coefficients to thiocyanate in relation to perchlorate for tetrathiocyanatozincate 

selective electrode with a membrane containing 10-2 mol/L of the ion exchanger (trinonyl octadecylammonium) with 1 : 2 
PVC/plasticizer ratio, upon measurement time, zinc chloride background concentration and stirring rate. The background 

concentration is 5 ■ 10-5 mol/L (1, 2) and 5 ■ 10-3 mol/L (3, 4); the stirring rate is 50 rpm (1, 3) and 500 rpm (2, 4), respectively. 
Exchange constants, diffusion coefficient values and diffusion layer thicknesses are the same as in fig. 2

Зависимости коэффициентов селективности тетрароданоцинкат-селективного электрода к роданиду 
относительно перхлората от концентрации цинка в растворе и диффузионных параметров приведены 
на рис. 4.

Из сопоставления полученных зависимостей с приведенными на рис. 2 видно, что введение фона 
хлорида цинка в исследуемый раствор сопровождается улучшением селективности тетрароданоцин- 
катного электрода к лиганду относительно посторонних ионов. При этом в обоих случаях значения

■̂ scn- сю- тетрароданоцинкат-селективного электрода на 3-4 порядка ниже, чем для обычного роданид-
селективного электрода с мембраной, содержащей роданид ТНОДА в качестве ионообменника, для
которого значение равно восьми [1]. Полученные результаты согласуются с приведенными

в литературе экспериментальными данными [8; 10; 18]. Из рис. 4 также следует, что изменение диф
фузионных параметров в пределах, соответствующих условиям реальных измерений, может оказывать 
существенное (до 0,4 порядка) влияние на значения коэффициентов селективности.
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Заключение

Таким образом, рассмотрение коэффициента селективности тетрароданоцинкат-селективного элек
трода к иону лиганда относительно посторонних анионов, не образующих комплексов с ионами цинка, 
как функции стандартных потенциалов электрода в растворах лиганда и постороннего иона позволяет 
получить уравнения, в явном виде описывающие зависимость коэффициентов селективности от сово
купности термодинамических характеристик (константы обмена, константы устойчивости комплексов, 
концентрации ионообменника в мембране и ионов цинка в растворе), а также диффузионных параме
тров, определяемых конкретными условиями эксперимента. Полученные уравнения дают возможность 
прогнозировать влияние перечисленных факторов на коэффициенты селективности. Результаты расче
тов в большинстве случаев отражают экспериментально установленные закономерности воздействия 
термодинамических факторов на величины коэффициентов селективности, в частности улучшение се
лективности по мере снижения величины константы обмена тетрароданоцинката на посторонний ион 
и при увеличении фоновой концентрации ионов цинка в исследуемом растворе. В то же время отмечены 
отдельные несоответствия, связанные как с влиянием диффузионного фактора, который не контроли
ровался в ходе выполнения экспериментов, так и с использованием некорректного алгоритма расчета 
коэффициентов селективности из экспериментальных данных.
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УДК 541.64

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ D,L-ЛАКТИДА И s-КАПРОЛАКТОНА 
В ПРИСУТСТВИИ ОКТАНОАТА ОЛОВА(П) В КАЧЕСТВЕ КАТАЛИЗАТОРОВ: 

ИЗУЧЕНИЕ МИКРОСТРУКТУРЫ СОПОЛИМЕРА

С. В. КОСТЮК4 2)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ, 

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Исследована сополимеризация с раскрытием цикла Б,Ь-лактида и є-капролактона в массе при 130 °C и раз
личных соотношениях Б,Ь-лактнда и є-капролактона, катализируемая Sn(Oct)2. Было показано, что независимо от 
исходного соотношения сомономеров синтезированные сополимеры на начальных стадиях реакции обогащены 
Б^Ь-лакгидом, что указывает на образование градиентоподобного сополимера. Однако интенсивное протекание 
реакции переэтерификации как во время полимеризации, так и в условиях отсутствия мономера приводит к пере
распределению мономерных последовательностей и формированию статистического сополимера. Синтезирован
ные сополимеры характеризуются высокой полидисперсностью (В > 2,0), которая возрастает при выдерживании 
реакционной смеси в условиях недостатка мономера, что доказывает протекание реакции переэтерификации. Об
разование случайных сополимеров подтверждается наличием только одного значения T , которое постепенно уве
личивается с ростом содержания И^-лактида в сополимере при температуре от -  48,6 до +33,3 °C для соотноше
ний И^-лактида и є-капролактона в сополимере 20 : 80 и 90 : 10 моль/моль соответственно.

Ключевые слова: полимеризация с раскрытием цикла; О^-лактид; є-капролактон; октаноат олова(П); биоде
градируемые сополимеры.

COPOLYMERIZATION OF D,L-LACTIDE 
AND s-CAPROLACTONE USING TIN(II) OCTANOATE AS CATALYSTS:

AN INSIGHT INTO COPOLYMER MICROSTRUCTURE

S. V. KOSTJUKa b

aBelarusian State University, 4 Niezalieznasci Avenue, Minsk 220030, Belarus 
bResearch Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University,

14 Lieninhradskaja Street, Minsk 220006, Belarus

Sn(Oct)2-catalyzed ring-opening copolymerization of D,L-lactide and є-caprolactone in bulk at 130 °C at different 
D,L-lactide and є-caprolactone has been studied. It was shown that independent on the initial comonomers ratio, the syn-
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thesized copolymers are enriched by D,L-lactide at the early stage of reaction indicating the formation of gradient-like co
polymer. However, the intensive transesterification reaction both during the polymerization and at the monomer-starved 
conditions leads to the redistribution of the monomer sequences and formation of the random copolymer. The synthesized 
copolymers are characterized by high polydispersity (В > 2.0), which raises when the reaction mixture was kept under 
monomer-starved conditions that confirms the occurrence of transesterification. The formation of random copolymer is 
confirmed by single Tg value, which gradually increased with the increase of the amount of D,L-lactide in the copolymer 
from -  48.6 to +33.3 °C for D,L-lactide and є-caprolactone ratio in copolymer of 20 : 80 and 90 : 10 mol/mol respectively.

Keywords: ring-opening copolymerization; D,L-lactide; є-caprolactone; tin(II) octanoate; biodegradable copoly
mers.

Introduction

Among the biodegradable polymers, polylactide (PLA) and polycaprolactone (PCL) attract significant at
tention due to they use for packaging applications as well as in biomedical and pharmaceutical field [1-3]. It is 
well-known that PLA exhibits relatively high degradation rate (from months in vitro to several weeks in vivo) 
and possesses good mechanical properties but suffers from its brittleness and stiffness [2; 4; 5]. In contrast to 
PLA, PCL is semicrystalline elastic material at room temperature due to its low glass transition temperature (Tg) 
(Tg (PCL) —  60 °C), which is characterized by much lower degradation rate (about 1 year in vivo) as compared 
to PLA [3; 6]. On the other hand, PCL is quite promising polymer for biomedical filed due to its remarkable 
drug permeability [3]. Therefore, the copolymerization of lactide (both racemic D,L-lactide or stereoisomeric 
L-lactide) with є-caprolactone allows to adjust the properties of the copolymer by tuning the commoner ratio, 
monomer sequencing and the molecular weight and polydispersity providing by biodegradable copolymers 
with desired (tuned) properties. For example, a number of copolymers of D,L-lactide with є-caprolactone was 
synthesized using [OC(Me)2CH2N(Me)CH(Me)CH(Ph)O]Ti(O!Pr)2 as catalyst, which provided much better 
foaming in supercritical CO2 as compared to neat polylactide [7]. Moreover, the porosity and pore size of the 
obtained scaffolds could be easily controlled by the copolymer composition [7; 8].

However, despite the fact that rate of propagation of homopolymerization of є-caprolactone being typi
cally much faster than that of lactide, the copolymerization of these monomers often leads to the preferential 
consumption of lactide as compared to є-caprolactone as well to significant slowdown of the polymerization 
process [9-11]. Therefore, the copolymerization of lactide and є-caprolactone may leads to formation of block 
or gradient copolymers [11]. In addition, the copolymerization process is often accompanied by occurrence of 
transesterification reactions, especially for the copolymerizations performed at high temperatures and in bulk 
[9-11]. During the last decade, the number of catalytic system based on Al complexes bearing bulky pheno- 
xyimine [12], salalen type [13] or amidinate [14] ligands as well as complexes of Zn [15], La [16] and many 
others [11] were shown to induce the statistical copolymerization of lactide and є-caprolactone. However, 
there are no or little information about the structure of copolymer obtained in the course of Sn(Oct)2-cataly- 
zed ring-opening copolymerization of lactide and є-caprolactone in bulk. On the other hand, this catalyst and 
conditions (polymerization in bulk, temperature >130 °C) is currently used for the production of polylactide 
at the industrial scale [2].

This article is devoted to the investigation of bulk Sn(Oct)2-catalyzed ring-opening copolymerization 
(ROP) of D,L-lactide and є-caprolactone at different comonomer ratios. 'H NMR spectroscopy study of the 
copolymer composition at different conversions indicates much faster consumption of the D,L-lactide at 
the beginning of the reaction that should leads to formation of gradient copolymer. However, according to 
'H NMR spectroscopy and DSC measurements the synthesized copolymers possess predominantly random 
distribution of (co)monomers along the polymer chain at complete monomers conversion due to the transes
terification reaction.

Experimental part

Materials. All manipulations were carried out using Schlenk vacuum line under dried argon atmosphere. 
є-Caprolactone (> 99 %) (Fluka, Germany) was dried over CaH2, distilled over CaH2 under reduced pressure 
and stored under argon. D,L-lactide (> 98 %) (Aldrich, Germany) was recrystallized twice from toluene and 
then dried in vacuum 5 h at 50 °C. Tin(II) octanoate (Sn(Oct)2, 92.5-100 %) (Sigma-Aldrich) and benzyl alco
hol (99.8 %) (Sigma-Aldrich) were dried over CaH2 and then distilled under reduced pressure.

Characterization. Size exclusion chromatography (SEC) was performed on an Ultimate 3000 apparatus 
(Thermo Scientific Dionex, Germany) with Agilent PL gel 5 pm MIXED-C (300 x 7.5 mm) and one preco
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lumn (PL gel 5 ц т  guard 50 * 7.5 mm) thermostated at 30 °C. The detection was achieved by differential 
refractometer (RI) as well as diode array detector (UV). Tetrahydrofuran (THF) was eluted at a flow rate 
of 1.0 mL/min. The calculation of molecular weight and polydispersity was carried out using polystyrene 
standards (EasiCal, M n from 580 g • mol4 ; M w/Mn < 1.05) using Chromeleon software (Germany). 'H NMR 
(500 MHz) spectra were recorded in CDCl3 at 25 °C on a Bruker AC-500 spectrometer (Germany) calibrated 
relative to the residual solvent resonance.

Differential scanning calorimetry (DSC) was performed using simultaneous thermal analyzer (NETZSCH 
STA 449 F3 Jupiter®, NETZSCH, Germany), equipped with steel furnace, liquid nitrogen cooling system, and 
TGA-DSC-Cp Type P sample holder. The measurements was performed in opened Al crucible and helium 
flow. Data were recorded during the second run (from 120 to 200 °C) at a heating rate of 10 °C • min-'. The 
cooling rate between the first and a second run was also equal to 10 °C • min' .  The glass transition temperature 
(Tg) was given by the inflection point of the transition and melting point (Tm) was given as a maximum of the 
corresponding peak. Tg and Tm was performed using NETZSCH Proteus® 8. 0 software.

Copolymerization. Copolymerizations were performed in Schlenk reactors equipped with a magnetic stir
rer bar in bulk at 130 °C. The reactor was charged by required amounts of s-caprolactone, D,L-lactide and 
benzyl alcohol and immersed into oil bath preheated to 130 °C. The polymerization was initiated by the addi
tion of catalyst (Sn(Oct)2). The samples were withdrawn from the reactor after predetermined time intervals 
and subjected to 'H NMR analysis for the determination of the monomer conversion as well as the compo
sition of the copolymer. In a typical copolymerization experiments (20 mol % of s-caprolactone), the reac
tor was charged by 5 g (0.035 mol) of D,L-lactide, 0.96 mL (0.009 mol) of s-caprolactone and 0.025 mL 
(0.24 mmol/L) of benzyl alcohol. The polymerization was initiated by the addition of 0.04 mL (0.12 mmol/L) 
of Sn(Oct)2.

Results and discussion

The conversion of each monomer (D,L-lactide (LA) and s-caprolactone (CL)) as well as copolymer struc
ture and composition was determined by 'H NMR spectroscopy. The 'H NMR spectrum of copolymer contai
ning 60 mol % of LA and 40 mol % of CL is presented in fig. 1. The series of signals between 1.2 and 2 ppm 
belongs to main chain protons of methylene group of CL (e) units and methyl group of LA units (d) (fig. 1, 
table 1). In addition to these resonances, the signals correspond to CL -  LA heterodyad appeared at 2.38 ppm 
(c2), 4.13 ppm (b2) and 5.08 ppm (a2), while the signals of CL -  CL and LA -  LA homodyads were detected 
at 2.30 ppm (c1), 4.05 ppm (b') and 5.21 ppm (a1), respectively (see fig. 1, table 1). Finally, the signals at 
2.65 ppm (c0) and 4.21 ppm (b0) were assigned to methylene protons of CL, while the resonance at 5.04 (a0) 
was attributed to methine proton of LA monomer (see fig. 1, table 1).

Based on 'H NMR spectrum, the conversion of LA and CL (®LA and ®CL (in %) respectively), the average 
sequence lengths of LA and CL units in a polymer chain (Lla and Lcl respectively), and randomness character 
(RC) were calculated employing the following equations:

ю,’LA

“CL

■̂5.17 ■100,
-̂ 5.17 + 5̂.04

4̂.10 •100,
A a- A4̂.10 T 4̂.21

2 FT _ ^LA

2 FT — ^ r CL"'CL

FCL-LA

2 * F F^ i LA i CL

CL-LA

where Ai is the integral of the signal at i shift.
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ppm

Fig. 1. 'H NMR spectrum of PLA-co-PCL at low monomer conversions obtaining for initial LA/CL = 60/40 mol % ratio. 
The superscript in the designation of signals indicates their belonging to the monomers (0), LA -  LA or CL -  CL dyad (1),

CL -  LA dyad (2) and to the end groups (3)

T a b l e  1

The assignments of the signals in 'H NMR spectrum of copolymer 
to corresponding structural units

Signal, ppm Description

5.17 PLA  methine proton

5.21 LA  -  LA  dyad methine proton

5.08 LA  -  CL dyad methine proton

5.04 LA  m onom er methine proton

4.21 CL m onom er m ethylene protons next to OCO

4.10 PCL m ethylene protons next to OCO

4.13 CL -  LA  dyad m ethylene protons

4.05 CL -  CL dyad methylene protons

2.65 CL m onom er m ethylene protons next to COO

2.38 CL -  LA  dyad m ethylene protons

2.30 CL -  CL dyad methylene protons
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Fla and Fcl are comonomer molar fractions, and FCL_LA is the LA -  CL (or CL -  LA) average dyad relative 
molar fraction which were calculated using the following equations:

^LA =

F cl =

*5.17

^5.17 +  0 .5 (A 4 io +  A23S +  A230j

0.5(A4 10 + A23S + -̂ г.зо) 
A5.17 + 0 -5 (A 4 io +  A2M +  A230J

p  _________ A4.13+ А2.З8________
^5.17 +  0 .5 (^410  +  A2 3g + A2 зо)

In addition to 'H NMR spectroscopy, all copolymers at close to complete conversion of both monomers 
(LA and CL) were characterized by DSC. As it can be seen from fig. 2 and table 2, all synthesized copolymers 
are characterized by one glass transition temperature (Tg), which is decreased with increasing content of CL 
in a copolymer chain. This observation indicates on the formation of random copolymer under investigated 
conditions. It should be noted that Tg of polylactide is slightly lower than reported in the literature (44.3 vs 
60 °C [2; 10]) due to the relatively low molecular weight (Mn = 13 800 g • mol4 ) of polymer prepared in this 
work (see table 2). Another interesting observation from fig. 2 is the presence of peak corresponds to melting 
point (Tm) of polycaprolactone on DSC curve of copolymer enriched by CL (PLA 10). However, the value of 
Tm for PLA 10 is lower than for neat PCL (PLA 0) with similar molecular weight (44.5 vs 56.8 °C respectively) 
(see fig. 2, table 2) indicating the presence of quite long polycaprolactone sequences separated by lactide units.

T a b l e  2

Copolymerization of D,L-lactide and s-caprolactone*

LA/CL, 
mol % Time, h Conversion of 

LA; CL**, %
LA/CL***, 

mol %
Mn (SEC), 
g • mol 1

M w /Mn 
(SEC)

0О

Т °Cm
L ****
lla

L ****
l cl

RC ****

100/0
1 95; 0 100/0 13 800 - 44.3 - - - -

6 100; 0 100/0 12 100 2.33 - - - - -

90/10
6 98; 66 94/6 12 800 2.19 - - 16.8 1.2 0.922

24 98; 99 90/10 11 300 2.68 33.3 - 10.5 1.2 0.962

80/20
6 95; 27 89/11 17 100 2.23 - - 10.5 1.4 0.825

24 99; 98 80/20 14 700 2.54 20.5 - 5.3 1.3 0.960

60/40
6 99; 85 67/33 13 100 2.77 - - 3.4 1.7 0.885

24 О О О О 61/39 13 400 2.80 -2 .3 - 2.7 1.8 0.931

40/60
6 98; 69 43/57 14 700 2.31 - - 1.9 2.6 0.908

24 О О О О 39/61 17 900 2.99 -27 .8 - 1.5 2.4 1.072

20/80
4 96; 99 17/83 25 800 2.53 - - 1.0 4.8 1.216

8 99; 100 19/81 24 500 2.54 -  48.6 - 0.9 4.1 1.304

10/90
1.5 100; 73 11/89 26 200 2.36 - - 1.3 10.3 0.892

4 100; 99 10/90 25 700 2.46 - 44.5 1.1 10.8 0.972

0/100
1 0; 98 0/100 11 700 1.97 - - - - -

6 0; 100 0/100 20 700 2.76 - 56.8 - - -

*Copolymerization conditions: Т = 130 °C, [Sn(Oct)2]/[BnOH] = 1 : 2.
“ Conversion of D,L-lactide and s-caprolactone respectively.

***D,L-lactide and s-caprolactone monomer units content in copolymer determined by 'H NMR. 
****Microstructure parameters obtained by 'H NMR.
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X .

_  PLA 100
— PLA 90
— PLA 80
— PLA 60

— PLA 40
— PLA 20

T, °C

Fig. 2. DCS curves of polylactide (PLA 100), polycaprolactone (PLA 0) and 
copolymers of D,L-lactide with s-caprolactone with different content of lactide in the 

copolymer (PLA 10, PLA 20, PLA 40, PLA 60, PLA 80, PLA 90)

As we already mentioned above, all copolymers possess predominantly random distribution of (co)mono- 
mers along the polymer chain at complete monomers conversion. However, as it can be seen from table 2, 
D,L-lactide is consumed much faster than s-caprolactone that leads to enrichment of the copolymer by LA at 
the beginning of the reaction. In addition, copolymers display higher length of LA sequences at the beginning 
of the polymerization (4-6 h) as compared to end of the reaction (24 h). These data indicate that copolymers 
should have gradient composition. On the other hand, the randomness character (RC) is close to unity for most 
of the copolymers obtained in this work, although RC is slightly lower at the beginning of the reaction than at 
the end of the process (see table 2). According to the literature, when RC ̂  0, the block copolymer is formed, 
the random and alternating copolymers are generated when RC ̂  0 and RC ̂  2 respectively [17]. Besides, Tg 
values were also calculated using the Fox equation:

where Tg is the glass transition temperature of copolymer, wi the weight (%) content of monomer i in copo
lymer, and Tgi the glass transition temperature of homopolymer composed of monomer i. Figure 3 shows that 
the experimental values correlate well with the theoretically predicted ones. These data support the random 
distribution of the comonomers along the polymer chain.

The relevant explanation of the observed discrepancy 
lies in the transesterification reaction, which plays key role 
in the redistribution of the monomer sequences, thereby in
fluence the copolymer microstructure [10]. The high values 
of the polydispersity of the synthesized copolymers even at 
incomplete monomer conversion (see table 2) indicate that 
transesterification proceeds in the course of Sn(Oct)2-cata- 
lyzed the ring-opening copolymerization of LA and CL in 
bulk. Moreover, the polydispersity also increases in con
junction with approaching of RC value to 1 under mono
mer-starved conditions (see table 2). Based on these results, 
we can conclude that transesterification proceeds efficiently 
even in the absence of monomer. Therefore, the keeping 
the reaction system for the prolonged period of time under 
monomer-starved conditions could be an efficient approach
to «randomize» the initially formed gradient-like copoly- Fig. 3. Variation of glass transition temperature (Tg) of 
mer. copolymers versus LA content
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Conclusions

The Sn(Oct)2-catalyzed ring-opening copolymerization of D,L-lactide and s-caprolactone in bulk is ac
companied by much faster consumption of LA than CL that theoretically should leads to formation of gradi
ent-like copolymer. This assumption is consistent with the enrichment of the copolymer by LA units at low 
monomer conversions. However, the intensive transesterification reaction both during the polymerization and 
at the monomer-starved conditions leads to the redistribution of the monomer sequences and formation of the 
random copolymer. The random structure of copolymers synthesized at different LA/CL ratios (LA/CL from 
10/90 to 90/10 mol/mol) was confirmed by the presence of single Tg values on DSC curves. The occurrence of 
transesterification reaction is consistent with the high polydispersity of obtained copolymers as well as with 
the increase of the polydispersity under monomer-starved conditions. Keeping the reaction system for the pro
longed period of time under monomer-starved conditions could be an efficient approach to «randomize» the 
initially formed gradient-like copolymer.
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УДК 541.64

КОМПЛЕКСЫ ХЛОРИДОВ АЛЮМИНИЯ,
ЖЕЛЕЗА(Ш) И ГАЛЛИЯ(Ш) С ПРОСТЫМИ ЭФИРАМИ  

В СИНТЕЗЕ РЕАКЦИОННО-СПОСОБНОГО ПОЛИИЗОБУТИЛЕНА

С. В. КОСТЮК4 2)

Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ, 

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

В обзоре представлены последние достижения в области катионной полимеризации изобутилена, катализи
руемой комплексами традиционных кислот Льюиса с простыми эфирами. Приведены экспериментальные и тео
ретические доказательства влияния пространственной структуры и основности эфира, используемого для приго
товления комплекса, на его активность, а также региоселективность реакции отщепления протона в р-положении 
по отношению к макрокатиону. Наибольшую активность и региоселективность в полимеризации изобутилена 
показали комплексы галогенидов металлов с линейным (Bu2O) и слаборазветвленным ('Pr2O) эфирами умерен
ной основности (pKa от -4,3 до -5,4), в результате которой образуется реакционно-способный полиизобутилен 
(HR PIB) -  основной интермедиат при производстве добавок в моторные масла и топливо. Особое внимание уде
лено адаптации каталитических систем к промышленным условиям (использование неполярных растворителей, 
высоких температур синтеза, высоких концентраций мономера).

Ключевые слова: катионная полимеризация; изобутилен; кислоты Льюиса; простые эфиры; реакционно-спо
собный полиизобутилен.
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COMPLEXES OF ALUMINUM, IRON(III), AND GALLIUM(III) CHLORIDES 
WITH ETHERS IN SYNTHESIS OF HIGHLY REACTIVE POLYISOBUTYLENE
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In this review, the latest achievements in the field of cationic polymerization of isobutylene catalyzed by the com
plexes of conventional Lewis acids with ethers are presented. The experimental and computational data on the influence
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of steric structure and basicity of ether used for the preparation of the Lewis acid-ether complex on the catalyst activity 
and regioselectivity of P-H abstraction are discussed here. Complexes of metal halides with linear (Bu2O) and moderate
ly branched ('Pr2O) ethers of moderate basicity (pKa from -4.3 to -5.4) displayed the highest activity and regioselectivity 
in the cationic polymerization of isobutylene affording highly reactive polyisobutylene (HR PIB) -  the key intermediate 
in the preparation of motor oil and fuel additives. The review is also focusing on the adaptation of the developed catalyt
ic system to the industry, which consists in using non-polar hydrocarbon solvents, high temperatures and monomer con
centrations.

Keywords: cationic polymerization; isobutylene; Lewis acids; ethers; highly reactive polyisobutylene.
Acknowledgements. The author is grateful to I. V Vasilenko, A. N. Frolov and D. I. Shiman for performing the po

lymerization experiments and to P. A. Nikishev for DFT calculations as well as to B A SF  SE  (Germany) for the financial 
support.

Введение

Низкомолекулярные (Mn = 500 -5000 г/моль) моно- и дифункциональные полиизобутилены с конце
выми олефиновыми группами являются важными интермедиатами для синтеза полимеров с концевыми 
первичными гидроксильными [1-8], альдегидными [9], карбоксильными [4; 10-12], бромидными [3], 
хлоридными [4], аминными [3; 13-15], гидросилильными [16], алкоксисилильными [6], фенильными 
[17; 18], а также эпоксидными [19], метакрилатными [3; 20] и многими другими [21-24] группами.

Следует подчеркнуть, что в зависимости от типа концевой олефиновой группы существует два вида 
низкомолекулярных полиизобутиленов: реакционно-способный полиизобутилен (HR PIB) содержит 
преимущественно экзо-олефиновые группы (>70 %) и небольшое количество эндо-олефиновых; тра
диционный полиизобутилен -  три- и тетразамещенные двойные связи (рис. 1). Последний образуется 
в результате протекания ряда побочных процессов с участием карбокатиона, таких как гидридный, 
метидный сдвиги, а также изомеризации с последующим разрывом углерод-углеродной связи [25 -30]. 
Поскольку экзо-олефиновые группы характеризуются значительно более высокой реакционной спо
собностью по сравнению с три- и тетразамещенными, именно полимеры с такой концевой группой 
используются для получения указанных выше функционализированных полиизобутиленов.
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' \
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CH3 CH3
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Рис. 1. Возможные концевые олефиновые группы реакционно-способного 
и традиционного полиизобутилена

Fig. 1. Possible olefinic end groups of highly reactive and traditional polyisobutylene

Низкомолекулярный полиизобутилен с концевыми экзо-олефиновыми группами выпускается в объ
еме порядка 750 тыс. т в год и является ключевым интермедиатом для получения аддукта полиизобу
тилена с малеиновым ангидридом (полиизобутиленянтарного ангидрида, PIBSA (рис. 2)) и затем его 
блок-сополимера с олигоамином (см. PIBSI на рис. 2) [31; 32]. Последний используется в качестве до
бавок (беззольных присадок) в моторные масла и топливо. HR PIB реагирует с малеиновым ангидри
дом в одну стадию, тогда как традиционный полиизобутилен требует дополнительной стадии хлори
рования -  дегидрохлорирования полимера, что приводит к образованию больших объемов кислотных 
сточных вод [31; 33; 34].
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Рис. 2. С интез присадок в  моторные масла и  топливо  на основе H R  P IB  

Fig. 2. Syn th e sis o f  o il and fue l additives based on H R  P IB

Таким образом, использование HR PIB для получения указанных выше добавок более предпочтительно. 
В настоящее время единственным методом получения реакционно-способного полиизобутилена в про
мышленности является катионная полимеризация изобутилена (IB) в углеводородах в присутствии ком
плексов BF3 со спиртами при -20 °С [34-38]. Основным недостатком данного метода считается необхо
димость использования газообразного и токсичного BF3, вызывающего коррозию оборудования, а также 
требующего специальных условий хранения. Кроме того, содержание концевых экзо-олефиновых групп 
в полученных HR PIB не превышает 80 % [31; 33]. Учитывая ежегодно возрастающие объемы производ
ства HR PIB и ужесточение требований к качеству полимера (особенно к содержанию концевых экзо-оле- 
финовых групп), поиск новых, более эффективных, селективных и удобных в обращении катализаторов 
полимеризации изобутилена является важным направлением современной химии полимеров. В настоя
щее время наиболее интенсивно развиваются три направления: использование методов контролируемой 
катионной полимеризации; применение комплексов металлов, ассоциированных со слабонуклеофильны
ми противоионами; использование комплексов кислот Льюиса с эфирами [33; 39]. Методы контролируе
мой катионной полимеризации эффективно применяются для синтеза ди- и трифункциональных поли
изобутиленов c ~100-процентным содержанием концевых экзо-олефиновых групп и достаточно подробно 
описаны в недавнем обзоре [33]. Другой метод синтеза HR PIB связан с использованием комплексов метал
лов, ассоциированных со слабонуклеофильными противоионами, по общей формуле: [MII(NCCH3)6] [А]2, 
Ып = Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, A = [ B ^ J ,  [ B ^ H ^  -  C F ^ U  [ ( C ^ B  -  C H 3N2 -  B ^ F ^ ]  (рис. 3) [39].
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Рис. 3. Каталитические системы, представляющие собой комплексы металлов с н итр ильны м и лигандами, 
ассоциированные со слабонуклеофильными противоионами 

Fig. 3. Catalytic system s based on metal complexes w ith  n it r ile  ligands associated w ith  weakly coordinated
counteranions
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Среди них комплексы меди и молибдена с ацетонитрильными или бензонитрильными лигандами, 
ассоциированные со слабонуклеофильными противоионами (см. рис. 3, 1- 3), проявляют наиболее вы
сокую активность в полимеризации изобутилена (—100 % конверсии за 15 мин), а также эффективны 
в неполярных растворителях (толуол, смесь C H ^ ^ /н-гексан в соотношении 20 : 80 по объему). На 
таких катализаторах были синтезированы полиизобутилены с М п, равной 1500-5000 г/моль, и высоким 
содержанием экзо-олефиновых концевых групп (85-95 %) [41- 44]. Несомненными преимуществами 
данного метода синтеза HR PIB являются использование каталитических количеств комплексов ме
таллов (10-4-10-5 моль/л) и проведение процесса при высоких температурах (10 -40 °C). К недостат
кам этого метода следует отнести высокую стоимость комплексов, их значительную чувствительность 
к примесям протонодонорных соединений, а также неактивность в углеводородах.

Последнее направление, а именно использование комплексов кислот Льюиса с простыми эфирами 
для синтеза HR PIB, создано и развито автором данной работы, а также подробно представлено в на
стоящем обзоре. Особое внимание планируется уделить комплексам на основе трихлорида алюминия, 
так как данная кислота Льюиса широко применяется в промышленности.

Комплексы трихлорида алюминия с простыми эфирами 
в синтезе реакционно-способного полиизобутилена

Впервые реакционно-способный полиизобутилен был получен на каталитической системе CumOH/ 
AlCl3 X OBu2 в смеси растворителей C H ^yH -гексан (80 : 20 по объему) [44]. Полимеризация изобутиле
на в присутствии указанной системы протекает с высокой скоростью (до 80 % за 3 мин), а полученные 
полиизобутилены характеризуются низкими молекулярными массами (Mn = 1000 -3000 г/моль) и до
статочно узким молекулярно-массовым распределением (табл. 1). Следует отметить, что молекулярная 
масса синтезированных полиизобутиленов регулируется температурой и концентрацией инициатора 
(CumOH). Важно подчеркнуть, что содержание концевых экзо-олефиновых групп не зависит от условий 
полимеризации и практически во всех случаях превышает 90 %.

Т а б л и ц а  1

Катионная полимеризация изобутилена на инициирующей системе CumOH/AlCl3 х OBu2

T a b l e  1

Cationic polymerization isobutylene in the presence of CumOH/AlCl3 х OBu2 initiating system

CumOH, ммоль/л T, °C Конверсия, % Mn, г/моль Mw /Mn Экзо-олефин, % F*, %

3 -6 0 47 3510 1,93 95 37

18 -6 0 85 2330 1,81 86 91

18 -4 0 62 1560 1,46 91 75

36** -4 0 73 1200 1,20 90 91

18 -2 0 49 1150 1,16 91 65
_*** -2 0 46 1750 2,25 92 -

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [IB] = 0,91 моль/л; [AlCl3 х OBu2] = 22 ммоль/л; растворитель C H ^ y K -гексан 
(80 : 20 по объему); время полимеризации 3 мин; * -  содержание головных кумильных групп; ** -  [AlCl3 х OBu2] = 44 ммоль/л; 
*** -  время реакции 7 мин.

Преимуществом инициирующей системы CumOH/AlCl3 х OBu2 является возможность синте
за полиизобутиленов с заданными функциональными группами на обоих концах цепи: кумильной 
(Fn = 65-90 %) и экзо-олефиновой (85-95 %) соответственно (см. табл. 1). При температурах выше 
-20 °C CumOH частично разлагается в присутствии кислоты Льюиса с образованием а-метилстирола 
[45], поэтому в качестве инициатора полимеризации в этом случае можно использовать микропримеси 
воды (см. табл. 1). Позднее китайскими учеными также было показано, что инициирующие системы 
H2O/AlCl3 X OBu2 и H2O/AlCl3 х OPr2 эффективны в синтезе реакционно-способного полиизобутилена 
в CH2Cl2 при температурах от -20 до +20 °C [46]. Установлено [46], что увеличение температуры поли
меризации от -20 до +20 °C приводит к уменьшению молекулярной массы синтезированных полиизо
бутиленов от 3800 до 1500 г/моль соответственно. Изменение температуры полимеризации практически 
не оказывает влияния на функциональность (88 % экзо-олефиновых групп при -20 °C и 84 % экзо
олефиновых групп при +10 °C), полидисперсность (Mw /Мп = 1,8-2,2) и выход полиизобутиленов (45 %
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за 20 мин). Важно отметить, что другие инициаторы, аддукт стирола и хлороводорода, St-HCl [44], 
2-хлор-2,4,4-триметилпентан (TMPCl) и iBuOH [48], оказались неэффективны в полимеризации изо
бутилена, что, по-видимому, обусловлено оксофильной природой AlCl3 [48].

Влияние соотношения AlCl3 : OBu2. Как видно из табл. 2 и рис. 4, соотношение AlCl3 : Bu2O оказы
вает определяющее влияние на функциональность полиизобутиленов, полученных на инициирующей 
системе H2O/AlCl3 X nBu2O.

Т а б л и ц а  2

Влияние молярного соотношения AlCl3 : Bu2O на катионную полимеризацию изобутилена
в системе HjO/AlC^ х nBu2O

T a b l e  2

Influence of AlCl3 : Bu2O molar ration on cationic polymerization 
in HjO/AlCL, X nBu2O system

Соинициатор Конверсия, % M n, г/моль Mw M
Концевые группы, мол. %*

экзо эндо + три тетра

AlCl3 100 6160 4,9 - 71 29

AlCl3 х 0,8Bu2O 100 2930 2,9 16 55 29

AlCl3 х 1,0Bu2O 87 2180 2,1 94 6 0

AlCl3 х 1,2BujO 36 2590 3,3 89 11 0

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [AlCl3] = [AlCl3 х nBu2O] = 22 ммоль/л; [IB] = 0,9 моль/л; растворитель CH2Cl2; 
температура -20 °C; время реакции 10 мин; * -  сокращение «экзо» соответствует экзо-олефиновой, «эндо» -  эндо-олефиновой, 
«три» -  тризамещенной и «тетра» -  тетразамещенной олефиновой концевой группе.

В условиях небольшого избытка кислоты Льюи
са по отношению к эфиру (AlCl3 : Bu2O = 1 : 0,8) 
образуется полимер с невысоким содержанием 
экзо-олефиновых концевых групп (см. табл. 2) 
[49]. Основными концевыми группами в этом слу
чае являются три- и тетразамещенные олефиновые 
группы (см. рис. 4 и структуры на рис. 1), которые 
образуются в результате реакции изомеризации 
растущего макрокатиона и (или) расщепления (де
струкции) цепи [28-30]. Исключительно три- и тет
разамещенные олефиновые концевые группы фор
мируются при полимеризации IB с использованием 
суспензии AlCl3 в CH2Cl2 (см. табл. 2).

Применение эквимолярного комплекса или из
бытка эфира по отношению к кислоте Льюиса по
зволяет синтезировать HR PIB с высоким содержа
нием экзо-олефиновых концевых групп (>90 %), 
а также с требуемой невысокой молекулярной 
массой (Mn — 2000-2500 г/моль) и относительно 
узким молекулярно-массовым распределением 
(Mw /Mn = 2-3) (см. табл. 2) [49]. С увеличением 
содержания эфира в системе конверсия мономера 

существенно снижается из-за смещения равновесия свободная кислота Льюиса -  комплекс в сторону 
образования последнего. Очевидно, что для получения HR PIB с высокими выходом и содержанием 
экзо-олефиновых концевых групп необходимо использовать эквимолярные комплексы трихлорида алю
миния с простыми эфирами.

Комплексы AlCl3 c нормальными эфирами. Основность эфира, взятого для приготовления каталити
ческого комплекса с кислотой Льюиса, оказывает определяющее влияние на синтез реакционно-способ
ного полиизобутилена [44; 46; 49-51]. Полимеры с высоким содержанием экзо-олефиновых концевых 
групп (>88 %) образуются в присутствии эфиров со значениями pKa между -3,59 и -5,4 (табл. 3), тогда

Рис. 4. Олефиновая часть ЯМР ^-спектров (4,4-5,4 м. д.) 
полиизобутиленов, полученных при полимеризации 

изобутилена на системе H2O/AlCl3 х nBu2O 
при различных соотношениях AlCl3 : Bu2O:

AlCl3 : Bu2O = 1 : 0,8 (a); AlCl3 : Bu2O = 1 :1 (6)
Fig. 4. Olefinic part of 1H NMR spectra (4.4-5.4 ppm) of 

polyisobutylenes obtained at isobutylene polymerization in 
H2O/AlCl3 х nBu2O system at different AlCl3 : Bu2O ratios: 

AlCl3 : Bu2O = 1 : 0.8 (a); AlCl3 : Bu2O = 1 : 1 (b)
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как комплекс AlCl3 с таким слабым основанием, как анизол (pKa = -6,54), приводит к полимерам с три- 
и тетразамещенными олефиновыми концевыми группами [49].

Т а б л и ц а  3

Полимеризация изобутилена на инициирующей системе HjO/AlCl3 х эфир 
(эфир: Et2O, Bu2O, Am 2O, HeXjO, MeOPh)

T a b l e  3

Polymerization of isobutylene in H2O/AlCl3 х ether initiating system 
(ether: Et2O, Bu2O, Am2O, Hex2O, MeOPh)

ЭфИр (pKa) Конверсия, % M n, г/моль Mw M
Концевые группы, мол. %*

экзо эндо + три тетра дим.

E t2O (-3,59) 62 1940 1,8 90 5 0 5

B u2O (-5 ,4) 87 2180 2,1 91 4 0 5

A m 2O (< -5 ,4 ) 67 3310 2,5 88 4 1 7

H ex2O (< -5 ,4 ) 50 2380 2,3 89 7 0 4

M eO Ph ( -  6,54) 100 2020 3,9 0 65 35 0

- 100 6160 4,9 0 71 29 0

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [AlCl3] = [AlCl3 х эфир] = 22 ммоль/л; [H2O] — 0,7 ммоль/л; [IB] = 0,9 моль/л; 
растворитель CH2Cl2; температура -20 °C; время реакции 10 мин; * -  сокращение «экзо» соответствует экзо-олефиновой, 
«эндо» -  эндо-олефиновой, «три» -  тризамещенной и «тетра» -  тетразамещенной олефиновой концевой группе, «дим.» -  
димерный полиизобутилен с внутренней экзо-олефиновой группой.

Следует отметить, что состав концевых групп в полиизобутиленах, полученных с использованием 
AlCl3 х MeOPh как соинициатора, практически совпадает с содержанием концевых групп для тради
ционного полиизобутилена, синтезированного в присутствии AlCl3 (см. табл. 3). Эфиры умеренной 
основности обеспечивают быстрое и эффективное отщепление протона из P-положения по отношению 
к растущему макрокатиону. Это приводит к уменьшению времени жизни макрокатиона и, следова
тельно, вероятности участия его в побочных реакциях (изомеризации и (или) расщепления цепи), от
ветственных за образование три- и тетразамещенных концевых олефиновых групп. Слабые основания 
либо неэффективны, либо малоэффективны в реакции элиминирования протона, поэтому побочные 
реакции с участием макрокатиона являются преобладающими [30].

Из данных табл. 3 также видно, что молекулярная масса увеличивается, а молекулярно-массовое 
распределение расширяется с уменьшением основности (значения pKa) эфира, взятого для приготовле
ния комплекса. С одной стороны, сильные основания отщепляют Р-протон с более высокой скоростью, 
что приводит к формированию коротких цепей. С другой стороны, сильные основания образуют более 
прочный комплекс с AlCl3, результатом чего является снижение скорости полимеризации и, соответ
ственно, конверсии мономера (см. табл. 3) [49]. Низкая скорость полимеризации в присутствии ком
плексов трихлорида алюминия с эфирами, имеющими длинный алкильный радикал (Am2O, Hex2O), 
обусловлена снижением их растворимости в реакционной среде [52]. Эти результаты свидетельствуют 
о том, что основность эфира в комплексе AlCl3 х эфир, как и соотношение AlCl3 : эфир (см. табл. 2), 
является определяющим фактором в достижении высокой региоселективности реакции полимеризации 
изобутилена. К подобному выводу также пришли исследователи из Китая и США при исследовании 
катионной полимеризации изобутилена в системах H2O/FeCl3 х эфир (эфир: Et2O, Bu2O, !Pr2O) [50] 
и H2O/AlCl3 х эфир (эфир: Bu2O, Bu2O, Pr2O) [47].

Комплексы AlCl3 c разветвленными и циклическими эфирами. Использование в полимеризации IB 
комплексов AlCl3 c разветвленным эфиром (AlCl3 х O!Pr2) вместо комплексов с эфирами нормального 
строения (например, AlCl3 х OBu2) позволяет, с одной стороны, увеличить скорость процесса, а с дру
гой -  приводит к полимерам с более высоким содержанием экзо-олефиновых групп, меньшей молеку
лярной массой и полидисперсностью (см. табл. 3 и 4). Это, по-видимому, связано с тем, что Pr2O хотя 
и является более сильным основанием, чем Bu2O, но образует менее прочный комплекс с AlCl3 из-за 
стерических препятствий [49].

Комплекс AlCl3 c еще более стерически затрудненным, чем Pr2O, трет-бутилметиловым эфиром 
(BuOMe) вызывает мгновенную полимеризацию IB, однако полученный полимер характеризуется невы
соким содержанием экзо-олефиновых концевых групп. В этом случае образуется очень слабый комплекс,
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т. е. в системе присутствует достаточное количество свободной кислоты Льюиса, которая инициирует син
тез традиционного полиизобутилена с три- и тетразамещенными концевыми группами. К тому же в силу 
стерических препятствий 'BuOMe не способен эффективно отщеплять Р-протон, что также способствует 
протеканию побочных реакций с участием карбокатиона (изомеризации, расщепления цепи) [30].

Т а б л и ц а  4

Полимеризация изобутилена на инициирующей системе H^O/AlCl3 х эфир (эфир = <Pr2O, 'BuOMe, THF)

T a b l e  4

Polymerization of isobutylene in HjO/AlCl3 x ether initiating system (ether = <Pr2O, 'BuOMe, THF)

Эфир (pKa) Конверсия, % M n, г/моль Mw M
Концевые группы, мол. %*

экзо эндо + три тетра

'Pr2O ( -  4,30) 99 1980 1,7 97 3 0

'BuOM e (-2,89) 100 14 320 1,9 5 61 34

THF** (-2 ,08)
10 1130 - 89 11 -

38 13 170 2,1 47 24 29

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [AlCl3] = [AlCl3 х эфир] = 22 ммоль/л; [H2O] — 0,7 ммоль/л; [IB] = 0,9 моль/л; рас
творитель CHjCl^ температура -20 °C; время реакции 10 мин; * -  сокращение «экзо» соответствует экзо-олефиновой, «эндо» -  
эндо-олефиновой, «три» -  тризамещенной и «тетра» -  тетразамещенной олефиновой концевой группе; ** -  AlCl3 х 0,8THF 
был использован вместо AlCl3 х THF.

В отличие от разветвленных эфиров циклический эфир -  тетрагидрофуран (THF) -  из-за высокой 
основности и доступности атома кислорода для координации образует достаточно прочные комплексы 
с AlCl3. Поэтому такие комплексы характеризуются низкой активностью в полимеризации изобутилена, 
хотя и способствуют получению полимеров с высоким содержанием концевых экзо-олефиновых групп 
(см. табл. 4) [49]. Полученные результаты хорошо согласуются с приведенными выше для нормальных 
эфиров (см. табл. 3): чем выше основность эфира, тем меньше скорость полимеризации и молекулярная 
масса синтезируемых полимеров. Следует отметить, что комплексы трихлорида алюминия с тетраги- 
дрофураном, подобно комплексам с 'BuOMe, неустойчивы и при хранении разлагаются с образованием 
алкоксидов алюминия. Это согласуется с литературными данными по расщеплению тетрагидрофурана 
под действием триалкилов алюминия при повышенных температурах [53].

Следует подчеркнуть, что как основность эфира, так и его строение оказывают ключевое влияние 
на механизм полимеризации. При оценке основности эфиров значения pKa дают хорошую корреляцию 
с экспериментальными данными и позволяют обоснованно подойти к выбору эфира, обеспечивающего 
наибольшую региоселективность отщепления Р-протонов. Однако, основываясь на значениях pKa, учесть 
влияние стерической структуры эфира на прочность 
его комплекса с AlCl3, а также на поведение комплек
са в полимеризации IB сложнее. В работе [49] было 
показано, что спектроскопия ЯМР 'Н является эф
фективным методом оценки стабильности образую
щихся комплексов. В результате анализа спектров 
AlCl3 с различными эфирами (Et2O, Bu2O, Hex2O 
и PhOMe) было установлено, что разность в хими
ческих сдвигах протонов OCH2— CH2 (OCH2— CH3) 
группы в свободном и закомплексованном эфире 
может быть использована как мера стабильности 
образующихся комплексов. Был получен следую
щий ряд по увеличению стабильности комплек-
сов: AlCl3 х OHex2 (-0,13 м. д.) < AlCl3 OEt,
(-0,23 м. д.) < AlCl3 х OBu2 (-0,37 м. д.), который 
полностью совпадает с их активностью в поли
меризации IB (см. табл. 3). На спектре ЯМР 'Н 
AlCl3 х OPr2 обнаружено два типа комплексов со 
сдвигом протонов группы OCH в слабое поле на 0,17 
и 0,96 м. д. соответственно (рис. 5).

М. д.

Рис. 5. Спектры ЯМР 1Н 'Pr2O (а) и AlCl3 х O'Pr2 (б)
(0,5 моль/л) в C6D6 при 20 °C 

Fig. 5. 1Н NMR spectra Tr2O (a) and AlCl3 
(0.5 mol/L) in C6D6 at 20 °C

OPr2 (b)
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Все сигналы диизопропилового эфира в AlCl3 х ОгРг2 уширены, что свидетельствует о быстром обме
не между свободным и закомплексованным эфиром. Именно наличие двух типов комплексов в случае 
AlCl3 х ОгРг2 обеспечивает его более высокую активность и региоселективность в полимеризации изо
бутилена. Действительно, присутствие достаточно слабого комплекса (~12 %) позволяет существенно 
увеличить скорость реакции, сохраняя при этом высокое содержание экло-олефиновых концевых групп 
ввиду высокой основности диизопропилового эфира [47].

Квантово-химические расчеты зарядов на атомах водорода в P-положении по отношению к катиону 
в макрокатионе полиизобутилена выполнялись в рамках теории функционала плотности DFT с исполь
зованием функционала B3LYP. Результаты вычислений были использованы для объяснения высокой 
региоселективности процесса полимеризации изобутилена в присутствии AlCl3 х OBu2, приводящей 
к образованию экло-олефиновых концевых групп [54]. Как видно из рис. 6, протоны метильных групп 
характеризуются более высокими положительными зарядами по сравнению с протонами метиленовой 
группы растущего макрокатиона. Поэтому именно протоны метильных групп преимущественно отще
пляются под действием основания (эфира), что способствует образованию экло-олефиновых концевых 
групп.

б/b

0,254 H
I

w v \ — C
I

0,263 H

0,247
H

0,283
H

H
C
I

----------- C ®
I

C
^ I ^ H

0,259 H 
0,253

0,289

0,303

Рис. 6. 3Б-модедь (CH3)3C(CH2C(CH3)2)nCH2C+(CH3)2 (n = 2) (а) и структурная формула головы 
цепи тетрамерного полиизобутиленового катиона с распределением зарядов (б)

Fig. 6. 3D-model (CH3)3C(CH2C(CH3)2)nCH2C+(CH3)2 (n = 2) (a) and structural formula head chain 
group tetrameric polyisobutylene cation with charge distribution (b)

Механилм полимерилации. На основании полученных данных был предложен следующий механизм 
полимеризации изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 х эфир (рис. 7) [44; 49; 55; 57].

Рис. 7. Механизм полимеризации изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 х OR2 
Fig. 7. Mechanism of isobutylene polymerization in H2O/AlCl3 х OR2 initiating system
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Инициирование полимеризации может идти по двум направлениям. Согласно первому направлению 
в инициировании полимеризации участвует свободная кислота Льюиса, образовавшаяся при диссоциа
ции комплекса AlCl3 х эфир (диссоциативный механизм, см. рис. 7, 1).

Второе направление предполагает прямое взаимодействие комплекса с водой с образованием ионной 
пары H+AlCl3OH- и одновременным высвобождением эфира (ассоциативный механизм, см. рис. 7, 1' ). 
Рост цепи осуществляется вплоть до региоселективного отщепления протона из P-положения по отно
шению к растущему макрокатиону под действием свободного эфира (см. рис. 7, 2), что приводит к об
разованию полимера с экзо-олефиновой концевой группой и регенерации первичного активного центра 
(H+AlCl3OH). Последний может генерировать новую цепь (см. рис. 7, 4), либо имеет место коллапс 
ионной пары с формированием неактивного в полимеризации AlCl2OH (см. рис. 7, 5). Другим процес
сом, ведущим к обрыву цепи, является образование полиизобутилена с хлоридной концевой группой, 
которая не реактивируется в исследованных условиях [47] (см. рис. 7, 6 ). Действительно, полученные 
полимеры содержат 0,5—1,5 % таких концевых групп.

Полимеризация изобутилена в неполярных растворителях. Существенным недостатком систем на 
основе эфиратов трихлорида алюминия считается использование токсичных хлорорганических раство
рителей в полимеризации изобутилена. Для замены CH2Cl2 полимеризация изобутилена была исследо
вана в менее токсичных растворителях (толуол, а,а,а-трифтортолуол (TFT) и н-гексан) в присутствии 
инициирующей системы H2O/AlCl3 * OR2 (R равно Bu или !Pr) [47; 49; 55].

Так, при полимеризации изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 * OBu2 в толуоле полу
чены полиизобутилены с высокими выходом (более 90 %) и содержанием экзо-олефиновых концевых 
групп (более 90 %) (табл. 5).

Т а б л и ц а  5

Катионная полимеризация изобутилена на инициирующей системе H^O/AlClj х OBu2 
в различных растворителях при -20 °С

T a b l e  5

Cationic polymerization of isobutylene in HjO/AlClj х OBu2 initiating system in different solvents at -20  °С

Растворитель Время, мин Конверсия, % M n, г/моль Mw /Mn Экзо-олефин, %

CH2Cl2 10 87 2180 2,10 89

TFT 30 29 2970 1,55 54

Толуол 30 93 3530 3,51 95

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [IB] = 0,91 моль/л; [AlCl3 * OBu2] = 22 ммоль/л; TFT.

При полимеризации изобутилена в TFT как 
выход полимера, так и содержание экзо-олефино- 
вых концевых групп существенно ниже по срав
нению с полимеризацией изобутилена в CH2Cl2 
(см. табл. 5). Последнее, по-видимому, обусловле
но обменом галогена между TFT и AlCl3 c образо
ванием AlFnCl3 _ n [57].

В ходе детального исследования влияния тем
пературы полимеризации на синтез HR PIB на 
инициирующей системе H2O/AlCl3 * OBu2 в то
луоле [55] была получена линейная зависимость 
ln(Mn) от 1/Т (рис. 8), которая может быть исполь
зована для предсказания молекулярной массы 
полиизобутилена. Например, для получения по
лимеров с M n = 1000; 1300 и 2300 г/моль (такие 
HR PIB выпускаются фирмой BASF SE ) полиме
ризацию следует проводить при +26; +16 и -3 °С 
соответственно.

При всех исследованных температурах были 
получены полиизобутилены с высокими выходом 
(>80 % за 10 мин) и содержанием экзо-олефиновых 
групп (от 89 до 94 %). Таким образом, температура

1/T ■ 103 (K-1)

Рис. 8. Зависимость ln (Mn ) -  1/T для полимеризации 
изобутилена на инициирующей системе 

H2O/AlCl3 * OBu2 в толуоле 
Fig. 8. ln(Mn) -  1/T dependence for isobutylene 

polymerization in H2O/AlCl3 * OBu2 initiating system 
in toluene
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реакции, позволяет контролировать молекулярную массу синтезируемых HR PIB в широких пределах 
[55; 56].

Применение высоких концентраций мономера является важным требованием с точки зрения про
мышленности, поскольку существенно снижает себестоимость продукта за счет сокращения количе
ства используемого растворителя. Было показано [55], что увеличение концентрации мономера [IB] 
от 0,9 до 5,2 моль/л практически не влияло на функциональность полученных полимеров (содержание 
экзо-олефиновых концевых групп равно 86 -90 %) при полимеризации в толуоле на инициирующих 
системах H2O/AlCl3 * nOR2 (где R равно Bu или P ,  n = 1; 1,05) (табл. 6).

Т а б л и ц а  6

Катионная полимеризация изобутилена на инициирующих системах HjO/AlCl3 х nORj в толуоле и н-гексане 
при различных температурах и концентрациях мономера

T a b l e  6

Cationic polymerization of isobutylene in HjO/AlCl3 х nORj initiating systems in toluene and и-hexane at different
temperatures and concentrations of monomer

Растворитель (Тпм) R2O [IB],
моль/л Конверсия, % M n, г/моль Mw /Mn

Концевые группы, мол. %*

экзо эндо + три тетра

Толуол 
(-20  °C)

B u2O
0,9 77 3785 3,5 93 5 2

5,2 88 4540 3,6 81 7 12

'Pr2O 0,9 87 2180 2,7 95 3 2

1,05'Pr2O 5,2 90 3000 3,8 77 11 12

Толуол 
(10 °C)

B u2O 5,2 62 2190 3,6 87 8 5

1,05'Pr2O 5,2 78 1540 3,3 85 8 8

н-Гексан 
(-20  °C)

B u2O 0,9 32** 3540 4,1 84 9 7

'Pr2O
0,9 51 3810 3,1 86 7 7

5,2 70 5950 3,1 71 12 17

н-Гексан 
(10 °C)

'Pr2O 5,2 57 2950 2,7 71 12 17

1,05'Pr2O 5,2 60 3470 2,4 77 8 15

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [AlCl3 * OR2] = 22 ммоль/л; [IB] = 0,9 моль/л; время реакции 10 мин; * -  со
кращение «экзо» соответствует экзо-олефиновой, «эндо» -  эндо-олефиновой, «три» -  тризамещенной и «тетра» -  тетраза
мещенной олефиновой концевой группе; ** -  время реакции 30 мин.

Полимеризация изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 * OBu2 в н-гексане при -20 °C 
существенно медленнее, чем в толуоле (см. табл. 6) (конверсия мономера около 30 % за 30 мин). Не
которого увеличения скорости полимеризации можно добиться за счет использования более актив
ного AlCl3 * OPr2 вместо AlCl3 * OBu2 [49; 56]. Молекулярная масса полиизобутиленов, полученных 
в н-гексане, выше (см. табл. 6), чем требуется для использования их в качестве интермедиатов для полу
чения добавок в моторные масла и топливо.

Увеличение температуры реакции при полимеризации изобутилена в н-гексане приводит к некото
рому повышению конверсии мономера, снижению M n и содержания концевых экзо-олефиновых групп 
(до 70 %) (см. табл. 6). Некоторого улучшения функциональности можно добиться за счет использова
ния более эффективного AlCl3 * OPr2 вместо AlCl3 * OBu2 (см. табл. 6) [49; 56]. Уменьшение количества 
концевых экзо-олефиновых групп с повышением температуры также наблюдалось при полимеризации 
изобутилена в присутствии комплексов FeCl3 с простыми эфирами в CH2Cl2 [50] и н-гексане [58]. На
против, при полимеризации в толуоле при высокой концентрации изобутилена (5,2 моль/л) повышение 
температуры приводит к увеличению содержания концевых экзо-олефиновых групп (см. табл. 6). Такое 
различие между полимеризацией в н-гексане и толуоле обусловлено стабилизацией растущих макрока
тионов за счет их сольватации толуолом [54; 55].

К существенным недостаткам каталитических систем на основе комплексов трихлорида алюминия 
следует отнести их несколько более низкую активность и региоселективность при проведении поли
меризации в н-гексане -  углеводородном растворителе, представляющем наибольший интерес с точки 
зрения практического применения [49; 56]. Это в первую очередь связано с плохой растворимостью 
комплексов AlCl3 * эфир в углеводородах, что приводит к снижению эффективной концентрации

59



Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2020;2:50-62
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2020;2:50-62

каталитического комплекса и, соответственно, к уменьшению скорости реакции [47; 49]. К тому же ини
циирующие системы на основе комплексов AlCl3 c эфирами наиболее эффективны при использовании 
H2O (реже -  CumOH) в качестве инициатора, а другие потенциальные инициаторы -  трет-бутилхлорид 
^BuCl) и 2-хлор-2,4,4-триметилпентан (TMPCl) -  не эффективны ввиду «оксофильной» природы AlCl3 
[48]. Так как растворимость воды (инициатора) в н-гексане крайне низкая (< 0,4 ммоль/л) [47] и инициа
тор может расходоваться в результате необратимого обрыва цепи (см. рис. 7, механизм полимеризации), 
то все это приводит к низкой скорости полимеризации и низким конверсиям мономера (см. табл. 6).

Комплексы трихлорида железа и трихлорида галлия с простыми эфирами в синтезе
реакционно-способного полиизобутилена

Указанные выше недостатки комплексов AlCl3 c эфирами в полимеризации изобутилена в н-гексане 
были частично сняты за счет использования комплексов FeCl3 и GaCl3 [52; 59 -  61]. Поскольку эти кислоты 
Льюиса относятся к хлорофильным [48], то комплексы FeCl3 * OR2 и GaCl3 * OR2 (R2O = Pr2O, 2-хлор- 
этиловый эфир, 2,2'-дихлорэтиловый эфир) проявляют высокую активность в присутствии алкилхлори
дов (BuCl, TMPCl) в качестве инициаторов. Ввиду неограниченной растворимости алкилгалогенидов 
в н-гексане необходимое количество инициатора может быть введено в систему, что позволяет получать 
полиизобутилен c низкой молекулярной массой (Mn = 1000 -1500 г/моль) и высоким выходом (>90 %) 
при 0 °C. Однако скорость полимеризации остается невысокой (полная конверсия мономера достигается 
за 20-30 мин), а содержание концевых экзо-олефиновых групп не превышает 80 %. Эти недостатки ис
пользования комплексов FeCl3 * OR2 и GaCl3 * OR2 в н-гексане, как и в случае AlCl3 * OPr2, связаны с их 
плохой растворимостью в углеводородах [52; 59-61]. Аналогичные проблемы наблюдались при полиме
ризации изобутилена на инициирующей системе ЩОШОуизоамиловый спирт в н-гексане при -30 °C: 
низкая скорость реакции (конверсия мономера 85 % за 60 мин) и невысокое содержание концевых экзо
олефиновых групп (<80 %) [62]. По-видимому, для эффективного и региоселективного синтеза HR PIB 
в н-гексане необходимо использование специфических кислот Льюиса, которые, так же как и их комплек
сы с эфирами, будут полностью растворимы в углеводородах.

Заключение

Приведенные выше результаты указывают на высокую эффективность и региоселективность 
комплексов трихлорида алюминия с дибутиловым и диизопропиловым эфиром в синтезе реак
ционно-способного полиизобутилена. Данные комплексы имеют высокий потенциал для использо
вания в промышленности вместо BF3 для получения HR PIB. В частности, инициирующие системы 
H2O/AlCl3 * OBu2 и особенно H2O/AlCl3 * OPr2 позволяют синтезировать низкомолекулярный поли
изобутилен (Mn = 1000 -2500 г/моль) с высокими выходом (>90 %) и содержанием концевых экзо-оле
финовых групп (85-99 %), а также относительно низкой полидисперсностью (Mw /Mn < 3) как в по
лярном CH2Cl2, так и в неполярном толуоле. Более того, указанные инициирующие системы могут 
быть использованы при повышенных температурах (0-20 °C) и высоких концентрациях мономера 
([IB] > 5,2 моль/л).
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ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗ РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА 
НА МОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦАМИ ЗОЛОТА 

ДИОКСИДТИТАНОВЫХ ПЛЕНКАХ С РАЗЛИЧНОЙ МОРФОЛОГИЕЙ
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Плотные и мезопористые пленки диоксида титана получены на титановых подложках методами термического 
окисления, гидролиза полибутилтитаната, нанесения золя диоксида титана, ультразвуковой обработки и анодного 
окисления и охарактеризованы с помощью сканирующей электронной микроскопии, просвечивающей электрон
ной микроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния света. Электрохимическая активность диоксид
титановых пленок, исходных и модифицированных наночастицами золота, в реакции восстановления кислорода 
в щелочной среде исследована методом циклической вольтамперометрии. Показано, что эффективность протека
ния реакции восстановления кислорода на плотных и мезопористых диоксидтитановых пленках определяется их 
морфологией, структурой, а также степенью упорядоченности пор. Модифицирование пленок диоксида титана 
наночастицами золота приводит к снижению перенапряжения реакции электровосстановления кислорода. Уста
новлено, что электроды, состоящие из высокоупорядоченных слоев нанотрубок диоксида титана с нанесенны
ми наночастицами золота, демонстрируют существенно большую электрокаталитическую активность в реакции 
восстановления по сравнению с TiO2/Au-системами на основе плотных пленок и мезопористых пленок с неупоря
доченной структурой пор. Свойства электрохимического поведения системы TiO2/Au (нанотрубки/наночастицы)
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объясняются особенностями транспорта электронов к поверхности электродов и структурой области простран
ственного заряда в мезопористой пленке оксида.

Ключевые слова: диоксид титана; пленки; морфология; наночастицы золота; электрокатализ; восстановление 
кислорода.

ELECTROCATALYSIS OF OXYGEN REDUCTION REACTION 
ON GOLD NANOPARTICLES MODIFIED TITANIUM DIOXIDE FILMS 

WITH DIFFERENT MORPHOLOGY
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cITMO University, 49 Kronverksky Avenue, Saint Petersburg 197101, Russia

Corresponding author: H. M. Maltanava (maltanava@bsu.by)

Dense and mesoporous titanium dioxide films have been obtained on titanium substrate by means of thermal oxida
tion, hydrolysis of polybutyltitanate, deposition of titanium dioxide sol, ultrasonic treatment and anodic oxidation and 
characterized by scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and Raman spectroscopy. Electroche
mical activity of titanium dioxide films, initial and modified by gold nanoparticles, in oxygen reduction reaction (ORR) 
in alkaline medium has been studied by cyclic voltammetry. It has been demonstrated that the efficiency of the dense 
and mesoporous titanium dioxide films in ORR is determined by their morphology, structure and pore ordering degree. 
Modification of titanium dioxide films by gold nanoparticles results in the decrease in overpotential of the ORR. It has 
been found that the electrodes consisted of highly ordered layers of titania nanotubes with deposited gold nanoparticles 
demonstrate sufficiently higher electrocatalytic activity toward the oxygen electroreduction in comparison with TiO2/Au 
systems based on dense films and mesoporous films with disordered pore structure. Features of electrochemical behavior 
of TiO2/Au (nanotubes/nanoparticles) system are explained by the peculiarities of electron transport to the electrode sur
face and structure of space charge layer in the mesoporous oxide film.

Keywords: titanium dioxide; films; morphology; gold nanoparticles; electrocatalysis; oxygen reduction.

Введение

В современной электрохимии повышенное внимание уделяется поиску новых катализаторов про
мышленно значимой реакции восстановления кислорода (РВК). Интерес к изучению РВК обусловлен 
ее ключевой ролью в катодном процессе в топливных элементах и кулонометрических кислородных 
сенсорах [1- 4]. Скорость РВК и ее селективность определяются выбором электрокаталитически актив
ного материала электрода. Лучшим электрокатализатором для этой реакции считается платина, а также 
металлы платиновой группы, широкое применение которых ограничено их высокой стоимостью [5]. 
На смену платиновым катализаторам приходят более доступные электродные материалы на основе на
ночастиц (НЧ) металлов, среди которых особый интерес представляют наночастицы золота.

Известно, что, в отличие от металлов платиновой группы, массивное золото является гораздо ме
нее активным катализатором реакции восстановления кислорода, поскольку отсутствие свободных 
J -орбиталей (...5^106^1) в электронной конфигурации его атома обусловливает низкую энергию адсорб
ции молекул кислорода на поверхности золотого электрода [6]. Однако диспергирование благородного 
металла до наночастиц с последующим их нанесением на твердую матрицу-носитель приводит к су
щественному повышению электрокаталитической активности золотого катализатора и одновременно 
сокращению его стоимости. Имеется ряд теоретических и экспериментальных работ, где исследова
но влияние размера, формы и кристаллографических граней на активность наночастиц золота в РВК 
[7-10]. Заметно меньшее внимание в литературе уделяется роли матрицы-носителя наночастиц в элек
трокаталитической активности нанокомпозитных материалов. Перечень требований к материалам для 
матрицы-носителя, среди которых -  высокая проводимость, химическая стойкость, развитая поверх-
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ностью, и др., привел к широкому распространению углеродных и оксидных систем в качестве наибо
лее перспективных носителей для электрокаталитически активных нанодисперсных частиц [11; 12]. Не
смотря на низкую стоимость и доступность углеродных материалов, а также склонность к разрушению 
под воздействием жесткой окислительной среды топливного элемента, их потенциальное применение 
в данной области существенно ограничено [13]. Оксидные носители, по сравнению с углеродными, 
обладают рядом преимуществ: высокой химической стойкостью в агрессивных кислых и щелочных 
средах, механической прочностью, а также возможностью легко регулировать их структуру и морфо
логию [12]. Более того, обнаружено специфическое взаимодействие металлических частиц с оксидным 
носителем, в результате которого может существенно увеличиться каталитическая активность нанесен
ных нанокатализаторов [14].

Мезопористый диоксид титана, обладающий уникальными физико-химическими свойствами, при
влек внимание исследователей как перспективный материал для создания на его основе новых функцио
нальных материалов, применяемых в сенсорных, электрокаталитических, фотокаталитических и адсорб
ционных процессах. Известно, что активность TiO2 в значительной степени зависит от метода получения 
и определяется фазовым составом, дефектностью, размером кристаллитов и морфологией [15-17].

Среди разнообразных методов получения мезопористых покрытий TiO2 наибольший интерес пред
ставляют гидролиз титансодержащих прекурсоров, золь-гель технология и анодирование [15; 18]. От
дельного внимания заслуживает анодное окисление титана во фторидсодержащих электролитах, позво
ляющее получать покрытия, состоящие из вертикально упорядоченных нанотрубок TiO2, параметрами 
которых можно управлять, варьируя условия синтеза [19]. В работах [20; 21] исследована электроката
литическая активность TЮ2-нанотрубок, а также их композитов с наночастицами золота и установле
но, что эффективность электровосстановления кислорода на наночастицах золота зависит от степени 
допирования полупроводниковой матрицы. Природа данного эффекта была объяснена особенностями 
электронного транспорта через барьер Шоттки, формирующийся на гетерогранице TiO2 / НЧ Au. Однако 
другие параметры диоксидтитановых покрытий, в особенности их структура и морфология, также мо
гут оказывать существенное влияние на электрокаталитические свойства данных композитных систем.

Таким образом, целью настоящей работы было исследование влияния структуры плотных (непори
стых), а также мезопористых пленок диоксида титана с упорядоченной и неупорядоченной структурой 
пор на электрокаталитическую активность гетеросистемы TiO2 / НЧ Au в реакции восстановления кис
лорода в щелочной среде.

Методика эксперимента

Диоксидтитановые пленки наносили на полированные титановые пластины (4 х 1 см; 99,7 % Ti, Alfa 
Aesar (США)). Предварительно титан полировали химически в смеси HF : HNO3 (1 : 2 по объему) до 
зеркального блеска, а затем промывали деионизированной водой и сушили в потоке воздуха.

Плотные (непористые) пленки диоксида титана были получены путем термического окисления тита
новых электродов, а также путем гидролиза полибутилтитаната (ПБТ). Термическое окисление титано
вых подложек проводили на воздухе при 450 °С в течение 3 ч. Скорость нагрева в процессе окисления 
составляла 5 °С/мин. Загрузка и выгрузка образцов производились, когда температура в печи не превы
шала комнатную более чем на 10 °C, что исключало возможность нарушения структуры тонкой пленки 
из-за резкого охлаждения либо нагрева. Толщина пленок, полученных термическим окислением (да
лее -  термическая пленка), -  50 нм.

Тонкие непористые пленки TiO2 также получали гидролитическим методом. При этом полированные 
пластины титана погружали на короткое время в раствор 1 мас. % полибутилтитаната в трет-бутаноле, 
а затем сушили на воздухе (в процессе сушки протекал гидролиз ПБТ с участием влаги из воздуха) 
и прогревали при 200 °С в течение 20 мин. Для получения пленок толщиной 50-100 нм цикл повторяли 
3 раза. Образцы c полученным диоксидтитановым покрытием (далее -  гидролитическая пленка) про
гревали при температуре 450 °С в течение 1 ч для формирования кристаллической структуры.

Мезопористые пленки TiO2 с упорядоченной пористой структурой (далее -  нанотрубки) в виде вер
тикально расположенных слоев нанотрубок получали методом двухстадийного анодного окисления 
Ti-электродов в этиленгликолевом электролите, содержащем NH4F (0,75 мас. %) и Н20  (1,8 мас. %). 
Процедура анодного окисления была одинакова для обеих стадий и осуществлялась путем линейного 
изменения напряжения (U) между рабочим (Ti) и вспомогательным (Pt) электродами от 0 до 40 В со 
скоростью 0,2 В/c и последующей выдержки при U = 40 В в течение 1 ч. Оксидные пленки, полу
ченные на первой стадии, были удалены с поверхности титана с помощью ультразвуковой обработки 
в дистиллированной воде. Перед второй стадией анодирования электрохимическую ячейку заполняли 
свежей порцией электролита. После окончания второй стадии образцы промывали в этаноле для удале
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ния остатков электролита, сушили в потоке воздуха, а затем прогревали при 450 °С в течение 3 ч. После 
термической обработки толщина пленки составляла (10 ± 1) мкм.

Мезопористые пленки TiO2 с неупорядоченной пористой структурой получали двумя методами: уль
тразвуковой обработкой титановых подложек в щелочном растворе и нанесением концентрированного 
золя гидратированного TiO2.

Для ультразвуковой обработки образцов был использован ультразвуковой генератор высокой интенсив
ности (UIP1000hdT (Hielsher Ultrasound Technology (Германия)) с частотой 20 кГц и максимальной мощ
ностью 200 Вт/см2), оснащенный титановым сонотродом BS4d40, а также датчиком контроля температуры. 
Ультразвуковую обработку полированных титановых пластин осуществляли в растворе 5 моль/л гидрокси
да натрия на расстоянии 1-1,5 см от сонотрода в течение 15 мин при рабочей амплитуде 80 %, после чего 
образцы обильно промывали водой и сушили на воздухе. Толщина пленки (далее -  УЗ-пленка) -  250 нм.

Золь TiO2 получали контролируемым гидролизом раствора TiCl4 согласно методике, ранее описанной 
в [22]. Концентрация диоксида титана в полученном золе составляла 80 мг/см3. Формирование диоксид
титановых пленок (далее -  золь-гель пленки) осуществляли следующим образом: на вращающуюся ти
тановую подложку наносили золь диоксид титана, а затем прогревали при 170 °С на протяжении 20 мин 
для закрепления пленки на поверхности подложки. Для получения равномерной диоксидтитановой плен
ки толщиной 150 -200 нм нанесение золя и последующую термообработку повторяли 4 раза. Далее полу
ченные образцы прогревали при 450 °С в течение 1 ч для формирования кристаллической структуры.

Золь Au со средним размером наночастиц 5 нм был получен восстановлением НЛиСІ4 посредством 
использования NaBH4 как восстановителя и цитрата натрия как стабилизатора. Подробная методика 
синтеза золя Au приведена в [21]. Синтезированные НЧ Au наносили на TЮ2-электроды в количестве, 
которое позволяло получить одинаковое конечное содержание золота на всех образцах, равное 3 мкг/см2 
геометрической поверхности оксидной пленки. После нанесения коллоидного раствора на рабочую 
поверхность образцы сушили под вакуумом и прогревали при 200 °С в течение 1 ч, чтобы обеспечить 
более тесный контакт между НЧ Au и диоксидтитановой поверхностью.

Методы исследования. Электрокаталитическая активность исходных ^О^электродов и компози
тов НЧ Au / TiO2 была исследована методом циклической вольтамперометрии на потенциостате-галь- 
ваностате Autolab PGSTAT 302N (Eco Chemie, Нидерланды). Измерение циклических вольтамперо
грамм проводили в насыщенном кислородом растворе 0,1 моль/л KOH в стандартной трехэлектродной 
электрохимической ячейке с ртутно-оксидным (Hg/HgO) электродом сравнения (Radiometer Analytical, 
Франция), заполненным раствором 1 моль/л KOH (все потенциалы в работе приведены относительно 
данного электрода сравнения), и вспомогательным электродом, изготовленным из платиновой фольги. 
Скорость развертки потенциала составляла 10 мВ/с. Импедансные измерения были выполнены при 
ступенчатом изменении электродного потенциала в катодном направлении с 0,6 до -  0,8 В. Перед каж
дым измерением импеданса из раствора удаляли кислород путем продувки аргоном на протяжении 1 ч. 
В процессе измерения импеданса на постоянный потенциал накладывали переменную составляющую 
с частотой 100 Гц и амплитудой 10 мВ. Электродную систему стабилизировали в течение 1 мин перед 
регистрацией спектра импеданса. Потенциал начала фототока определяли из зависимостей фототока от 
потенциала, измеренных при модулированном облучении образцов TiO2 светодиодом с длиной волны 
365 нм и интенсивностью 100 мВт/см2 в насыщенном аргоном растворе, содержащем 0,1 моль/л KOH 
и 0,2 моль/л глицина.

Морфологические особенности образцов, толщину оксидных пленок и размеры наночастиц золота 
исследовали методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) с применением микроскопов Hitachi S-4800 и Hitachi H-9000 (Япония) соответ
ственно. Определение фазового состава проводили с помощью спектроскопии комбинационного рас
сеяния света (КРС). Спектры КРС записывались при комнатной температуре с помощью конфокального 
спектрометра Nanofinder HE (LOTIS TII, Беларусь -  Япония). Регистрация спектров осуществлялась по 
схеме обратного рассеяния. Разрешение спектрометра составляло 2,5 с м 1, подводимая к образцу оп
тическая мощность -  2 мВт, а диаметр возбуждающего лазерного луча -  около 1 мкм. Использовалось 
возбуждение излучением твердотельного лазера с длиной волны 532 нм.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены результаты сканирующей электронной микроскопии поверхности плотных 
и мезопористых диоксидтитановых покрытий. Плотные пленки, полученные термической обработкой 
титановых пластин и гидролизом ПБТ, полностью повторяют морфологию полированного титана и ха
рактеризуются гладкой поверхностью и отсутствием пор (см. рис. 1, а). В то же время золь-гель плен
ки и УЗ-пленки обладают мезопористой структурой (см. рис. 1, б, в). На микрофотографии золь-гель
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пленки TiO2 можно различить глобулы ксерогеля, перемежающиеся с порами, средний размер которых 
5 нм. Исследования полученного из золя диоксида титана ксерогеля методом просвечивающей элек
тронной микроскопии показали, что последний состоит из нанокристаллитов TiO2, которые собраны 
в крупные агрегаты (рис. 2, а). Средний размер нанокристаллитов оксида, согласно ПЭМ высокого раз
решения, составляет 5 нм (см. рис. 2, б). В результате сонохимической обработки титана формируются 
наноструктурированные губчатые диоксидтитановые покрытия с хаотично распределенными порами 
разного размера (от 40 до 120 нм) (см. рис. 2, в).

а/а б/b

в/c г/d

ж » ®
1 мкм1 мкм

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии поверхности диоксидтитановых пленок, полученных различной 
обработкой поверхности титана: термическим окислением (а), нанесением золя TiO2 на 
вращающуюся подложку (б), сонохимической обработкой (в) и анодным окислением (г)

Fig. 1. SEM images of the surface of titanium dioxide films (top view) on titanium substrates obtained 
by different surface treatment methods: thermal oxidation (a), deposition of TiO2 sol by spin-coating 

technique (b), sonochemical treatment (c) and anodic oxidation (d)

a/a б/b в/c

Рис. 2. ПЭМ-изображения наночастиц диоксида титана в ксерогеле, полученном из золя TiO2 (а, б)
и наночастиц золота (в)

Fig. 2. TEM images of titanium dioxide nanoparticles in xerogel obtained from TiO2 sol (a, b) and gold nanoparticles (c)

Покрытия, полученные анодным окислением титана во фторидсодержащем этиленгликолевом элек
тролите, являются высокоупорядоченными и состоят из вертикально расположенных диоксидтитано
вых трубок. Согласно данным СЭМ (см. рис. 1, г), нанотрубки TiO2 имеют достаточно узкое распреде
ление внутреннего диаметра пор ((60 ± 5) нм) и толщины стенок ((12 ± 2) нм).
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Наночастицы Au, нанесенные из коллоида золота на подложку, показаны на рис. 2, в. Они имеют 
сферическую форму, средний диаметр 5 нм и характеризуются достаточно узким распределением по 
размеру.

На рис. 3 приведены спектры комбинационного рассеяния пленок TiO2 и для сравнения показаны 
КРC-спектры чистых порошков анатаза и рутила. В соответствии с литературными данными [23; 24] 
в КРС-спектрах порошка анатаза наблюдаются пять пиков (при 144 (очень интенсивный); 200; 399; 
518 и 639 см-1) и четыре пика (при 144 (слабый); 240; 449 и 612 см-1) в спектрах рутила. В КРС-спектре 
термической пленки наблюдаются только пики, характерные для кристаллической решетки рутила. Для 
гидролитической пленки наряду с пиками при 244; 444 и 608 см-1, относящимися к фазе рутила, вы
деляется интенсивный пик при 146 см-1, свойственный для анатаза. КРС-спектры УЗ-пленки также 
свидетельствуют о наличии двух фаз -  рутила и анатаза. Спектры комбинационного рассеяния нано
трубок TiO2 и золь-гель пленки практически совпадают с КРС-спектрами порошка анатаза. Как видно 
из рис. 3, в, в спектрах наблюдаются только пики кристаллической решетки анатаза: 145; 199; 399; 
517 и 640 см-1. Сдвиг максимума наиболее интенсивного пика при 144 см-1 (Eg) в сторону больших 
частот для нанотрубок (145 см-1), а также золь-гель пленок (146 см-1) и УЗ-пленок (146 см-1) можно свя
зать с наноразмерными эффектами [25], а также наличием деформаций сжатия. Аналогичная тенденция 
отмечалась и в работах других авторов [25; 26].

а/а

Волновое число, см 1

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния порошков (а) и пленок диоксида титана (б, в):
1 -  порошок анатаза; 2 -  порошок рутила; 3 -  термическая пленка; 4 -  гидролитическая пленка; 5 -  УЗ-пленка; 

6 -  золь-гель пленка; 7 -  анодная пленка, состоящая из упорядоченных нанотрубок TiO2
Fig. 3. Raman spectra of anatase and rutile powders (a) as well as the titania films (b, c):

1 -  anatase powder; 2 -  rutile powder; 3 -  thermal film; 4 -  hydrolytic film; 5 -  US film (film obtained via ultrasonic treatment); 
6 -  sol-gel film; 7 -  anodic film consisted of ordered TiO2 nanotubes

Результаты исследования реакции восстановления кислорода на диоксидтитановых электродах до 
и после их модифицирования наночастицами золота приведены на рис. 4 и в табл. 1. Сравнение элек
трокаталитической активности TiO2-электродов проводилось посредством сопоставления потенциала 
начала восстановления кислорода (Енв) и (или) потенциала полуволны (Е1/2), а также плотности тока,
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регистрируемой при потенциале полуволны. Важно отметить, что диоксидтитановые электроды, не мо
дифицированные наночастицами золота, характеризуются хорошей стабильностью при многократном 
циклировании электродного потенциала, о чем свидетельствует постоянство их вольт-амперных ха
рактеристик уже после второго цикла. На вольтамперограммах восстановления кислорода на плотных 
TiO2-электродах (термические и гидролитические пленки) без наночастиц золота наблюдали лишь одну 
катодную волну при потенциалах ниже -  0,65 В, относящуюся к необратимому восстановлению рас
творенного молекулярного кислорода (см. рис. 4, а, б). Потенциал начала восстановления кислорода 
в случае гидролитической пленки смещается приблизительно на 0,05 В в положительном направлении 
по сравнению с термической пленкой.

Т а б л и ц а  1

Значения потенциала полуволны восстановления кислорода (Е1/2) и плотности тока, 
регистрируемого при потенциале полуволны (j1/2) для электродов на основе пленок TiO2 

и их композитов с наночастицами золота

T a b l e  1

The values of half-wave potential (E1/2) in oxygen reduction and current density recorded 
at the half-wave potential (j 1/2) for electrodes based on TiO2 films and their composites

with gold nanoparticles

Образец Е В 1/2 j 1/2, мкА/см2

Термическая пленка TiO2 -  0,78 179

Термическая пленка TiO2 / НЧ Au -  0,75 222

Гидролитическая пленка TiO2 -  0,75 176

Гидролитическая пленка TiO2 / НЧ Au -  0,66 218

УЗ-пленка -  0,77 160

УЗ-пленка / НЧ Au -  0,73 185

Золь-гель пленка -  0,7 153

Золь-гель пленка / НЧ Au -  0,66 176

Нанотрубки TiO2 -  0,64 164

Нанотрубки TЮ2/НЧ Au
-  0,64 (волна от TiO2) 163

-  0,45 (волна от НЧ Au) 82

На золь-гель пленке, а также на нанотрубках TiO2 процесс электровосстановления кислорода про
текает более эффективно по сравнению с плотными диоксидтитановыми пленками, о чем свидетель
ствует сдвиг Енв и Е1/2 в область более положительных потенциалов (см. рис. 4, г, д; табл. 1). Потен
циал полуволны восстановления кислорода (- 0,77 В) на УЗ-пленках близок к таковому для плотных 
пленок (см. рис. 4, в), но некоторые особенности, наблюдаемые на поляризационной кривой, указы
вают на сходство процесса РВК для всех исследуемых мезопористых систем. Форма поляризацион
ных кривых, а также значения Енв и Е1/2, полученные для мезопористых электродов, свидетельствуют 
о сильном влиянии степени упорядоченности пор и их размеров на эффективность протекания про
цесса РВК. Так, на циклической вольтамперограмме (см. рис. 4, д), отображающей восстановление 
кислорода на нанотрубках TiO2, видны две катодные волны при потенциалах ниже -  0,65 В. Подобно 
нанотрубкам, две катодные волны можно различить также на ЦВА-кривых для мезопористых пленок 
с неупорядоченной структурой пор. Первая волна электровосстановления кислорода на мезопористых 
электродах характеризуется более низким предельным током по сравнению с плотными электродами, 
что может быть объяснено уменьшением активной для электровосстановления молекул кислорода по
верхности (за счет наличия глубоких пор) или затрудненной доставкой электронов из объема к поверх
ности электродов. При Е  < -  0,85 на нанотрубках TiO2 наблюдается ярко выраженная вторая катодная 
волна РВК. Для мезопористых пленок с неупорядоченной структурой пор (золь-гель и УЗ-пленки) 
вторая катодная волна проявляется в несколько меньшей степени. Механизм возникновения второй 
катодной волны пока однозначно не выяснен, но существуют гипотезы, объясняющие ее природу.
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a/a б/b

Потенциал, В
(относительно Hg/ H gO /1 моль/л KOH)

в/с г/d

Потенциал, В
(относительно Hg/ HgO / 1 моль/л KOH)

д/e

Потенциал, В
(относительно Hg/ HgO / 1 моль/л KOH)

Рис. 4. ЦВА-кривые для исходных электродов TiO2 (1, 3, 5, 7, 9) и после их модифицирования НЧ Au (2, 4, 6, 8, 10), 
измеренные в насыщенном кислородом растворе 0,1 моль/л КОН: а -  термическая пленка; б -  гидролитическая пленка; 

в -  УЗ-пленка; г -  золь-гель пленка; д -  анодная пленка, состоящая из упорядоченных нанотрубок TiO2 
Fig. 4. CV curves for TiO2 electrodes before (1, 3, 5, 7, 9) and after loading by Au nanoparticles (2, 4, 6, 8, 10) 

recorded in oxygen-saturated 0.1 mol/L KOH solution: a -  thermal film; b -  hydrolytic film; c -  US-film; d  -  sol-gel film;
e -  anodic film consisted of ordered TiO2 nanotubes
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Согласно имеющимся литературным данным [27; 28], вторая волна тока может быть связана либо с уско
рением РВК вследствие дополнительной генерации ионов Ti3+ при
+ e- + H+ ^  TiniO(OH) [27]), либо со «стадийным» механизмом восстановления кислорода согласно 
следующим реакциям [28]:

O2 + H2O + 2e- ~  HO- + OH-,

HO- + 2e- + H2O ~  3OH-.

Осаждение наночастиц золота с размером 5 нм на поверхность плотных ХЮ2-электродов приводит 
к заметному смещению волны РВК в анодную сторону. Так, Е1/2 в случае термической и гидролитиче
ской пленок при близком значении j 1/2 (см. табл. 1) смещается в анодную сторону на 0,03 и 0,09 В со
ответственно. Несколько большее снижение перенапряжения РВК при допировании наночастицами Au 
гидролитической пленки, по сравнению с термической, может быть связано со структурными особенно
стями диоксида титана либо с различиями в степени допирования оксидной матрицы. Важно отметить, 
что плотность тока, регистрируемого при Е1/2, для плотных ХЮ2-электродов после модифицирования 
наночастицами золота возрастает приблизительно в 1,2 раза.

Осаждение наночастиц золота на ХЮ2-электроды, полученные ультразвуковой обработкой, приводит 
к смещению Е1/2 и Еш в положительную сторону на 0,04 B и небольшому увеличению j 1/2. После осажде
ния наночастиц золота на поверхность золь-гель пленки потенциал переднего фронта волны восстанов
ления кислорода также сдвигается в анодную сторону на 0,04 В. Однако в случае данной композитной 
системы на ЦВА кривой вместе с основным пиком при потенциале -  0,77 В на переднем фронте волны 
можно различить широкое плечо при менее отрицательных потенциалах, вероятно относящееся к РВК 
на поверхности наночастиц золота.

Нанотрубки TiO2 после осаждения наночастиц золота демонстрировали совершенно иное поведе
ние в РВК по сравнению с другими Au/ХЮ^системами. На вольт-амперной кривой, характеризующей 
восстановления молекулярного кислорода на нанотрубках, допированных НЧ Au, помимо волн восста
новления кислорода на диоксидтитановой матрице, появляется дополнительная волна тока при менее 
отрицательных потенциалах (Е1/2 = 0,45 В), по-видимому связанная с восстановлением кислорода на 
поверхности частиц золота (см. рис. 4, д).

Для объяснения особенностей поведения нанотрубок диоксида титана в РВК были получены до
полнительные сведения об электронных свойствах плотных и мезопористых электродов с помощью 
импедансных измерений. Анализ зависимостей Мотта -  Шоттки, измеренных на ХЮ2-электродах, пока
зал, что для электродов из нанотрубок TiO2 значительно возрастает емкость вблизи потенциала -  0,4 В, 
заметно отличающегося от потенциала начала фототока на этих электродах (- 0,97 В). В то же время для 
плотных пленок рост емкости наблюдается вблизи потенциала плоских зон, который хорошо коррели
рует с потенциалом начала фототока (-  0,62 В для термической пленки и -  0,82 В для гидролитической 
пленки) (табл. 2). Более сложное электрохимическое поведение электродов из нанотрубок TiO2 в РВК, 
по сравнению с плотными электродами, можно объяснить структурными особенностями, влияющими 
на распределение общего скачка потенциала в нанотрубках в условиях внешней поляризации.

Т а бл и ц а  2

Потенциал начала фототока (Eon, B) для электродов на основе плотных 
и мезопористых пленок TiO2

T a b l e  2

Photocurrent onset potential (Eon, V) for the electrodes based on dense 
and mesoporous TiO2 films

Образец Eon, B

Термическая пленка -  0,62

Гидролитическая пленка -  0,82

Золь-гель пленка -  0,985

УЗ-пленка -  0,80

Нанотрубки TiO2 -  0,97
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Как отмечалось ранее [29], скорость темнового электрохимического процесса восстановления ре- 
докс-активных частиц на поверхности невырожденного полупроводникового электрода прямо пропор
циональна концентрации свободных электронов на электродной поверхности, которая, в свою очередь, 
определяется величиной потенциала, модулирующего ширину области пространственного заряда (ОПЗ) 
на границе полупроводник -  электролит. В нанотрубках, в отличие от плотных пленок TiO2, реальная 
электродная поверхность принципиально больше геометрической. Из-за малой толщины стенок нано
трубок (~12 нм) при анодной поляризации они оказываются полностью обедненными по основным носи
телям заряда (электронам), т. е. ОПЗ распространяется на всю толщину нанотрубок. В случае смещения 
потенциала в катодном направлении ширина ОПЗ постепенно уменьшается, и при определенном потен
циале область пространственного заряда начинает модулироваться не только в плотном переходном слое 
оксида на границе нанотрубки -  металлическая подложка, но и в стенках самих вертикальных нанотру
бок [30; 31]. В этот момент открывается путь для транспорта электронов из подложки к огромной поверх
ности нанотрубок, а также к наночастицам золота, распределенным на этой поверхности. Значительный 
рост электродной емкости в этой области потенциалов связан с заполнением свободными электронами 
огромного числа поверхностных состояний, которыми богаты нанотрубки. Основываясь на вышесказан
ном, можно заключить, что высокая эффективность РВК на слоях нанотрубок TiO2 (как немодифициро
ванных, так и допированных наночастицами золота), по сравнению с неупорядоченными мезопористыми 
TiO 2-пленками, может быть связана как с особенностями доставки свободных электронов к электродной 
поверхности в этих системах, так и с заметно более высокой подвижностью электронов в упорядоченных 
нанотрубках оксида относительно неупорядоченных мезопористых пленок, в которых транспорт электро
нов между наночастицами TiO2 в объеме пленки осуществляется по прыжковому механизму [19; 32; 33].

Заключение

Получены плотные (непористые), а также мезопористые пленки диоксида титана с упорядоченной 
и неупорядоченной структурой пор, и исследована их электрокаталитическая активность в реакции вос
становления кислорода в щелочной среде. С помощью методов сканирующей электронной микроскопии 
и спектроскопии комбинационного рассеяния света установлено, что морфология и структура плотных и ме- 
зопористых пленок зависят от метода их получения. Выявлено, что плотные пленки, полученные методами 
термической обработки поверхности титана и гидролиза полибутилтитаната, характеризуются гладкой по
верхностью. Пленки, сформированные в результате ультразвуковой обработки поверхности титана, а также 
путем нанесения золя диоксида титана на вращающуюся подложку, имеют мезопористую структуру с не
упорядоченным распределением пор. С помощью электрохимического анодирования во фторидсодержа
щем электролите получены также пленки, состоящие из высокоупорядоченных вертикальных нанотрубок 
диоксида титана. Методом спектроскопии КРС установлено, что полученные пленки имеют кристалличе
скую структуру и состоят из фаз рутила (термическая пленка) и анатаза (золь-гель пленка и нанотрубки), 
а также смеси этих фаз (гидролитическая пленка и УЗ-пленка). Показано, что эффективность протекания 
реакции восстановления кислорода на плотных и мезопористых диоксидтитановых пленках определяется 
их морфологией, структурой, а также степенью упорядоченности пор. На золь-гель пленке TiO2, а также на 
нанотрубках процесс электровосстановления кислорода протекает с меньшим перенапряжением по сравне
нию с плотными и ультразвуковыми диоксидтитановыми пленками. Модифицирование поверхности всех 
изученных пленок TiO2 наночастицами золота приводит к увеличению их электрокаталитической актив
ности, наблюдается снижение перенапряжения восстановления кислорода. Электрохимическое поведение 
нанотрубок TiO2, модифицированных наночастицами золота, отличается от поведения других композитов 
TiO2 / НЧ Au появлением дополнительной волны тока при более положительных потенциалах. Наблюдаемые 
различия были интерпретированы особенностями доставки электронов к поверхности мезопористых TiO2- 
электродов с упорядоченной системой пор, которые заключаются в более высокой подвижности носителей 
заряда в нанотрубках диоксида титана и особой структуре области пространственного заряда в слое TiO2.
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УПРАВЛЕНИЕ СОЛЬВОТЕРМИЧЕСКИМ СИНТЕЗОМ СМЕШАННЫХ 
ОКСИДОВ ВАНАДИЯ -  МОЛИБДЕНА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  

ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Т. В. СВИРИДОВА1

Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Показано, что проведение сольвотермического синтеза смешанного оксида ванадия -  молибдена 0,5V2O5 : 
0,5MoO3 в присутствии поверхностно-активных веществ позволяет эффективно управлять фазообразованием 
и получать игольчатые кристаллы с высоким аспектным отношением. При этом синтез в присутствии полиэтилен
гликолей (неионогенных поверхностно-активных веществ) обеспечивает блокирование терминальных ОН-групп 
на поверхности смешанного оксида и предупреждает спекание образующихся сетчатых структур, характеризую
щихся высокими значениями отношения поверхность/объем и перспективных для использования в гетерогенном 
катализе.

Ключевые слова: смешанный оксид ванадия -  молибдена; сольвотермический синтез; поверхностно-актив
ные вещества; сетчатые структуры.
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CONTROLLING THE SOLVOTHERMAL SYNTHESIS OF THE MIXED 
VANADIUM -  MOLYBDENUM OXIDES BY EMPLOYING SURFRACTANTS

T. V SVIRIDOVAa

aBelarusian State University, 4 Niezalieznasci Avenue, Minsk 220030, Belarus

It is shown that the solvothermal synthesis o f mixed vanadium -  molybdenum oxide 0.5V2O5 : 0.5MoO3 in the 
presence of surfactants permits one to exert an effective control over the phase formation and to obtain needle-like 
crystals exhibiting high aspect ratio. The synthesis in the presence of polyethylene-glycol (non-ionogenic surfactant) 
ensures blocking of the terminal OH-groups at the surface of mixed oxide thus preventing the agglomeration of arising 
grid structures with high surface-to-volume ratio showing much promise as the heterogeneous catalysts.
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Введение

Процессы термостимулированной поликонденсации оксосоединений переходных металлов (прежде 
всего оксокислот молибдена, вольфрама, ванадия) открывают широкие возможности в области синтеза 
смешанных оксидов переменного состава [1-3], способных функционировать в качестве эффективных 
гетерогенных катализаторов окислительных процессов [4-6]. В случае поликонденсационного синте
за смешанных оксидов V2O5 : MoO3 протекание процессов оляции оксокислот-прекурсоров оксидной 
фазы происходит в условиях, близких к равновесным, что делает возможным образование необычных 
смешанно-оксидных форм, представляющих собой твердые растворы замещения [3; 7-9]. Последнее 
позволяет эффективно управлять редокс-состоянием ионов ванадия в оксидной матрице за счет варьи
рования содержания оксида молибдена. В то же время продукты поликонденсационного синтеза пред
ставляют собой ксерогель [1; 3; 10], что делает затруднительным создание на этой основе каталитиче
ских систем прикладного назначения [11-13].

В настоящей работе проведено исследование возможности управления фазообразованием при про
текании поликонденсационного синтеза смешанного оксида V2O5 : MoO3 в сольвотермических условиях 
за счет введения в реакционный раствор поверхностно-активных веществ.

Методика исследования

Сольвотермический синтез смешанного оксида V2O5 : MoO3 в водной среде в присутствии поверх
ностно-активных добавок, управляющих процессом кристаллизации оксидной фазы, осуществлялся 
путем термостатирования при 100 °С смеси полученных методом ионного обмена [14] ванадиевой и мо
либденовой кислот (суммарная концентрация кислот 0,2 моль/л, мольное соотношение 1 : 1). В ходе 
синтеза объем рабочего раствора поддерживался на постоянном уровне. Для управления ходом фазо
образования были использованы поверхностно-активные вещества (ПАВ) различного типа: анионный 
натрийлаурилсульфат (I), катионный алкилбензилдиметиламмонийхлорид (II), а также полиэтиленгли
колевый ОС-20 (III), функционирующий как неионогенный ПАВ (рис. 1).

^  Си Н2и + і 
_ Cl

СН3

НО
III

Рис. 1. Поверхностно-активные вещества 
Fig. 1. Surfactants

Во всех случаях ПАВ вводились в рабочий раствор в концентрации 0,02 г/дм3. За кинетикой форми
рования смешанно-оксидной фазы следили по светорассеянию маточного раствора и текущей величи
не рН. Общая продолжительность синтеза составляла 240 мин. Значения ^-потенциала образующихся 
коллоидных частиц смешанного оксида были измерены с помощью приборов Бертона и измерителя 
Nanosizer ZS90 (Malvern, Великобритания).

Полученный смешанный оксид V2O5 : MoO3 отделялся от маточного раствора центрифугирова
нием, его фазовый состав определялся с использованием дифрактометра (излучение CuAa) PANalytical 
Empyrean (Нидерланды). Морфология синтезированных оксидных фаз исследовалась с помощью ска
нирующей электронной микроскопии (электронный микроскоп LEO-1420, Carl Zeiss, Германия).

Результаты и их обсуждение

Формирующиеся в ходе сольвотермического синтеза оксидные частицы V2O5 и MoO3 имеют отрица
тельный заряд и характеризуются значениями ^-потенциала, лежащими в области -100 мВ. Изменение 
кислотности среды в ходе синтеза [2; 15] влияет на заряд растущих оксидно-гидроксидных частиц, 
которые можно представить в качестве мицелл следующего состава:

[0,5V2O5 : 0,5MoO3 • kH2O]nVxMoyOzp(zn  -  m)H+/mH+,

где VxMoyÔ - соответствуют анионам поливанадий-молибденовой кислоты, адсорбированной на по
верхности формирующихся смешанно-оксидных мицелл.
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pH

Рис. 2. Зависимость Z-потенциала коллоидных частиц 
0,5V2O5 : 0,5MoO3 от кислотности среды в отсутствие 

в растворе ПАВ (1), в присутствии в растворе 
ПАВ I (2), ПАВ II (3)

Fig. 2. The pH-dependence of Z-potential 
of colloidal 0.5V2O5 : 0.5MoO3 particles (1) in the absence 
of surfactants in the solution; in the presence of surfactants: 

I (2) and II (3)

Результатом изменения зарядового состоя
ния частиц является соответствующий сдвиг 
^-потенциала (рис. 2). Наблюдающийся при 
этом сложный характер pH-зависимости элект
рокинетического потенциала обусловлен депо
лимеризацией мицеллярных частиц в области 
достижения изоэлектрической точки [16-18]. 
Присутствие в реакционном растворе анионно
го ПАВ I приводит к уменьшению электрокине
тического потенциала (см. рис. 2), что снижает 
эффективность поликонденсационного синтеза 
и уменьшает общую скорость образования ок
сидной фазы (как в условиях термостимулиро
ванного синтеза, так и в условиях спонтанной 
поликонденсации (рис. 3)).

В то же время введение в реакционную сре
ду катионного ПАВ II сопровождается переза
рядкой оксидных частиц, что приводит к эф
фективной коалесценции последних и резко 
(в 5-7 раз) увеличивает скорость образования 
оксидной фазы в результате поликонденса
ционного синтеза. Аналогичное существенное 
возрастание скорости накопления смешанно
оксидной фазы наблюдается также в присут
ствии в реакционной среде неионогенного 
ПАВ III (см. рис. 3). Можно предположить, 
что роль указанного соединения как регуля
тора фазообразования состоит в простран
ственной ориентации олигомеров смешанной 
оксокислоты, что способствует дальнейшему 
протеканию процессов оляции [19; 20].

Проведение сольвотермического синтеза 
в присутствии ПАВ существенным образом 
сказывается не только на ходе фазообразова
ния, но и на дальнейшей конверсии первичных 
оксидных частиц в макроскопические кристал
лы. Как видно из рис. 4, в присутствии ПАВ 
формируются не компактные частицы слоисто
го строения, а игольчатые (палочкообразные) 
кристаллы, причем природа управляющего 
фазообразованием соединения (тип используе
мого ПАВ) существенным образом влия
ет на величину аспектного отношения. Так, 
смешанно-оксидные частицы V2O5 : MoO3, об
разующиеся в процессе сольвотермического 
синтеза в присутствии анионного ПАВ I, пред
ставляют собой иглы длиной несколько де
сятков нанометров (см. рис. 4), в то время как 

в присутствии катионного ПАВ II образуются палочкообразные кристаллы мультимикронной длины 
(подобные игольчатым кристаллам индивидуальных оксидов V2O5 и MoO3, формирующихся в жест
ких гидротермальных условиях [21-23]). Таким образом, адсорбция ПАВ на оксидной поверхности 
затрудняет рост протяженных оксидных ламелей. В результате увеличение кристаллитов V2O5 : MoO3, 
осуществляющееся за счет коагуляции первичных смешанно-оксидных частиц, которая протекает осо
бенно эффективно в случае катионных ПАВ, увеличивающих электрокинетический потенциал, на
чинает носить однонаправленный характер. Наиболее ярко тенденция к направленному росту частиц 
смешанного оксида V2O5 : MoO3 проявляется в случае неионогенного ПАВ III, в присутствии которого 
в ходе сольвотермического синтеза формируются усы из смешанного оксида, имеющие длину в десятки 
микрометров (см. рис. 4).

Рис. 3. Кинетические кривые изменения светорассеяния 
реакционной среды в ходе спонтанной поликонденсации 
в 0,2 моль/л раствора смешанной оксокислоты ванадия 

и молибдена 0,5V2O5 : 0,5MoO3 в отсутствие в растворе ПАВ (1), 
в присутствии в растворе ПАВ I (2), ПАВ II (3), п Ав  III (4) 

Fig. 3. Time dependence of light scattering of reaction 
medium obtained during the spontaneous polycondensation 

in 0.2 mol/L solution of the mixed vanadic -  molybdic acid in 
the absence of surfactants (1), in the presence of surfactants:

I (2), II (3) and III (4)
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Рис. 5. Электронно-микроскопические изображения смешанно-оксидных частиц 0,5V2O5 : 0,5MoO3, 
подвергнутых отжигу при 300 °С в течение 1 ч. Синтез смешанно-оксидных частиц выполнен в присутствии

ПАВ I (а), ПАВ II (б), ПАВ III (в)
Fig. 5. Electron micrographs of 0.5V2O5 : 0.5MoO3 particles annealed at 300 °C for 1 h. The synthesis of mixed-oxide was 

performed in the presence of surfactants: I (a), II (b) and III (c)

Последнее обстоятельство открывает возможность получения сетчатых смешанно-оксидных струк
тур с высоким отношением поверхность/объем [26-28], способных сохраняться в процессе функциони
рования при повышенных температурах, что позволяет рассматривать процессы управляемого поликон
денсационного синтеза в присутствии неионогенных ПАВ в качестве перспективного метода создания 
смешанно-оксидных гетерогенных катализаторов и химической инженерии их поверхности.

Рис. 4. Электронно-микроскопические изображения частиц 0,5V2O5 : 0,5MoO3, полученных в присутствии
ПАВ I (а), ПАВ II (б), ПАВ III (в)

Fig. 4. Electron micrographs of 0.5V2O5 : 0.5MoO3 particles grown in the presence of surfactants:
I (a), II (b) and III (c)

Такой эффективный контроль за фазообразованием можно объяснить пассивацией периферийных 
ОН-групп у формирующихся частиц (в том числе с участием собственных гидроксильных групп по
верхностно-активного соединения [24]), а также считать следствием выстраивания «хвостов» адсор
бированных молекул таким образом, чтобы сохранялось только одно направление преимущественного 
роста смешанно-оксидной фазы [25]. Следует отметить, что, в отличие от катионных и анионных ПАВ, 
неионогенные ПАВ оказываются в состоянии обеспечить надежное блокирование терминальных ги
дроксильных групп на поверхности синтезированной оксидной фазы, что предупреждает спекание сме
шанного оксида в ходе дальнейшей термообработки (последнее хорошо прослеживается на рис. 5, кото
рый свидетельствует о том, что иглообразные кристаллы, полученные в присутствии ПАВ I и ПАВ II, 
при прогреве конвертируются в сплошную оксидную массу, в то время как аналогичные частицы, син
тезированные в присутствии ПАВ III, сохраняются при прогреве в неизменном виде).

2 мкм2 мкм
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УПРАВЛЕНИЕ СТРУКТУРОЙ И МОРФОЛОГИЕЙ МЕТАЛЛОМАТРИЧНЫХ 
КОМПОЗИТОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЧАСТИЦ СУБМИКРОННЫХ 

РАЗМЕРОВ С ИЗМЕНЯЕМОЙ РЕДОКС-АКТИВНОСТЬЮ

Т. В. СВИРИДОВА1

Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Показано, что совместная поликонденсация смешанных ванадиевой и молибденовой оксокислот в сольвотер
мических условиях сопровождается образованием твердого раствора замещения V2O5 : MoO3, изоструктурного 
ксерогелю V2O5, редокс-активность которого увеличивается с ростом концентрации MoO3. Полученный таким 
образом смешанный оксид 0,5V2O5 : 0,5MoO3 обладает высокой редокс-активностью и при гальваническом со
осаждении с никелем создает условия для многоцентрового зарождения металлической фазы, что обеспечивает 
образование компактного композитного покрытия с повышенной коррозионной стабильностью.

Ключевые слова: смешанный оксид ванадия -  молибдена; сольвотермический синтез; металломатричный 
композит; коррозионная стабильность.

Благодарность. Данная работа выполнена при поддержке Белорусского фонда фундаментальных исследова
ний (грант № X20P-073).

FINE CONTROL OVER THE STRUCTURE AND MORPHOLOGY 
OF METAL-MATRIX COMPOSITES EMPLOYING SUBMICRON OXIDE 

PARTICLES WITH THE ADJUSTABLE REDOX-ACTIVITY

T. V SVIRIDOVAa

aBelarusian State University, 4 Niezalieznasci Avenue, Minsk 220030, Belarus

It is shown that copolycondensation of mixed vanadic and molybdic acids under the solvothermal conditions yields 
substitutional solid solution V2O5 : MoO3 (isostructural to V2O5 xerogel) the redox activity of which exhibits increase 
with the MoO3 content. Thus obtained mixed oxide 0.5V2O5 : 0.5MoO3 with high redox activity, being codeposited with 
the galvanic nickel, ensure multicenter nucleation of metal phase, yields compact composite with the enhanced corro
sion stability.

Keywords: mixed vanadium -  molybdenum oxide; solvothermal synthesis; metal-matrix composite; corrosion stability.
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Introduction

Electrochemically-grown metal matrix composites consisting of a metal matrix film with the incorpora
ted ultra-fine particles of oxides, carbides, borides and industrial diamonds have attracted much attention in 
recent years [1-4] due to their outstanding mechanical properties [1; 2; 4; 5-9] and enhanced corrosion sta
bility [10-13]. The occlusion of the inert particles in the metal film occurs through their sorption by growing 
galvanic deposit [14-17] and, therefore, it is obvious to use rather concentrated suspension plating baths to 
attain high volumetric content of the incorporated particles [17; 18]. Dispersions of vanadium and molybde
num oxides represent a special class of particles for composite formation due to pronounced redox activity 
inherent in them that makes it possible very effective redox mechanism of metal-matrix composite deposition 
and facilitates overgrowing of the entrapped particles with matrix metal due to localization of metal electro
crystallization at the oxide surface [4; 19; 20].

In the present study we demonstrate that combination of vanadium and molybdenum oxides yields mixed 
oxides of the variable composition permiting one to regulate the redox properties of the incorporated particles 
and to exert an effective control over the morphology and compactness of electrochemically grown metal-mat
rix that, in its turn, affects the corrosion protection properties of the resultant composite film.

Material and methods

Bare and mixed vanadium and molybdenum oxides in the form of highly dispersed particles have been pre
pared via thermally-induced polycondensation of individual and mixed oxoacids obtained by acidification of 
corresponding metallates or their mixtures on a resin [21; 22]. For these purposes 0.2 mol/L solutions of oxo
acids (molybdic or vanadic ones as well as their 1 : 1 mixture) were incubated at 100 °C for 240 min, with the 
reaction volume being maintained constant during the entire synthesis. The resultant particles were separated 
from the reaction solution by centrifugation.

Morphology of the oxide particles was examined by scanning electron microscopy (SEM) using Leo-1420 
electron microscope (Carl Zeiss, Germany). The X-ray diffraction analysis of oxide samples was performed 
with the use of PANalytical Empyrean difractometer (the Netherlands) with Cu^a radiation.

The electrolyte used for deposition of nickel-matrix composites was so-called Watts-type bath [23] contai
ning 200 g/L NiSO4, 50 g/L NiCl2, 35 g/L H3BO3. The mixed-oxide particles were added to the electrolyte 
under vigorous stirring immediately before the composite electrodeposition in the amount of 0.5 g/L. The 
temperature of electrolyte was kept at 20 °C. The steel substrate (2 cm in length and 1 cm in width) was 
mounted vertically in the cell and the nickel foil was used as the counter electrode (the interelectrode distance 
was 1 cm). Taking into account that as-prepared plating solution shows sufficient stability, the electrodeposi
tion of composite films was performed without electrolyte stirring. The thickness of resultant electrochemically 
grown composite films was ca. 20 pm. To evaluate oxide content, the composite coating was dissolved in 
concentrated HCl in presence of H2O2 and resultant solution was investigated with the use of atomic emission 
spectroscopy (Spectroflame ICP-P spectrometer (Spectro Analytical Instr., Germany)).

The investigations of the surface relief of composite films and microtribological tests were performed em
ploying atomic force microscopy (AFM) using TT2 microscope (AFMworkshop, the USA). The corrosion re
sistance of nickel-matrix composite films was evaluated with the use of PGSTAT 209 (Metrohm Autolab B. V , 
the Netherlands) by recording the electrochemical impedance spectra in 0.5 mol/L NaCl which play a role of 
the depassivating electrolyte. Preliminary examination of the data recorded in a broad frequency range has 
shown significant inconsistency below 0.1 Hz resulted from violation of stationary condition of the electro
chemical system, so the infra-low frequencies were omitted in the further impedance analysis.

Results and discussion

A very slow polycondensation inherent into molybdic acid [21; 24] facilitates its copolymerization with 
vanadic acid yielding solid solution which retains structure of V2O5 xerogel [22] as evident by XRD analysis 
(fig. 1), it is also seen from fig. 1 that crystallization of MoO3 as the separate phase appears to be completely 
suppressed under these synthetic conditions.

According to X-ray fluorescence spectroscopy data, the V : Mo atomic ratio in obtained V2O5 : MoO3 mixed 
oxide is ca. 0.3 that can be attributed to the different rates of polycondensation typical to the vanadic and 
molybdic acids in aqueous solution. It is seen from SEM images given in fig. 2 that the resultant mixed oxide 
microparticles were needle-shaped.

By contrast, the tablet-shaped V2O5 particles with the average size of 1-5 pm and regular prism-like 
MoO3 microcrystals with the average size of 0.1 x 0.5 pm were obtained via the solvothermal synthesis under
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the same synthetic conditions and used for comparison. The dispersions of these individual and mixed oxides 
are capable to coprecipitate with galvanic nickel via redox mechanism yielding nickel-matrix composites with 
the incorporation level of ca. 5 wt. %. However, in the case of substitutional V2O5 : MoO3 solid solutions there 
exist especially favorable conditions for realization of redox mechanism of matrix metal growing due to for
mation of large amount of redox centers resulted from the non-compensated valences. The localization of metal 
electrocrystallization at the surface of V2O5 : MoO3 particles during Ni-MoO3 : V2O5 composite formation is 
illustrated by fig. 3, a, which provides an evidence of spherical growing of metal nuclei at V2O5 : MoO3 needles 
and very effective overgrowing of the trapped particles of oxide phase with matrix metal. The MoO3 content 
thus has a synergic effect on the redox activity of the resultant mixed-oxide phase which far exceeds redox 
activity of bare V2O5 and MoO3. The fact that metal electrodeposition is governed by the redox mechanism also 
manifests itself in the decrease of nickel electrocrystallization in the presence of V2O5 : MoO3 particles in the 
plating bath observed in the polarization dependencies given in fig. 4.
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Fig. 1. XRD patterns of MoO3 (a), V2O5 (b) 
and V2O5 : MoO3 (c)
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а b c

Fig. 2. The SEM images of MoO3 (a), V2O5 (b) and MoO3 : V2O5 (c) crystallites

a b

Fig. 3. The SEM image of Ni-MoO3 : V2O5 composite film: the initial stage of composite growing (a), 
the terminal stage of the composite growing (b)
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Fig. 4. Potential-current curves for electrochemical deposition of nickel (1) 
and Ni-MoO3 (2), Ni-V2O5 (3), Ni-MoO3 : V2O5 (4) composites

The redox mechanism of metal-matrix growing ensure multicenter nucleation of metal phase which occurs 
not only at the free surface of metal deposit but also on the oxide particles thus facilitating their encapsulation 
in the arising composite film (see fig. 3, b). As the result, a compactness of the resultant composite film exhibits 
considerable increase as evident by AFM investigations: it is seen from 3D AFM plots given in fig. 5 that the 
roughness of the surface of composite film decreases considerably when coming from V2O5- and MoO3-con- 
taining composite films to the V2O5 : MoO3-cotaining one.

Figure 6 shows the impedance spectra of nickel, Ni-MoO3, Ni-V2O5 and Ni-MoO3 : V2O5 electrodes ob
tained at open circuit potentials in the Cl-containing electrolyte. Nickel gives slightly distorted semicircle in 
Nyquist coordinates which is fitted well with a simple equivalent circuit composed of capacitance and charge
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transfer resistance acting in parallel. N i-M o 0 3 and N i-V 20 5 com posites give higher impedance (see fig. 6) ev i
dencing that the embedment o f  particles o f  transition metal oxides reduces corrosion susceptibility o f  nickel 
deposit.

a b
R = 227 nma

0

c

R = 843 nm R = 536 nm

Fig. 5. AFM surface plots for bare nickel (a), and Ni-MoO3 (b), Ni-V2O5 (c), Ni-MoO3 : V2O5 (d) composite 
films. The values of the mean roughness (Ra) and the friction coefficient ( f)  are given at the plots

Fig. 6. Electrochemical impedance spectra of bare nickel, 
Ni-MoO3 composite, Ni-V2O5 composite and Ni-MoO3 : V2O5 composite 

in 0.5 mol/L NaCl. Measurements were done under the open 
circuit potentials. Solid lines show data fit to the circuits given 

in the insertion: (circuit I) is the equivalent circuit describing the 
electrochemical behavior of bare nickel and Ni-V2O5 composite; 
(circuit II) is the equivalent circuit describing the electrochemical 
behavior of Ni-MoO3 composite and Ni-MoO3 : V2O5 composite.

The series resistance Rs is the electrolyte resistance
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It is also seen from fig. 6 that Ni-MoO3 composite gives more complex spectrum corresponding to a cir
cuit composed of a series of two RC fragments pointing to the formation of adherent protective layer resulted 
from the adsorption of molybdate species released from the incorporated MoO3 particles [20; 25]. On the 
other hand, the embedment of the V2O5 : MoO3 particles leads to a considerable further increase of impedance 
(see fig. 6), the molybdate inhibition effect being also observed in the Nyquist plots as the impedance spectrum 
of a complex shape. The observed effects can be attributed to the enhanced compactness of the nickel matrix 
grown via the redox mechanism, the latter factor being the most pronounced in the case of the embedment of 
V2O5 : MoO3 particles which demonstrate the highest redox activity and redox conductivity.

The results of this work provide clear evidence that the employment of mixed oxides of transition metals 
with high concentration of redox centers for electrodeposition of metal-matrix composites opens fresh possibi
lities of growing composite coatings with the enhanced corrosion resistance resulted from high compactness 
of the metal matrix.
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СИНТЕЗ, СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ И ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ 
СВОЙСТВА ВЫСОКОДЕФЕКТНОГО ДИОКСИДА ТИТАНА

Н. Е. БОБОРИКО\ Д. В. СВИРИДОВ1)

11 Белорусский государственный университ ет, пр. Независимости, 4, 220030, г. М инск, Беларусь

За счет химического восстановления TiO2, синтезированного золь-гель методом, получен наноразмерный чер
ный диоксид титана анатазной модификации, характеризующийся наличием большого количества кислородных 
вакансий и выраженным примесным поглощением. Полупроводниковые химические газовые сенсоры на основе 
полученного высокодефектного диоксида титана демонстрируют высокий выходной сигнал по отношению к па
рам этилового спирта, который дополнительно значительно возрастает в условиях актиничного облучения.

Ключевые слова: черный диоксид титана; анатаз; кислородные вакансии; газочувствительные свойства; этанол.
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SYNTHESIS, STRUCTURAL FEATURES AND GAS-SENSING PROPERTIES 
OF HIGHLY DEFECTIVE TITANIUM DIOXIDE
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By the chemical reduction of sol-gel synthesized TiO2, nanoscale black titanium dioxide in anatase modification, 
characterized by the presence of large quantity of oxygen vacancies and pronounced extrinsic absorption, was obtained. 
Semiconducting chemical gas sensors on the basis of the obtained highly defective titanium dioxide demonstrate high 
output value towards ethanol vapor. The output value significantly increases additionally under actinic radiation conditions.
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Введение

Модификация электронной структуры диоксида титана, в первую очередь за счет изменения ширины 
запрещенной зоны и расширения области оптического поглощения TiO2, считается важной прикладной 
задачей как в области фотокатализа, так и при создании высокоэффективных катализаторов и газовых 
сенсоров. В большинстве случаев изменение электронных свойств TiO2 является следствием его ле
гирования неметаллами C, N, F, I, S [1-7], металлами Pt, Ag, Fe, Cu [8-14], неметаллами и металлами 
одновременно [15; 16]. Среди неметаллов наиболее перспективным с точки зрения изменения области 
оптического поглощения TiO2 считается азот, поскольку атомы N и O характеризуются сходным разме
ром, следовательно, возможно эффективное замещение атомов кислорода в решетке TiO2 на атомы азота 
c формированием 2р-орбиталями азота локализованных состояний вблизи потолка зоны проводимости 
внутри запрещенной зоны TiO2 [3; 15].

В настоящее время известны материалы на основе нелегированного диоксида титана с измененной 
электронной структурой, способные поглощать излучение видимой области спектра [17-26]. Данные 
материалы имеют нехарактерный для диоксида титана темно-коричневый, серый или черный цвет, 
в связи с чем в научной литературе за ними закрепилось название «черный диоксид титана». Расши
рение области оптического поглощения в этом случае является следствием формирования в структуре 
TiO2 большого количества кислородных вакансий и дефектов Ti3+, которые создают дополнительные 
энергетические уровни внутри запрещенной зоны [18; 19; 22].

Предложены различные способы получения черного диоксида титана: термическая обработка диок
сида титана в водороде при нормальном или повышенном давлении [18], химическое восстановление 
TiO2 алюминием, цинком, борогидридом натрия [23], электрохимическое восстановление TiO2 [24], 
химическое окисление гидрида титана TiH2 перекисью водорода [23], анодирование титана с последую
щим обжигом в различных атмосферах (Ar, H2/Ar) [17; 25], длительная ультразвуковая обработка TiO2 
при высокой мощности излучения [26].

Образование высокодефектной структуры с измененными электронными свойствами наряду с вы
сокой термической и химической стабильностью диоксида титана делает черный TiO2 перспективным 
материалом для фотокаталитических приложений, применения в литий-ионных аккумуляторах [27] 
и каталитических системах. В то же время в литературе не обсуждается возможность таких специфи
ческих каталитических приложений черного диоксида титана, как использование в качестве газочув
ствительного материала в химических сенсорах, несмотря на перспективы улучшения рецепторной 
и преобразовательной функций.

Цель данной работы -  изучение структурных, морфологических и оптических характеристик черно
го диоксида титана, полученного химическим восстановлением синтезированного золь-гель методом 
TiO2, а также исследование газочувствительных свойств сенсоров на основе синтезированных оксид
ных материалов по отношению к парам этанола.

Материалы и методы

Синтез черного диоксида титана проводился в две стадии. На первой стадии был получен золь 
гидрата диоксида титана осаждением из водного раствора тетрахлорида титана в соляной кислоте. 
В качестве осадителя использовался водный раствор аммиака. Полученный осадок тщательно про
мывался от хлорид-ионов дистиллированной водой при центрифугировании, после чего подвергался 
ультразвуковой обработке с добавлением азотной кислоты в качестве стабилизатора. В результате 
получался устойчивый к седиментации золь TiO2 • «H2O с молярной концентрацией TiO2 в диапазоне 
0,4-0,5 моль/л.

Далее синтезированный золь переводился в ксерогель высушиванием золя при 80 °С в течение 
12 ч. Свежеполученный ксерогель использовался для получения черного диоксида титана химическим 
восстановлением в присутствии имидазола и концентрированной соляной кислоты при температуре 
450 °С. Для этого навеска ксерогеля диоксида титана смешивалась с навеской имидазола в массовом 
соотношении 1 : 2, к смеси добавлялась концентрированная соляная кислота в мольном соотношении 
n(TiO2) / n(HCl) = 1 : 1, после чего смесь прогревалась при 450 °С. Сгорание имидазола в атмосфере HCl 
приводит к образованию газов-восстановителей СО и NO, что обеспечивает необходимые условия для 
восстановления диоксида титана и формирования дефектной структуры. Прогрев в течение 1 ч приво
дит к образованию черного порошка. Повышение температуры прогрева либо времени температурной 
обработки при 450 °С не приводит к образованию черного диоксида титана, в результате термообработ
ки образуется светло-коричневый порошок. Также синтез черного TiO2 происходит лишь при исполь
зовании свежесинтезированного диоксида титана, что связано с возможностью получения золь-гель
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методом наноразмерного высокопористого порошка TiO2 со стабилизированными в метастабильном 
координационном окружении ионами титана, способными претерпевать восстановление.

Фазовый состав синтезированных оксидных материалов исследовался методом рентгенофазово
го анализа. Рентгенофазовый анализ порошков проводился путем записи дифрактограмм на приборе 
PANalytical (Великобритания) с использованием C u ^ -излучения. ИК-спектры пропускания записыва
лись на спектрофотометре SPECORD 75IR (Германия) в интервале частот 400-4000 с м 1.

Дефектная структура оксидных материалов исследовалась методом ЭПР-спектроскопии на спек
трометре RadioPan SE/X-2543 (Польша) с резонатором H 102 в Х-диапазоне при комнатной температу
ре в темноте на воздухе. Максимальная мощность сверхвысокочастотного электромагнитного излуче
ния составляла 70 мВт. Постоянное магнитное поле модулировалось с частотой 100 кГц и амплитудой 
0,1 мТл. В спектрометре частота клистрона автоматически стабилизировалась по частоте H102-резонатора 
с образцом и регистрировалась частотомером Ч3-34. Скорость сканирования индукции B постоянного 
магнитного поля при регистрации резонанса не превышала 10 мТл/мин. Чувствительность ЭПР-спект- 
рометра составляла 3 • 1012 спин/мТл.

Морфологические особенности синтезированных материалов исследовались методом сканирующей 
(СЭМ) и просвечивающей (ПЭМ) электронной микроскопии с использованием сканирующего элек
тронного микроскопа LEO-1420, а также просвечивающего электронного микроскопа LEO-906E (Carl 
Zeiss, Германия).

Спектры отражения исходного TiO2 и черного диоксида титана в виде порошкообразных проб за
писывались на двухлучевом спектрофотометре SPECORD M40 (Германия), снабженном приставкой 
для измерения отражения с фотометрическим шаром радиусом 110 мм. Приставка позволяет измерять 
коэффициент отражения твердых образцов в спектральной области 220-910 нм.

Технология формирования чувствительных элементов сенсоров описана в работе [28]. Выходной 
сигнал сенсора (DU) в качестве основной газочувствительной характеристики одноэлектродных полу
проводниковых химических газовых сенсоров на основе синтезированных оксидных материалов опре
делялся как разность между значениями напряжения на сенсоре в чистом воздухе и в газовоздушной 
смеси этанол -  воздух (1,0 об. % C2H5OH). УФ-индуцированные газочувствительные свойства изуча
лись при облучении рабочего тела сенсора ультрафиолетовым диодом мощностью 1 Вт с длиной волны 
излучения 365 нм и плотностью потока 2 мВт/см2.

Результаты и их обсуждение

Из рис. 1 следует, что термообработка TiO2 в присутствии имидазола приводит к существенному 
изменению оптических свойств оксидных образцов и значительному повышению коэффициента опти
ческого поглощения в видимой области спектра по сравнению с исходным диоксидом титана. Анализ 
спектров отражения с помощью соотношения Кубелки -  Мунка в координатах «модифицированная 
функция Кубелки -  Мунка F(R) и энергия фотонов» [29] (см. рис. 1, б) позволяет определить изменение 
оптической ширины запрещенной зоны в высокодефектном диоксиде титана. Как следует из анализа 
зависимости функции Кубелки -  Мунка от энергии фотонов, оптическая ширина запрещенной зоны 
в черном диоксиде титана составляет 2,94 эВ, тогда как оптическая ширина запрещенной зоны в исход
ном диоксиде титана 3,22 эВ. Таким образом, модифицирование электронной структуры TiO2 в резуль
тате термообработки в восстановительной среде затрагивает как фундаментальное, так и появляющееся 
примесное поглощение.

Динамика изменения фазового состава TiO2, полученного золь-гель методом, в процессе термооб
работки в присутствии имидазола по данным рентгеновской дифракции представлена на рис. 2. Как 
следует из приведенных рентгенограмм, во всех случаях образуется анатазная модификация диоксида 
титана, причем увеличение времени прогрева оксидного материала при температуре 450 °С не влияет 
на фазовый состав диоксида титана, однако изменяет его степень кристалличности.

Морфология черного диоксида титана незначительно отличается от морфологии исходного диок
сида титана (рис. 3). Порошки состоят из агломератов с размерами от 60 нм до 4 мкм, которые, в свою 
очередь, являются совокупностью наноразмерных сферических частиц диоксида титана со средней 
величиной 5 нм (рис. 4).

ЭПР-спектроскопия материалов на основе диоксида титана указывает на присутствие большо
го количества парамагнитных центров в черном диоксиде титана, тогда как в ЭПР-спектре исходно
го TiO2, полученного золь-гель методом, сигналы от парамагнитных центров отсутствуют (рис. 5, а). 
Как следует из анализа спектров ЭПР, для образца черного диоксида титана, полученного прогревом 
с имидазолом в течение 1 ч при 450 °С, характерно наличие широкого сигнала DH  = 4,77 Гс, соот
ветствующего значению g-фактора, равному 2,003. Анализ литературных данных указывает на то, что

91



Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2020;2:89-97
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2020;2:89-97

это значение g-фактора соответствует кислородным вакансиям, захватившим электрон [17; 30-31]. 
Симметрия центральной линии спектра ЭПР черного диоксида титана означает, что образец является 
проводящим. В ЭПР-спектре диоксида титана, прогретого в присутствии имидазола в течение 3 ч при 
450 °С (см. рис. 5, б), сигнал, соответствующий значению g-фактора, равному 2,003, имеет значительно 
меньшую интенсивность, что указывает на снижение количества данных парамагнитных центров в об
разце с увеличением времени прогрева. Это может быть связано с тем, что при длительном прогревании 
происходит полное разложение имидазола, создающего восстановительную атмосферу при прогреве, 
с постепенным восстановлением малодефектной структуры TiO2 в воздушной атмосфере.

Рис. 1. Спектры диффузного отражения (а) и графики зависимости функции Кубелки -  Мунка от энергии фотона (б) 
для оксидных материалов: 1 -  исходный TiO2; 2 -  черный TiO2 

Fig. 1. Diffuse reflectance spectra (a) and Kubełka -  Munk function versus photon energy plot (b) 
for oxide materials: 1 -  initial T i02; 2 -  black T i02

2 9 ,град

Рис. 2. Рентгенограммы оксидных материалов:
1 -  исходный TiO2, полученный золь-гель методом, прогретый при 450 °С в течение 1 ч;

2 -  TiO2, прогретый с имидазолом при 450 °С в течение 3 ч; 3 -  TiO2, прогретый 
с имидазолом при 450 °С в течение 1 ч; * -  анатазная кристаллическая модификация TiO2 

Fig. 2. XRD patterns of the oxide materials: 1 -  initial TiO2, synthesized by sol-gel 
method and heated at 450 °С for 1 h; 2 -  TiO2, heated with imidazole at 450 °С for 3 h;

3 -  TiO2, heated with imidazole at 450 °С for 1 h; * -  anatase crystalline modification of TiO2
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a/a б/b в/c

Рис. 3. СЭМ-изображения оксидных материалов: исходный TiO2 (а); TiO2, прогретый в присутствии имидазола 
при 450 °С в течение 1 ч (б); TiO2, прогретый в присутствии имидазола при 450 °С в течение 3 ч (в)

Fig. 3. SEM images of the oxide materials: initial TiO2 (a); TiO2, heated with imidazole at 450 °С for 1 h (b);
TiO 2, heated with imidazole at 450 °С for 3 h (c)

a/a б/b

Рис. 4. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам TiO2, прогретого 
в присутствии имидазола при 450 °С в течение 1 ч (б)

Fig. 4. TEM image (a) and particle size distribution histogram of TiO2, 
heated with imidazole at 450 °С for 1 h (b)

Рис. 5. ЭПР-спектры оксидных материалов, полученных прогревом при 450 °С в течение 1 ч (а) и 3 ч (б): 
1 -  исходный TiO2; 2 -  черный TiO2. Температура записи спектров 25 °С 

Fig. 5. ESR spectra of the oxide materials, obtained by heating at 450 °С for 1 h (a) and for 3 h (b):
1 -  initial TiO2; 2 -  black TiO2. Spectra were recorded at 25 °С
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Анализ спектра ЭПР диоксида титана, прогретого в присутствии имидазола в течение 3 ч, пред
ставленного на рис. 5, б, позволяет выделить тонкую структуру в спектре -  линии со значениями 
g-фактора: g  = 2,023 и g  = 2,016. На основе литературных данных можно идентифицировать соответ
ствующие парамагнитные центры как кислородные анион-радикалы O2 и O- [32-35]. Наличие данных 
сигналов в ЭПР-спектре указывает на адсорбцию кислорода на поверхности оксида с последующим 
захватом электрона проводимости. Присутствие этих сигналов в ЭПР-спектре черного диоксида тита
на (см. рис. 5, а) зафиксировать нельзя, так как их положение попадает в область широкого сигнала от 
кислородных вакансий.

Зафиксированное методом ЭПР-спектроскопии наличие большого количества кислородных вакан
сий, захвативших электрон и являющихся, по сути, F -центрами, ответственно за формирование темной 
окраски черного диоксида титана. Однако существует возможность формирования окраски оксидного 
материала и за счет продуктов разложения имидазола, в частности углерода. Широкий ЭПР-сигнал 
со значением g-фактора, равным 2,003, может быть приписан и «оборванным связям» углерода в со
стоянии лр2-гибридизации [36; 37]. Однако в ИК-спектрах оксидных материалов, представленных на 
рис. 6, не наблюдаются полосы, соответствующие колебаниям связей С — С и С =  С. Кроме того, при
сутствие широкого сигнала со значением g-фактора 2,003, приписываемого кислородным вакансиям, 
фиксируется в спектрах ЭПР черного диоксида титана, методы получения которого не могут приводить 
к образованию углерода в качестве продукта разложения прекурсора, например полученного методом 
обработки диоксида титана в водородной плазме [17].

Рис. 6. ИК-спектры оксидных материалов:
1 -  исходный TiO2; 2 -  TiO2, прогретый в присутствии имидазола при 450 °С в течение 1 ч;

3 -  TiO2, прогретый в присутствии имидазола при 450 °С в течение 3 ч 
Fig. 6. IR spectra of the oxide materials:

1 -  initial TiO2; 2 -  TiO2, heated with imidazole at 450 °С for 1 h; 3 -  TiO2, 
heated with imidazole at 450 °С for 3 h

Образование большого количества кислородных вакансий, которые фиксируются методом ЭПР при 
комнатной температуре, может быть связано не только с формированием восстановительной атмосферы 
при сгорании имидазола, но и эффективной адсорбции молекул имидазола на поверхность диоксида 
титана до начала процесса горения. Благодаря амфотерности и особенностям химического строения мо
лекулы имидазола могут адсорбироваться на поверхности TiO2 с образованием как водородных связей 
с поверхностными гидроксильными группами и адсорбированными молекулами воды, так и прочной 
координационной связи с льюисовскими кислотными поверхностными центрами -  координационно
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ненасыщенными ионами Ti4+ и Ti3+, которые в большом количестве формируются в диоксиде титана, 
полученном золь-гель методом. Последующее окисление молекул имидазола приводит к нарушению 
структуры диоксида титана и формированию большого количества вакансий, а образование восстанови
тельной атмосферы при горении имидазола предотвращает возобновление структуры диоксида титана 
кислородом воздуха.

Анализ данных ИК-спектроскопии (см. рис. 6) позволяет заключить, что прогрев диоксида титана 
в присутствии имидазола и соляной кислоты приводит к возрастанию количества адсорбированной 
воды и поверхностных ОН-групп. Наблюдается увеличение интенсивности широкого пика в диапазоне 
3200-3650 см-1, соответствующего валентным колебаниям в молекуле Н2О, а также отмечается рост 
интенсивности пика в диапазоне 1620-1630 см-1, связанными с деформационными колебаниями в мо
лекуле Н2О. В ИК-спектрах оксидных материалов, прогретых в присутствии имидазола, фиксируются 
дополнительные пики, отсутствующие на ИК-спектрах исходного диоксида титана, соответствующие 
колебаниям в ионах NO^, NO3, NH+ и молекуле СО, которые, являясь продуктами разложения имидазо
ла, присутствуют на поверхности TiO2 в адсорбированном виде.

Наличие большого количества кислородных вакансий изменяет электронное строение и оптические 
свойства диоксида титана. При этом кислородные вакансии с захваченным электроном формируют 
донорные уровни вблизи дна зоны проводимости, за счет чего возможны снижение ширины запре
щенной зоны диоксида титана и расширение об
ласти оптического поглощения в видимую и даже 
ближнюю ИК-область (см. рис. 1). Большое ко
личество кислородных вакансий может влиять 
на процессы переноса заряда в ТЮ2, а также 
сдвигать положение уровня Ферми к зоне про
водимости, что должно оказывать влияние на га
зочувствительные свойства полупроводниковых 
газовых сенсоров на основе ТЮ2. На рис. 7 пред
ставлены выходные характеристики полупро
водниковых химических газовых сенсоров на 
основе диоксида титана по отношению к парам 
этилового спирта. Из рис. 7 следует, что сенсор 
на основе исходного (невосстановленного) диок
сида титана характеризуется низким значением 
выходного сигнала, тогда как черный диоксид 
титана может рассматриваться как эффективный 
материал для формирования газочувствительных 
слоев сенсора, чувствительного к парам C2H5OH.
Анализ УФ-индуцированных газочувствительных 
свойств исследованных сенсоров показывает, что 
как для исходного, так и для восстановленного 
(черного) TiO2 отмечается увеличение выходного 
сигнала сенсора при облучении УФ-светом, при
чем для черного диоксида титана наблюдается 
возрастание выходного сигнала в 3 раза.

Из анализа вольт-амперных характеристик сенсоров на основе исходного диоксида титана и черного 
TiO 2 следует, что формирование высокодефектной структуры TiO2 приводит к увеличению выходного 
сигнала сенсора по отношению к парам этилового спирта, что связано с изменением рецепторной и пре
образовательной функций газочувствительного материала. Рецепторная функция газочувствительного 
материала заключается в его способности взаимодействовать с детектируемыми молекулами из газо
вой фазы. Присутствующие в черном диоксиде титана кислородные вакансии, а также образующиеся 
дефекты Ti3+ могут выступать в качестве дополнительных центров адсорбции молекул этанола. В свою 
очередь, преобразовательная функция связана со способностью газочувствительного материала пре
образовывать сигнал, вызванный химическим взаимодействием определяемого газа и поверхности ок
сида, в электрический сигнал. При рассмотрении данной функции наибольшее внимание уделяется 
величине межзеренных барьеров Шоттки: чем ниже энергетические барьеры, тем лучше преобразова
тельная функция материала. Образование барьеров Шоттки связано с формированием в полупроводни
ковых частицах области пространственного заряда (обедненного электронами слоя) вследствие адсорб
ции на поверхности TiO2 молекулярного кислорода с последующим захватом электронов проводимости 
с образованием кислородных анион-радикалов O- и O-, зафиксированных методом ЭПР-спектроскопии.

Рис. 7. Вольт-амперные характеристики полупроводниковых 
газовых сенсоров на основе диоксида титана в этанол- 

воздушной среде: 1 -  исходный TiO2; 2 -  черный 
TiO2; 3 -  исходный TiO2 при облучении УФ-светом;

4 -  черный TiO2 при облучении УФ-светом 
Fig. 7. Current-voltage characteristics of the 

semiconducting gas sensors on the basis of titanium 
dioxide under ethanol-air ambient: 1 -  initial TiO2;

2 -  black TiO2; 3 -  initial TiO2 with UV light irradiation;
4 -  black TiO2 with UV light irradiation
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УФ-облучение приводит к снижению величины межзеренного барьера Шоттки между частицами ок
сида, что и обеспечивает улучшение преобразовательной функции газочувствительного материала. 
В свою очередь, возрастание концентрации неравновесных носителей заряда при облучении черного 
диоксида титана (в том числе за счет задействования примесных состояний) увеличивает выходной 
сигнал сенсора в присутствии газов-восстановителей, в частности паров этанола.

Заключение

Химическое восстановление диоксида титана, синтезированного золь-гель методом, позволяет полу
чить высокодефектный черный TiO2 в виде анатазной фазы с модифицированными оптическими и газочув
ствительными свойствами. Установлено, что в структуре черного диоксида титана присутствует большое 
количество кислородных вакансий и связанных анион-радикалов O2, в результате чего в запрещенной зоне 
формируется высокая концентрация примесных состояний. Данные структурные и энергетические особен
ности черного диоксида титана оказывают непосредственное влияние на газочувствительные свойства ок
сидного материала, вследствие чего сенсоры на основе черного диоксида титана демонстрируют высокую 
чувствительность по отношению к парам этанола (величина выходного сигнала в 6 раз выше, чем в случае 
сенсоров на основе TiO2, полученного золь-гель методом). При облучении сенсорного элемента наблюда
ется значительное (более чем в 3 раза при использованных условиях облучения) увеличение выходного 
сигнала. Улучшение выходных характеристик сенсоров на основе черного диоксида титана обусловлено 
изменением как рецепторной, так и преобразовательной функции газочувствительного материала.
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КАТИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ р-ПИНЕНА В ПРИСУТСТВИИ 
АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

В КАЧЕСТВЕ КАТАЛИЗАТОРОВ

М. И. ГУЛЬНИК 1Х 2), О. В. КУХАРЕНКО1 2), С. В. КОСТЮК 1Х 2)

1)Белорусский государственный университет, 
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 

2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ, 
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Исследована катионная полимеризация р-пинена, мономера, получаемого из возобновляемого сырья, в при
сутствии различных алкилалюминий хлоридов (('Bu)3Al2Cl3, Et3Al2Cl3 и Me2AlCl) в смеси растворителей ди- 
хлорметан/метилциклогексан (ДХМ/МЦГ) при -78  °C. Изучено влияние концентрации катализатора [('Bu)3Al2Cl3] 
и добавки различных электронодоноров на скорость полимеризации и молекулярно-массовые характеристики 
синтезируемых поли(Р-пиненов). Проведена контролируемая катионная полимеризация р-пинена в присутствии 
инициирующей системы CumCl/Me2AlCl в среде растворителей ДХМ/МЦГ (2 : 3 по объему) при -78  °C. Синте
зированы образцы полимера с молекулярной массой до 6400 г/моль и относительно низкой полидисперсностью 
(Mw/Mn < 1,42). Методом спектроскопии ЯМР 'И исследована микроструктура синтезированного поли(Р-пинена).

Ключевые слова: р-пинен; катионная полимеризация; алкилалюминий хлориды; контролируемая катионная 
полимеризация; электронодонор; протонная ловушка.
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CATIONIC POLYMERIZATION OF p-PINENE IN THE PRESENCE 
OF ALKYLALUMINUM CHLORIDES AS CATALYSTS
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aBelarusian State University, 4 N iezalieznasci Avenue, M insk  220030, Belarus 
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Corresponding author: S. V. K ostjuk (kostjuks@ bsu.by)

Cationic polymerization of р-pinene, a naturally occurring monomer, was studied in the presence of different alkylalumi- 
num chlorides (('Bu)3Al2Cl3, Et3Al2Cl3 и Мє^ Ю )  in the solvent mixture dichloromethane/methylcyclohexane (DCM/ 
MCH) at -78  °C. The effect o f catalyst concentration [('Bu)3Al2Cl3] and various electron donors on the polymerization rate 
and molecular-weight characteristics of synthesized poly(P-pinenes) was investigated. Controlled cationic polymerization 
of р-pinene was carried out in the presence СumCl/Me2AlCl initiating system. The polymers with controlled molecular 
weight up to 6400 g/mol and relatively low polydispersity (M w /M n < 1.42) were synthesized. Microstructure of synthesized 
poly(P-pinene) was investigated by 'H NMR spectroscopy.

Keywords: р-pinene; cationic polymerization; alkylaluminum chlorides; controlled cationic polymerization; electron 
donor; proton trap.
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Введение

В последние десятилетия в области химии высокомолекулярных соединений существенно возрос 
интерес к использованию возобновляемого растительного сырья в качестве источника мономеров для 
получения новых полимерных материалов, альтернативных крупнотоннажным полимерам из нефтехи
мического сырья [1-6]. Р-Пинен является представителем одного из самых перспективных для этих це
лей классов природных соединений -  монотерпенов. Богатое структурное биоразнообразие, доступность, 
а также широкая распространенность в природе сделали терпены весьма интересными объектами для 
исследований и позволили синтезировать множество новых полимерных материалов на их основе [7-9]. 
Р-Пинен представляет собой хиральный бициклический монотерпен, который является одним из основ
ных компонентов скипидара (до 28 %) и в значительных количествах содержится в эфирных маслах ряда 
растений, таких как розмарин, можжевельник, лаванда [10]. Благодаря наличию реакционно-способной 
двойной связи Р-пинен активен в реакциях полимеризации и способен полимеризоваться как по механиз
му традиционной [11; 12], так и «живой»/контролируемой катионной полимеризации [13; 14].

В первых работах, посвященных катионной полимеризации Р-пинена, было показано, что хло
рид алюминия (AlCl3) и его производные (этилалюминий дихлорид, EtAlCl2) являются наиболее эф
фективными катализаторами полимеризации этого монотерпена [12-14]. Однако с использованием 
данных катализаторов в толуоле и дихлорметане (CH2Cl2) были получены только олигоф-пинены) 
(Mn < 4000 г/моль) с широким молекулярно-массовым распределением (ММР) и невысокой температу
рой стеклования (7^ < 65 °C) [11; 15-17]. Позже исследователи [18] показали, что полиф-пинен) с высо
кой молекулярной массой (Mn = 10 000 -25 000 г/моль) и умеренно широким MMP (Mw /Mn < 2, 18) может 
быть синтезирован в присутствии EtAlCl2 или E^A^C^ в среде смешанного растворителя хлористый 
метилен / метилциклогексан (1 : 1 по объему) при -78 °C. В качестве инициатора полимеризации высту
пали следовые количества воды, находящиеся в реакционной среде. Синтезированные полимеры после 
гидрирования демонстрировали более высокие значения температур стеклования (Тст = 86 -90 °C) по 
сравнению с опубликованными ранее [18]. В качестве катализаторов катионной полимеризации природ
ного Р-пинена также могут выступать комплексы никеля с основаниями Шиффа в присутствии полиме- 
тилалюмоксана как активатора [19]. В результате использование таких каталитических систем позволи
ло синтезировать полиф-пинены) с молекулярной массой до 11 000 г/моль при относительно высокой 
температуре синтеза (Т = 40 °C) [19]. Комплексы AlCl3 c различными эфирами (Ph2O, Bu2O, EtOAc) 
также были исследованы в качестве катализаторов в катионной полимеризации Р-пинена [20]. Пока
зано, что каталитическая система H2O/AlCl3 х эфир эффективно инициирует процесс полимеризации 
в диапазоне температур от -  60 до +20 °C и позволяет получать полиф-пинены) с относительно высокой
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молекулярной массой (Mn = 9000-14 000 г/моль) и хорошими термическими свойствами (Тст = 82-87 °C) 
даже при температуре, близкой к комнатной.

Первое сообщение о контролируемой катионной полимеризации Р-пинена появилось в литера
туре еще в 1997 г. [13; 14]. Полимеризацию проводили в присутствии трихлоризопропилата титана 
(TiCl3(OPr)) как соинициатора и аддукта HCl c этилвиниловым эфиром в качестве инициатора с добав
лением тетрабутиламмоний хлорида ((н -Б ф ^О ). Однако, несмотря на узкое ММР синтезированных 
поли(Р-пиненов) (Mw /Mn = 1,1-1,2) и линейный рост молекулярной массы с увеличением конверсии 
мономера, максимальные значения M n не превышали 5000 г/моль. Позже К. Сато с коллегами показа
ли, что «живая»/контролируемая полимеризация Р-пинена может быть осуществлена на каталитиче
ской системе кумилхлорид/EtAlC^/E^O [21]. В результате были синтезированы полиф-пинены) с мо
лекулярной массой до 10 000 г/моль и относительно узким молекулярно-массовым распределением 
(Mw /Mn = 1,4). С использованием дифункционального инициатора также были получены высокомоле
кулярные образцы полимеров (Mn > 50 000 г/моль), которые после стадии гидрирования демонстри
ровали термомеханические и оптические свойства, близкие к свойствам крупнотоннажных пластиков 
(полистирол, полиметилметакрилат) [21].

Однако, несмотря на ранее достигнутые успехи в области катионной полимеризации Р-пинена, акту
альной остается задача разработки более эффективных каталитических систем «живой»/контролируе- 
мой полимеризации для получения сложных макромолекулярных структур (блок-сополимеры, графт
сополимеры, звездообразные структуры и др.) на основе данного монотерпена. Исходя из этого, целью 
данной работы является исследование катионной полимеризации природного Р-пинена в присутствии 
ряда алкилалюминий хлоридов для установления оптимальной каталитической системы, способной 
вызывать контролируемую катионную полимеризацию Р-пинена и обеспечивать синтез полимеров с за
данными молекулярно-массовыми свойствами и функциональностью.

Материалы и методы исследования

Аргон высокой чистоты (99,998 %) (НП OOO «Еврогрупп», Беларусь) пропускали последовательно 
через колонку с хромоникелевым катализатором для поглощения примесей кислорода, систему коло
нок, заполненных CaCl2, KOH и цеолитом марки NaA, для удаления следов воды.

Р-Пинен (чистота не менее 98,5 %) (Sigma Aldrich, Германия) перегоняли в инертной атмосфере при 
60 °C и 20 мм рт. ст. над CaH2. Этилацетат (99,8 %) (Sigma Aldrich) и бутилацетат (не менее 98 %) (Sigma 
Aldrich) использовали без предварительной очистки. Дифениловый эфир (не менее 98 %) (Sigma Aldrich) 
перегоняли при 80 °C и 1,5 мм рт. ст. над CaH2. 2,6-Лютидин (98 %) (Sigma Aldrich) кипятили и перего
няли при 50 °C и 20 мм рт. ст. над CaH2. Метилциклогексан (МЦГ) (не менее 99 %, для синтеза) (Merck, 
Германия) кипятили и перегоняли над CaH2. Толуол и хлористый метилен (Экос-1, Россия) квалификации 
«х. ч.» последовательно обрабатывали концентрированной H2SO4, раствором NaHCO3, дистиллированной 
водой до нейтральной реакции, сушили CaCl2, кипятили и перегоняли над CaH2 (толуол над натрием). 
Тетрагидрофуран (ТГФ) (99,5 %, для анализа) (Merck) перегоняли над натрием. Растворитель для спектро
скопических исследований CDCl3 (Euriso-top, Германия) соответствующей квалификации использовали 
без дополнительной очистки. AlCl3 (чистота 99,999 %) (Aldrich) использовали без предварительной очист
ки. Et3Al (1 моль/л раствора в толуоле) (Aldrich) перегоняли в вакууме, предварительно отогнав толуол. 
!Bu3Al (1 моль/л -  в гексане) (Aldrich) и Me3Al (1 моль/л -  в гептане) (Aldrich) использовали без очистки.

Синтез инициаторов. Кумилхлорид (CumCl) синтезировали путем продувания газообразного HCl че
рез раствор а-метилстирола (20 мл) в смеси гексан / хлористый метилен (2 : 1 по объему) (60 мл) в тече
ние 5 ч при 0 °C. Затем удаляли избыток HCl из реакционной смеси продуванием аргона до нейтральной 
реакции на индикаторной бумаге. Для получения чистого продукта полученную после отгонки раство
рителей жидкость перегоняли при пониженном давлении над CaH2. 1-Хлор-2,2,4,4-тетраметилпентан 
(TMPCl) синтезировали аналогичным образом. При 0 °C через 30 % раствор 2,4,4-триметилпентена-1 
(10 мл) в хлористом метилене (21 мл) в течение 3 ч пропускали газообразный HCl. Затем из реакцион
ной смеси удаляли избыток кислоты продуванием аргона до нейтральной реакции и отгоняли раство
ритель. Готовый инициатор перегоняли над CaH2 в вакууме. Чистоту синтезированных инициаторов 
(> 98 %) устанавливали методом спектроскопии ЯМР 'H (рис. 1 и 2).

Синтез алкилалюминий хлоридов. Все алкилалюминий хлориды получали по следующей методи
ке: в инертной атмосфере при комнатной температуре при постоянном перемешивании к суспензии 
AlCl3 в метилциклогексане медленно прикапывали в необходимом стехиометрическом соотношении рас
считанный объем алюминийорганического соединения. Перемешивание продолжали до тех пор, пока 
AlCl3 полностью не растворился. Например, 0,5 моль/л раствора Me2AlCl готовили смешением двух эк
вивалентов сухого AlCl3 (0,245 3 г) в 7,3 мл МЦГ и одного эквивалента 1 моль/л раствора Me3Al в гептане.
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Рис. 1. Спектр ЯМР синтезированного кумилхлорида 
Fig. 1. Spectrum NMR of the synthesized cumylchloride

b c
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a

Рис. 2. Спектр ЯМР 1H синтезированного TMPCl 
Fig. 2. Spectrum NMR 1H of the synthesized TMPCl
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Катионная полимеризация ft-пинена в присутствии алкилалюминий хлоридов. Полимеризацию про
водили в предварительно отвакуумированных и заполненных аргоном реакторах Шленка, куда в токе 
аргона последовательно вносили растворители (МЦГ (4,5 мл), ДХМ (4,6 мл)), Р-пинен (0,21 мл) и ини
циатор (0,26 мл 0,1 моль/л раствора TMPCl в МЦГ). Далее реакционную смесь при перемешивании ох
лаждали до необходимой температуры (-78 °C) и термостатировали в течение 10 мин. Полимеризацию 
начинали добавлением раствора катализатора (0,4 мл 0,5 моль/л раствора ('Bu)3Al2Cl3 в МЦГ) и электро
нодонора (при наличии). Для исследования кинетики полимеризации через определенные промежутки 
времени отбирали пробы из реакционной смеси (~1,5 мл) с помощью пипетки Пастера и стеклянного 
шприца, предварительно заполненных аргоном. Пробы осаждали в этиловый спирт, содержащий не
большое количество водного раствора аммиака (0,1 %). Полимер отделяли от осадительного раствора 
центрифугированием и сушили в вакууме до постоянной массы при 45-50 °C. Далее синтезированные 
полиф-пинены) переосаждали из хлороформа, чтобы избавиться от остатков катализатора. Выход по
лимера определяли гравиметрически.

Анализ полимеров. Среднечисловую (Mn), средневесовую (Mw) молекулярные массы, а также степень 
полидисперсности (Mw /Mn) синтезированных полимеров определяли методом гель-проникающей хро
матографии на приборе Ultimate 3000 (Thermo Scientific Dionex, Германия), снабженном предколонкой 
PLgel Mixed 5 мкм (7,5 * 50 мм) и колонкой PLgel Mixed-C (7,5 * 300 мм). Использовали рефрактоме
трический и спектрофотометрический (I = 255 нм) детекторы (Т = 35 °C). В качестве элюента приме
няли ТГФ. Скорость элюирования составляла 1 мл/мин при температуре 30 °C. Величины M n и M w /Mn 
полимеров рассчитывали по кривым элюирования, основываясь на калибровочных зависимостях, по
лученных с применением полистирольных стандартов EasiCal c Mn в диапазоне 580 -  400 000 г/моль 
и Mw /Mn < 1,05.

Спектры ЯМР 1Н синтезированных полиф-пиненов) записывали на приборе Bruker AC-500 (Гер
мания) с рабочей частотой 500 МГц в CDCl3 (5 % раствор полимера) при 25 °С. Химические сдвиги 
определялись относительно сигнала тетраметилсилана.

Результаты и их обсуждение

Катионную полимеризацию Р-пинена исследовали в присутствии различных алкилалюминий 
хлоридов (('Bu)3Al2Cl3, Et3Al2Cl3 и Мє2АЮ1) в смеси растворителей дихлорметан/метилциклогексан 
(ДХМ/МЦГ) при -78 °C. В качестве инициатора был выбран CumCl, поскольку данное соединение 
ранее показало высокую эффективность инициирования в контролируемой катионной полимеризации 
исследуемого монотерпена [21]. В первой серии опытов полимеризацию Р-пинена проводили с исполь
зованием ('Bu)3Al2Cl3 в качестве соинициатора. Полученные результаты представлены в табл. 1 и 2.

Т а б л и ц а  1

Результаты ('Ви)3А12С13-соинициируемой катионной полимеризации р-пинена в присутствии CumCl

T a b l e  1

Results of ('Bu)3A12C13-coinitiated cationic polymerization of р-pinene in the presence of CumCl

Номер опыта [('Bu)3Al2Cl3], ммоль/л t, с Конверсия, % M *, г/моль M„leop**, г/моль Mw M
1 40 20 99 2900 6900 2,17

2 20 20 99 7500 6900 1,65

3 10 60 99 3600 6900 2,34

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [Р-пинен] = 130 ммоль/л; ^urnCl] = 2,6 ммоль/л; ДХМ/МЦГ (1 : 1 по объему); 
T = -78 °C; * -  определены методом ГПХ с использованием полистирольных стандартов; ** -  рассчитаны из следующего вы
ражения: M f v = ([P-пинен]/[СumCl] * M /P -пинен) + M ^urnC !)) * конверсия мономера.

Как видно из табл. 1, ('Bu^A^C^-соинициируемая катионная полимеризация Р-пинена харак
теризуется высокой скоростью процесса: во всех опытах полная конверсия мономера была достиг
нута менее чем за 60 с. Уменьшение концентрации кислоты Льюиса с 40 до 10 ммоль/л не привело 
к падению скорости расходования мономера в исследованных условиях, но при этом наблюдалось 
определенное влияние [('Bu)3Al2Cl3] на молекулярно-массовые характеристики синтезированных 
поли(Р-пиненов). Так, при концентрации [('Bu)3Al2Cl3] = 20 ммоль/л полимеры характеризовались уме
ренно широким ММР (Mw /Mn = 1,65) и молекулярной массой, которая хорошо коррелировала с теоре
тически рассчитанной из предположения, что одна молекула инициатора генерирует одну полимер
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ную цепь (Mn3Kcn = 7500 г/моль, M ^  = 6900 г/моль). С другой стороны, полимеризация Р-пинена при 
[('Bu)3Al2Cl3], равной 40 и 10 ммоль/л, способствовала синтезу только низкомолекулярного продукта 
(Mn < 3600 г/моль) с широким ММР (Mw/Mn > 2,34). Поскольку [('Bu)3Al2Cl3] = 20 ммоль/л была опти
мальной в полимеризации Р-пинена в присутствии СишО, данная концентрация кислоты Льюиса ис
пользовалась в дальнейших опытах.

Т а б л и ц а  2

Результаты ('Bu^A^C^-соинициируемой катионной полимеризации р-пинена в присутствии TMPCl

T a b l e  2

Results of ('Bu)3A12C13-coinitiated cationic polymerization of р-pinene in the presence of TMPCl

Номер
опыта Электронодонор Электронодонор,

ммоль/л t, с Конверсия, % M *, г/моль M„Teop**, г/моль Mw M

1 - - 50 99 3500 6890 2,37

2 2,6-Лютидин 10 30 17 3800 1180 1,46

3 2,6-Лютидин 4 30 40 2400 2780 1,78

4 2,6-Лютидин 3 30 99 6200 6890 1,55

5 2,6-Лютидин 2 30 99 5800 6890 1,57

6 Ph2O 15 30 99 3900 6890 2,35

7 Ph2O 20 30 99 7200 6890 2,00

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [Р-пинен] = 130 ммоль/л; [TMPCl] = 2,6 ммоль/л; [('Bu)3Al2Cl3] = 20 ммоль/л; 
ДХМ/МЦГ (1 : 1 по объему); T = -78 °C; * -  определены методом ГПХ с использованием полистирольных стандартов; ** -  рас
считаны из следующего выражения: M™011 = ([P-пинен]/[TMPCl] * M /P -пинен) + M n(TMPCl)) * конверсия мономера.

Катионная полимеризация Р-пинена была далее исследована в присутствии 2-хлор-2,4,4- 
триметилпентана (TMPCl) в качестве инициатора, который является весьма эффективным инициатором 
катионной полимеризации изобутилена [22]. Из табл. 2 видно, что полимеризация протекала с высокой 
скоростью, как и в случае с CumCl, приводя к образованию полиф-пиненов) с низкой молекулярной мас
сой (Mn = 3500 г/моль) и широким м Мр  (Mw /M  = 2,37) при [('Bu)3Al2Cl3] = 20 ммоль/л. Вероятно, образо-
вание низкомолекулярных продуктов связано в пер
вую очередь с побочными процессами передачи/ 
обрыва цепи. Поэтому электронодонорные соеди
нения различной природы и основности (дифенило
вый эфир (Ph2O), 2,6-лютидин) были использованы 
в TMPCl-инициируемой полимеризации природно
го Р-пинена для регулирования активности расту
щих макрокатионов. Показано, что добавка электро
нодоноров приводит к увеличению молекулярной 
массы полимеров до 6200 и 7200 г/моль в случае 
2,6-лютидина и Ph2O соответственно при сохра
нении высокой скорости процесса полимеризации 
(см. табл. 2). Было установлено, что в присутствии 
высоких концентраций 2,6-лютидина ([2,6-люти- 
дин] > 4 ммоль/л) полимеризация прекращается 
при неполных значениях конверсии мономера. При 
этом предельное значение конверсии увеличива
лось с уменьшением концентрации 2,6-лютидина 
(рис. 3). Данное наблюдение может быть объяснено 
необратимым связыванием протонов с 2,6-лютиди- 
ном (протонной ловушкой), что приводит к обрыву 
кинетической цепи (рис. 4).

Эффективность 2,6-лютидина как протонной 
ловушки в полимеризации Р-пинена также под
тверждается уменьшением показателя полиди
сперсности образцов синтезированного полимера

Время, с

Рис. 3. Зависимость конверсии мономера от времени для 
катионной полимеризации в присутствии инициирующей 
системы TM PCl^^^K nH A H n/^u^A ^C^ при различных 

концентрациях электронодонора: 1 -  10 ммоль/л;
2 -  4 ммоль/л; 3 -  3 ммоль/л; 4 -  2 ммоль/л 

Fig. 3. Conversion vi time for cationic polymerization 
of P-pinene in the presence of initiating system 

TMPCl/2,6-lutidine/('Bu)3Al2Cl3 at different concentration 
of electron donor: 1 -  10 mmol/L; 2 -  4 mmol/L;

3 -  3 mmol/L; 4 -  2 mmol/L
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Рис. 4. Механизм реакции передачи цепи на 2,6-лютидин 
Fig. 4. Mechanism of chain transfer reaction to 2,6-lutidine

(Mw /Mn = 1,55-1,57), что, вероятно, связано с подавлением протонного инициирования в присутствии 
2,6-дизамещенного пиридина, тогда как высокая полидисперсность (Mw /Mn = 2,00 -2,35) сохранялась при 
добавлении такого слабого основания, как Ph2O.

EtзAl2Clз-соинициируемую катионную полимеризацию Р-пинена проводили в присутствии различных 
электронодонорных добавок (Ph2O, 2,6-лютидин, дибутиловый эфир (Bu2O), этилацетат (EtOAc)) с ис
пользованием CumCl в качестве инициатора. Как показано в табл. 3, при концентрации добавок, равной 
20 ммоль/л, только в случае Ph2O была достигнута высокая конверсия мономера (> 95 %). Предположи
тельно более сильные основания образуют прочные комплексы с кислотой Льюиса, что, в свою очередь, 
приводит к значительному снижению скорости полимеризации вплоть до ее полного прекращения. При 
этом, несмотря на неполную конверсию, только в случае 2,6-лютидина молекулярная масса синтезирован
ных поли(Р-пиненов) коррелировала с теоретической и наблюдалось узкое ММР (Mw /Mn = 1,34).

Т а б л и ц а  3

Результаты EtзA12C1з-соинициируемой катионной полимеризации р-пинена в присутствии CumCl

T a b l e  3

Results of Et3A12C13-coinitiated cationic polymerization of р-pinene in the presence of CumCl

Номер опыта Электронодонор t, с Конверсия, % M *, г/моль M„leop**, г/моль Mw M

1 PhjO 60 95 4700 6600 1,59

2 B u2O 50 14 5000 980 1,67

3 EtOAc 25 16 4000 1100 1,46

4 2,6-Лютидин 50 27 3300 3500 1,34

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [Р-пинен] = 130 ммоль/л; [CumCl] = 2,6 ммоль/л; [EtjA ^Cy = 20 ммоль/л; 
ДХМ/МЦГ (1 : 1 по объему); T = -78 °C; * -  определены методом ГПХ с использованием полистирольных стандартов; ** -  рас
считаны из следующего выражения: = ([P-пинен]/[СumCl] * M ^P-пинен) + Mn(CumCl)) * конверсия мономера.

Представленные выше результаты показали, что в присутствии Et3Al2Cl3 и ('Bu)3Al2Cl3 катионная по
лимеризация Р-пинена протекает с очень высокой скоростью, которая остается неизменной при введе
нии в систему электронодонорного компонента. По этой причине более слабая кислота Льюиса Me2AlCl 
была далее исследована в качестве катализатора катионной полимеризации Р-пинена. Полимеризацию 
проводили с использованием CumCl в качестве инициатора в среде ДХМ/МЦГ (2 : 3 по объему) при 
-78 °C. В результате было установлено, что в присутствии Me2AlCl наблюдается заметное уменьшение 
скорости расходования мономера в реакционной среде. Конверсия мономера росла со временем поли
меризации и достигала высоких значений (>80 %) (рис. 5, а). Также линейный вид имела зависимость 
конверсии мономера от времени полимеризации в рамках уравнения реакции первого порядка, что 
говорит об отсутствии реакций обрыва цепи в ходе стадии роста (см. рис. 5, а).
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а/a б/b

Рис. 5. Зависимости конверсии мономера и ln([M0]/[M]) от времени (а) и Mn, Mw/Mn от конверсии мономера (б) 
для катионной полимеризации р-пинена в присутствии Me2AlCl: [р-пинен] = 150 ммоль/л; [Me2AlCl] = 10 ммоль/л;

[CumCl] = 2 ммоль/л
Fig. 5. Conversion and ln([M0]/[M]) vi time (a) and Mn, Mw/Mn vi monomer conversion (b) for cationic polymerization of p-pinene 

in the presence of Me2AlCl: [p-pinene] = 150 mmol/L; [Me2AlCl] = 10 mmol/L; [CumCl] = 2 mmol/L

CHCl3

7 6 5 4 3 2 1
М. д.

Рис. 6. Спектр ЯМР 1H образца поли(р-пинена), синтезированного в присутствии 
Me2AlCl (Mn = 6400 г/моль, Mw /Mn = 1,42)

Fig. 6. Spectrum NMR 1H of poly(p-pinene) sample, synthesized in the presence of Me2AlCl 
(Mn = 6400 g/mol, Mw /Mn = 1.42)

На контролируемый характер M ^A lC l-соинициируемой катионной полимеризации Р-пинена 
также указывают линейный рост среднечисловой молекулярной массы синтезированных полимеров 
с увеличением конверсии мономера и относительно невысокие коэффициенты полидисперсности 
(Mw /Mn < 1,43) (рис. 5, б). Стоит также отметить, что значения Mw /Mn уменьшались в ходе процесса
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полимеризации, что также является характерной чертой «живой»/контролируемой катионной полиме
ризации (см. рис. 5, б). Молекулярная масса полиф-пиненов) была несколько ниже в сравнении с рас
считанными значениями (конверсия 81 %, M ^Kcn = 6400 г/моль и jMTeop = 8280 г/моль), что может быть 
связано с погрешностью определения M n методом гель-проникающей хроматографии с использованием 
полистирольных стандартов.

Микроструктура полиф-пиненов), синтезированных в присутствии Me2AlCl, была исследована ме
тодом спектроскопии ЯМР 'И. Спектр ЯМР 'И образца полимера, полученного в данной работе, содер
жит хорошо разрешимый сигнал в области 5,18-5,25 м. д., который относится к олефиновым протонам 
циклогексеновых фрагментов основной цепи (рис. 6). Алифатические протоны образуют широкий резо
нанс в области 0,6 -2,6 м. д., в котором выделяется интенсивный сигнал метильных групп, содержащих
ся в основной цепи. В спектре также присутствует малоинтенсивный сигнал в области 7,12-7,36 м. д., 
который соответствует ароматическим протонам фрагмента инициатора, что говорит об эффективно
сти кумилхлорида в инициировании катионной полимеризации Р-пинена. Сигналы протонов концевых 
групп не были найдены в изученном спектре ЯМР :И синтезированного полиф-пинена) из-за перекры
вания с протонами основной цепи.

Заключение

В данной работе была исследована катионная полимеризация Р-пинена в присутствии ряда алкил
алюминий хлоридов (('Bu)3Al2Cl3, Et3Al2Cl3 и Мє^ Ю ) .  Было установлено, что только в присутствии 
инициирующей системы CumCl/Me2AlCl полимеризация протекает в контролируемом режиме с об
разованием полиф-пиненов) с молекулярной массой, хорошо коррелирующей с теоретически рас
считанной, и относительно узким ММР (Mw/Mn < 1,42). Полимеризация характеризуется очень вы
сокой скоростью процесса и приводит к образованию полимеров с низкой молекулярной массой 
(Mn < 4000 г/моль) и широким молекулярно-массовым распределением (^7W /̂ M-n > 1,6) при использова
нии ('Bu)3Al2Cl3 и Et3Al2Cl3 в качестве катализаторов. Показано, что 2,6-лютидин является эффективной 
протонной ловушкой в ('Bu)3Al2Cl3-соинициируемой катионной полимеризации Р-пинена и при невы
соких концентрациях (2 и 3 ммоль/л) способствует образованию полимеров с относительно высокой 
молекулярной массой (Mn > 6200 г/моль) и умеренно широким ММР (Mw/Mn > 1,55), тогда как другие 
исследованные электронодоноры демонстрируют низкую эффективность в присутствии исследованных 
кислот Льюиса.
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